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The phase diagram Bi#-CaO has been investigated in the solid state by high temperature X-ray 
analysis and D.T.A. methods. Four compounds (Bi14Ca5026, Bi,CaO,, Bi10Ca7022, and Bi,Ca,- 
0,6), which melt incongruently, and four solid solutions (fee, bee, and two rhombohedral) have 
been characterized. Quenchings of the fee solid solution lead to several metastable fluorite-type. ss. 
These, as well as the quenched forms of the rhombohedral and bee solid solutions, have defect 
oxygen lattice consistent with the formula Bi(2-zn~Ca(zn-1~0~2-“~n”. 

Introduction 

L’ttude d’un certain nombre de systtimes 
oxyde de bismuth-oxyde mktallique a CtC 
entreprise au laboratoire : B&O,-SrO (I), 
BizO,-CuO (2), Bi,O,-PbO (3), B&OS-RuO, 
(4), dans le but de prkiser la nature des phases 
rencontrCes, d’en Ctudier les propriCk% Clec- 
triques et magnttiques, de dkterminer leur 
structure lorsqu’elles peuvent &e obtenues & 
I’Ctat monocristallin, comme c’est le cas pour 
Bi,Ru,O, (5), Bi,Ru,O,, (6) et CuBi,04 (7). 
Le systbme oxyde de bismuth-oxyde de 
calcium n’a fait I’objet, jusqu’i prksent, que 
de quelques investigations ponctuelles : Auri- 
villius (8) met en Cvidence par chauffage ?I 
900°C une phase de composition variable, de 
symktrie rhombokdrique; Levin et Roth (9) 
confirment l’existence de cette phase et 
identifient, B haute temptrature, une solution 
solide de symktrie cubique Z+ faces cent&es, 
riche en Bi,O,. 

Dans un article rCcent (10) ont CtC dkcrits 
les rksultats obtenus lors d’une Ctude isotherme 
B 650°C: qua&e composks dkfinis et une 
solution solide existent 2 cette temptrature. 
L’ktude complke du systitme entre 600°C 
et la fusion a permis de suivre l’kvolution de 
ces phases et de proposer une reprksentation 
du diagramme des phases solides. La seconde 

partie est consacrke a la description des 
rksultats obtenus lors de la trempe des diverses 
phases d’kquilibre. L’ensemble de ces investi- 
gations conduit k la mise en Cvidence de 13 
phases dont 10 inCdites. 

Partie Experimentale 

Les mklanges, de composition (1 - x)Bi,O,, 
xCa0, sont rtalisCs par broyage intime d’oxyde 
de bismuth et de carbonate de calcium 
“specpure” (Johnson-Matthey). Les expkri- 
ences sont effect&es sous atmosphkre am- 
biante, en creusets d’or. L’alumine frittke peut 
Cgalement convenir & condition d’en limiter 
strictement I’emploi aux tempkratures in- 
fkrieures g celle du solidus, l’action de B&O, 
liquide provoquant la formation d’une phase 
de type silk&e. Par contre, le platine doit 
&tre proscrit: une attaque se manifeste dt?ja 
dans V&at solide, et conduit pour x > 0.60 
et T > 75O”C, B la formation d’un oxyde 
ternaire. 

L’allure des courbes de liquidus n’a pas 
CtC dkterminte en raison des difficult& qui 
apparaissent lorsque l’khantillon devient 
liquide et qui conduisent B des rtsultats peu 
reproductibles. 

La possibilitk d’une intervention de l’oxy- 
g&e atmosphkrique, peu probable aux tem- 
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ptratures atteintes, est Ccartee par analyse representation du diagramme d’equilibre (Fig. 
chimique et preparation des phases isoltes 1) qui met en evidence l’existence des quatre 
en tube d’or scelle. composes definis precedemment signales et de 

Les mesures de densite ont ete effectuees quatre solutions solides. 
suivant la technique d&rite par Barker (II). 

Solution Solide aI 

Le Diagramme d’Equilibre des Phases 
Solides 

11 est Ctabli essentiellement a partir de 
l’examen des diagrammes de diffraction X a 
haute temperature, l’tchantillon &ant depose 
sur une grille d’or. Afin d’atteindre les 
conditions d’equilibre, les vitesses de chauffage 
et de refroidissement sont de l’ordre de 3°C 
h-l. Les rtsultats obtenus sont confirm& par 
ceux de l’etude isotherme lorsque les phases 
peuvent etre stabilisees a temperature ambi- 
ante par trempe a l’air ou dans l’azote liquide. 
Enfin, les temperatures de formation, de 
decomposition ou de transition des phases sont 
prtcisees par analyse thermique differentielle. 
L’exploitation des resultats obtenus par ces 
diverses methodes permet de proposer une 

Signalee par Levin et Roth (9), elle est 
isotype de la variett cubique a faces centrees 
6 de Biz03, de structure type CaF, dtficitaire 
(voir l’etude par trempe). Elle resulte d’une 
transformation eutectoide : le point singulier 
se situe a x = 0.11 et 680°C. Son domaine 
#existence, qui couvre, a 730°C la zone 
0 < x < 0.14, se prolonge jusqu’en x = 0.45 
a 840°C. Son paramttre, mesurt a haute 
temperature, subit peu d’tvolution pour 
x < 0.20 (a = 5.63 A a 770°C) en raison de la 
proximite des rayons ioniques de Bi3+ et 
Ca2+ ; il diminue ensuite sensiblement lorsque 
le taux de lacunes devient important (a = 5.57 
A a 840°C pour x = 0.40). 

A partir de x = 0.40, c’est a dire lorsqu’ un 
ion Bi3+ sur quatre a CtC substitue par un ion 
Ca*+, le diagramme de diffraction X a haute 
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FIG. I. Diagramme d’tquilibre du systbme Bi203-CaO. 
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FIG. 2. Spectres de poudre et indexation des souwkseaux des solutions solides (a) al (cfc); (b) a’l (cfc); 

Ic) axI (rhomboCdrique). 

temperature montre que les rtflexions dues a 
aI sont accompagnees de reflexions fines, de 
faible intensile, qui subsistent, malgre un 
recuit prolong& dans le domaine biphase 
(al,pI). La position de certaines de ces 
reflexions supplementaires varie ltgbrement 
dans I’intervalle 0.40 < x < 0.45; par contre, 
leur intensile ne subit pas d’evolution appreci- 
able. Dans la mesure ou l’equilibre est atteint, 
il y a done vraisemblablement apparition 
d’une surstructure de CQ, notte CI’~. Dans 
cette hypothbse, le sous-reseau demeure 
cubique a faces centrees (Fig. 2) : a = 5.553(2) 
A pour x = 0.42 a 780°C. 

cJl existe dans un domaine de temperature 
Ctroit dont la limite croit avec X. C’est la 
raison des difficult& rencontrees pour la 
stabiliser a temperature ambiante, m&me par 
trempe dans l’azote liquide. Les quantites 
tremptes sont trop faibles pour effectuer une 
mesure de densitt permettant de verifier 

l’hypothbe dune surstructure. D’autre part, 
il n’a pas CtC possible de l’obtenir a l’etat 
monocristalIin. Enfin, I’indexation du dia- 
gramme de poudre serait hasardeuse: la 
presence de deux raies tres proches a 40 N 50” 
(Fig. 2) indique que les parametres de la 
maille de surstructure sont des multiples 
importants de 5.55 A. 

Solution Solide /I2 
Elle s’obtient facilement par chauffage de 

600°C jusqu’au voisinage de 740°C des 
melanges de composition 0.22 < x < 0.31. 
Des x = 0.01, la solution solide limite coexiste 
avec cc-B&O, monoclinique, ce qui exclut la 
presence d’un domaine significatif de solution 
solide de CaO dans cr-Bi,O,. 

11 s’agit de la phase obtenue par Aurivillius 
(8) lors de trempes effectuees a plus haute 
temperature et pour laquelle il propose, par 
analogie avec le sysdme ki,O,-St-Q, une 
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maille rhomboedrique et un modble structural. 
L’ttude d’une plaquette monocristalline par 
les methodes de Laiie, de Weissenberg et de 
precession confirme cette similitude: dans la 
maille hexagonale, aucune autre condition 
que -II + k + I= 3n n’est relevee, ce qui 
implique l’un des groupes d’espace R32, 
R3m ou R3m. 

Les parametres, mesures sur des Bchan- 
tillons trempts, varient peu dans la zone 
0.22 < x < 0.31 (Fig. 3); la densite experi- 
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FIG. 3. Evolution des parambtres et de la densitk de 
la ss rhombokdrique en fonction de la composition: 
0.23 d x < 0.31: trempe g 705°C; 0.33 < x < 0.39: 
trempe. B 760°C. 

mentale est en accord avec le modble de 
solution solide propose par Sillen et Auri- 
villius (22) pour Bi,O,-SrO: la maille hexa- 
gonale contient neuf groupements formulaires 
BiZ~1-x~~~2-x~ Cax1~3-2x~O~3-2x~I~z-~~. 

Solution Solide /I1 
La transformation fiZ 4 /II, vers 735-74o”C, 

se traduit sur la courbe d’A.T.D. par un 
accident endothermique trbs marqd; cer- 
taines reflexions subissent un deplacement 
important mais l’indexation du spectre de /I1 
indique que la maille est toujours de symetrie 
rhomboedrique. L’evolution des parametres 
en fonction de la temperature (Fig. 4) montre 
que la dilatation de la maille n’est due qu’a 
l’accroissement du parametre c. L’CgalitC des 
intensites des reflexions correspondantes de 
/I1 et /$ indique bien que la transformation 
n’affecte pas les cations et qu’il s’agit vraisem- 
blablement dun rearrangement du reseau 
oxygtnt lacunaire. 

PI ne peut &tre stabilisee au-dessous de 
735°C: toutes les trempes fournissent la 
variete de basse temperature /I&. Ceci est 
aistment v&if% en suivant l’evolution de la 
phase trempee au tours du second cycle de 
chauffage: la transition j32 --f /I1 est observee 
a la fois par A.T.D. et diffraction X a haute 
temperature. 

Dans la zone 0.33 < x < 0.39, la trempe 
fournit une varitte metastable de &; la densite 
mesurte (Fig. 3) montre qu’il s’agit d’une 
solution solide du m&me type que /$ stable. 

L’ensemble du domaine de bZ mis en 
evidence dans ce travail (0.22 < x < 0.39) est 
en bon accord avec les valeurs obtenues par 
Aurivillius (8) par trempe a 900°C (0.18 < x ,< 
0.40). 

Solution Solide y 

Elle se manifeste a partir de 820°C. Son 
domaine, tres restreint jusqu’a 850°C s’accroit 
nettement a partir de cette temperature. Le 
spectre de poudre indique que la maille est 
cubique centree. La densite mesuree (7.35 
g*cme3) sur un tchantillon trempt a 870°C 
(a = 4.262( 1) A) montre qu’il s’agit, comme 
pour les solutions solides precedentes, d’un 
modble de substitution a lacunes anioniques 
(d,,,, = 7.40 g*cme3). y est vraisemblablement 
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FIG. 4. Evolution des paramktres de la ss rhombokdrique (x = 0.25) en fonction de la temptrature, 

isotype de la solution solide d&rite par Sillen 
et Sillen (13) dans le systtme Bi,O,-CdO. 

Compose’s D@inis 
Dans l’intervalle 0.40 < x < 0.70 sont isoles 

quatre composes, a fusion non congruente. 
Les spectres de poudre ont Ctt dtcrits anteri- 
eurement (10); aucune phase monocristalline 
n’a pu, jusqu’ici, Ctre isolte. 

. Bi,,Ca,O,, (7Bi,O,, 5CaO), stable jusque 
775°C se decompose ensuite en un melange 
de PI et du compose defini Bi,CaO,. 

a Bi,CaO, (Bi,O,, CaO) est stable jusque 
800°C. Au-dela il donne ~1~ et Bi,,Ca,O,,. 

a Bi,&a,O,, (5Bi,O,, 7CaO), stable jusque 
850°C Cvolue ensuite en un melange de 
solution solide y et du compost Bi6Ca7016. 

. Bi,Ca,O,, (3Bi,O,, 7CaO) est stable 
jusque 930°C; sa decomposition aboutit au 
melange biphast de solution solide y et de CaO. 

Les Phases Metastables 
La partie riche en oxyde de bismuth est 

caracterisee par l’existence a haute tempera- 

ture, d’un domaine continu de solution solide 
c(~. L’analyse radiocristallographique des pro- 
duits trempes a partir d’tchantillons pre- 
alablement port& dans ce domaine montre 
que la nature des phases obtenues est forte- 
ment conditionnee par la vitesse de refroidisse- 
ment. Plusieurs phases metastables sont ainsi 
mises en evidence. 

Trempes lhergiques 
Elles sont effect&es par immersion dans 

I’azote liquide d’une petite quantite de produit 
reparti sur une plaque d’or. 

. Domaine 0 < x < 0.05: la trempe donne 
un melange de cr-Bi,O, monoclinique et d’une 
solution solide Q apparaissant d&s x = 0.01. 

. Domaine 0.05 < x < 0.11: la solution 
solide Q est obtenue pure. L’indexation du 
diagramme de poudre montre qu’elle est de 
symetrie quadratique. Les parambtres varient 
peu jusque x = 0.08 puis Cvoluent plus 
nettement (Fig. 5). La variation de la densite 
mesuree est en bon accord avec le modele de 
solution solide a nombre de cations constant: 
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FIG. 5. Evolution des parametres et de la den& des phases quadratique et cfc: 0.04 < x < 0.21: trempe Sr 
800°C; 0.25 6 x < 0.44: trempe & 845°C. 

la maille contient 16 groupements formulaires 
%-Zxjic2--xj Cax,~z-x~O~3-~x~,~2-~~. (2 &rive 
done de la variete metastable p de B&O, et 
s’apparente a la solution solide mise en 
evidence par Frit et ~011. (14) dans le systeme 
B&O,-TeO,. 

. Domaine 0.11 < x < 0.45 : l’evolution, en 
sens inverse, des parambtres a et c de Q est 
telle qu’a partir de x = 0.11, le reseau devient 
cubique a faces centrees (Fig. 5). I1 y a done 
vraisemblablement stabilisation de la forme 
de haute temperature. Le mbme modele 
permet d’interpreter l’tvolution de la densite 
mesuree (Fig. 5). La symetrie cfc subsiste 
jusqu’a x = 0.21 a 800°C et x = 0.45 a 835°C. 
Ces resultats confirment l’etude radiocristallo- 
graphique a haute temperature. 11s peuvent 
&re rapproches de ceux obtenus par Frit et 
~011. (24), qui parviennent a stabiliser a 
temperature ambiante la solution solide cfc a 
partir de la composition Bi0.935Teo.P6501.5J- 
0 0.47. Dans Bi,O,-CaO, cette stabihsation a 
lieu a partir de la composition Bi0.,.&a,,058- 
01.4700.53 (x = 0.11). 11 est remarquable que, 
pour un nombre de lacunes (l/(2 - x)) 
compris entre 0.47 et 0.53, la trempe ne 

permette pas d’obtenir la phase de haute 
temperature: ceci est vrai, en particulier pour 
la valeur 0.50, c’est a dire pour l’oxyde de 
bismuth Bi01.5,,0,,50, dont la forme 6 ne 
peut &tre trempte. 

. Domaine 0.45 < x < 1 .OO: les phases 
d’equilibre sont stabilisees a temperature 
ambiante. 

Trempes ri I’Air 

Elles conduisent generalement aux phases 
stables a temperature ambiante. Ainsi, pour 
0.22 < x < 0.39, c’est Bz, isolee par Auri- 
villius par “refroidissement gtntralement 
rapide” qui est obtenue. 11 faut neanmoins 
noter que : 

. La solution solide Q, lorsqu’elle est 
stabilide, est accompagnee d’une phase ma1 
cristallisee et non identifiee. 

. Dans le domaine 0 < x < 0.05 apparait 
une solution solide M de spectre identique a 
celui de cl-B&O,: elle est done vraisemblable- 
ment de symetrie monoclinique. Aucune 
variation des parametres de la maille n’est 
decelable dans le domaine ou elle se manifeste. 
Son existence est authentifiee par un recuit a 
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6OO”C, qui provoque l’apparition des reflexions 
dues B p2, Ainsi, le calcium, qui ne peut Ctre 
incorpore directement dans le reseau de 
a-Bi,O,, peut neanmoins s’y trouver bloque 
lors de la transition cfc --f monoclinique. Une 
solution solide du mCme type est d’ailleurs 
mise en evidence dans le systeme Bi,O,-SrO 
(0 

. Dans le domaine 0.40 < x < 0.45, les 
reflexions dues au sous-reseau cfc s’elargissent 
et subissent un tclatement tandis qu’apparais- 
sent des raies floues caracterisant la mise en 
place d’un ordre. 

Refroidissements Lents (2: 3°C h-l) 

11s permettent, dans la zone 0.40 < x < 0.45, 
l’ttablissement dun ordre a grande distance: 
les raies du sous-reseau sont accompagnees de 
raies fines, dont l’intensite ne varie pas de 
facon perceptible en fonction de la composi- 
tion. Le refroidissement dun melange x = 
0.43, suivi par diffraction X a haute temptra- 
ture, provoque, a la temperature de l’eutec- 
toi’de (785”(I), la disparition de CY’~ et I’appari- 
tion de la nouvelle phase notee a”,. L’eclate- 
ment de certaines rtflexions fondamentales 
suggere que le sous-rbeau est de symetrie 
rhomboedrique; l’indexation du spectre (Fig. 
2) et I’affinement des paramkres de la sous- 
maille confirment l’hypothese: a = 3.889(l) A, 
SI = 58.50(l)” pour x = 0.43 (a = 3.800(l) A, 
c = 9.633(2) A pour la maille hexagonale 
correspondante). La densitt experimentale 
(7.63 g.cmm3) indique la presence dune unite 
formulaire Bi,,,,,Ca,.,,,O,.,,, (d,,,, = 7.63 
g. cm-“) dans la maille rhomboedrique. 
L’indexation des reflexions supplementaires 
n’a pu Ctre menee a bien pour les memes 
raisons que dans le cas de CI’~. Neanmoins, 
I’accord entre les densites mesuree et calculee 
indique que tx”, est bien une phase unique. 
D’autre part, la filiation Cvidente que mani- 
festent les sous-reseaux de clcl et CI’~, le 
premier se deduisant du second par une tres 
leg&-e deformation (a = 3.927 A, cz = 60” pour 
c(‘,) milite fortement en faveur de I’assimila- 
tion de cl’r a une surstructure de a,. Enfin le 
recuit vers 700°C de acl conduit aux phases 
dequilibre a cette temperature et indique que 
c(“~ est une forme metastable. 

Le refroidissement lent de a,, suivi par 
diffraction X a haute temperature, permet 
Cgalement de caracteriser une autre forme 
metastable: c’est une solution solide cubique 
centrte qui n’existe pure que dans un domaine 
de composition Ctroit : 0 < x < 0.015. Au-deli, 
elle est accompagnee de /$. La m&me ex- 
perience, conduite dans un four tubulaire sur 
un Cchantillon plus important, fournit in- 
variablement des melanges polyphads. La 
valeur du parametre (a = 10.248(4) A pour 
x = 0.01) indique cependant qu’il s’agit dune 
phase de type sill&rite rencontree dans de 
nombreux systemes et souvent identifite a la 
variett y de Bi,O,. C’est ainsi qu’elle se 
manifeste dans le systeme Bi,O,-SrO (I), 
avec un domaine aussi restreint et dans le 
systeme Bi,O,-PbO oh elle possede une zone 
de stabilite beaucoup plus &endue (3). 

Enfin, il a CtC v&if% que le recuit a 650°C 
des differentes formes metastables conduit 
bien aux phases d’equilibre a cette tempera- 
ture. 

Conclusion 

L’etude du systeme Bi,O,-CaO a permis de 
mettre en evidence quatre composes dtfinis, 
a fusion non congruente, dont la stabilite 
croit en m&me temps que la teneur en CaO 
et quatre solutions solides. Cinq varittes 
metastables ont CtC obtenues suivant le 
domaine de composition et l’efficacite de la 
trempe. 

L’existence, dans un important intervalle 
de composition, dun domaine continu de 
solutions solides a reseau oxygent deficitaire 
permet d’envisager des applications interes- 
santes dans le domaine des piles a electrolyte 
solide utilisables entre 700 et 900°C. 
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