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The phase diagram of solid-solid equilibria in the system Ca3(PO4}-CaNaPO 4 has been 
studied by thermal analysis. The results are confirmed by X-ray diffraction at different 
temperatures. This study was limited to that of mixtures in a temperature range determined 
by previous results. The pcesent work confirms the existence of two metastable diagrams 
which are superimposed on the stable diagram. 

The experimental conditions leading to the formation of the metastable phases on 
cooling (cooling rate and highest temperature reached before cooling) and to the different 
types of metastability were determined from the differential X-ray diffraction spectra. 

L'dtablissement du diagramme de phase des dquilibres solide-solide du syst~me 
Ca3(PO4)2-CaNaPO4 par analyses thermiques directe et diffdrentielle coupldes a fait 
I'objet d'une premiere sdrie d'~tudes [1 -3 ] .  

Diff~rents diagrammes de phase avaient auparavant dtd proposals pour ce syst~me 
[4, 5]. Ces diffdrences, portant sur les limites du domaine d'existence d'une phase 
non stoechiom6trique (phase A) stable ~ haute temp6rature, ont pu ~tre expliqu6es 
par la mise en 6vidence de deux diagrammes mdtastables pouvant ~tre d~crits au 
refroidissement. 

Les rdsultats d'analyse thermique au chauffage ont permis de tracer le diagramme 
des dquilibres stables du syst~me, prdsent~ sur la figure 1. Dans ca diagramme, la phase 
A se forme b 980 ~ pour une composition en poids de CaNaPO 4 de 50% environ, selon 
la rdaction eutectoi'de: 

/~Ca3(PO4)2 + o~,aNaPO4 -* A. 

Son domaine d'existence ( .)  dvolue en tempdrature et composition; il s'appuie sur un 
palier ~ 1167 ~ b la transformation eutectoi'de: 

/~Ca3(PO4) 2 -F A -* czCa3(P04) 2 
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Fig. 1 Diagramme de phase des ~luilibres stables du syst~me Ca3(PO4)2-CaNaPO4. (~tabli au 
chauffage) domaine d'exi~ence stable de la phase A 

La phase A se dScompose ~ 1343 ~ selon la rSaction pSritecto'ide: 

A -* (~Ca3(PO4)2 4- ~'Ca3(PO4) 2 

A plus haute teml~rature, on observe une solution solide, ~Rss, continue de 

Ca3(PO4) 2 (nots C3P) ~ CaNaPO4 (nots R). 
Au refroidissement, les rSsultats d'analyse thermique mettent en Svidence deux 

diagrammes mStastables M1 et M 2 (fig. 2: M 1 tracS . . . . .  , M 2 tracS . . . .  ). 
Lorsque les mSlanges sont chauffSs ~ une tempSrature infSrieure ~ celle corre- 

spondant ~ la dissolution totale de A dans ~Rss ou de (x'C3P dans ~Rss, ils ~oluent au 
refroidissement dans le diagramme stable ( ) puis dans son prolongement 
mStastable M 1 ( . . . . . . .  ) dans lequel AM1 (D) se dScompose ~ 829 ~ 

Par contre, si les mSlanges sont chauffSs au del~ de ces solvus, ils dvoluent au 
refroidissement darts le diagramme mStastable M 2 ( . . . .  ). Ce diagramme mStastable, 
liS ~ l'absence de la germination-croissance de la phase (z'C3P, est totalement diffSrent 
du diagramme stable et de son prolongement mdtastable. La phase mStastable AM2 (z) 
se dScompose ~ 890 ~ 

Pour les mSlanges ne titrant pas plus de 20% en poids de R, seule I'influence de la 
tempdrature maximale atteinte avant le refroidissement intervient sur le choix du type 
de diagramme mStastable. Pour les mdlanges t i trant plus de 20% en poidsde R (dans le 
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cas d 'un refroidissement ~ part ir de (~Rss) la vitesse de refroidissement pourra aussi 
intervenir: 

- un refroidissement lent fai t  ~voluer les m~langes dans le diagramme stable puis dans 
son diagramme mdtastable 1 (Vre f < 450 ~ h - 1  ), 

- un refroidissement rapide fai t  dvoluer les mdlanges dans le diagramme mdtastable 2 
(Vref > 450 ~ h - 1  ). 
Nous allons montrer dans ce travail que ces rdsultats obtenus par analyse thermique 

peuvent 6tre confirmes par d i f f ract ion de rayons X ~ tempdrature variable, technique 
qui nous permet de montrer I 'existence des phases mdtastables et d'en diffdrencier les 
domaines thermiques. 

o 
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Fig. 2 Oiagmmme de phase d'ensemble des dquilibres solide--solide du syst~me Ca3(P04) 2-  
CaNaPO 4. - -  diagramme stable, - - - -  diagremme m6tastable 2, - . . . .  diagramme 
m6tastable 1, �9 domaine d'existence de A stable, D domaine d'existence de A mdtastable 1 
(AMI) , m domaine d'existence de A m~tastable 2 (AM2) pour les 2 paliers ~ 623 et 633 ~ 
observes au refroidissement; le type de m~tastabilitd aucluel ils correspondent n'a pu ~tre 
pr~cis(~ [8] 

Diq=osit i f  et techniques exl~r imentales 

1) Dispos i t i f  expdr imenta l  

Le disposit i f  expdrimental utilisd, d6j~ ddcri t  dans la l i t tdrature [6], comprend les 
appareils su ivants: 
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un ensemble de diffraction de Rayons X Siemens, avec gdndrateur K810, gonio- 
m~tre D500, ~lectronique de comptage N IM, 
�9 une chambre haute tempdrature Anton-Paar, dquip6e d'un ruban chauffant et d'un 
porte~chantillon en platine, avec mesure de tempdrature et r~gulation par thermo- 
cOuple en platine-platine rhodid I'dldment chauffant en platine rhodid ~ 10% permet 
d'atteindre une tempdrature de 1500 ~ en atmosphere oxydante. Les fen~tres assurant 
le passage des rayons X, tout en maintenant i'dtanchditd de I'enceinte chauffde, sont en 
bdryllium recouvert d'un vernis ~ vide (~paisseur totale 1/2 mm), 

un rdgulateur de temperature P.I.D., commandd par un calculateur (construit 
sp~cialement par Siemens) avec un afficheur de tempdrature Chauvin-Arnoux, 
�9 un syst~me d'exploitation Siemens "Daco Plus", construit autour d'un calculateur 
DEC PDP 11/23, avec m~=moires I~riphdriques par disques souples et tdldimprimeur 
LA 36. 

La pilotage du goniometre (positionnement du moteur pas ~ pas, comptage d'im- 
pulsions) de la chambre haute tempdrature et I'acquisition de la tempdrature affichde 
sont effectuds par des sous-programmes inclus ~ la biblioth~que du syst~me. Ces 
routines sont appeldes par I'utilisateur ~ partir de programmes d'application en Fortran 
~crits dans ce but: ceci permet d'imprimer dir~ctement des r~sultats s~lectionnds et 
de modifier les conditions de mesure en fonction des r~sultats observ6s. 

Le Iogiciel permet I'obtention d'un clichd X ~ partir de quatre param~tres: angles 
initial et final du clichd, pas d'exploration et temps de comptage. L'exploitation des 
rdsultats comprend: 

I'dvaluation du fond continu, la recherche des pics et I'impression des angles de 
Bragg, distances rdticulaires et intensitds des diffdrents pics. 

Une sdrie de tels cliches peut ~tre obtenue de fa(}on automatique en programmant 
la tempdrature de la chambre. On peut ainsi: 

soit fixer une tempdrature et effectuer une sdrie de clichds successifs identiques de 
fad}on ~ suivre la cindtique d'(~volution d'un produit, 

soit effectuer une s~rie de cliches ~ diffdrentes temperatures comme le montre la 
figure 3. Ces clich~s peuvent ~tre pris apr~s avoir soumis les ~hantillons ~ des parcours 
thermiques semblables ~ ceux utilis~s en analyse thermique. 
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J. Thermal Anal. 29, 1984 



MILLET et al.: TRANSITION SOLIDE-SOLIDE 449 

Dans les deux cas, les diffdrents clichds peuvent ~tre stockds sur disque, grace b un 
programme ddtermin~, en vue de traitement et d'impression ultdrieurs. 

2) Conditions exp~rimentales 

Les produits utilisds pour la preparation des dchantillons sont du phosphate tri- 
calcique Ca3(PO4)2 (PROLABO RP) et du phosphate trisodique Na3PO 4 obtenu par 
ddshydratation ~ 400 ~ de Na3PO4 �9 12 H20 (PROLABO R.P.). 

L'dchantillon en poudre fine (granulomdtrie < 50/Jm) est placd sur le porte-dchan- 
tillon en platine. L'ajout, sur celui-ci d'une goutte d'acdtone permet d'uniformiser la 
rdpartition de I '~hanti l lon et d'dviter une orientation prdfdrentielle des grains toujours 
possible Iors des d~p~ts. 

La radiation K~ du cuivre est s~lectionnde grace ~ un monochromateur arri~re en 
graphite (les angles des fentes d'analyse sont respectivement de 1 ~ et 1 ~ pour le 
faisceau incident, de 1 ~ et 0~ pour le faisceau rdfldchi). 

L'analyse s'effectue de 20 ~ 40 ~ (20). Le pas est de 0.04 ~ (20); le temps de 
comptage de 10 secondes. Les dchantillons sont analysds en atmosphere normale. 

3) Traitement des donndes 

Les comptages bruts enregistr6s sont stockds dans les fichiers et traitds selon dif- 
f~rents programmes. Ces programmes permettent pour un m~me spectre: 
�9 de repdrer les positions angulaires correspondant au maximum des pics (+0.04 ~ 
(20)); 

de calculer les dhkl correspondant ~ chacun de ces pics; 
�9 d'~talonner en surface les pics par rapport au pic de plus grande intensitY; 
�9 de tracer, apr~s d~luction du fond continu, le spectre normd sur une table tra~nte. 

Un programme particulier a permis, apr~s traitements des donn~es brutes, d'~tablir 
un spectre diff~rentiel. Dans ce cas, on compare deux spectres: s'ils sont identiques, 
aucun pic n'apparaTtra sur le spectre diff~rentiel; s'ils sont diff~rents, les pics propres 
A chacun des spectres apparaTtront avec une intensit~ positive ou ndgative suivant 
qu'ils appartiennent ~ I'un ou ~ I'autre des spectres compares (fig. 4a). 

Si les spectres ne se diffdrencient que par une variation de position angulaire de 
leurs pics, on observera sur le spectre diff~rentiel des "double-pics" (2 pics d'intensit~ 
inverse d~cal~s). Le d~alage entre les sommets de ces deux pics correspond au d~- 
placement angulaire (fig. 4b). 

L'utilisation de tels spectres nous a permis de mieux visualiser des ph6nom~nes 
observes et de mettre en 6vidence I'influence de la variation de diffdrents param~tres 
(teml~rature, temps de maintien en isotherme, composition) sur les changements 
affectant les phases en ~luil ibre stable ou m6ta~table. 

Pour les spectres diff~rentiels, la nomenclature suivante a 6t(~ ut i l is~: 
au chauffage, la lettre C est ut i l is~ suivie de la teml~rature (~ 
au refroidissement, la lettre R est utilis~e, suivie ~alement de la teml~rature (~ 
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Fig. 4 Schema illustrant le principe des spectres diff6rentiels 

exemple R906-C907 repr6sente la difference du spectre ~tabli ~ 906 ~ au re- 
froidissement, et du spectre dtabli a 907 ~ au chauffage. 

Resultats 

Afin de confirmer I'existence de deux diagrammes mdtastables qui se superposent 
au diagramme stable, une ~tude systdmatique du binaire aurait dtd trop Iongue. Nous 
avons donc prdfdrd limiter I'dtude ~ celle de deux mdlanges (de composition 17 et 
50% de R), dans des domaines de teml~rature ddtermir~, susceptibles de nous donner 
le plus d'informations possible. 

La phase A cristallise dans un syst~me hexagonal comme ~R(a', c') et correspond 
une surstructure de ~R avec comme param~tres: a = 21.33 ~ (soit 4 X a') et c: 

21.63 ~ (soit 3 X c') [1]. Les principales raies de A et de ~R sont donc confondues. 
Ceci n'a pas permis, dans le cadre de ce travail, une 6rude cin6tique satisfaisante des 
d~compositions de AM1 de AM2, respectivement entre 980 et 829 ~ et 980 et 890 ~ 
Iors du retour ~ des ~luilibres plus stables. L'indexation des pics observ6s est en accord 
avec les r~sultats de la bibliographie [4, 7]. Elle est pr6sent~e pour les diffdrents 
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m61anges dans les tab leaux 1, 2, 3 et 4. Les intensit~s relatives en surface des di f fd- 

rentes phases n 'on t  pu ~tre prdsentdes sdpardment ~ cause des chevauchements des 

raies. 

Etude de I'dchantillon contenant 50% en poids de CaNaPO 4 

Dif fdrents spectres de d i f f rac t ion  sont ~tablis ~ intervalles de temperatures con- 

stants, Iors d 'un  chauffage a la vitesse de 300 ~ h - 1  jusqu'~ 1165 ~ Au cours du re- 

Tableau 1 Indexation des raies observdes sur un spectre dtabli ~ 992~ au refroidissement (R992) 
correspondant ~ la phase A et comparaison avec les rdsultats de Ando et Matsuno sur un 
frame dchantillon tremp~ ~ partir de 980~C (dhkl*) 

28 ~ obs dhkl, ~ dhkl*, ~ I/Io* hkl I/I 0 

22.74 3.910 3.892 70 403 34 
25.88 3.442 3.445 40 421 12 
26.76 3.331 3.323 20 422 2 
29.68 3.009 2,993 10 226 7 
30.22 2.957 2.938 20 424 < 1 
30.86 2,897 2.845 1 O0 406 1 O0 
33.60 2.667 2.666 80 440 57 
39.62 2,274 2.199 20 803 31 

Tableau 2 Indexation des raies observdes sur un spectre ~tabli & 731~ apr~s chauffage b partir de 
la tempdmture ambiante, d'un dchantillon contenant 50% de R correspondant aux 
phases flC3P et <~R 

20 ~ obs dhkl, ~ hkl(~C3P) hkl(~R) //I 0 

21.86 4.065 204 8 
22.78 3.903 101 35 
24.44 3.642 002 8 
25.86 3.445 1010 9 
27.74 3.215 214 "8 
29.66 3.011 300 8 
30.88 2.895 2010 } 100 
31.12 2.873 102 
31,66 2.826 217 2 
32,32 2.769 218 9 
32.96 2.717 306 13 
33.46 2.678 110 72 
34.22 2,620 220 21 
34.96 2.566 223 < 1 
35.46 2.531 2110 11 
37.10 2.423 2111_1,226 3 
37.50 2.396 315 < 1 
38.82 2.319 201 < 1 
39.56 2.278 1016 11 
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Tableau 3 Indexation des raies observdes sur un spectre dtabli ~ 1235~ d'un 
~chantillon contenant 17% de R correspondant ~ la phase r 

20 ~ , obs dhk I,/~ hkl(o~C,3P) I / I  o 

22.82 3.896 202 83 
23.28 3.814 241 < 1 
23.76 3.743 132 < 1 
24.18 3.680 151,222 19 
29.96 2.982 510 3 

30.58 2,923 402,023 100 
441,170 

33.96 2.638 043,352 < 1 
34,38 2.608 080 42 

Tableau 4 Indexation des raies observC~es sur un spectre 6tabli b 1100~ aprbs chauffage tt partir de 
la temperature ambiante d'un ~chantillon contenant 17% de R, correspondant aux deux 
phases/3C3P et A 
Sur les spectres 5 et 7 on note: la raie 211.O0 de/3C3P pour 20 = 35.76 ~ (dhk I = 2,509) 

la raie 311 de /~C3P pour 20 =35.91 ~ (dhkl=2.501) 
Sur les spectres 8, 9 et 10, on note: la raie 315 de/3C3P pour 20 = 37.84 ~ (dhk / = 2.374) 

20 ~ , obs dhkl, ~ hkl(~C3P) hkl(A) I / I  0 

20.28 4.378 202 4 
21.36 4.101 108 < 1 
21.80 4,076 204 4 
22.68 3.920 403 < 1 
25.52 3.490 1010 421 22 
25.80 3.587 212 < 1 
26.46 3.368 422 3 
27.08 3.287 119,208 < 1 
27.66 3.225 214 35 
29.54 3.023 300 226 12 
30.74 2.908 2010 424,406 1 O0 
32.20 2.779 218 20 
33.00 2.714 306 10 
33.64 2.664 1 1 12 9 
34.18 2,623 220 440 60 
35.20 2,549 223 7 
37.02 2.427 2111,226 < 1 
39.18 2.299 101__66 } 8 
39.36 2.287 803 

f ro id i ssement  e f fec tu6 ~ la m~me  vitesse, des spectres sont  ensui te ob tenus  aux  m~=mes 

tempdra tu res  (a +-3~ Ces tempdra tu res  o n t  dt~ choisies en f o n c t i o n  des rdsul tats de 

I 'analyse t h e r m i q u e :  7 3 1 , 8 1 8 ,  9 0 7 , 9 9 2 ,  1082 et  1165 ~ L ' dchan t i l l on  dev ra i t  ~vo luer  

au cours du  chauf fage de 731 ~ 1165 ~  les doma ines  de phase successifs: ~C3P + 

+ ~Rss, A ,  A + ~Rss, (~Rss, puis au re f ro id issement ,  ~ tan t  donnd  la vitesse d ' 6 v o l u t i o n  

J. Thermal Anal. 29, 1984 



M I L L E T  e t  a l . :  T R A N S I T I O N  S O L I D E - S O L I D E  4 5 3  

r e l a t i v e m e n t  l e n t e  ( 3 0 0  ~ h -  1 )  d a n s  les  d o m a i n e s  c ~ R s s ,  c ~ R s s  + A M ] ,  A M z ,  A M z  + 
+ / 3 C 3 P M 1 ,  / ~ C 3 P M z  + o c R S S M ] .  L e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  a u  c h a u f f a g e  ( f i g .  5 )  e t  a u  r e -  
f r o i d i s s e m e n t  ( f i g .  6 )  c o n f i r m e n t  c e t t e  ~ v o l u t i o n .  
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L e  s p e c t r e  d i f f d r e n t i e l  R 8 1 7 - R 9 0 6  ( s p e c t r e  2 ;  f i g .  8 )  p e r m e t  d e  s i t u e r  la  d ~ o m -  
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On remarque que la phase A n'a pas totalement disparu ~ 817 ~ et peut ~tre mise en 
@vidence en tres petite quantitd jusqu'b la tempdrature ambiante. 

E t u d e  d e  I ' ~ c h a n t i l l o n  c o n t e n a n t  1 7 %  e n  p o i d s  d e  C a N a P O  4 

Le mdfange choisi est ~tudid entre 1000 et 1250 ~ intervalle de temperature dans 
lequel on rencontre au chauffage un palier eutectoi'de ~ 1167 ~ qui devient, au re- 
froidissement, un palier p~ritecto'ide ~ 10720 ou ~ 1018 ~ suivant le diagramme rod- 
tastable dans lequel le mdlange dvolue (fig. 2). 

L'dchantillon est dans un premier temps chauffd ~ 1100 ~ ~ 300 ~ h -1 .  Son spectre 
de diffraction de Rayons X est ~tabli. II devrait montrer la prdsence de 2 phases 
/~C3P et A (fig. 9). Ceci correspond bien ~ ce qui est observd sur le spectre 3 (fig. 10). 
L'~chantillon est ensuite chauff~ de 1100 ~ ~ 1235 ~ ~ la m~me vitesse. A cette tem- 
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Fig. 9 Localisation des phases mises en ~vidence sur le spectre 3 (fig. 10) 
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Fig. 10 Spectre 3 

pdrature, son spectre de diffraction devrait prdsenter les raies des esp~ces stables 
0d33P et A (fig. 11), ce qui est effectivement observ~ sur le spectre 4 (fig. 12). 

Ce premier spectre, dtabli b 1235 ~ montre la presence d'un peu de ~]C3P rdsiduel. 
Celui~:i disparatt sur un deuxi~me spectre pris plus tard, la rdaction ~33P -I- A -* o~3P 
dtant alors compl~tement terminde. On constate, =Jr ces spectres, pour la phase A 
un ddplacement des raies de diffraction vers les grands angles. 

Ce ddplacement correspond ,~ la rdsultante de deux phdnom~nes: la variation de 
composition de A saturde en C3P (~ puis q) et la dilatation thermique. Celle-ci pro- 
voque, quand la tempdrature augmente, un ddplacement des raies vers les petits angles. 
Or, le d6placement rd=Jltant observd s'effectue vers les grands angles. II y a donc 
forcdment variation importante de la composition de A saturde en C3P. Cet effet 
semble prdpond6rant, compte tenu du sens et de I'amplitude du d~placement observe. 

L '~hant i l lon est ensuite refroidi de 1235 b 1100 ~ (b 300 ~ h - l ) .  Son spectre de 
diffraction prdsente alors, dans le diagramme m6tastable 1 les syst~mes de raies de 
QC3PMz et AMI (fig. 13 et spectre 5: fig. 14). 
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Fig. 11 Localbation des phases raises en dvidence sur le spectre 4 (fig. 12) 
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FI~ 13 Localilation de= phases mise= en dvidence =Jr le spectre 5 (fig, 14) 

On note I'apparition de raies d'intensit~ faible de ~C3P. Sur un deuxi~me spectre, 
ces tales augmentent en intensit6 alors que celles de 0~C3PMI diminuent, le retour du 
m&lange ~ des ~lui l ibres plus stables se poursuivant. Les positions angulaires des raies 
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de AM] sont pratiquement les m~mes que celles des raies de A ~ 1235 ~ On distingue, 
sur l e spectre d iff~rentiel C1100-R 1100 (spectre 6; fig. 15), la variation des positions 
angulaires entre AM1 (Rl100) et A (Cl100), ainsi que la prdsence de ~C3P avec 
A (Cl1001 et de cK~3PM1 avec A (Rl100). Ceci confirme bien I'existence du 
diagramme m~tastable 1. 
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F i g .  1 5  S p e c t r e  6 d i f f d r e n t i e l  C 1 1 0 0 - R 1 1 0 0  

Par suite de la r6activitd des phosphates sur le platine, I'appareillage utilisd ne nous 
permettait pas de soumettre |'~chantillon & un parcours thermique comportant un 
chauffage ~ une tempdrature supdrieure ~ 1350 ~ Ce chauffage aurait permis de faire 
~voluer, au refroidissement, le mdlange dans le diagramme mdtastable 2, diagramme 
qui aurait pu ~tre diffdrencid du diagramme m6tastable 1 par comparaison des posi- 
tions angulaires des raies des spectres dtablis & 1100 ~ 
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1100 

Fig. 16 Localisation des phases mises en 6vidence sur le spectre 7 (fig. 17) 

Nous avons ndanmoins simuld cette expdrience de la facon suivante: un ~chantillon 
a dtd chauffd jusqu'a 1400 ~ ~ 300 ~ h -1 dans un foura moufle puis refroidi ~ la rn~me 
vitesse jusqu'~ 1100 ~ temperature a laquelle il a ~t~ tremp~ dans I'air liquide (fig. 16), 
Le spectre de cet dchantillon, ~ tempdrature ambiante, met en ~vidence la prdsence 
d'~quilibres mdtastables (spectre 7; fig. 17). 
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On note, par rapport au spectre de diffraction ~tabli apr~s refroidissement, ~ partir 
de 1235 ~ un ddplacement des raies de A Mvers les grands angles, ce qui serait coherent 
avec I'existence d'une phase AM2 diffdrente de AMI. Cependant, la contraction de 
I'~chantillon trempd amine un ddplacement des raies dans le m~me sens que celui d~ 

la variation de composition existant entre AMt et AM2 (vers les grands angles). 
Etant donnd qu'il est diff ici le de comparer I'importance respective de ces deux ph~no- 
m~nes sur le ddplacement des raies, cette expdrience ne permet pas, en toute rigueur, 
de confirmer I'existence de AM2. 

Une autre experience a donc ~t~ ndcessaire. Elle a dt~ faite sur des ~chantillons de 
m~me composition (17%), ~ tempdrature ambiante, apr~s trempe ~ partir de 1050 ~ 
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Les ~chantillons avaient dtd pr~alablement chauff6s ~ 300 ~ h -1 jusqu'~ 1050, 1235 
et 1400 ~ et dvolueraient donc au moment de la trempe respectivement dans les 
diagrammes stables (fig. 18 n; fig. 19) m~tastable 1 et m6tastable 2 (fig. 18 �9 et fig. 20; 
fig. 18 �9 et fig. 21). Les spectres obtenus confirment ces ~volutions et permettent de 
diff~rencier les deux diagrammes mdtastables 1 et 2. 

En effet, ~ 1050 ~ au refroidissement, dans le diagramme m~tastable 1, la rdaction 
Od~,3PM 1 + AMt -* ~C3PMI a d~ja eu lieu (palier ~ 1072 ~ et I'on observe les raies de 
diffraction des deux phases mdtastables ~C3PM ] e t  AM] (spectre 9; fig. 20). 

Par contre, ~ 1050 ~ dans le diagramme mdtastable 2, la rdaction n'a pas encore eu 
lieu (palier b 1018 ~ et on observe les raies de diffraction des deux phases mdtastables 
~C3PM2 et AM2 (spectre 10; fig. 21). 

Ces differences apparaissent sur le spectre RMz 1050 - RM2 1050 (spectre 11; 
fig. 22) et confirment bien I'existence de deux diagrammes d'dquilibres mdtastables. 

Notons que sur le spectre 9 (fig. 20) 
est due au fait que la rdaction de transfo 
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Fig. 18 Localisation des phases raises en ~idence sur les spectres 8 D, 9 =, 10 �9 
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b i n a i r e  n ' e s t  p a s  c o m p l ~ t e m e n t  t e r m i n ~ e  a u  m o m e n t  d e  l a  t r e m p e  a 1 0 5 0  ~  S u r  l e  
s p e c t r e  1 0  ( f i g .  2 1 ) ,  o n  o b s e r v e  ~ a l e m e n t  d e s  r a i e s  d e / ~ C 3 P ,  c o r r e s p o n d a n t ,  d a n s  c e  
c a s ,  ~ u n  r e t o u r  d e s  d q u i l i b r e s  s t a b l e s  d ~ j ~  c o m m e n c 6 .  
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C o n d u d o n  

L ' a n a l y s e  t h e r m i q u e  n o u s  a v a i t  p e r m i s  d e  d d l i m i t e r  l e s  d o m a i n e s  d ' e x i s t e n c e  d e  
p h a s e s  s t a b l e s  a p p a r a i s s e n t  a u  c h a u f f a g e  e t  m 6 t a s t a b l e s  a p p a r a i s s a n t  a u  r e f r o i d i s s e m e n t .  
N o u s  a v o n s  p u  a i n s i  t r a c e r  I ' e n s e m b l e  d e s  d i a g r a m m e s  d e  p h a s e s  s t a b l e s  e t  m d t a s t a b l e s  
d u  s y s t ~ m e  C a  3 ( P O 4 ) 2 - C a N a P O 4 .  

L a  c a r a c t d r i s a t i o n  d e s  p h a s e s  a u  c h a u f f a g e ,  c o m m e  a u  r e f r o i d i s s e m e n t  a p r ~ s  d e s  
t r a i t e m e n t s  t h e r m i q u e s  b i e n  d d f i n i s  ( v i t e s s e  d e  c h a u f f a g e ,  t e m p d r a t u r e  m a x i m a l e  
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Fig. 22 Spectre 11 diffdrentiel RMI 1050-  RM2 1050 

atteinte, temps de maintien) a pu ~tre obtenue par d i f f ract ion de rayons X ~ tempdra- 

ture variable programmde. 

L'analyse des spectres obtenus dans des condi t ions analogues ~ celles adoptdes Iors 

de I 'dtude par ATD a conf i rm~ I'existence, la nature et les condit ions d 'ob tent ion  des 

phases stables ou mdtastables (phases A, ~C3P,/~C3P, (~R!. 
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ZusammeNnfassung - Das Phasendiagramm von fest-fest Gleichgewichten im System Ca3(PO4) 2 -  
CaNaPO 4 wurde thermoanalytisch untersucht. Die Ergebni=e wurden durch bei verschiedenen 
Temtoeraturen ausgefiJhrte R6ntgendiffraktometrie best~tigt. Die Untersuchung ist auf Gemische in 
einem auf Grund yon Resultaten fr~herer Versuche gew~hlten Temperaturt0ereich beschr~nkt. 
In der vorliegenden Arbeit wird die Existenz von zwei dem stabilen Diagramm {~berlagerten me- 
tastabilen Diagrammen best~tigt. Die zur Ausbildung der metastabilen Phasen beim Abkilhlen 
~hrenden experimentellan Bedingungen (Abkilhlungsgeschwindigkeit und vor dem KiJhlvorgang 
erraichte h~chste Temperatur) und die varschiadenen Typen dar Metastabilit~t wurden durch 
differentielle R~ntgendiffraktionsspektren bestimmt. 
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Pe310Me - C nOMOUJ, blO TepMHqeCKOI'O aHanH3a H3yqeHa e CHCTeMe Ca3(PO4)2-CaNaPO 4 dpa- 
3OBaR ~Hal'paMMa paBHOBeCHR THna TBep/~oe TeJ10-TeepAoe Teno. Pe3ynbTaTbl HCCJle~,OBaHHR 
rlO~TBep)K/~eHbl peHITeHO-~H~paKIJ, HOHHblMH H3MepeHHRMH, npoBeAeHHblMH npH pa3J1HqHblX 

TeMnepaTypax. I-IpoBe/~eHHOe HccneAOBaHHe opl'aHHqeHo CMeCRMH B TeMnepaTypHO~ o6naCTH, 
onpeAeneHHOR rlpe/lblAyLl4HMH pe3y]lbTaTaMH. I'IoATBep)KAeHO cyu4ecTBOBaHHe /~Byx MeTacTa- 
6HNbHblX /1HarpaMM, HaK/]a/lblBalOIJ4HXCR Ha yCTOI~HHBylO ~,HarpaMMy. 3KcnepHMeHTatlbHble 
yCJ1OBHR (CKOpOCTb OxJla)K/~eHHR H HaHBblClJJaR TeMnepaTypa, ~OCTHFHyTaR nepeA oxJla)K~eHHeM) 
npHBeRH K nonyqeHHpO npH oxna)t~/~eHHH MeTaCTa6HnbHblX dpa3, THn KOTOpblX 6bl/1 onpe~eneH 
peHTraHOBCKHMH cneKTpaM H. 
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