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Resume´ ´

Les diverses phases solides qui se forment par reaction de la chaux sur le dioxyde d’uranium sont etudiees par diffraction´ ´ ´
Ž Ž . . Ž 5 Ž . y24.X a haute temperature 20FT 8C F1620 et sous atmosphere controlee 10 GP Pa G10 , avec mesure de leurs` ´ ` ˆ ´ O2

parametres cristallins et evaluation de leurs compositions. C’est ainsi qu’avec un echantillon de rapport CarUs1, on` ´ ´
Ž . Ž .observe successivement les phases: a ‘CaUO ’ rhomboedrique dont la reduction 3.67GOrUG3.15 se traduit par un´ ´4

Ž .accroissement volumique de la maille voisin de 4%. b ‘CaUO ’ monoclinique jusqu’alors inconnue, avec pour cette3
Ž . Ž .perovskite deformee une composition constante OrUf3 et une transition a-monoclinique, b-orthorhombique au´ ´ ´

Ž .voisinage de 15008C. c U Ca O de structure fluorine et dont les variations de parametre attestent, contrairement a` `1yd d 2yd

Žtoute attente, que la teneur en chaux de cette solution solide s’accroıt avec la temperature 0.25FdF0.45 pour 20FTˆ ´
Ž . .8C F1390 puis diminue au-dessus de 13908C. Avec un echantillon de rapport CarUs3, la phase ‘Ca UO ’ monoclin-´ 3 6

ique obtenue se montre stable quel que soit le P jusqu’a 11008C, avant d’etre progressivement reduite en oxyde ‘CaUO ’` ˆ ´O 32

isomorphe sous P f10y24 Pa a 12908C. Un diagramme de phases est propose pour le systeme pseudo-binaire UO –CaO.` ´ `O 22

Abstract

The different solid phases formed from uranium dioxide with lime are studied by high temperature X-ray diffraction
Ž Ž . . Ž 5 Ž . y24.20FT 8C F1620 under controlled atmosphere 10 GP Pa G10 , with lattice parameter measurements andO2

Ž .composition estimations. Thus, with a CarUs1 compound, successively we observe the phases: a Rhombohedral
Ž . Ž .‘CaUO ’ whose reduction 3.67GOrUG3.15 is explained by a near 4% increase in volume of the cell. b Monoclinic4

Ž .‘CaUO ’, thus far unknown; this deformed perovskite shows a constant composition OrUf3 and an a-monoclinic,3
Ž .b-orthorhombic transition near 15008C. c Fluorite type U Ca O solid solution whose, contrary to all expectations,1yd d 2yd

Žwith temperature the lattice parameter variations agree with an increasing of the lime content 0.25FdF0.45 for 20FT
Ž . .8C F1390 and with a decreasing above 13908C. With a CarUs3 sample, the monoclinic ‘Ca UO ’ phase remains stable3 6

whatever P until 11008C, then gradually reduces in ‘CaUO ’ isomorph oxide under P f10y24 Pa at 12908C. AO 3 O2 2

pseudo-binary UO –CaO phase diagram is established. q 1998 Elsevier Science B.V. All rights reserved.2

1. Introduction

De nombreux oxydes doubles formes par l’uranium et´
un metal alcalino-terreux ont ete identifies mais, a notre´ ´ ´ ´ `
connaissance, trois d’entre eux seulement se montrent

) Corresponding author. Fax: q33-4 69 15 48 19.

communs aux trois elements Ca, Sr et Ba et stables´ ´
au-dessus de 10008C: ce sont les uranates ‘MUO ’ de4

symetrie rhomboedrique ou orthorhombique, ainsi que les´ ´
composes ‘M UO ’ et ‘MUO ’ de structure perovskite. A´ ´3 6 3

w x w xla lumiere des donnees bibliographiques 1–11 12–16 ,` ´
cette derniere structure s’obtient d’autant plus aisement` ´
que l’element M est lourd et que la perovskite consideree´ ´ ´ ´ ´

Ž Ž .est de type substitue oxyde ‘M UO ’ ou ‘M U,M O ’´ 3 6 2 6

0022-3115r98r$19.00 q 1998 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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.prepare independamment de la pression d’oxygene plutot´ ´ ´ ` ˆ
Žque de type simple compose ‘MUO ’ forme sous des P´ ´3 O2

.extremement faibles et difficilement accessibles . La plusˆ
connue des perovskites simples est la phase BaUO qui´ 3qx

Ž .presente un large domaine d’homogeneite 0FxF0.25´ ´ ´ ´
w x3,10,13,16 , alors que l’oxyde ‘SrUO ’ a ete observe a´ ´ ´ `3

w xdeux reprises 4,10 et que l’uranate ‘CaUO ’ vient tout3
w xjuste d’etre mis en evidence par diffraction X a chaud 17 .ˆ ´ `

Or ce resultat a de quoi surprendre: de precedents travaux´ ´ ´
portant, il est vrai, exclusivement sur des produits trempes,´
font en effet etat de l’existence de la solution solide´
U Ca O de structure fluorine et de composition1yd d 2yd

w xvariable 1,2,5,10 , voire de structure C pour une teneur
w xmaximale en chaux de 50% 1 . Cette surstructure n’a

toutefois pas ete confirmee par les recherches ulterieures´ ´ ´ ´
w x2,5,10 , ce qui signifiait nullement l’absence de tout or-
donnancement a plus ou moins courte distance au sein du`
reseau cubique de l’oxyde U Ca O , comme il en´ 1yd d 2yd

existe d’ailleurs pour les solutions solides isomorphes à
w xbase de zirconium ou de hafnium 18 . Les caracteristiques´

cristallines, ainsi que la composition de la phase fluorine,
et partant le diagramme de phases relatif au systeme`
U–Ca–O, meritaient donc d’etre precises. C’est dans cette´ ˆ ´ ´
perspective, et aussi dans celle d’une utile comparaison

w xavec le systeme U–Ba–O 16 , que nous avons entrepris la`
presente etude in situ. Il etait fascinant de constater la´ ´ ´
dualite structurale existant entre les deux composes´ ´
‘CaUO ’ et U Ca O .3 1yd d 2yd

2. Conditions experimentales´

L’appareillage utilise est celui qui nous a deja permis´ ´ `
w xd’etudier le systeme U–Ba–O 16 . Bornons-nous a rap-´ ` `

peler qu’il est constitue de deux ensembles diffractometri-´ ´
ques equipes chacun d’un four pour rayons X a haute´ ´ `
temperature. Le premier de ces fours est susceptible de´

Ž y4 Ž . y1.fonctionner aussi bien sous vide 10 FP Pa F10
que sous pression atmospherique d’azote entre 20 et´
20008C, son resistor de graphite impliquant un milieu tres´ `

Ž y1 Ž . 3 y19 .reducteur 10 FP Pa F10 , P F10 Pa . Le´ CO O2

second est un four Rigaku-Denki dont la resistance de´
platine rhodie permet de travailler jusqu’au voisinage de´
12008C dans un courant gazeux oxydo-reducteur de 24´
dm3 hy1, la pression d’oxygene etant soigneusement con-` ´

Ž y19 Ž . 5.trolee 10 FP Pa F10 .ˆ ´ O2

Confectionnes a l’aide de dioxyde d’uranium Kock–´ `
Light a 99.97% et de carbonate de calcium ou de chaux`
Johnson–Mattey de qualite ‘Specpure’, les echantillons´ ´
polycristallins de depart les plus oxydes sont de quatre´ ´
sortes. Ils repondent soit aux compositions 1 UO q1´ 2

ŽCaCO pour 4 d’entre eux traites exclusivement dans le´3
. Ž .four a graphite et 1 UO qnCaO avec ns1, 2 et 3 , soit` 2

Žaux compositions approximatives CaUO phase ‘CaUO ’3.6 4
w x . Žrhomboedrique 19 pure et Ca UO melange des 3´ ´3 5.6

w xphases ‘Ca UO ’ monoclinique 6 , ‘CaUO ’ et ‘Ca UO ’3 6 4 2 5
w x.monoclinique 20 pour les autres specimens, prepares´ ´ ´

dans un four annexe a partir des melanges respectifs 1` ´
UO q1 CaCO et 1 UO q3 CaCO chauffes 4 heures´2 3 2 3

durant a 11008C sous circulation d’oxygene. Un cinquieme` ` `
type d’echantillon, obtenu apres reduction a 11008C de la´ ` ´ `
phase ‘CaUO ’ par un melange H q N a 10%´ `4 2 2

d’hydrogene est en outre utilise dans le four R.D.` ´
En regle generale, chaque echantillon est soumis a un` ´ ´ ´ `

Žnombre variable de traitements thermiques jusqu’a 15`
.dans le four a graphite entre 20 et 16208C, ainsi qu’a` `

autant de trempes a 208C. L’evolution des diverses phases` ´
solides et de leurs parametres cristallins est controlee pour` ˆ ´
chaque temperature de travail, maintenue constante a "58C´ `
pres, dans un intervalle de temps generalement compris` ´ ´
entre 1 et 4 heures mais pouvant atteindre exceptionnelle-
ment 144 heures a 10008C.`

3. Resultats et discussion´

La zone de temperature comprise entre 1000 et 12008C´
a ete choisie des le debut de ce travail car c’etait celle qui´ ´ ` ´ ´
correspondait a la formation des divers uranates de baryum`

w xa partir des oxydes UO et BaO 16 . La moindre reactivite` ´ ´2

de la chaux vis a vis du dioxyde d’uranium necessite` ´
toutefois l’emploi de temperatures plus elevees. C’est ainsi´ ´ ´
que le premier traitement thermique sous vide d’un com-
prime 1 UO q1 CaCO dans le four a graphite permet´ `2 3

d’observer tour a tour:`
La dissociation totale du carbonate monoclinique en

Ž .chaux de structure type NaCl des 8008C, ainsi que l’ab-`
sence de toute reaction entre les oxydes UO et CaO pour´ 2

Ž .800FT 8C F1100, conformement aux observations´
w xthermogravimetriques anterieures de Tagawa et al. 21 .´ ´

L’apparition de l’uranate ‘CaUO ’ a partir de 11008C`4

environ et sa coexistence avec les oxydes UO et CaO2

jusqu’au voisinage de 12008C.
La formation de l’uranate ‘CaUO ’ aux depens de´3

l’oxyde ‘CaUO ’ entre 1200 et 13508C, sans que les4

proportions en phases UO et CaO residuelles subissent la´2

moindre modification.
La disparition des phases ‘CaUO ’ et CaO pour Ts3

1450 " 508C au profit de la seule solution solide
ŽU Ca O de parametre cristallin plus faible as`1yd d 2yd

. Ž .0.5540 nm que celui de l’oxyde UO as0.5555 nm .2.00

C’est donc dans l’ordre de leurs temperatures de forma-´
tion que nous nous proposons d’etudier chacun des uranates´
‘CaUO ’, ‘CaUO ’ et U Ca O , les valeurs de leurs4 3 1yd d 2yd

parametres cristallins etant indiquees en fonction de la` ´ ´
temperature respectivement sur les Figs. 1–3. Quant aux´
parametres de la phase ‘Ca UO ’, ils ont ete joints a ceux` ´ ´ `3 6

Ž .de l’oxyde ‘CaUO ’ Fig. 2 , afin de faciliter la comparai-3

son entre ces deux perovskites.´
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´3.1. Etude de l’oxyde ‘CaUO ’4

Preparee dans l’oxygene, la phase ‘CaUO ’ est de´ ´ ` 4

couleur jaune, son diagramme de diffraction X, identique à
w xcelui propose initialement par Zachariasen 19 , s’ap-´

parente a celui d’une structure fluorine deformee de` ´ ´
Ž .symetrie rhomboedrique groupe spatial R3m . Comme on´ ´

peut le constater sur le Tableau 1, les valeurs que nous

attribuons aux parametres cristallins de cet oxyde a 208C,` `
en considerant sa maille hexagonale equivalente, sont en´ ´

wparfait accord avec les determinations anterieures 19,22–´ ´
x Ž .24 . Un accord satisfaisant existe egalement Tableau 2´

w xentre nos mesures et celles des autres auteurs 22,24 , à
l’egard de l’oxyde isomorphe mais de couleur noire ob-´
serve a 208C, apres reduction du precedent uranate a´ ` ` ´ ´ ´ `
11008C par de l’hydrogene dilue a 10% dans l’azote. La` ´ `

Fig. 1. Variation des parametres cristallins et du volume de la maille hexagonale de la phase ‘CaUO ’ en fonction de la temperature. La` ´4
Ž . Ž .presente etude: I sous O , ^ et \ sous H qN four R.D. , v sous vide four graphite . Precedentes etudes a 208C: ' Anderson et´ ´ ´ ´ ´ `2 2 2

w x w xBarraclough 22 , % Takahashi et al. 24 .
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Fig. 2. Variation des parametres cristallins des oxydes ‘CaUO ’ et ‘Ca UO ’ en fonction de la temperature. La presente etude: ^ ‘CaUO ’` ´ ´ ´3 3 6 3

forme par reaction de 1UO q1CaCO , v ‘CaUO ’ forme par reduction de ‘CaUO ’, ` ‘CaUO ’ forme par reduction de ‘Ca UO ’, \´ ´ ´ ´ ´ ´2 3 3 4 3 3 6
w x Ž . w x w x‘Ca UO ’. Etudes anterieures a 208C: ' phase ‘Ca UO ’ 6 , % phase ‘Ca U,Ca O ’ 2 , I phase Ca UO 14 .´ `3 6 3 6 x 2 4.38
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Fig. 3. Variation du parametre cristallin de la solution solide U Ca O en fonction de la temperature. La presente etude dans four` ´ ´ ´1y d d 2yd

R.D. sous H qN : ' S.S.qCaO; dans four a graphite sous N : ` S.S.qCaO; dans four a graphite sous vide: 0 S.S.qCaO, ^` `2 2 2
Ž .S.S.qCaOq ‘CaUO ’, \ S.S.qCaOq ‘CaUO ’q ‘CaUO ’. % S.S.qCaOq ‘CaUO ’, o S.S.q ‘CaUO ’, l S.S. seule, e S.S. q4 4 3 3 3 1

Ž . Ž . Ž . Ž . Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .S.S. , v S.S. q S.S. qCaO, I S.S. q S.S. qCaOq ‘CaUO ’, B S.S. q S.S. qCaOq ‘CaUO ’, = S.S. q S.S. q2 1 2 1 2 3 1 2 4 1 2
Ž . w x Ž . Ž .S.S. . Etude anterieure 32 : q UO droite 1 et UO courbe 2 en presence de C, ‘UC ’, CO.´ ´3 2.00 2yx 2

Tableau 1
Parametres cristallins et volume de la maille hexagonale a 208C proposes pour la forme oxydee de l’uranate ‘CaUO ’` ` ´ ´ 4

Precedentes etudes Presente etude´ ´ ´ ´ ´
w x w x w x w xZachariasen 19 Anderson et Barraclough 22 Loopstra et Rietveld 23 Takahashi et al. 24

Ž .a nm 0.3876 0.3876 0.3878 0.3877 0.3876
Ž .c nm 1.756 1.755 1.7564 1.756 1.756

3Ž .V nm 0.2285 0.2283 0.2288 0.2286 0.2285
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forte augmentation ainsi obtenue sur les parametres`
Ž .cristallins de cet oxyde rhomboedrique Tableaux 1 et 2´

w xtend a confirmer 22,24 que la phase ‘CaUO ’, contraire-` 4
w xment a la phase ‘BaUO ’ 16 , presente un large domaine` ´4

d’homogeneite. Les limites de ce domaine, ainsi que les´ ´ ´
principaux defauts cristallins de l’oxyde ‘CaUO ’ de-´ 4

vraient pouvoir etre precises a l’aide de la Fig. 1.ˆ ´ ´ `
Voyons tout d’abord les caracteristiques expansives´

Ž .symbole I, courbes inferieures de la variete de ‘CaUO ’´ ´ ´ 4

stable en presence d’oxygene. On peut constater que le´ `
parametre c se dilate lineairement entre 20 et 11008C, alors` ´
que la dilatation du parametre a est plus prononcee au-de-` ´
ssus de 8008C qu’en dessous de cette temperature. Le´
rapport cra ainsi deduit de ces mesures s’avere constant´ `

Ž .entre 20 et 8008C cras4.530 puis diminue lineairement´
Ž .entre 800 et 11008C 4.530FcraF4.510 . Une telle

constance du rapport cra implique celle de la composition
de l’oxyde examine, l’indice d’oxygene correspondant´ `
Ž .OrUf3.67 pouvant etre estime, de meme que nousˆ ´ ˆ

w xl’avions fait pour la phase ‘BaUO ’ 16 , a partir de celui`4
Žde l’oxyde U O stoechiometrique a 8008C soit OrUs´ `3 8

w x. Ž .2.67 25 augmente de celui de la chaux OrCas1.00´
admis constant a toute temperature. La diminution que` ´
subit le rapport cra au-dessus de 8008C est selon toute
vraisemblance liee au depart d’oxygene avec creation si-´ ´ ` ´
multanee de lacunes plus ou moins ionisees au sein du´ ´
cristal rhomboedrique de ‘CaUO ’. Pour justifier cette´ 4

interpretation, il suffit de se souvenir que l’oxyde U O´ 3 8

devient facilement sous-stoechiometrique dans l’air au-de-´
ssus de 8008C, avec un indice d’oxygene OrUf2.62 a` `

w x Ž11008C 25 . La composition de l’uranate observe sym-´
.bole I devrait donc evoluer entre CaUO a 8008C et´ `3.67

CaUO a 11008C. Une telle conclusion contredit l’af-`3.62

firm ation a prio ri des preceden ts au teurs´ ´
w x5,7,8,14,21,22,24,26,27 d’apres laquelle un rapport OrU`
f4 caracterise la forme oxydee de ‘CaUO ’.´ ´ 4

Pour ce qui concerne la variete reduite de ‘CaUO ’, la´ ´ ´ 4

Fig. 1 permet de constater que les parametres a et c, ainsi`
que le rapport cra augmentent de maniere fort variable`
avec la temperature, selon que les examens sont realises en´ ´ ´
presence d’hydrogene dans le four R.D. entre 20 et 11008C´ `
Ž .symboles ^ et \ ou sous vide dans le four a graphite`

Ž .entre 20 et 14508C symbole v . Comme les mesures
Žcorrespondantes du volume de la maille hexagonale sym-

.boles ^, \ et v se montrent considerablement moins´
dispersees que les precedentes et se distribuent le long de´ ´ ´
deux droites separees par une legere discontinuite au voisi-´ ´ ´ ` ´
nage de 11008C, il n’est pas douteux que la dispersion en
question soit liee au comportement anisotrope de l’oxyde´
etudie.´ ´

Independamment de cette anisotropie, et comme le´
Ž .laissaient prevoir nos mesures a 208C Tableaux 1 et 2 , le´ `

Ž .passage de la forme oxydee symbole I a la forme´ `
Ž .reduite symboles ^, \ et v de ‘CaUO ’ se traduit par´ 4

un accroissement considerable des dimensions reticulaires´ ´
a haute temperature. Celui du rapport cra notamment` ´
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Ž Ž . .4.510FcraF4.604 pour 1100FT 8C F1450 s’inter-
prete par un depart d’oxygene et une diminution simultanee` ´ ` ´
du degre d’oxydation d’un certain nombre d’atomes´
d’uranium, la substitution U VIrU IV devenant
preponderante devant la creation de lacunes anioniques.´ ´ ´
L’existence de microdomaines ordonnes a egalement ete´ ´ ´ ´

w xproposee 26 .´
Quant a l’accroissement volumique de la maille hexa-`

gonale qui est de 3.8% a 11008C, il devrait correspondre a` `
une diminution du rapport OrU de 0.49"0.02, d’apres`
les pertes de masses que nous avons observees sur deux´
echantillons reduits par l’hydrogene a cette temperature.´ ´ ` ` ´

Ž .La variation D OrU f0.49 est d’ailleurs pratiquement
Ž Ž .confondue avec celle D OrUs0.50 qui a ete adoptee´ ´ ´

w xpar de precedents auteurs 14,22,24,26 . La phase ‘CaUO ’´ ´ 4

limite inferieure obtenue a 11008C sous P f10y19 Pa´ ` O2

devrait donc atteindre une composition proche de
CaUO , soit un rapport OrUf3.13 considerablement´3.13

Ž .plus faible que celui 3.67GOrUG3.62 qui caracterise´
l’uranate ‘BaUO ’ orthorhombique en equilibre avec la´4

w xphase BaUO 16 .3qx
Ž .A noter que cette composition limite OrUf3.13

varie, elle aussi, de façon appreciable avec la temperature.´ ´
C’est ainsi que, si l’on se refere a nos mesures a 208C,´ ` ` `

Žl’oxyde reduit sous vide puis trempe depuis 14508C sym-´ ´
.bole v presente un accroissement volumique de 5.2% par´

rapport a son homologue CaUO . Aussi devrait-il` 3.67

repondre a une composition voisine de CaUO . A l’in-´ ` 3.00
Ž .verse, la variation de volume DVrVs2.6% qui se mani-

feste entre les deux phases rhomboedriques observees si-´ ´
Ž .multanement a 208C symbole \ apres refroidissement´ ` `

depuis 5308C, conduit a leur attribuer les compositions`
respectives CaUO et CaUO . La coexistence de ces3.67 3.33

deux phases donne d’ailleurs a penser, ainsi que d’autres`
w xchercheurs 22 l’ont fait avant nous, qu’elles forment une

lacune de miscibilite qui, selon nos observations, pourrait´
se refermer au voisinage de 3008C.

´3.2. Etude des phases ‘CaUO ’ et ‘Ca UO ’3 3 6

L’emploi du four a graphite a ete indispensable pour` ´ ´
mettre en evidence la nouvelle phase ‘CaUO ’.´ 3

Outre la preparation que nous avons signalee au debut´ ´ ´
de ce chapitre et qui consiste a chauffer au voisinage de`
13008C un echantillon 1 UO q1 CaCO dans un vide de´ 2 3

10y1 Pa, deux autres modes de preparation sont utilises.´ ´
Avec un echantillon CaUO , il convient d’atteindre la´ 3.6

temperature de 13908C pour provoquer l’amorçage de la´
reaction: ‘CaUO ’ rhomboedrique™‘CaUO ’ monoclin-´ ´4 3

iqueqU Ca O c.f.c. Quant aux traitements ther-1yd d 2yd

miques effectues avec un echantillon Ca UO polyphase,´ ´ ´3 5.6

ils permettent de constater sans equivoque:´
La disparition des phases ‘Ca UO ’ et ‘CaUO ’ respec-2 5 4

tivement a 800 et 13008C.`
L’existence d’une reaction ‘Ca UO ’ monoclinique ™´ 3 6

‘CaUO ’ monocliniqueq CaO c.f.c. entre 1130 et3

13008C.
La formation de la solution solide U Ca O au1yd d 2yd

detriment de l’oxyde ‘CaUO ’ a partir de 14808C.´ `3

Precisons que nos examens ne se poursuivent pas au-´
dela de 15258C, en raison d’une intense evaporation de la` ´
chaux.

Tableau 3
Distances reticulaires, intensites relatives et indices de Miller des phases ‘CaUO ’ et ‘Ca UO ’ monocliniques´ ´ 3 3 6

Ž . Ž w x.Phase ‘CaUO ’ la presente etude Phase ‘Ca UO ’ etude de Rietveld 6´ ´ ´3 3 6

Ž . Ž .d nm IrI hkl d nm IrI hklh k l 0 h k l 0

0.487 15 011 0.484 100 011

0.476 10 101 0.473 50 101
0.475 10 101 0.469 50 101
0.418 40 002 0.414 25 002
0.416 60 110 0.413 60 110
0.2994 80 020 0.2978 45 020

0.2949 75 112 0.2937 90 112
0.2944 100 112 0.2916 85 112
0.2889 35 200 0.2864 40 200

121 0.2521 30 121
0.2529 15 121 0.2514 20 121

013 0.2509 20 013
0.2504 10 103 0.2480 25 103

0.2486 10 211 0.2471 30 211
0.2432 15 022 0.2419 10 022

0.2382 5 202 0.2368 5 202
0.2372 10 202 0.2346 10 202
0.2089 20 004 0.2075 25 004
0.2078 35 220 0.2065 40 220
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Sur le Tableau 3 nous avons indique les valeurs des´
distances reticulaires et des intensites relatives correspon-´ ´
dant aux pics de diffraction enregistres a 208C pour la´ `
phase ‘CaUO ’, ainsi que celles qui ont ete proposees par´ ´ ´3

w xRietveld 6 pour la phase ‘Ca UO ’ indexee dans le´3 6
Ž .systeme monoclinique groupe d’espace P2 , elles-memes` ˆ1

en parfait accord avec nos propres determinations sur cette´
perovskite. On pourra ainsi constater que ces deux phases´
sont isomorphes, leurs mailles elementaires contenant res-´ ´
pectivement 4 groupements ‘CaUO ’ et deux groupements3

Ž .Ca Ca,U O , cette ecriture offrant l’avantage de souligner´2 6

la substitution d’un ion U4q sur deux par un ion Ca2q

dans le sous-reseau cationique de la perovskite simple.´ ´
Cette substitution est probablement responsable des varia-
tions observees sur le rapport IrI entre les phases´ 0

‘CaUO ’ et ‘Ca UO ’ du fait que nos mesures s’accordent3 3 6

de maniere satisfaisante avec celles relatives a d’autres` `
perovskites simples telles que CaTiO , CaZrO , CaHfO´ 3 3 3
w x w x28 , et aussi BaThO 11 . Il convient, en revanche, de3

voir dans la diminution des valeurs de d l’influencehkl

simultanee d’une double contribution, a savoir la substitu-´ `
tion U4qrCa2q et l’augmentation du degre d’oxydation de´
l’uranium UIVrUVI. Des observations similaires ont ete´ ´

Ž . w xfaites a propos du compose Ca Ca U UO 14` ´ 2 0.67 0.33 5.83

que l’on peut aussi ecrire Ca UO .´ 2 4.38

La maille ‘CaUO ’ s’avere ainsi de plus grandes di-`3
Žmensions as0.5776 nm, bs0.5981 nm, cs0.8360

. Ž .nm et moins deformee bs90.30 degres que celle de´ ´ ´
Žl’oxyde ‘Ca UO ’ as0.5728 nm, bs0.5958 nm, cs3 6

w x.0.8301 nm et bs90.57 degres 6 . Quant aux parametres´ `
cristallins des mailles pseudo-cubiques correspondantes
Ž .a fa x62fb x62fc , leurs valeurs respectives àc m m m

Ž .208C a s0.8328 nm et a s0.8275 nm conduisent a un`1 2

acc ro issem en t d e 0 .6 % p o u r le p assag e
‘Ca UVIO ’™‘CaUIVO ’. La faible valeur du facteur de3 6 3

Ž .tolerance ts0.81 , tres proche de la limite de stabilite´ ` ´
Ž w x.theorique de cette structure ts0.8 29 , ne peut que´

faciliter la transformation de la phase ‘CaUO ’, soit en3

oxyde ‘CaUO ’ rhomboedrique par oxydation, soit en´4

solution solide U Ca O cubique par reduction, et´1yd d 2yd

cela d’autant plus aisement que les pressions d’oxygene´ `
correspondant a ces trois oxydes mixtes sont tres proches` `

Ž y24 w x.et extremement faibles P f10 Pa a 13008C 16 .ˆ `O2

Dans ces conditions, il n’est pas surprenant que la perovs-´
kite ‘CaUO ’ soit demeuree inconnue des precedents au-´ ´ ´3

w x w xteurs 1,2,5,7,8,10,12,14,21 22,24,27,30 , bien que l’on
puisse envisager une parente avec un certain oxyde´

Ž . w xCa U,Ca O orthorhombique qui, d’apres Lang et al. 2 ,`x

coexiste avec la solution solide U Ca O , apres`1yd d 2yd

traitement sous argon a 18008C d’un melange contenant` ´
38% de UO et 62% de chaux.2

Les mesures effectuees en fonction de la temperature´ ´
Ž .Fig. 2 sur les parametres cristallins des mailles monoclin-`

Žique et pseudo-cubique de l’oxyde ‘CaUO ’ courbes 1,3
.symboles ^, v et ` permettent de distinguer trois

stades dans l’evolution de ces parametres.´ `

18rLe stade principal correspond au domaine de forma-
tion de cet uranate et a son interaction avec les autres`
phases du systeme. On y observe que 18 des 20 valeurs`
determinees pour chaque parametre sont correctement´ ´ `

Žalignees entre 800 et 14508C en particulier: 0.8398Fa´ c
y6 y1.nmF0.8485, soit as15=10 K . La composition

de cette perovskite ne devrait donc pas varier avec la´
temperature, le rapport rsOrUqCaf1.50 lui etant´ ´
attribue sur la base des observations suivantes:´

Elle prend naissance aux depens de l’oxyde ‘Ca UO ’´ 3 6
Ž . Ž .rF1.4 ou de l’oxyde ‘CaUO ’ rF1.8 , lui-meme formeˆ ´4

par reaction d’une mole de UO sur une mole de CaO´ 2
Ž .rs1.50 sous faible P .O2

Elle disparait au benefice de la solution solide´ ´
U Ca O de parametre 0.5417 nm a 208C et con-` `1yd d 2yd

w xtenant environ 50% de chaux 1,2,10,12 , soit rf1.50.
Bien que les calculs effectues ne revelent pas de varia-´ ´ `

Ž .tion significative de l’angle b 89.95Fb degresF90.05 ,´
la symetrie monoclinique ne fait cependant aucun doute,´

Ž . Ž .en raison de la parfaite resolution du doublet 202 – 202´
Ž .present entre 37 et 38 degres 2u de Bragg Tableau 3 .´ ´

28rEntre 1450 et 15258C, on constate la presence de´
discontinuites dans les variations des parametres a , b ,´ ` m m

c et a , avec l’obtention d’une valeur minimale pourm c

chacun d’entre eux a 15008C. Un tel comportement, simi-`
laire a celui qui a ete observe pour les phases ‘Ba UO ’ et` ´ ´ ´ 3 6

w x‘BaUO ’ 16 , est revelateur du changement de composi-´ ´4

tion que subit l’oxyde ‘CaUO ’ en perdant de la chaux par3

evaporation a ces temperatures elevees. Comme les´ ` ´ ´ ´
precedentes discontinuites sont associees a l’observation´ ´ ´ ´ `
d’un angle b. rigoureusement egal a 90 degres pour´ ` ´

Ž Ž . Ž ..Ts1500 et 15258C superposition des pics 202 et 202 ,
l’existence d’une transition a-‘CaUO ’ monoclinique°3

b-‘CaUO ’ orthorhombique ne saurait etre niee.ˆ ´3

38rUne deformation de la maille se produisant obliga-´
toirement a la suite d’une trempe, seule la variete a` ´ ´

Žmonoclinique de l’uranate se manifeste a 208C Tableau`
.3 . Aussi estimons-nous que la symetrie orthorhombique´

w x Ž .que Lang et al. 2 ont attribuee a leur oxyde Ca U,Ca O´ ` x

est a mettre sur le compte des imprecisions de mesures ou` ´
de calculs. Au demeurant parfaitement reversible, cette´
deformation est probablement consecutive a une oxydation´ ´ `
partielle de la phase examinee. En effet, les recuits de nos´
echantillons aux temperatures les moins elevees permettent´ ´ ´ ´
d’observer.

Une diminution de l’angle b qui s’avere progressive`
Ž .entre 20 et 7808C 90.3Gb degresG90.1 puis brutale´
Ž .entre 780 et 8008C bf90.0 degres .´

ŽUne dilatation plus faible entre 20 et 8008C as11=
y6 4.10 Ky1 qu’au-dessus de 8008C.
Des observations comparables sont d’ailleurs effectuees´

Žsur la phase ‘Ca UO ’ dont les parametres cristallins sym-`3 6
. Ž .bole \ se dilatent suivant les courbes 2 sensiblement

Ž . Žparalleles aux courbes 1 entre 20 et 11308C par exem-`
Ž . .ple: 0.8290Fa nm F0.8405 , avant de croıtre forte-ˆc

Ž Ž . .ment entre 1130 et 12908C 0.8405Fa nm F0.8455
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jusqu’a se confondre aux parametres de l’oxyde ‘CaUO ’` ` 3
Ž .symboles ^, v et ` . Comme en outre un dedouble-´
ment des pics de la structure monoclinique n’est jamais
observe, on doit conclure que la reduction de la phase´ ´
‘Ca UO ’ s’effectue de maniere homogene, avec produc-` `3 6

tion simultanee de chaux. Un domaine monophase de type´ ´
perovskite est ainsi mis en evidence, avec pour limites de´ ´
cette solution solide a 11008C les composes Ca UO` ´ 3 5.62
Ž . Ž .rf1.41 et CaUO rf1.50 .3.00

´3.3. Etude de la solution solide U Ca O1y d d 2 y d

En consultant la Fig. 3, on pourra tout d’abord con-
stater qu’a 208C le parametre cristallin de la phase` `
U Ca O est susceptible de varier entre 0.5473 et1yd d 2yd

0.5417 nm. L’accord qui se manifeste ainsi sur la valeur
Ž .minimale du parametre entre nos mesures as0.5417 nm`

Ž w x.et celles de Alberman et al. as0.5413 nm 1 , Lang et
Ž w x.al. as0.5418 nm 2 , ainsi que Voronov et Sofronova

Ž w x.as0.5423 nm 10 , est d’autant plus troublant que les
w xresultats de ces auteurs 1,2,10 ont ete obtenus a des´ ´ ´ `

temperatures et avec des teneurs initiales en chaux´
considerablement plus elevees que les notres. Nul doute´ ´ ´ ˆ
que ces divergences experimentales etaient liees a´ ´ ´ `

w xl’evaporation de la chaux 1 , phenomene que nos examens´ ´ `
in situ ont permis de mettre aisement en evidence, en´ ´
meme temps qu’ils confirmaient leur incontestableˆ

w xsuperorite sur le plan cinetique 31 par rapport aux autres´ ´ ´
methodes d’investigations a haute temperature.´ ` ´

On peut neanmoins estimer, conformement aux conclu-´ ´
w xsions de ces memes auteurs 1,2,10 , qu’il existe uneˆ

solution solide continue de type fluorine dont la teneur
maximale en chaux devrait atteindre 45% a"5% pres. En` `
realite, il n’en est rien, les 44 valeurs que nous avons´ ´

Ž .attribuees au parametre a 208C Fig. 3 ne se distribuant´ ` `
pas de maniere uniforme entre les 2 valeurs extremes` ˆ
Ž Ž . .0.5473Ga nm G0.5417 . De plus, elles concernent des
echantillons tres heterogenes dont les examens revelent la´ ` ´ ´ ` ´ `

Žpresence tout aussi bien d’une phase fluorine symboles´
. Ž`, 0, ^, \, %, ', l et o que de deux symboles e,

. Ž .I, v et B , voire de trois symbole = , ces diverses
phases coexistant eventuellement avec les oxydes CaO,´
‘CaUO ’ et ‘CaUO ’.4 3

Les observations effectuees a 208C sont donc plus´ `
discordantes qu’elles n’apparaissent a premiere vue. Si` `
bien qu’un examen approfondi de nos mesures de parametre`

Ž .a haute temperature Fig. 3 s’avere indispensable pour` ´ `
mieux comprendre le comportement de la solution solide
etudiee.´ ´

( )3.3.1. La phase fluorine limite superieure cote UO´ ˆ ´ 2

Grande a ete notre surprise de constater qu’il etait´ ´ ´
impossible de provoquer la formation, meme transitoire,ˆ
des phases ‘CaUO ’, ‘CaUO ’ et U Ca O par4 3 1yd d 2yd

Ž .reduction directe des melanges 1 UO qn CaO ou CaCO´ ´ 2 3

aussi bien sous azote dans le four a graphite que sous`

hydrogene dans le four annexe. Seules etaient alors ob-` ´
servees les phases ‘UO ’ et CaO en raison, selon toute´ 2

vraisemblance, d’un trop faible P impose. On peut voir´O2

sur la Fig. 3 que les valeurs du parametre obtenues dans`
Ž .ces conditions symbole ` se placent de maniere tres` `

Ž .satisfaisante sur la droite 1 de dilatation de l’UO2.00
Ž w x.symbole q 32 tant que la temperature ne depasse pas´ ´

Ž11008C. Aude-la, nos valeurs de a symboles `, ^,` UO2

.e, l et v se distribuent pour la plupart au-dessus de la
Ž .droite 1 , l’ecart augmentant avec la temperature et finis-´ ´

sant par se confondre, au voisinage de 16008C, avec celui
Ž Ž .que manifeste l’oxyde UO symbole q, courbe 22yx

w x.32 . C’est ce qui explique pourquoi le parametre du`
Žmateriau trempe a 208C est d’autant plus grand 0.5470Fa´ ´ `

Ž . .nm F 0.5473 , par rapport a celui de l’oxyde`
Ž .stoechiometrique as0.5469 nm , que la temperature de´ ´

trempe est plus elevee. Bien que ces ecarts soient faibles,´ ´ ´
nous pensons qu’ils sont significatifs et consecutifs a une´ `
accentuation de la sous-stoechiometrie du dioxyde´
d’uranium en milieu fortement reducteur. On peut´
interpreter l’augmentation du parametre en admettant que´ `
la chaux presente au sein des echantillons induit la substi-´ ´

4q Ž .tution de quelques ions U r s0.100 nm par uni
3q Žnombre egal d’ions U legerement plus gros r s0.106´ ´ ` i

w x.nm 29 , ainsi que la formation simultanee de lacunes´
d’oxygene reparties au hasard sur les sites normaux du` ´
reseau c.f.c. Dans ces conditions, et au vu de nos prece-´ ´ ´
dents resultats sur la reduction carbothermique des oxydes´ ´

w xUO et ThO 32–34 , la composition de la phase limite2 2

etudiee ne devrait pas trop s’eloigner de UIV UIII O a´ ´ ´ `0.98 0.02 1.99

11008C et de UIV UIII O a 16008C.`0.94 0.06 1.97

3.3.2. La phase fluorine intermediaire´
Pour observer la phase U Ca O se former quel1yd d 2yd

que soit le four utilise, il est indispensable de proceder par´ ´
reduction des oxydes ‘CaUO ’ et ‘CaUO ’. En atmosphere´ `4 3

Ž .d’hydrogene four R.D. , le parametre obtenu pour cette` `
Ž Ž ..phase entre 20 et 10008C symbole ', courbe 3 est

Žd’autant plus faible par rapport a celui de l’UO droite` 2.00
Ž ..1 que la temperature est plus elevee. La loi de dilatation´ ´ ´

Ž . Ž .as f T suivant la courbe 3 est de plus verifiee par les´ ´
mesures realisees dans le four a graphite entre 1000 et´ ´ `

Ž .14508C symboles e, =, v, I, o et l , en meme tempsˆ
que la frequente coexistence des phases U Ca O et´ 1yd d 2yd

Ž .UO symbole e , voire de trois phases a structure CaF`2yx 2
Ž .symbole = est constatee lors de recuits prolonges sous´ ´
vide entre 1000 et 13008C. Comme en outre, aucune valeur
intermediaire du parametre ne se manifeste entre la droite´ `
Ž . Ž .1 et la courbe 3 en dessous de 13008C, on est conduit à
envisager l’existence d’un domaine diphase entre ces deux´
oxydes isomorphes. Dans cette hypothese, et en utilisant`
les donnees anterieures relatives aux produits trempes´ ´ ´
w x1,2,10 , on peut admettre pour limites superieures de la´

Ž Ž ..solution solide examinee courbe 3 les compositions´
respectives U Ca O a 208C, U Ca O a` `0.95 0.05 1.95 0.86 0.14 1.86

10008C et U Ca O a 13008C.`0.84 0.16 1.84
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L’existence de la solution solide intermediaire de type´
fluorine est pleinement confirmee par l’obtention d’un´

Žgrand nombre de valeurs du parametre symboles ', =,`
. Ž .e, 0, o et B situees en dessous de la courbe 3 tant a´ `

Ž .208C qu’entre 850 et 12508C, la droite 4 permettant
d’estimer la limite inferieure de cette phase cubique comme´
etant proche de U Ca O entre 20 et 12508C. Au-´ 0.75 0.25 1.75

dessus de cette temperature la teneur en chaux diminue´
Ž Ž . .tres vite avec l’accroissement de T courbe 4 en pointilles` ´

pour atteindre la composition U Ca O a 15608C`0.95 0.05 1.95
Ž .symbole l .

A noter la diminution de parametre entre 0.5510 et`
0.5503 nm que. nous avons observee se produire dans le´

Ž .four R.D. a 10008C symbole ' , a la suite d’un simple` `
Ž .remplacement du melange gazeux 90% N q10% H´ 2 2

par de l’azote pur. Cette observation revet une grandeˆ
importance: elle montre que la solution solide etudiee se´ ´
forme de maniere reversible et doit par consequent etre` ´ ´ ˆ
consideree comme thermodynamiquement stable, son en-´ ´
richissement en chaux impliquant un leger accroissement´
du potentiel d’oxygene.`

( )3.3.3. La phase fluorine limite inferieure cote ‘CaUO ’´ ˆ ´ 3

Cette phase dont nous avons admis la composition
U Ca O a ete formee a deux reprises a 13908C aux´ ´ ´ ` `0.55 0.45 1.55

depens de l’oxyde ‘CaUO ’, la disparition de celui-ci´ 3

ayant soigneusement ete evitee, ce qui impliquait une´ ´ ´ ´
limitation de la duree des chauffages. Son identification,´
impossible au-dessus de 13908C, a par contre ete effectuee´ ´ ´
en dessous de cette temperature, et notamment apres trempe´ `
a 208C. Comme le montre la Fig. 3, elle coexiste alors`

Ž .avec l’uranate ‘CaUO ’ symbole o et eventuellement les´3
Ž .oxydes UO et CaO symbole I . Son parametre`2yx

Ž Ž .cristallin 0.5422Ga nm G0.5417 a 208C et as0.5510`
. Ž .nm a 13908C se dilate suivant la courbe 5 dont l’ecart` ´

positif par rapport a la linearite est manifestement` ´ ´
consecutif a une diminution de la teneur en chaux du´ `
materiau examine. Ce changement de composition a d’ail-´ ´
leurs ete confirme a plusieurs reprises par l’accroissement´ ´ ´ `
systematique de parametre qui se produisait sous l’effet´ `
d’un probable abaissement du P lors d’un recuit prolonge.´O2

Le fait que nous n’ayons jamais observe le compose´ ´
Ž Ž ..U Ca O courbe 5 en presence de la solution´0.55 0.45 1.55

Ž Ž ..solide intermediaire courbe 4 , ni meme determine la´ ˆ ´ ´
moindre valeur de parametre entre ces deux courbes, nous`
incite a penser que ce compose etait metastable en dessous` ´ ´ ´
de 13908C.

Precisons que nous sommes dans l’impossibilite de´ ´
confirmer l’existence de la phase cubique de parametre`

w xas0.53745 nm a 208C qu’ Alberman et al. 1 ont pretendu` ´
avoir obtenue par reaction d’un melange 1 UO q3 CaO´ ´ 2

au voisinage de 18008C, lui attribuant en outre la composi-
Žtion ‘CaUO ’ et la structure C type Mn O a s2 a3 2 3 c.c. c.f.c.

.s1.0749 nm . Or ces resultats n’ont jamais ete confirmes´ ´ ´ ´
w xulterieurement 2,5,10,14 . Ils ont meme ete fortement´ ˆ ´ ´

w xcontestes par Lang et al. 2 dont les travaux ont permis de´

Fig. 4. Diagramme de phases du systeme pseudo-binaire UO –` 2

CaO.

w xmontrer que la phase C de Alberman et al. 1 n’existait
probalement pas, en raison d’un certain nombre d’erreurs
d’indexation commises par ces auteurs. En tout etat de´
cause, il est troublant de constater que le report de la

Žvaleur as0.53745 nm sur la droite de Vegard a s f %´ s.s.
. w xCaO a 208C 1,2,10 conduit a une teneur en chaux de` `

83"3%, beaucoup moins eloignee de la teneur nominale´ ´
Ž .75% de chaux que de celle correspondant a la composi-`

Ž .tion ‘CaUO ’ 50% de chaux .3

3.4. Le diagramme de phases du systeme pseudo-binaire`
UO –CaO2

Compte tenu de nos resultats experimentaux et de´ ´
quelques hypotheses, nous suggerons le diagramme` ´
d’equilibre represente sur la Fig. 4. Il differe essentielle-´ ´ ´ ´
ment des precedents diagrammes qui ont ete proposes´ ´ ´ ´ ´
w x1,2,10,12 sur les points suivants:

Le domaine monophase correspondant a la solution´ `
solide U Ca O de structure fluorine presente deux´1yd d 2yd

zones distinctes par leur expansion tres variable en fonc-`
tion de la temperature.´

Ž .a Entre 20 et 12508C, ce domaine est encadre par les´
Ž .deux domaines diphases U Ca O qUO et´ 1yd d 2yd 2yx

Ž .U Ca O qCaUO , sa limite gauche correspon-1yd d 2yd 3

dant a un accroissement de la teneur en chaux avec T`
Ž .1.95GOrUqCaG1.84 , alors que la limite droite est

Ž .verticale OrUqCaf1.75 .
Ž .b Au-dessus de 12508C, la solubilite de la chaux dans´

le dioxyde d’uranium diminue notablement sur le coteˆ ´
Ž .gauche OrUqCaf1.95 a 15608C , tandis qu’elle aug-`

mente tres vite a droite pour atteindre la composition` `
limite U Ca O des 13908C. Cette derniere` `0.55 0.45 1.55

temperature se montre ainsi considerablement plus faible´ ´
Ž .que celles T f 19508C precedemment indiquees´ ´ ´

w x Ž1,2,10,12 pour une composition limite voisine 1.40F
.OrUqCaF1.50 .
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Ž .c La phase U Ca O est probablement le siege`1yd d 2yd

d’une reaction ordre–desordre au voisinage de 12508C,´ ´
ainsi qu’il s’en produit dans les oxydes isomorphes a base`

w xde zirconium ou de hafnium allies a la chaux 18 . Aucune´ `
preuve de l’existence d’etats ordonnes au sein de ce´ ´
materiau n’a toutefois pu etre apportee par nos diffrac-´ ˆ ´
togrammes tant a chaud qu’apres trempe a 208C.` ` `

ŽPour une teneur en chaux de 50% rapport OrUqCa
.s1.50 la phase ‘CaUO ’ de structure perovskite se mon-´3

tre stable entre 20 et 13908C, temperature pour laquelle se´
produit la transformation peritectoıde:´ ¨

CaUO ° U Ca O qCaO.3 0.55 0.45 1.55

De part et d’autre de la temperature de 13908C, la´
chaux coexiste soit avec l’uranate ‘CaUO ’, soit avec la3

phase U Ca O dont la vaporisation excessive rend1yd d 2yd

illusoire toute determination de composition.´

4. Conclusion

La presente etude nous a permis de mettre en evidence´ ´ ´
la nouvelle phase ‘CaUO ’ qui presente une transition´3

Ž .polymorphique a-monoclinique, b-orthorhombique à
15008C.

Cette phase, ainsi que les uranates ‘Ca UO ’ monoclin-3 6

ique, ‘CaUO ’ rhomboedrique et U Ca O c.f.c., ont´4 1yd d 2yd

fait l’objet d’une determination de leurs parametres´ `
cristallins, et partant, d’une evaluation de leurs composi-´
tions dans l’intervalle de temperature compris entre 20 et´
16208C. Soulignons notamment la convergence des trois
structures etudiees vers la composition ‘CaUO ’ au voisi-´ ´ 3

nage de 14008C.
Compte tenu de ces evaluations, nous attribuons au´

systeme pseudo-binaire UO –CaO un diagramme de phases` 2

tres different de ceux qui ont ete precedemment proposes` ´ ´ ´ ´ ´ ´
w x1,2,10,12 .

Par contre, ce diagramme s’apparente a ceux des`
systemes ZrO –CaO et HfO –CaO, avec notamment l’ob-` 2 2

tention du compose defini CaMO et de la solution solide´ ´ 3

M Ca O dont la teneur maximale en chaux est1yd d 2yd

w xcomprise entre 20 et 25% 18 .
Peut-etre plus troublante encore est sa ressemblanceˆ

avec le diagramme du systeme pseudo-binaire UO -aU N` 2 2 3
w x31 . L’existence d’une transformation monotectoıde se¨
produisant a 11308C pour la composition UO N I` 1.0 0.8 0.2
w x31 montre toutefois que, pour un taux de lacunes anion-
iques constant, la structure fluorine est moins stabilisee par´
l’azote qu’elle ne l’est par le calcium, l’oxyde mixte
U Ca O I se manifestant a 208C. Il est probable`0.8 0.2 1.8 0.2

que la difference de stabilite entre ces deux composes soit´ ´ ´
en relation avec la difference de leurs parametres cristallins´ `
Ž w xa s0.5461 nm 31 et a s0.5515 nm a 11308C, soit`1 2

.Daraf1% en faveur de l’oxyde . La substitution d’azote
a l’oxygene implique en effet un accroissement du degre` ` ´

d’oxydation de l’uranium, avec la possible formation de
lacunes anioniques partiellement ionisees, comme il en´
existe dans les composes isomorphes ZrO N I´ 1.80 0.10 0.10
w x w x35 et HfO N I 36 .1.80 0.10 0.10
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