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INTRODUCTION.

L'utilisation croissente de combustiblcs liquides
dans 1l'industrie o placé le fabricant de matériocux réfre -
taires devant un probleéme nouveau posé par la corrosion

briques par certcincs impuretés du combustible .

Parmi celles-ci, le vonadium contenu dans certar ..
fractions lourdes du pétrole peut jouer un rélc considér -
ble surtout dans 1le cagggéfractaires basiques & base de
1.¢0.

Cette constatation récente n'a pas encorc foit
l'objet d'unc étude satisfaisante et ceci princinelcment
cause du menque dc¢ données fondomentales concernant le

systeéme 1ig0~V,0¢

La nature des comnosés binaires de ce systene
était en effet controversée dans la littératurc ot le di -
gramme des phases existant présentanit des anonnlics incco. -
pctibles avec la regle des phasces. De plus, cc dieproamme
présentait des contradictions avec certains faits cxper: -
mentaux.

I"ous nous sormes proposc dans cc traveil d'éiudiov

tocut d'abord l.s composés hinaires qui cxisten. d ns 1lc

-
~

systeme . g0 V205 et d'é¢tablir ensuite 1¢ dia;romec des



phasecs complet de ce gystémc. Nous avons cbordé, d'autre po:o,
1'étude du mécenisue des rérctions entre 1'0Oxyde de Vanadiw.

ct le périclasec.

Nous avons pour cela réalisé des contacts entrc pas--
tilles de V2O5 et de périclase sous forme riono ct polycrist
lline, ceci dans le but d'obtenir, par diffusion dec oxydes,
une couche réactionnelle sufisarment étenduc et couvrir ain.:
tout-la pamme des concentrations du diegremme dec phascs,

depuis 130 pur jusqu's VQO5 pur.

‘ette étude a été effectude cn utilisant 3 1o fois
des techniquer classiques comme la diffraction dcs Qayons £,
l'analyse thermique différenticlle et la nicroscopic optiqu-
(Réflexion ct transmission), mais aussi dees néthodes -t dcs
appareillnecs plus élabords, tels ¢ 1l microsonde électro
niquc pour identifier et onalyser les phases préscntes, unc
Canéro dc diffrrction de Rayons £ haute températurec, nour
confirmer les doucines de “r-nsformations polynorpniques ct
cnfin la conductivité électrique pour détecter 1'cpparition

des phases liquides.

Le Chapitre I cst consccréd & 1'étude deo l'originc
ct du node 4'inalyse du Vonodiwr. Nous ~vens Aussi nassé cn
rcvuc doae cette pertic, lcs problémes qui se posent & 1'in-

dustric Arc refrantainae mnmmisd M, TAnTT [ e bl



consacrés oux différents coiposés du Vonadiwa qui ncuvent sc

former et ou l'uncninité cst loin &'8tr- rénlisde.

L'étude des tuchniques et procédures expérinenteles
constituc l'essentiel du Chrpitre II, tout en prenont soin
d'insister sur les aéthodzs les plus élrborées. Nous cuposc—
rons cnsuitc les mcsures ¢t résult-ts concern~nt 1'identifi-
cation des compos€s bincires cxistont cn montr nt lcs
principnlcs difficultés qui ont induit en errcur lcs chercho o

qui sc sont intercssés précedciment ~u problerc .

Nous terminerons par 1'étude dv mécanisme de rérctio.:
de formation et de croiss~nce de vonadatos qui - cté effcctu
par diffusion, soit cntre pastilles, soit entrc filih ¢t nwono-

cristel.
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CHAPITRE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I. 1. Origine et Analyse du Vanadium

On sait que certaines huiles de pétrele contiennent de
faibles quantités de Vanadium 1ié 3 des melécules erganiques

cemplexes, généralement azotées.

La matiere organique des sédiments contient enviren 4 & 5%
d'azote. Celui-ci, inclus dans des structures cemplexes, passe en

solution dans les pétroles, apres une action géothermique (1).

Parmi ces substances, on a déterminé de la phtalecyanine

de la conicine (C_,H,_N), Pipérine (C NO3), de la

(C5oH) gNg) s
Ricine (08H

8715 17 19
8N2O ), etc. Cependant il existe certaines substances
organiques azotées, les porphyrines qui, bien qu'éxistant en tres
faibles quantités, ont néanmoins une treés grande importance peur

le cas qui neus préeccupe. En effet, ces melécules sont constituées
d'un neyau tétrapyrrolique dent le centre peut €tre eccupé par le

vanadium. On peut citer ainsi le complexe vanadique de l'ester dimé-

thylique de la méseporphirine IX (2).

CFl

2 ?'42
CH, co,
|

02 H5 C2H5
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onfin on pense que 1 forme porphyrinique 'ost yos
1~ sinle forme d'ciistence do ces métoux. ERDLAIT oo H025U (5
estinent gque le Vonadimm ost sous forme porphyriniqu. d:as
1~ proportion dc 53 y. dens 1l'huile de Beridge (Calitornic),

tendis que dens celles de Boscon ct Luno (Venczuel~), cctte

formc porphyrinique n'est que de 31 » ¢t 27 » resocctivenent.

L~ plup~rt dcs analyses des métou contenus sous
formc orgrno-métollique ont été effectuécs sur les ccndras.
Le troitenent thermiguce subi par les huiles dégrad. les norph

.l

rinec et ne donne aucunc information cur 1o naturce dos consl

orgono-vonadiques cxxisthnt dns les bruts.,

Nouz »nrésenterons dans lcs tobleo suivants, quclgu.
cnelyscs de cendres d'huiles d'origines différentcs (2).
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Tableouw 1ot Toncur an o soufre o on condres de quolques brus

Tour quilauces visoonts,

I ; N ~n7 3 1« 0 ‘“'A 3] 3 o T . o
ﬁinuur Culjfornl, oxas JJCﬂkzublUf Algérie % (7)
CIi. /2 , / ;_L s . . 7
l l __{ AT /’_- ) P—
[cendre } 0,10 4 0,082t c,0 jo,e1ar tr ! otr  tr
0,08 0,10 | 0725 | ! ;
Soufrc | 1,0 . 1,C 2,4 1 0,057 ' 0,096 ' 0,114 26,109 "
4,2 1 2,8 ! _ . 0,210 0,10
Tablcnru 2 @ fazlysc des cendree do iazout (en % pour ccs
némncs giscncnts.
!
Califormic Texos Vcnozuolag
L ¢t L
Si0, 17,6.% 7,093,434 3,70 2,3
A1,0, 3,3 2,6/0,1 0,1: 0,1
Ti0, (0,3 0,2 - - -
!
Cab 7,0 1,2{3,7 3,7 0,1
g0 6,7 - 3,0{2,3 0,5, 1,9
Fc,05 f10,4 0,3] 6,6 7,80 1,5
V205 7,6 - 29 2,1 21 . 63,2
NiO 5,1 10,5| 2,3 3,9, 0,4
Ne,0 9,7 23,4[27,6 26,31 12,4
502 35,6 29.9 '45'5 33,0 13!9

1 Ohanct .
2 El dgrcb .
3 Nossooud |
4 G.Touil

Sahara
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D'autre part, si on laisse les teneurs en Vanadium groupées
selen l'erigine géegraphique des mazouts en fonctien de la teneur

en soufre, en censtate qu'il Y a une corrélatien Vanadium-Seufre.

810% b a= U.S.A. U.R.S.S.
Reumanie
2167 F
16% c _ b = Am,Sud
810 Pt : § ¢ = Pr., et Mey. Orient
' H F '
[ ' [}
216 s L
' S —
810
2 4 Teneur en S (%)

Fig. 1 Corrélation Vanadium-Soufre en fenction de l'erigine géegraphique

Si en applique cette cerrélation aux huiles sahariennes, en peut
tirer la cenclusien suivante : la trés faible quantité de seufre qu'en
Yy treuve deit cerrespondre en premidre appreximation & une trés faible
teneur en Vanadium. Quelques analyses ent denné effectivement les résul-

tats suivants : (Analyse sur cendres)

Djouna west 1 * 6 p.p.m.
Tin Fouyé Tabankert 101 N 5 p.p.m.
Tin Fouyé Tabankort 1 . 10™°p.p.m.
Messaoud : O,5p.p.m.
Hassi-R'mel (gasoline) . 10_2p.p.m.
Djebel Onk : 6,5p.p.m.
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Plusieurs méthodes ont été proposées pour la recherche et le
dosage du Vanadium. Néanmoins les méthodes spectrophotométrique
ou photecolorimétrique nécessitent la présence d'une quantité
relativement importante. C'est le cas des huiles du Moyent Orient.
Cette analyse se trouve exposée dans la Norme NF-M 07 027 ou ASTM D
1548-59 T. Dans le cas de concentrations plus faibles (ordre du
pP.p.m. ou moins), il est préférable de faire appel 4 la fluorescence
du RX (8).

P

D'autre part, comme les porhyrines ont un spectre caractéristique
dans le visible et 1'infra-rouge, il devient assez aisé de déterminer

rapidement leur présence. (9)

Complexe du Nickel
03— “
02
»
R
x 0:‘
3
E amymyzm/%mmﬁwn
S
§ 0
i
“ o2t
(0% | o \‘
wdl L\ |

400 480 &ﬁ) mp

Spectres dans le visible des étiererphyrines
de Vanadium et de Nickel.
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On pcut sc référer 4 1o noric PRE (Produits Réfr-ctrirce Lu -
Lns) pour cvoir 1a classification excete cinsi guc loon dif
ccneurs cn .ogneésic (10). Celle--ci provicnt en gendral Jo ot

sources .

Lo giobertite (TgCO)) provient de 1'altdérotion 7= cc
silicatus mrgnésicns. D'cutre part 1l'sttaque dc cortrince r
calerires par des crux nmegnésicnne  donne naissanc. b dc 1o
dolasuic (Ca,;g(CO;)2). #nfin, 1lc plus cros rescrvoir dc ncg
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Sulojon Loordy 0 crtoat L oY pp iy
CO POBL Lo v b et i s v 1o s, ot L
formc¢ surtout au cours de 1~ cuisson du réfroctrir., ¢ cdts
périclcose, ;.o0, de lo conticellite (CwO.th.SiOQ) ct e 1o
P . . cal o
forstéritc (2 ..z0. 8i0,) lorsque 1,5 do 1. .rsinit. (-
2 0102 ‘
1.80.2 SiOz) ¢t du silientc dicaleique (2 CrO. Sit ) lcersque
ropport cst congpris cntrc 1,5 ¢t 2 ct enfin, dons corinins
dc 12 browvmnillerite (4 CaO.Alzoi.Pczoﬁ), du silic-~tc tricn

cinsi que plusicurs sortus d'oluninctes de e~leiw: (11) (1«

I.3 Corrosion dc brigucs nognésicnncs liéecs & 1la pregence dc Vonad

Dans 1'important trovoil de Robijn conzoerd o 1'étud.

cruses d'altérotion dis briques besiques dons lc: cnilnzes

fours dc¢ verreric, 1l'autcur o ddnontré 1c rdlc nis~stco jouc

1toxyde de vancdiw. (2).

L'enrlysc dc brigues basiques usncéss ot dor Ctudcs d
rosion cn labor~toirc ont :wntro gue V205 ~ttoque cres rovic
les silicates de choux ct de niognesic qui formcnt 1¢ li-nt «
briquc. V205 rensit ensuite freilement avee 1.g0 “our donncr
vonadates de megnésiun. Le bas point do fusion de ccoo CO: 101
ct 1l'cxistcnece d'un cutectique voisin do 550°C proevoquent ur
fort. corrosion ¢t modificnt considérobliniont la rosistonce

néernique ocnncud du rélroe’ viv o,

2

Ur . dtude plue C¢tnillce doe réoactions

c.bendon pra opu TUol ontroaricol par oot atovr, oo 11



S NS RT Lo ne s tond e o1 6 con et

dierits drus 1 littér tnr..

Irrcllelunont cux ;s robléris d. corvesion . (i ci

-

coonesionz, 1o VZOS Jouc un rél. tres cetif drne 1. riitas
(15,14) du périclns.. Ceci n ¢té min on évidonce D WOBIJ:
différonts lan os de Péricleos. ont étc preparés ~v.oc dos
pourcentarce Aiffér nts do V O (0,01 » &1y Zicl. o V.C.)
portés M 1450° pondent 24 howrcs. Ils ontrent quo. o din
(us grains do periclase st une fonetion dircete . 1- qu -

VZOS njoute . .Gl Allison ot Coll.(15), wii i ilbtrat 1o

d.. h-ut. purctc, ont nis wn dévidence 4.5 spéeinmc o ' oros

f

~pparcnt. null., lovsque 1oz troitorunts thermicno s proedulc

nericlase.,

G LAYD X ot TAC QUARRIN (10) on dtudirs.:” 2. £-ibl
AAAS LS r 1 -J p = "3 . \"2 - e ,
“tiitions d. V0, (1077 elu, 5.10770t 1C7%mell),  onoont qu
oxyCe fond ot ~ide & 1n dencifiection wu ringiss n- v.oe o
S& rorite ~lors un coaposd réfroctoir.. it consid cnc 1o o
1 3 Cdo 'r5+ (Y © c,',\ At~ A e a cut e : Ly Lk
ioniquce do v WU,00 &), d'mprés cos cuteurs, co oo cat

“eadtrer ¢ o 1o résoenu O L350 ¢t 212y nu néeonisc 0 doe Ori

BROWY, dongs son ¢tudc sur lc fritt-

[ : [ N W .

(99.079 ) covtoary s doowonedic (17) (Cyun N o, ) :
L]

dotd oo tion. JifTo contes oot Lon0us oo 1e00°, . oo,

~loutés Yovericont 10 donsiricoticn o o iso ono oo 14

RN SRR WA AN S PR T ARAS 7 1D26&NC L+ 1. aron it PN



16
phase liquide qui faverise le frittage. Ceci est cenfirmé par
NICHOLSON (18) qui déduit de ses expériences que c'est 1l'ap-
paritien d'une phase liquide qui influe sur la cinétique de

creissance de grains.

Dans teus les preblémes énencés ci-dessus, les chercheurs
se heurtent & une méme difficulté peur peursuivre l'interpréta-
tion de leur travail ou justifier leurs hypethdses : les dennées

restreintes et contradicteires cencernant le systéme MgO—V2OS.

La seule étude systématique cencernant le diagramme des

phdlee Mg0-V,0; est due & LEHMANN et ses cellaberateurs (6).

Ceux-ci ent prepesé le diagramme binaire suivant :
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fondent de ncniére incongruent.., D'~prées ccs cutcurs, cortnin
cus coumoscés s¢ trouverticent sous forne de solutions coliden.

7
5

Les teupérrturces dc¢ transition dc phnse ont 7

~u cours du rcfroidiscoiicnt des dchantillons.

Cing prliers de tempéroture ont einsi été nic cn <viden

615°C cntre 100 % V.0

275 - 40 9. V205 rnolaire

71I°C ecntre 60 4 V2O3 - 40 VZOS nnolcire
1091°C ¢ntre 40 . VZOS - 70 % V¢05 molairc

1152¢C (ntrec 25 i V205 -0 VZOS solnire

1524°C cntre 12 ¢ 7,C. -- 09 V,0. molairc

275

5

1,.:L N ¢t scs cell borateurs supposcnt aussi une decor

sitien ¢v V0. cn V20 dons 1lc rézion dcs fortes concentratic

275 3

en ! g0,

3i les ~utcurs signolent que tous les composcs fondent
rn~nidre incongruente, lc troed de leour di~gramne n'cst touted
pos confornme a cette hypothdsc cn de nombriux poir:is. On obsc
cii ¢ffct quc plusieurs points péritectiques sc¢ situcnt sur 1<

droite verticnle A¢éfinissant 1~ composition du solicc (oxai]

o .00V, 0., 7 i.20.> ¥V.0). Coel est on contradice ion Lor o
: 275 <D
cvee 1~ résle oo pihtecs ot cendvireis o ndettue gulha oo

icol.r drnc co &3 Conoult cous-systond 2innire oo oo

coteral



vor Ll oure OUNIE (1G) 0 henliour o e v bk

adrite o gCLVLIS, dont G ol T coroct el i st

graophiques. Co coliposé nc figure pnas doac lc diagry-toe oo L.

ROBIJ." .t on Aoutc 1~ v-1lidité Ao c - dirgr~ oo dos
renose 1'iudinstence d'un oyroveoncdnte 2 LgO.VZOS. Il confirr

1' xistcnece dc l'crthovancod-tc dcja proposé por Ty I,

sn outre, ROBIJN centoste fortocnt 1'exist: vor nos cor

2 ..g0.2 V2Ob ct 7 :1.2C.% V205 s en ¢evitcnece prs Lol ¢!

B.' . KING ct L.L. SUB_R (20) ¢~ns leur étudc our los m
tés dcs oxydes du Vonadiun, proposent 1o formulc 3 220.2 V2C
un vanadate de Lagnésiun qui fond veres 310°C. Ilo Zins.ont @
part, quc lc coi'posc LgO.VQO5 ( qui nc figure pa: <~ne 1 ai
1.& ci-dcessns), ne ser~it ~utre qu'unc scluticn sclicc o 1 C

V205 + J205 en oxeés.

Ainsi biouccuy @'incertvitudrs ¢t e eontrodic  ono aonc
¢t le diagr~vie proposé unr LEMIAT ct scs ccellaber tcurs »e
tres incooplet. D'autre port, leurs .iesures des todrnturcs
ét¢ effcctudes por refreidissericnts, ce qui cntrein: dos rot
& 1o cristrllizotion et frussc les vileure des to  croturcs
réelles (¢ '¢aquilibre.

Nous nouvons froire un. rennrquce inportonte concirnint b

z . - B . T+

rete den oroTuils Studlcs por TLD L. TTens sov o CUolo Ll
ot tres oChctil v ] prdsonci A'iopuroud Deul 1o Tae ¢

A - AP N N LA e N
Certuicsoent 1t ferceocion de oconwosds dofinis. O o B!
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Aosovencos Tos el ociac L s 0 LorL ol o ses coll oLt onrn
it Jdrone Aot ercuno o G L . dnc wnd b o s
d'~lunine o éte attrquée et solubilisce drns lee vonodrtos
Teencésiwn. Unce cnnlysc o cinci Zt¢ pratiquéc per T Lo O

donné lc toblenu de résulunts suivants

e e e e mnm e e e e e e e e e e e e
3ﬂé1&ngus ’
;;:gc--vzo5 11,50 V05" Heo LigC V,05  Lifféwinc
}u,_.” e e e e e e e e i e e n eem e e — e —— - -
115 / 25 0,5 5,6 4,0 15 G 5442 Gy€
' 30 / 70 o 90,1 9,0 50,0 59,2 0,
'35 / 55 17 T o2 10,7 5446 6542 9,2
{45 / 55 06 541 14,49 14,8 55,2 0,2
55 / 45 0,8 7748 21,0 54,6 45,2 C,c
55 / 45 1,1 T 94 21,4 55,5 A4 45 Ceb
GC / 40 0,45 T4 46 4z 59,9 4C,1 Lol
} 50 / 40 tr. 75,8 25,7 50,6 39,4 Cyi
"0/ 30 0,3 55,7 50,49 69,° 30,45 UgD
' 77,5/22.5  tr. 5643 45,4 77,0 32,4 0,1
80 / 20 0,7 53 3 4549 79,5 2C,5 U5
8 / 12 5 9h 34,5 21,7 £8,9 11,1 (49
192 / 8 tr. 28,3 70,8 91, 3,2 Cy2
63,5/6.5 tr. 2%,0 TG 44 954 092 0,3
i 94.5/5.5 tr. 19,9 T& 7 04,7 53 Oyl

" Ces veleurs représcntent des pourcenloges en poics.

S31ion e 1o oguontices d'Ll,Cj colent o doioloe, (1l

[

4 N 4 3 - EPEN o S~ R - ~ .
voqury wil JSocenre a0 iC 1ioo bl doan 1o ¢oL o dr s Lo T es
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Eioc o v otvuer 1o shservotionr, pyinciotloo.ant o L0 T
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Etant denné les analegies des diagrammes des phases qui existent
généralement dans une méme famille de compesés, neus avens d'autre

part recherché¢ dans la littérature les données cencernant des sys-

témes MO-V,0- eu MgO-M30

275 5°

Neus avens treuvé aes dennées intéressantes au sujet des sys-

témes Cal0-V,0, (21) et Ni0-V,0g (22).

(:l()—\’:()s
T T
T T ,
1400} 1380° i
l200 - =
o 1018°
1000} ;i. .
o
(-]
(8]
| L)
. o O
800} 778 >N >N .
o o
S 38
618° N
600 ? t ] 1
V.0 10 20 30 40 50
™3 Co0 -
NiO-V;0s
T 1
/N|O+anuid
1200 I~
Liquid S
Z
1000 | z ]
z o
o Z
3 +,
= ¢
800} g 7
. Lig +Ni,V,0 'y
Vz°s+/L-cuod Ml b 3 fb
WVO,) NiVOyt| O,
>
) Ni,V,0 ~ ]
600 |- v,o,-rln.(vo,)2 ‘2 21 Tz . B
20 a0 |, 60 ., 80 Mo

V204
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Lo bincire C:‘_O-~V205 préscnte 1'uxistence do trois c¢o. e

fvsion incongrucnte : CnO. V,O5 2 Cn0. Vzc st 3 020, V.0, 1

binnire NiO~V205 présente lcs inlnes coroctéristiques .7 1os 10mr
conposes : NiO, VEOS’ 2 NJ.O.V2O5 ct 510.V205. Il imvortc cussi

Gc remnrquer que contrrircncnt aun suppositions Ao LITTAIL, ~uct

dcs deux dicgrarmes ne propose une transfor intion de “505 el V2C}
par perte d'oxysenc, ~ux foibles conceniretions en V203'

D'cutre part, nous nous scives référé o d'autres bin~ir.s
forriés par les alecelino-terrcu cvee lcs éléments du rcus V de

1n classification de ilenddélé..f.

Aingi 1ig0 donnc ovcec P2OS dew: types de cormosés 2 ;gO.TZO

Q

ct 3 KgO.PZOS, ce dernicr préscntont dewt for.cs alletronique

ct

ct. (27), tondis que Co0 donnc nvee P205, Plusicurs co .oses tou
Jours du i.fne type, neis avee diiférentes forocs poly:orphiquces
(24) (25) (26) C20.P,0¢, 2 Cr0.T,05 ~ct v, 3 C20.Py05  ct -,
.CaO.PQOs.

I1 ressort dc 1'wnnlyse des Airgronnces des phaser dos syste
voisins du systeénc th—VZOS, quc ccrtnhins vonadntes do ~onésiw
sigmnicts done 1~ littdroture cemw 31 30,2 VQOG, T 100, 3T CL
soal pev vrnise D1Hlos. Prr onclosdic ovee 1os vawdn s 00 oo

¢t dc onickol, 31 sooble por oconvie quc L'hypothese Ao o0 pus’ - n
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inconzy. e A dovue oo ove o o A oednine s Sl

i -~ i o ori e oL a1 Tonnde o 0t
1o littérature sont trop coatradictoircs b insuffis nios ~u
stade ~ctucl nour déerire d'une ramiere conforic 1. Adivsrous
rhoses du systene. Le scul dingraae existant, ot A8 o LiH A

coll., seriblc contenir plusicurs crrcurs ot onissinrs. I1 os

toute fagon non conforme Aw: «rigences théoriques

CHARITRL IT : }ZTHODTS T I CHNIQU:S LXPERIIANTALLS.

II.1. Prxiporntion des éca~ntillons.

Nous ~vens prépare aos échontillons c¢n utilis nt acs
fournis par lcs ¢tehlissencats Moury ct Baker (Holl-ndc). Li
puretcs de . 50 ot V205 sont roszpcetivement 99.56 , -1 g9,
pertes d'cau sunt peur 120 : 5,3 (000°/4 H) 2t Hour V

(500°/4 H).

7
OF =
275
Nous nvongs apporte un soin particulicr & 1- cooiceti
des i€élanges ofin d¢ rénliscer un centact cussi wniicr ¢ ot e -
chce que possiblce.
Toutcs 1lcs poudres ont €té€ systénntiquerciit sscces
taiis ASTI. n® 325 ofin d'~voir une cranulonétric unifor o in

ricurc a 44 -,

Lo 21l oo sont renliscs soun .icool 0. L. o0 3¢
licu pendont 1'~ itoticen 0 10 ide d'un ngitotouw s ol tigu

chouffoat t Adtvac 1ooope Y Inarzo-aouse Fhilips 500 { oute
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¢t fagenne on o pooiillos. Tour celsy, nnus vons utiling vno ooul

voreler treome doat 1o picton o un diiire 1001 o
Pour éviter toulc contmnminction des échoantillons onr lc £
le noulc a été recouvert d'une nince pelliculc de chroic sur 1.
porties directement cn contact avee la poudre (la poudre de l.gf
est fortement abrasive et est la cousce du crippage {réquent du

piston dans 1lc noule).

L~ fobrication des pastilles a licu de la monicic suivent.
de .30 & 1 g de poudrc cst nélongé 1 & 2 gouttes de liont ( s

tion ~qucusc de dextrince 4 7 ¢ ) ou doux gouttes de prrolfinc .

quidec.

Lo compression dcns le noule cst toujours unifer. ¢ - 2,7 1
Afin d'éviter 1lc collage de 1la pastille sur le pistc <t 1c¢ cor
Pisteon, nous ovons placé de choque c8té unc rondelle ¢ iyler. .
pastille ainsi cbtenue (porfoitcaent cylindrique) est rlic & g oo-

le traitenient therniquce désiré.

Afin d'étudicr 1o surfocc des échnantillons apre - Lr..itcicr

thermique, au microscovpe optiquc cn réflexion et au oyon e 1s

4

nicrosonde électronigue, il o été nécessrirce de pratiquer un or
brge & 1'craldite. Nous cvons ainsi utilisé un nélanze ¢ 'oraldic

F, dc durcisseur 905 ct de quelques souttes d'oceélér-t-ur (far

-

ti-1.:CIDA). Tc¢ rdlonoe victuoux cinci obtoov csv vers . ool 1

\

tillon d~ns unc enceoinc.  ~intean . scus Wl vidc privr-oiro, _oroc

cnviron 1 hcure dc “¢xonog,., 1'Cencntillen onrobé os . sloed o

[ to

N
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ctuve v 110°C. e bhout d quilques novres,l'arsldite urcir own
polvicricont coogul domse ur Covte cohdsicn & 1'éel ot i11lon ot

freilite 2insi 1l'opération de polissare.
Pour les étudoc microscopniques cn réflexion au.si bicn qu
pour 1o microsonde,il est ndccssaire d'opérer sur des surfnccs

polies. Pour cela, lvs échontillons enrobds sont Ac¢rrossis sur

pcpicrs au cnrburc de Siliciw de différentes granulo: dirics, 7.

I

sur dcs plaques dc verrc recouvertes de teilc dc nylon ou de
feulre, sur lesqucls on déposc une poudrc d'eluminc d'caviron 1,

A ce stade, les échontillons ne doivent plus aveir 4 rolicf.

nfin, pour finir le polissogc, il cst néccssnire o'affine
les 1iitcs des différentes phosces, de suppriner les ~riff.s. P
cele nous avons nessé 1'échontillon sur l'envers de fevilics de
p~picr photographique ct en utiliscnt de 1n pftc diancntec de 7

et 1 .

Reinarque : Tous nos polissages ont été effectuds & sce, cor la
shose interstiticlle de nos échmntillons cst treés sensiblce a

1'hunidité.

Pour les études & 1o zicrosonde élcctronique, il est cn ou:

nécessrire, d'évaporer une couchce conductrice (cuivre, cnrbonc)
(<]
d'environ 100 A, afin d'cn assurer lo conductivité ct d'éviter

~insi 1'nccwwul~tic: dc¢ eh-rroes dlcetriques qui wroduirzoicnt un

N

déplacoient du foiscoou, Col~ poroct cussi dlevocucr 10 chrlour

4

duc 4 1'inmnet des ¢lceetrons.,
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Lpres troitencent thermique, lcs produits d¢ riéncticons
eté sowiis 4 un cxan rodiocristnllographique, par 1 ¢ ihnd.
Debyc--Gicherrer, cu roycn d'un difiroctonétre de Rayons 4 Phili;
PV 1010, ¢équipé d'un goniordtic a coi:pteur Cciser. Dons toutes
nos ncsurces, nous avens utilisé uace ~nticothode de Cuivr, unc
fento d'éiicrgence des Reyons £ de 0°,2, un filtrc cr :icke , ui
ouverture du copteur Geiger de 092, Lies intunsitéd diffrocices

enregistrées & 1'cide d'un ~pporcil votentionétrique. Loe vite

<

)}

dc deplaccuent du conioletre soat de 1° (2 e)/mn et 0,5° (2 0)/
Cettc derniérc vitessc n'a ¢té utilisde quc pour identificr ~vee
la plus graonde cxoctitude 1n pocivion cdes cngles dc Srocs gui
nous ont periis de déterincr lecs distoneces intcrréticulnires

2insi que les pics caracteristiques dos k-2 awl ogrante onclos

Nous avons bolavdé & 1'cide du gonionetre, 1n rézion
O .<? 8 <?O & choque cssai sous les conditions invari-blos de

50 kV.24 2 pour 1l'alincnintion de l'anticathodc,

Tour les etudis comparctives d'échontillons, nous ~von
préferé utiliser la Comere dc Guinicr de Volf, qui pcriet doe ro.
ver sinultoncénent quatre spectres dce diffroection, tout en ntili-
sont do Coibles quoatitoc de preiuic. Coto erneérn oy oeors ot
Lefeniicllicant d'un crict l 4 Cuiblo ccuachure qui v o

rocnlinor cor 10 peulre uva Foisccnu osochre ot

di\f(‘i“":‘ﬂ" (o TT RN



seurce de rayens X
menechremateur
échantillen

film

0 o W =

Fig II. 1 Schéma de la Caméra de Guinier - de Wolf.

Les échantillens, apres traitement thermique, sent finement
breyés dans un mertier ‘en agate. Les poudres‘doivent étre trés fines
afin d'obtenir des raies unifermes. Elles sent alers étalées en
couches fines sur du papier cellophane ou du mylar dans le perte
échantillons, en utilisant de l'hexachlorobutadiéne comme liant

qui séche trés rapidement.

Les conditions ont été les suivantes : alimentation du

tube & anticathode de cuivre : 40 kV - 20 mA , pose : 2 h 30.

Le papier photegraphique utilisé a.été fourni par Gevaert:
Structurix D 10. Nous avons utilisé du Phen X (Kedak) comme révé-
lateur.

Nous avons de plus enregistré les transfermatiens poelymor-
phiques de cemposés & 1l'aide d'une caméra haute tempérafure (28)
(29). Celle-ci est du méme type que celle décrite plus haut, mais
est en plus équipéed'un four et d'un systéme qui permet d'enregis-

trer en centinu, le spectre de diffraction du produit chauffé, grice

& un déreulement pregressif du film. Ces mesures ont été réalisées
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grice 2 1'obligeunce des etablissements cnraf-kenius (Lelft-iiollande)

que nous prions de trouver ici 1l'expression de notre gratitude.

II.2.b. L'analyse thermique différentielle.

Rappelons qu'en analyse thermique différentielle, l'échantil-
lon & étudier est cemparé & un échantillon de référence, inerte
thermiquement (A1203 frittée). La différence de température entre
les deux échantillens est enregistrée au ceurs d'une élévation
régulitre de la température (30). Les différentes transformations
au sein de 1'échantillen qu'eon étudie mettent en jeu des énergies
calerifiques qui se traduisent par des variatiens de température.

On enregistre alers la courbe T = f (t).

Schéma du mentage. (Fig.II.2).

[ AT

—n ‘
WE

o o
o o
o o
o o
o o
o AB o
o o

L

M
R
S
120 V.

Fig.I1.2 - Schéma du montage de 1'analyse thermique différentielle.
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Lo creuscet on alnting & Cowss co coreinonts, ronforis loo

deux Cchontillons dong chrcun doscacle plonge un thor cccuple

| A
Pt-Pt/Rh( 10 ¥).

Le four F & ¢léncnt de crucilite (SiC) cst aliienté cu . oyen
d'un auto-trrnsforn~tcur (R) 2cticnnd p~r un notcur .. L'~li-
“icntation ¢st stnbilisée (S) afin d'~voir unc iontée dc to. pé-

rature regulieve. Lo vitusse do chruffage utilisde eotice/im

Pour déterniiner lo toipératurc de ddbut des phéno; éncs
thermiques, il o ¢té néecesstire dc repérer 1o torpéroturc ~u
noyen d'un ¢étalon : nous aveils utilisé pour cels 1o tronsfor-
notion polyniorphique du quartz »en quartz «a 573°C. in rovetant
plusieurs fois 1~ 1ni&ne tesurc, il cst clors possiblc d'cstilcr
la teonpérature dc début d'un -Hhéneénc a I 10¢ dens 1 ré,.ion

de 500°C ct dc¢ ¥ 2,5°C dans 1~ région de 1000°C.

Les échontillons sous forie dce poudre de gronulceic tric cons-

tonte (K44p) ont 6té étudids @. deux —nonidres différontes

- stns prétraitencnt thermique, ofin de repérer la tovératurc

dc début des récctions dc fornation de ~ncadotes,

—- aprés avoir ddternind les tanpératures de rénction, nous
avons etudidé 1lcs dchontillons preclablenent sowtis & un troite-
nent thermique destiné & 8linincer les phénooénes Adfis ux rénc--
tions d. synthésc ¢t dnas 1o hut 2'obtonir une ocillenre copro-
ductibilit! dces pies undother-icucs, tdoing de 1'apnorition des

Shasos liquides.



Lo conductivité ¢lectrique pormet de ricsurer, 0 continhb,
1~ vorirtion dc 1~ résistance éleetrique d'un échantili-n, cn
fonction dc¢ 1~ tenpdérature, L'cyoyorition d'unc phasc liauide den:
un s:él.onge dc solidce. sounis & unc réoction sc troduit | r ounc

wrusquc ¢t fortce dii:inution ¢c¢ 1n résistonce électriqu-.

Le principc dc construction dc 1'apporeil o~ étc dccrit

por HLNSLLR ct HGNRY  (31) ¢t R. CYPRES et 3. VAN OMilSLuGho (3.

Nous ovons rodifié ce type d'npporeil déerit dons 1o 1it-
térnturce cn 1'équipmont d'un dispositif permett-nt d'effcctucy le

nesurces sous vide ou sous ~tiwesphérc centrdldc.

L'appareil réclisé dens notre 1loboratoirc est schidiotisd

Le tube portce échontillon n été congu de telle sortc qu'i:
soit ¢t-nche & haute teopér-turce en vue d'effectucr los iwesurcs
sous vide. Lc détail de 1~ rénlisction protigue cst ropresantd

dons le schéma (II.4.).

Le tube choisi est cn ~lunine frittée (originc : Lt :lis-
scicnts Desinrquest=Paris), ce qui perncet d'otteindre uwnce teipér -
turc de 1500°C sans craindre de deforiiation ni de porocite cxces-
Sive. 2 fabe (ot ovocouvert 2'wie fouillic ¢ DIotine ondd oconso it
an vlind..occ en jcbtent 1o conduceour centrol & 1'ebdbri Cos ocontur

Yoetions nrovoqueus »or lc eccurcnt dn choulinge au four
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Co tubde est soude, & gn vortie gunéricurc, & un i~nchon
en laiton dont l'cuverture 1ntérale pernet d'~ccéder & 1l'atres-
phérc désiréc.

A 1'intéricur dc cc tubc, un systéne dc tiges réfrrctirc:,
contcnmnt le therocouple €t lcs fils dce contnct, mainticnnoent
1'échmntillon entre deux électrodes cn Pt & 10 % Ir ¢t rcliés a
un pont de m.surc Leriouzy. Lorsqu'unc phesc liquide epparnit,
1'échantillon ~ tendrnce & s'affaisser, 1nis lo tige réfr-ctaire
supéricurc s'éppuy~nt sur unc tige flexible, ::aintien 1l¢ contact.

Lorsquc 1a phesc liquide 2pparuc est trop irpcrtonte, 1l'a.-
faissenent brutcl entrnine unc rupturc du contrct, qui cst inié-
dintement cnregistré ~u résistivinétre.

Le chruffoge du four sc¢ fait d'unc renidre continuc et
réguliérc, & 1l'cide d'un autotronsforninteur entrainé onr un noteur
L'élémcnt chouffant cst eon cricilite (Si€), 1~ vitess: d¢ chouf-
f-.ge est de 5°C/niinutc.

Les rmesurcs sont cffcctudécs en cournnt nlternatif, ~fin
d'éviter lcs tronsports ioniqucs, scus unc tension de 5 volts &
5C cycles /secondc ct perncttent d'otteindre 5.108.ﬂw

II.2.d. Lo licroscopie optiguc. :

Les exnnens nicroscepiques ont été effcctués sur un iiicro-
Scopc Leitz-Wetzlar, du type ortholux. Cclui-ci équipé pour lcs
exancns par réflexion ct tronsnission, nous a pernis d'étudicr
nos échantillons en surface: polies ou ¢n lanes minces.

Les I'icrophotogrophies ont été rénlisécs sur Til.t Cevoort
Scientin 42 A 50 a4 1'aide d'unc carérn 9 x 12 oo 1ontdéo sur 1lc

nicroscopc.
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II.2.e. L'analyse par micresende électrenique.

A - Méthedes expérimentales d'examen,

L'examen d'un échantillen par micresende censiste 2
le seumettre & un bembardement d'électrens et a4 ebserver les
phénemdnes résultants, qui sent :

1) 1'émissien A'un spectre de Rayens X caractéristiques des
éléments présents.

2) la réflexien d'électrens appelés dans ce cas "électrens
rétrediffusés”

3) 1l'abserptien d'électrens (électrens abserbés).

Le faisceau électronique est engendré et fecalisé dans un
canen & électrens vertical cempesé d'une seurce et du systéme
eptique (électre-aimants, cendenseurs, diaphreagme etc..).

Dans l'appareil dent neus dispesens (JEOL type JXA 3 A -
" fig I1.5.), le canen est situé entre deux spectremetres & rayens
X équipés chacun d'un jeu de treis cristaux analyseyrs et d'un

cempteur prevertiennel.
Schéma général de la Microsonde électronique JEOL JXA 3A

équipée de 2 spectrographes

& Cabie de haute tension
Olspositif de correction d astigmatisme Canon & electrons
Lentilie . objecti! ™ A ] _‘ Anode
Microscope optique % N
’ " 11
Fendtre de passage RX — Y ) Y0 Bobine d- déetlection
Support échantilion
' Ecran tluorescent
| [

Support de cristal

Fente L= oo indicateur de position de vanne (vide)
c°m°'°“'ﬂ ‘ Déplacement du support échantilion
Enceinte b vide du spectrometre — \\ AN Dispositif de balaysge du spectrométre
N
W\

Dispositit goniometrique

Pannesu de commande et controle — indiceteur de | sngle de Bragg
du vide \
\

Pannesu de commande pour le

bouteille de 9oz systéme d optique electronique




Il contient ~ussi wn couvle o SR eurs Atllectrons prevas pou
1'obtention d'ii:pes clcetrenique. Le Gocimine de pooure des
speetrongtres s'etend Qu Bore o 1'Ur-niw:., Lis rayons £ scnt c

sous un ongle de 20° par rapport cu plan de 1'éehoantillon.,

Lo tension d'accélération du frisceou d'électrons peut
&tre choisie entrc 5 et 50 kV : 1o dicnetrce de 1a sonde peut i -
de 0,5 & SOOP . Des ploques déflcetrices pernettent un balayo
par le foiscecu élcectronique d'une portion de surfoce d: 1'¢éch . ii-
lon.,

Les signoux captcs par lces conptcurs sont tronsiis soi
deux baics de conpinzes clessiques, soit 4 deux oscillcsrrphes
catiiodiques. Cee dernicrs pernicttent 1l'observotion des 1rnres
nies por les élcctrons cbsorbés ct les électrons réirodiffusés.
Ils pernicttent cussi d'cbtenir unc inage de la distribution 4'u.. |

€lénent choisi dans 1'échantillon en utilis~nt 1c royonneient .

Les »roreicr -2t de ces inages pecuvent varier de 300 & 10.000 f 1.

Le pouvoir de résoluticn est dc 0.5y . Rappclons bricverient, of

de faciliter 1'interprétation dec ces ineges, que

- les ¢lectrons rétrodiffusdésfournissen:t une incze tonogro--
rhique généralencent plus sensiblc que l'incge obtenuc u nicres-
cope optique.

= le nombre des électrons rétrodiffusés dépend du ncnbre oto--
nique Z des é1écnts o1l constituent 1'¢chontillon, L'iriaze sur
1'écion de 1'oscillogronhe scera d'outont plus luiincusc quc 2 -

Plus grond. Svr les mhotogrnphics, les Plrges foncdep COTrTes)Cil .

bal DRIP4 RV QU P - s



- 1'ioge o U1 Cction. Thoorbis, o ocont i, sere o AEe
plus luiidncuse quo 7 sors £ainle, Loo pleges foneler covrospon

cux o« ldnents los plus lourd.

L'incge X donne le ripartition d'un gcul ¢ldnent do 1'c¢chn .-

lon. Elle sc décdle par des tAches lunincuses correspond~nt o ..
signoux rcgus par les conpteurs. Les zoncs lunineuscs COorrcsp:. .-
dent & des plnges dc fortces concentrotions dc 1'J1lcient <tudic .

lcs zones obscures indiquent 1'abscnce de 1'éldment.

- on peut cncore dlterniner 1o réportition d'un scul ¢ldinent ¢

vont une dircction en 1a balayent & 1'aide du faisceou ¢lcetre .i--

que (linc sconning).

B. L'utlllsﬂtlon de 1la nicrosonde cn ana lyse quantitative,

SE et v . e e e s . - n .. AR S e st e e e T b~ - o m - .. .

Lcs reletions centre 1'intensit! du raeyonnciicnt X (ner
¢t 1n concentr-tion d'un clénent sont »C. zics par des intcrocti -

cntre des royons &, des ¢loctrons ct de 1~ notierc.

Il ¢n risultc que 1le sign~l ¢mis par un ¢leient donn
dé¢pend non seulcnient de sooconcentration, nais encore dos conce

trations de tous lcs éldnents présents dens 1féchontillon (33,

J. PHILIBIRT (34) 2 nis cu point une m¢thodc qui per .
de cnlcuvler 1~ concentration d'un (1¢ment d-ns unc rotrice, a

Portir de 1'intensite des royons K ocrds uer oot ¢1¢n

N .

I—¢
1

Pocons que 1c ropoort des int tnsites osurdes pour

1'(‘(‘]’].’“1’\"“;1’]’\11 L T S S, R 4 -
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. ' I
; wch cch vch
2 I\,( . L. ot
. 1} et W . ., sont 1l¢s titrcs nassiques dce 1l'échintillon
ot cch €t} ot dc 1'¢tolon.
N ct . . . C
cch et : sont des fonctions qui traduisent lcs intera.

tions cntrc les rayonncncnts et 1o noticre.
d'~pres Philibcert
1
I' = - : ———

<\ . h Sy cl
(l+—f~) 1+ (*1':_-}1— - )/'

»= | . cosec &y . cst lc cocfficicnt d'sbsorption ioy.n

[ =£Ci. i

o= ! o ~ Ay " - .:_L._. —
;= 20° (take-off angle): = = 2,92
1,2 méﬁ.tabulé par Philibert (p.63 tablenu V)
ZL
mesurc 1'obsorption dcs (lectrons. Ces valcurs ont (t.

h

tobuldes nar Philibert (Tnbleau I p. 2%). lNous avons ccpeadnnt
préférd utiliser unc corrcctim introduite par DUNCULB ct SHILLDS
(35) en nous basant sur un troveil dintcerprétation quantitotive
ré~lis¢  dnns notrc 1loborctoire (35). Wous ovons donc crlculc

suivant 1~ rclation

- _ 2,39.107 _
- 1,5 1,5

E, rcpréscnte la tension d'accclérntion des (lectrons incidcents
(15 XKV ¢t 25 XV), trndis qu. Do reordésente 1~ tension critique

citrtion des raics k. 8Cn won-diwe ot nngnosiwi.

b

L= 5,5 KV ctoue o= 1,0 KT (27)

[



Logocoreul s doancat, on Coupligquent 10 {ee o VISR

ct SHILLD Y, dv o volours DOUr Lgul sont rnoz QITLC Lo oL ¢
propuscec vy LNAlibe ot (L0000 1)
f‘..-‘.'-'-'.--.---'--"--“‘ . L. e b e e ® e . e e . -

Valours coleculdcs V-1lcurs donn

L m w e e

i
t por Philibo
'

-».---‘-1.‘—““—-—.w-----’- * = & e e w v - -

15 KV 4} J 1) uv : 25

i

{W-.,,-----m1-..-__“---1--_---"-. —— e . -1-ﬁ-.
: T - h ~ ' [} \

D lig ¢4228 i 1635 I )

i l E 5 500 2 55
i 4 ' !
PV ' 5300 i 2132 .

! | B .

Les cocefficients d'chsorption des rrics Lig X« ct VK,

les ¢léneats présents 1z, V et O sont donnés dans 1. i~hlc-u

suivent

’
[}
§
'
L]
'
r

radintihn 4
Kcﬁ- ‘ 22 v

‘

nboorb nt -

.4---,‘......--..-_-.-..<--—.--.o--<-.-.-----.—...»—.-.4--.-.‘-<

i | 464 1
Vv 4178
0 ) ; 2433 1

SIS T At S S A S B Te A £ S P M S A a G . 8 4 W m——_ r = - * v » - ——— . .

U,
(U

b cmn oo ---... w sben o as

!

Dang les toblenux suivents (tableaux 1, 2 ct 3, 10US ov
&lculé 1a fonction F ¢t 1l'intcnsitc rclativ0<%- ¢n fonction

titre nmossique pour L0l V2O".
B

Los rrinciyrwe cnleuls ofrcetuds dons 1.og ccronnes sout

suivonts



0y

N

\N
=

représente 1lc nombre atonique moycen de 1'échontillon

7 =37y Z4) aveec ¥V, = titrc nassique dc chaque éléuent ot
z.,=1e, 2y =23 ct Z_ = 8. Z pcrrict dc calculer h.
i

Lo fisure (II1.5) donnc la ccurbe d'¢trlonn~ge de Tl' =
o

-(concuntration nassique) caleulée pour éonx tcnsion.d'excitotion

15 KV ¢t 25 KV. llous rcnarquons que 1'nbsorption est qu~si null«

pour 1c Venndiunm ct que 1l'intensitc des royons X émis por 1'cxci-

totior dc¢ cct €lénient est sirplenent proportionnclle & s~ cencin-

1

tion ..~ ssiquc.

L~ : ~snésiun, p~r contre, cst fortcrent ~bsorbé et cclo d'au-

trnt plus quc 12 tcnsion cst plus c¢levée, cc qui confirrnc lcs

résultnts trouvés par BIRXS (37).



vooncoaiquat

lonecticn ¢ I Yocen., 1
SINNG o K .
vy oo (1/15), (1/15)-
100 0,9235 0,4592 0 1,00
99 0,9308 | 10,4550 ! 0,00975 0,061
95 0,9317 0,4387 C,0468 0,907
90 0,93%0 0,4177 0,0976 C,010
85 0,9%40 0,%977 0,147 0,73
80 0,9361 0,%874 0,196 ¢, 0096
70 0,9362 0,3548 0,295 C,540
60 0,9405 0,3293 0,394 0,430
50 0,9425 0,3048 0,494 0,322
40 C,0448 0,2848 0,594 O, 246
30 0,9475 | 0,2722 0,695 0,159
20 0,9499 0,2573 0,796 0,112
15 0,9509 0,2501 G,847 0,082
10 0,95186 0,2422 0,897 0,053
5 0,9528 0,2349 0,948 0,027
1 0,9537 0,2293 0,989 0,0049
0 | 0,953C 0,2280 1,00 0
Tablcau 2. Valcurs de - a 15 1V
o]
100 342 0,2532 | 0,00 1
99 0,347 0,2496 ' 0,009 0,975
90 0,847 0,2200 0,095 0,762
80 0,854 ¢,1980 0,191 0,625
70 0,858 0,1749 0,288 0,451
50 C,8CT 0,1417 0,465 0,280
3G 0,876 0,1228 0,690 0,145
20 0,883 0,1123 0,791 0,089
10 0,887 0,1055 0,894 0,042
5 0,800 0,1012 0,947 0,020
0 0,593 0,0974 1 0
Tobleau 3. Valcurs de —— & 25 kV

o
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Fig. I1.6. Ceurbe d'étalennage du Vandium et du lagnésium
en fenction du titre massique de LgO et \1205



On peut tirer cori.c conclusion de cc cnleul qu'il scre
préfereble de se référer nux conptrges du vanadiuwr ocur doter-
nincr 1o composition des phnscs hinoircs ct de dédpire por di. -
fércence 1o tencur cn i:ig0. En cffct, lcs grondcurs que 1'on ut -
lise dons lcs calculs de I' sont connucs ~vee une c.rt-ine imp
cision. {Volcursde d” connées par Philibert (34) et corrcction
dc Duncumb- ct- Shieclds. Aussi 1l'~bsorption quasi null. du
Vonadiws par le Lognésiw: sc torduit-clle par une droltc surt

2

& 15 kV ct cette inprccision n'affcetern prs 1'dtalonnr. o Qo

2
Vonndiun, des crreurs fort importantes sc trouveni introduit.

' 05. Por contre, vu la forte cbsorption de i.agnésiw: —.o.r 1o

dans le cas de i.g0.



CLAPITA 11I. JTUD Do eCo 0SS B ILS LT LTS LS el DIGAL

- -

SO Ve DU SYBTLL LV GL.
. 2y

Co cinpttre ool congrerd o 1'rud., des ooy ace bin i

1g0 V,0g et & 1'éteblisscient du dingr~ne des pheses do cc

systernc.

Nous ovons tout d'nbord procédd & unc étude systénatic .
dc tous lcs compesés stocchiorétriques signalés dens 1n 1itte
turc €t nous ~vons nussi ¢tendu cctte étude & d'rutres n¢long

afin d'élargir lc donaine d'investigntion.

Tous ccs composés ont ¢t¢ traités a différenics toupcr

turcs pendent plusieurs hcurcs, puis troipds rapidoicnt a 1'c

Afin d'¢ét~blir lc¢ dingr~iuie des phnscs, il .st nccesse
dc repérer les terpérnturcs d'cppariticn des phosce liquides
dc d¢liriter lcs doinnines de stapilité des comnosés identific
Nous avons cn outrc conplité cctte étude cn recherchent lis t

formntions polyrorphiques qui pecuvent cxister a hautc toiudre

La courbe du ligquidus, drns lc¢ doacince de tres forte c
centration dc V205 n ¢té crlculéc en utilisant le foriule de

Clausius-Clapeyron.

III.A. ntude dcs conpos¢s binnires.

III.A.1. Annlysc des phases par diffraction Ces royo

A

Novs ~veons oreecdd, > 1'nidc ac 1 C-ndrn @0 Guindod

Uell, a4 1'Ctul. G toun les oo na3€s stocchic, ¢hrd ol v o,
~ ~ Lo . ' R a4~ - < . —4794() a4 s
drns 1o littéroture, ot Jont 1o »maport 131n1rb=v*« Vorio
5

d o vl X



La coniposition des mdlonges ¢tudids ficure dans 1o t-01ow (11,

1ajpjor’
molaire 1/ 1 3/2 2 7/3 b
1g0/V,0,
Cempesé

Ngo.? \1205 1&'.4;0.\!205 3 kg0.2 V205 ¢ higO.V,‘(z5 1 MgO.L’J'_’.j ;.‘.vgc.vzos
cerrespondant

Tiblenu ITI.a.1  Repport molaire -- compos: ..
IIT. . 1.7 wu=decsous de 76C°C, Lo fisurce II1,1. ropréoont. loeo

radiogrhmi. s des différonts conrosds treités & 7007 ndint

- SUNEENS S I ST VR I RUR R S RN .
(Cuinicy 10 well): 40 L7,2004,210,50 1,
1)ig0.,V, Oy 0600°C/20Mm, PLIe0.v,0, 0 0000/,
2)1igC. v2o5 i 700°C/23h. 5) i 218045Vl 700°C/ 25k,
)34g0-2V205: n n c) lg0.V05 ¢ " "

On constatc, cm obscrvant cot cnscmble dc spcetres, quo scu o

les composés MgO.VQO 2 g0 V50 ¢t 3 MgO.VQOS donncent licu a u.

5,
dicgraime ¢o diffraction spéeifique, qui peur Ctre attribud &
U conposd ddéfini.Log raice do diffraction obscervées poeur 3 w0,

v 05 corrcspondent ovec cclles signnlécs par Durif (19) pour

L'orthavan~d-t. A Tammdai - e T N AAn i ant Aadmed 0



obs.rvaticns 1¢ cot cutour.
Tous 1os autres élanges conduiscnt 4 un dia: rur. do 1 -

froction reoultant do 1o combinnigon de plusicurs phoses. I1 G
ainsi plus perticulidrcnent des conposés signalés prr LuHEANN =)
ot KING (20) :

MgO. 5 2Or~ Aucunc raic n'apparaft 3 700°C, cc qui .ontro que o ouc
avons & fairc & unc phasc liquide. A 600°C on obticnt dcs raic.:
X caractérisant 1c¢ nélange dc MgO.V205 ct de V205. Nous obtcnonis o
néme mélangc de rnics pour lc composé voisin : 93% V205, 7% Mg .
poids, traité & 650°C pendent quelques heures.
- BMgO.zvgoq cet forné 1. rhics enrnctdérisent lus cotpends Sl
VZOS ot NgO.VPOS, c'oat Tone un mélange. 1z V O 13 1 1 owist. pos.

- Slg0 V0, (st fussi un W loacs do ,1 «Q0. V. 0- ¢t
ey et oy

It 295 BT.,‘(‘.VZOﬁl Cl ol

infiy - YV - i s

) m i

by

!'" v.\Q'i'.k . ged

v o o N CoA e ang
4) MO,y 0 e [T S R S N R N :
/ i > s e



oy

- : -l v et WUV Y E ;,(_:,U.,

- T N N At T s v ~ Ty 0 S N 2 A o "y

% ,"O.VCOU donnent oo soocur oo Ciffdrenc cuert la o Toell,
- <

~peontre, Locoesd 7 .gU.V2CS 2oniic LT O e

o~

Coure Inetonoo,

D'~utre¢ port, les rélanges HgO.V205, 5 ..g0.2 V205 ct

2 1:gO.V2O5 connent un n& ¢ dingrane de diffraction .. GCoci LG
s'expliquer en adiettont, soit qu'il se foriie un nouvenu coLipC
JLO.VZOS et 2 1gC.V205 ¢tont instables dons ce doncine do to o
roture, soit que l'un deux est instable et quc l'evtrc sc treon.
for:e en une varicté polyinorphique. Pa cilclogic ~vee les <ic
~es des phases dus systénes C.“.O.V2O5 ( 21) ¥ NiO.V205
c'cst 1o seconcde hypothése qui cst 1o plus probable. 'ous ~d .
trons donc :oi.ontondiient co.ou ¢ bnel de troveil que lc¢ cornnosc
MgO.V205 cst instoole centre 750°C et 1100°C <t quc le Co.1D0SC
2 I;gO.VQO5 subit une tronsfor nticn poly.orphique vers 760°C.
ous verrons ultdricureent quc lcs ennlyses nor nilcrosondce ¢l

trenique confirnent cctte hypothesc.

wsnfin lc nélnnge 7 i.50.3 V205, ~u--Gescus de 750°C, donnc
un spccetire - . dont lcs raies sont corvwncs & cclles du

conposé 3 ligO.Vzo5 et & cclles du composé inconnu. D-ns ce do-
noine de temoaérature, coric cu~dessous dc 700°C,1e coposd
7T 1g0.% V2O5 nc scrait cutre gqu'un nélange A« 3 I'..gO.VZO5 ct dc

variété 2 1100,V .
= 275
Hous ~vone susei tr-it 1o 0l-ns. .. 0.2 V2O5 POl e
drnt 2ih, Son cpcctre o Alffroetion, apree trenpe, nt's doand
i, ceoqui confir son degt ligquice & Cotto e por tuec. P
contre, ~Hrén wn Lsse1 Ao criciellis-bicn o SL0°C sondtne ol

nous VOIS ahay e AN A N W T L T R S S B .\\.T



MiowIil=g, Didecomc O 0 Q00 olion doorovone

40 kV,20 mi, 2h.,30 , Cu K.ot~

1) 3ugo.v Oc ¢ 1150°C/10h, 2) 2Mgo.v,c5: 115Ce°cC

275
Il ne subsistc plus qu'un scul composdé défini : 3 I‘LgO.VZO5
qui apporalt méme dans 1o mélange 2 MgO.V205. Cclui-ci subit do. -

aussi unc fusion incongr:.ntc qui sc situc vers 1100°C,

En reésund, ces cssais ont nis cn évidence 1'exictonce de
quatrcveridtds cristallographiques dans 1c sy stenc MgO—VQOS.
Trois dc¢ ccs fornes peuvent Ctre attribuées sans ambiguitd cum
composés MgO'VZOS’ 2 MgO.V2O5 ct 3 NgO.VZOS. Il subsistc unc
incertitudc quont 3 1a quatriemc variété qui n'apparcltqu'ou-
dcssus de 760°C ot qui ¢st comaunc aux mélanges MgO.V205, 2 Ago0.
V205 ¢t 3 1ig0.2 V205. La suitc dc ce travail scra consacréc i
confimceyr 1'cxintirice Cos composds déja identifids o1 2o lover

13 1 . S L -
1 Incertitude conc.rnont 1- nhase haute tuanératurce.

I O



L. . &) /nrlyse Cos phocs o Lo cdcerosons o CLocoron

o vt now 1 1o cebhanillons Adcrits oo Lo o
, a1y - [P B RN . ~y ] - N TR . e o . S ,
{_‘r _ S0 N e Co N Lo Ui N ,..L.\Ir..x\. Cl’ll .lqu&. d(,u l)llu-f)\l-) L"L ool d

coyen de 1o iicrosonde électronique.
Une proderc série de l.esurcs o cté offectué. sur 1ot

r¢longes de conpesition stoechionétriquc donnée, ~fin de vé:

1'>oxistence des corposds riis en évidence par roadiccrictallog

bl

vhic ou sign~1ds d-ns 1n littératurc. HNous rvons ~u.-i étud:

quelaues ¢l nges plus complexes, ofin de déternincr 1~ notu.

Phoses cn cquilibre cntre elles.
Les wesultts des corptages qui veut suivre ont ¢té i

r

scus doux tencicns d'ecedlerntion des électrons 15 KV ¢t ¢

Ie L1l corductrur dv-poré a 1o surf~ce des déen~ntillong o ¢

cuivre, puis du cnrbonc, dcns le bub de dininuer 1los CUfotr

sorption ¢ 1~ roic lig K- par 1c filil.

Choque scéric de résultints constituc une ncyeanc sur o

noibre dc¢ ceopunges variont de 10 4 25. 4u début o choque
nous avons utilis¢ un dchantillon de V205 ct de 1.0 vurs cor
¢léncnts de référence. On contrdle d'autre port 1'intcasitd

frisce~u électronique en nesurcnt systéurtiquenent 1'¢issic

K 11 d'un échrontillon dc fer.

Iics toblecux suivonts in®iquent 2 titre d'cxe ple les

"nalyses d<t~illcdes cffectudes nour quotre codos.s fyres, N oo

’,_A

Drézentoron: Sacuice d'unc cvonders reswide les roculloce o

Ciivetuds eur leo cutres €ltnces,



e 1o trblouw I1T.0 020, noug 7o grou L omne 0l

Qceocn o o offectade dong quetee b oo oo rdsomt v oo
- PP TIR 4 LN B - o . ~ o
xo oploe troltoes ot i ol icds el Ale ontlysern TTcTuc

d~ns des conditions différentcs, cc¢ qui nous pernct de discu’
sijwltond .ont 1o vnliditée des ~nnlyses ¢t lc choii do condit:
optin~.

Les conptnges ont été nnnlysés strtistiquericnt en cale
1~ variancc définic per

- 2 T e cBteh R W W Am e S o e W @ Em W et

n

nonbroe ~A¢ resur
Xi = veleur 4du cooit

L'écart 4 la noyenne dcs résultnts n €té defini  Dnr

4

2,0~ cc qui correspond & un dc gré de confirnce dc @5 ... L'c

rclrtive vout nlors €

r ‘§%' . 100 (X = vrlcur moyenne du c
tage)  (39) . (40).

Quellcs que soient lcs conditicns cxpérinentoles, 1
sion dcs conwtoges pour le vonadiun cst toujours l-rgco.nt i
ricurc & ceclle des conptages du nognésiwn. Cela provicnt de
1'intecnsité relntive d'énission de V par ropport o ..ig st su
ricurc dc 1 & 2 ordrcs de grondeur, cc qui diminu. sensiblcy

lecs crrcurs rclatives.

©i nous conmp~rons 4'~utre part, lcs esstis cffectués
25 KV -~r ropport & 15 KV, nous ccnstatons que 1° dispersic
+ Sy vt

Cror o M ioinue loreque 10 tongoion ~ugrento. Cooto comnin

L

stelique cor 10 plus cronio sinbilitd ddu feoisce e (lootron

cux tonoi o oe Clevdos.
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Tiierne o0 n el isle Yincirog, Lo Adterinttio Coe ohrose
prosentae woan les adlnges 0 fovn clers ovee unc Lees g

precision.

Dens 1c tablenu IIILAL3., nocus ovons porté dircctcient
peyenne dc coptoges et les résultots des enlculs les concen-.. -
tions mnossiques, ofin de nc pos avoir des toblecws longs ot i
tidicux. Dans 1'cnsenble, il a 2 accord totel ~vee les resul-

obtenus a 1. Chuzéra de Guinier-dcWolf.

in dcssous de 700°C, on observe uniquenent trois phos.
DgO.VZOS, 2 I';gO.V2O5 ct 3 HgO.Vzos. Au--dessus de cette tewpés

.50.V.,0

-

turc, sculcs les phoses dc coiposition 2 ct 5 Lgl.V, .
4

275
~nporaissent.

Lo convergence des résultats obtenus par diffrrction ¢
royons 4 ot pir nicrosonde électroniquc nous permoticnt, deés
présent d'~ffiricr que

fo) k] [<¥aY-) (‘)
1°- ¢n desscus dc 750°C

il .iziste trois phoscs cristnllines LgO.VOOS , 2 LgO.&Z\;
Ct 3 l;gO.VZOS L]

2°-. de 760°C & 1200°C ()

il nc subsistc plus quc deux corposés définis 2 (1 g0.V,»

ot 3 1:g0.V,0..

Lo conness 2 idO.VqOS donne un cirgroce do diffrocvicn de
- o <
L différent do c.lui ebtenu & bogssc toopercture ol criscnte .

W phénorenc Jo tronsforintion wolynorphigue.



Il ogul o nous 1 v rtve derz le el L el
coconty s Ty ans I'isderserizn 2w roysane G g
woldlerc Cughenvent nussi avee le notentiel d'acell.rttion -
le cnleul perncttont de relicr 1'intensitd & 1o concentrotic
¢n devient d'outont plus incertrin. Si les couptrr e sont

ioins dispersds ~ux hhutes tengsions, 1'cxcetitvde deos voleur

des concentrotions por contre dininuc ot ce, 8¢ pour le vr

~nfin, c¢n conprr-nt lcs essris eoffectués & 15 KV sur
¢chrntillonc rccouverts d'une couche de cuivre ov de chrhoac,
on constate s éearts & 100 w de 1o soriic de-titroes plus i
tonts peur le £ilm de cuivre que pour le filn cdec crrhono. Ce
¢cort cugrente cvee 1a tencur cn noonesiw,

i 1'on peut cxpliquer quelitntivenent ce “hdnzienc ¢
ten~nt cor tc @ 1 perte dknergiu du faiscecu ¢loctrcaigue
dc lo trowversée do 1r. couche conductrice et de 1l: iifférenc:
des cocificiints @'chsorptim du royonneiient L de . nor Cu
il n'est pns possible d'introduirc ces cffets dan: le c-lcul
protiquc des concentrotions.

I1 ressert de 1'ensciblc de ces observotions qu- 1o t

d'teccleration 15 KV et le recou vrerent cu coibone sont
les nicux indiqués. Dons ces conditions, 1o prdéecision chtenu
lc ingndsiw est cependent peu sntisfaismnte (environ 10 )
2orée el Cu ovencdias (O oaviron 2.-). Il suffir Cae o
VR plus crondc Lorporooace ol Cocermddr o rion. Au Voo Jae

Ceduire e:llor Suropgndsiwe oo L0007 ne. TUdsgre g
) R , L L



(») S

I1 v~ d¢ sci gne los livdtes Ao tonpdératurce signaikas jus-
qu'a préscnt sont indic~tivis, 1- déter—inction exccte (os li-
nites do stabilitd feront 1'objct du sorographe suivant.

Les conposcs 1g0.2 V2O5, 3 10,2 V205 ct 7 1'ig0.3 V205 signo-
1és dons 1o littér~turc, sent cn foit des ndlrnges des ohoscs
signclées ci-dessu et doivent donc 8tre définitivencnt (crortécs.

<L

Dc 5i18nc, 1o concordance contre les cnalyscs par niecrsscndc

ct les titres théoriques des différents conposés nontrent qu'il

n'cxistc pas dc solutions sclicdcs opprécinbles pour les couiposcs
définis. On obscrve ccpend~nt une foiblce solubilité dec 1.0 d-ns

V205 ¢t inverccenent.

ITI.B. Etoblisscirent du dicgronnc d'équilibre.

Apres avoir défini los corposés binnires cxistont d-ns 1c
systerie MgO—Vzos, nous ncus so vw'cs proposce de déternincr lo do-
naine de stobilité de ces co poses ¢t de construire le dingran-

il des phases du syste.c 3 portir de ces domndes.

tout d'aberd les texpératures de chongenont

(@

llous ~vons ::¢sur
d'¢tat cn utilismrnt 1'snclysc therrique différenticlle ot 1o

conductivi®ti JlecTrique.

Lcs phoses crict~llo r~phigu.s proconces d~ns les antervelles

1

de torpérature ~inei AStor .inds  ont ¢t¢ rises en dvidonel on

| kWY



i

ntilent Lo 4t nnees be pues o r Aicfraction des rooruac .

A rloco e Tl o s roseltots oo Lo ernt 1o
pr.duits obtinus ~u cours dc trritenent thor iquesbion ¢<{finis
dz 1 ¢l nge.choinie ot ¢n confrontont 1o courbe Adu ligquivs~vece

lce ¢ lcul thécrige. Mhosd sur 1~ rel-tion dc Cl-usius-Cl- - iyron.

TTI.3.1. Resplbots dc 1'an drse theriigue différenticllc.
tent ¢onné 1les reftards & 1 ceristrnllisntion qut 1'en

sbscrve ~u cours du rofrcidisscront des échrntillons (surtusicn) .,
neus hvmns.préféré ciceurcr los tonpcrntures dco chango ont 7'etnt
lers & ch~uffage dc 1'éehnntillon. Toutcfois, lorsqu. Aoux hd-
nc:éncs therriiques sont trés roppreches, il cst parfois lus
~ied de les séoharer cn cnrcgistront le dingrs.owe cu ccurs du
rofroidissciwent. Cotte .wdthode ~ ¢té utiliseé. pour rettre on
évicdenee certnins whéneréncs inis ncus n'~cvons pas tinu coonto
d:. 1n veleur d¢ 1n tcupératurc ninsi déteriinée a causc dc 1o
surfusion.

NMeus ~vons riswé cmms les toblenux (IITWB.1. ot (III.3.2)
l'enscitble des résultnts obtonus.

Nous avons cffcctud prénloblooent quelques nesurcs do 1a
tenpérature dc fusion dc V205, ~fin dc vérificr les denuées de 1-

littérnturc. Fous présentons ~insi les Aifférents résultnts ot

rccherchese hi'!\'l_j_nrrr:ﬁﬁhianﬂ d~ns lc toblenu suivent
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i Orici f o iqu.sﬂ,”jéz‘turu Z Tonné. xi/liuué
; - : oo fucion Sroinicucs
i : {
!U.C e : i"é nt ) 6150(, ! 69000 ( ll) :
Four -3oher | Néant 654°C | 670°C (12) (43)
¢ : .
\ 800°C/2 H. 656°C ., 560°C (€) i
| ‘ ; :
1 1 ! 800°C/2 H. i 661°C !
! |
" g i Huniide ,  648°C : |
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Tebleou IITLB.1. Comparcison dcs tenpératurcs oc fusic.

de V205 cntrc nes niesurcs obtenucs por l'anlysc thor-

rique différcnticllc ¢t cclles obtcnues par ifféruints
chcrcheurs.

D'cutrce port, coriic nous l'nvons cxpose dane 1o chnpits

[@N

té

(@

IT.2.h., 1lcs dAifféronts i«langes binnires LgO~V205 cat

Awvee ou sans troiteient thernique prénleble. Ceei nous ~opom i

,

dc distingucr lcs pics Afls ~ux tronsfornaticonsd'étcot qui nous
intiressent, des pics dfis aux ré~ctions qui e¢ procuiscnt cnty

lcs produits initi~we du mélrnge.

On obscrve on cffct successivement différents pics cnc

theriques entre 100°C ¢t 20C°C ¢t carnctéristiques dus deport

~

d'~lcoecl ¢t d'nu interstiticls, des pics cxotheriiques dlds &

Coeohusbicn v licoob oot s ories oot cadere oocls o1 roelds

b ~

T .1, ~ilicen oo voarnontes,

Uae fois coci comiu, acus vons (lindnd touvtes cos tr

’ - C oA A

tu

a8 W 4 o



Cludoor, ur b b et e 1que 4t Lo crousct oon loiin.

N T ! HE S - - ~ .
corv ot 1"y whe o igue, sulvio U 'ane ty. o rot it o 1t i,
4 + R N :
— 51 UL AT aal . T e g - s - -
Lo oo bl gliaslin clyud il (b CTlby 1d Gpdalal s Ul unaednd

un pic cxoulieryigu. vers 300°-400°C. lious avens observd quc 1'cl
dc co pic ost dircetoeient relide a 1'ir jortonce de 1le thms. vi-
trcuce; ce pic doit Ctre en conséquence attribué a ur phinc eac
¢. dlevitrificnticn.

feus les phénciiénces ~pnar-issant cn-cdesscus de 500°C ot nc
concernint pos dirceterient 1o dicgreinmce des phoscs du cystel.c ,
nsus nous bornurons 4 signoler leur cxistconee sans tout-fois lce

discutcr.

iTous ~rvons rossctblé dons lc tablecu suivent (I11.5.2) 1'ur
seiblce des rdsultnts do rnicsurcs obtenus & 1'anclysc iher:iqu.

diff¢ronticlle lors du chruffage.

Plusicurs rcsurcs cnt ¢té protiquées sur chaquce .icl-nge, co

qui nous o perriis d'chtenir des tcopérotures noyennes. D'matre

part, dcs tronsforrntions apoarcisscnt dons un dornin. co conno-

ERESETIN

siticn Aéfini .+t doivent sc nifester dnns toutc unc goovoe A'é-

h i

chentillons. Coei nermiet dc Acteriner 1o tenpératur. oo Lo tron

formntion avee unc icillcurc précisisn ct indique n~ucsi 1o dened

dc conposition daons loquel unc phasce st stable.

Cour Alfcotlrone 1o denariosioom dow borperniuson veloves
UL rep ) 1tens 1ys. thoroaigue tifforenticlle npre. voir duo
lee ~bocrvatione oo mlice. o por conduetivitd clochriqu. (ul Lo
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ITT.B.c. Resultnts Ac 1o conductivité ¢loctriguc.

L-re ?u ch~uffrg. dcs ¢ch-ntillens, c¢n obscrve d.s discon-
tiruitcs ¢ ms 1les coinrbes expricnt lcur risistonce éloctriquc
en forncticor o 10 toocrature. Toute rodificrtien physique sc
treduit notarient | or unc telle Adiscontinuite, wn porticulicr,
1'~pporition d'unc yhose liquide qui sc détccic aisénent ior
suitc dc 1o grondc différence dc conductivitd électrique cntrd

1c s0lidce et 1lc¢ liquidec.

Yous ~vcas pu repérer lo début des rénctions, les =Ipnri-
tions ¢us Ohnscs liquides, <t cenfirner 1lcs résultnts dc 1' no-
lyse therique Aifférenticllc. Cependont, lorsqu'on & un ¢chon-

tillen

posocdrnt une tlus grande tenour cn g0, 12 rércticn ac
ferntion @cs ven~dntes possc protiquenient infpergue, T 1~
faible concducticn du élange n'.st pre heauccup pertubdce nr 1~

disp~rition du V,0..
275

ifin Ao terir conpte @o 1o porosité des postilles dons 1~

RSN

iwcsurc dc 1r résist-onece clcectrique, ncus avons corrigd wn prooiln
~prroxir~tion lo¢s valcurs ~csurdes cp lcs divisant por 10 densite

Ameapepts A - 11 Lohantillen cvont 1'exnéricnec. Les courbcs

,
(AN
[

priy ot 1 voriocdden Oo 10 R n fonction 1o 1

\.

< . v R : - R - P e oy
scnt ro rdaonilos Cons 1o filur (Ilj.b.) oy les céltne s el

nis. I~ i wr. (III.5.) sc roprerto ~us élonges atns losqino Lo
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Pig.III1.5 Ceurbes de cenductivité électrique en fenctien
de la température des cempesés.

A) )g0.,V,0¢ <) 3 Ng0.,V,0¢ E)7 %g0.5V,0¢

B) 1g0.V,0c D) , Mg0.V,0¢ F); Mg0.V,0c
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Fig . 6.Courbes de conductivité électrique de différents mélanges M@0 -Y0, . en fonction

de la tempcrature
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1~ figure (III.5) et les courbes A, 3, € dc 1a fig. (II1.0), 1~

résistonce dininue forte.env avee 1n teripérature. Cornic Y50, st
9

an hon conductcur, (41) le r~porort é}— devicnt 100 ¢+ -3¢ 1000
fois plur faible cntre 2C°C et 100°C cenviren. Cette vari~tion sc
frit peu sentir pour les .iélonges a Iorte tocneur on lig0 (courbes

D, Iy « fir I1I.5). Le rclevenent dcs courbes a oartir oo

z

cetic
renction de V,0

2°5
y ~ ~insi dirdnution progressive de 1~ phasc qui contribuc & 1-

tenperature narque le début de 1 avec 1 .20, I1
conductiocn, ce qui sc tracuit por une plus grande résistivite dces

nélonges ctudiés.,

Drns le c~s des courbes D L I' de 1a Pig. (III.6) 1 rérc-

tion est trés feible ¢t 1'augientntion de 1o résistivité dccou-

lont @ cette réoction on cci.pensc 1~ chutc due & 1o to ernturc.
Ccla cxrlique 1lc policr observé jusqu'd 5C0°C.
L prrtir de cotte dernidre

riction des courbes ?H

ceripérature, les différcntes voe-

= £ (T°C) sont ducs & des trrofor ~-

ey

tions qu¢ nous discutcrons dons lc chrpitre suivent.

Signclens enfin, avent de clore cette jartie, que nous ~vens

pratiqué deux :csures du joint de fusion de pnrstilles e V,0

5
Jur for oconductivite ~oin Jdo veriiicr los resultnts de L' noood
theriiqu. Aifferenticlle : ncus ~vons -iasi cbtenu 650°. 2700 C.

P

| - AU
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Wous ~llene discutcer successive.ent los tenpératurcs dis
Jhencenes 1iis en evidcnee Hnr nclryse ther dique dirfdr nticlle

cn novs référopt ~ux conductivités électriques.

1°- Pour lcs nélonges corjris cenire 91,5 ot $409 do V205
wlrives, cn ohscrve un Hhénoriénc ¢dotheriiique débuten. vers
639°C. Cettc derniérc vrleur, qui recprésente 1n valcur  .ycnnce

¢ towies nos riesurcs, correspend A l'ajperition de 1o 1o iére

phesc liquide du syste:c. Lo ricist needlectrique du 1 ¢1 a o

1l::0.1 V205 subit cn effet unc brusque dii:inution & ¢.0°C, co-
rocreristique de 1'apparition 2'une phrse liquide. Lo o ératurc
Jo 500°C corresipond done & l'eutcetique lec plus bas du soysidc.
—
2%+ A portir de 44 0 ot jusqu'd 5 ¢ dc V205 el ires, 2

1'allurc générole des courbes de conductivite est ideritigue (83 ct
C de¢ 1~ FPi5.TIT.5) ¢t (w.B.C.D, d¢ 1o Pig.III.5). 4 1'-~lysc
therdque, 1lc phénonénc endother:ique a 639°C disparni~ & —~rtir

de 5C {» 1iolnirc en V O5 ¢t on voit un ncuvecu phénonerne cndothor-

2
nique prendre nnissonce vers 750°C. Celui-ci, étudié cvec [lus de
detrils por refroidisscnients, est feré en rénlité de . .ux pheéno-
niénce cndothermiiques.

Y mbre port, Log covurbes do conductivitd ecuw no, vors

75G°C, wo nct ciin waat osont L.

L'un d¢ cus phdac2nes endothoriiques doit dene



can ooco endtien sivece Ao 0 oltdire 4 39,3 4 el ire en

Renrquons que cette fusion se produit de port et 2'-ulrc du
soint représent nt 1 celasition du censtitunnt HgO.V205. nec
telle «ituntion nc pout sc precduire que si cc constitunni {ond
Atune .~niérc incongrucnte. Lo tenpiroture e 756°C repriscute

decne 1~ 1li:ite sujpiricurc dc stobilité de th.VQOS.

L. <ruxienc phénoiénc endothercique situd 3 738°C =c roeduit
Arns un Actinine dc corpocition ~1llont de 50 2 25 4 iwolcoire en

i

o

VOg c'.st=a-dire de prrt ot d'rutre du coui.osé £ 1.30.7,0
[4

(2!

noug .cus réf‘rons & 12 courbe ¢ conductivité de ce ccosd, on

n'ovscrve pos de varicticn icpert-ate ver: 750°C. Cortic O utre Lar

1''n-lyec. des vhnsces solifes »nor cicroscende ¢électronique ¢t [or
Aiffr~ction des rryons £ wntre que co conposé cxiste s as fowos
varictis polynorphiques, nous pouvens attribucr ~u phéno .enc situé

d 74C°C cotte tromsforiintion oly orphiqus.

Sicnclens que e corpesé 3 1.70.2 V205 ~ccuse une tres lortc
civinutic- de 1o risistmce & portir de 730°C, que nous ~“iri-
vuscns a 1o feraation Q'une phasc liquide résult-nt de 1~ fusicn

dc LgO.V?OS, puisque 3 . 20.< V205 n'est pns pur.
5°~ Lorsqu'on ¢léve 1o tenpératurc, un nouvecu phénorédne candether-

clgqu

"

Loortiv o Log17°Cc, | cur loo dlonges aoent 1o tencu o VLOS

N
.

celndr s oat coiorise catre 3y ot 2

Celui -ci nc correennd | s A 1t porritien d'une nouvelle

1



Liporionte de 1o risist-nce des ¢chontillons. De rlus, rnous ~vens
consl T¢ e ¢ vhiins wene est phritite .ont révorsible o s o -
que por wn pic exctheruique lors du rcfroidiss*mcntlé unc teoiné-
rvture trés veisine Qv pic cndothernique obtenu lors de 1- irentéc

cn tapdrnturc.,

Lthyiothesc 1o plus vrriscinbloble est qu'il s'agit a nouvenu
d'unc tronsformation polyiisrphique du couposé 2 MgO.V2O5, ncis
cettc fois du type rapide, analoguc & 1o tronsfori:ation - - du
quorvz. wn cffet, nnlgrd 1o tronpe des échrntillons, on ic dis-
tingue protiquci:ent pas de différence dens lc dicgroaane cde difiroe-
tion de 2 ﬁ.igO.Vzo5 cn-dessous ct--. 2u desdus de 917°C.

ous cnnlyscrons wlus cttentiveent ce Phénoréne par lo suitc,

~fin do confimicr notre hypcthesc.

4°- Lo phaoncneénc endotheriique suivent se situe & 1093%°C on -
noyenne peur des iilonges Jont le conposition veric de 40 a 25 <
nnloire ao VZOS. Cca conpositions se situant de part ot 2'~utre
du curposd 2 LgO.V205, il s'agit denc de 1la tinpéroture ao décoi-

positicn dc ec coustituont. Ceeci cst @'aillceurs conforne ows ob-

scrvations por’ Jiffrcocticn des royons X.

5°- Lc dcrnicr phénorenc obscrvé cst endotheri:ique et sc situc

Il n' oonr it ors et que 1n fusion ostoiucongruinte onin ol S0

°st sugrcre phr 1.s rosultats do 1o diffracticn dos royons L.

L'ritre pord, i1 n'cristo cncun cuicctique cntre co point
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¢corro ocoond oan Gingt el oetiouc,

s UB cvedld Llucdcoent sigivav dens ie taviciu (Lii.o.z.) 1.
tco1 ¢r~ture ae fin de fusion qui corrcspond cn princi . pour
chiqu. .i¢él nge &2 un point de 1o courbe du liquidus. Cis donnces
neus pernettront de construire finnleient le dingromic 4'cquilid:

du svstoene.

IT1.B.+. Déter:minction des dosvnines Ac gtobilite Acs  hoscs

e B e s ems e taa - s - - - . . -

L'onrlyse thernique différcnticlle et 1o conductivitd clec-
triqu. nous ont perris do préciser les do..mines dc tc..pduntures
A4¢1i: it~nt lcs zoncs probables dc modificntion dc 1o coipositicn
dce yhnses cristnllines. Afin de préeiscr 1'allure dv Minorm.ic
1iquilibre, nous avens yrocédé teut d'abord & l'exason rodiceri.
t~11l~rrovhique @'une série de :.élonges,dont 1o corpositicn iinge

-

siciic varinit de 10 ¢n 10 ¢, pertés & des tenpéroturces . 000 -
1200°C pendant 18 hcures c¢t refroidis par trempe & 1'-izr.

Afin dc confir:er 1l'czistencc dec voridtes sclyrior hiquces,
nous ~vons Lrocécé¢ a'.utre port, a l'enrcgistrenent dircet cdc
svcetres de diffraction a haute tepéroturc.

Fous cxposcrons succcssiveucnt 1cs résult~ts de cis Ccux

tochnlopices.

V) oxXhoen oo cenntillons crnnpes.
L~ nelurs Jos o elinges b lod cooocraturcs O o ivoen

I U5 " s
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nehloru (1II.B.75.)Conpesition des . .élrnges troités > oiverscs
tenérotures ct ¢tudids par diffrocticu cc

Raycns L.

los résultets obtonus sont représentés grophiqucaent °ns lce

ficsures IIILT.

Lo naturc dcs phoscs crigtallines identifiées donc cos
cxocriences est rcprisc deas lc tnbletu (III.B.4.); nous
de vlus roppelé cerinins resulin®s cbhenue w 1' idl oo Lo enaer?
Guinicr-De ¥olf ot qui cnt €t¢ céferite dome 1o pornli o

Cn wu.orquert imcdi~tenent o 17 lceture do ces LoLooux

1'¢quilibre n'cat ;¢ vorlioc
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TABLEAU I B 4
Tablcau recapitulatif des phases mises en évidence par les diffractions des rayons X.(4 4)

! Titre Composts
Tempcdratures massique :

en V.O. VO. | MO.v.0. | 2Mg0, V.0, | 3MgO. V.0, | Mo

/18 H 90 % + N
604°/18 90 7 + :
70 % + +
50 %
40 %
0%
20 %

+
tr

+++++
++++7%

700" 90.10 % +
81.98 %
75,21 %
69,46 %
66.10 %
60.06 %

+++
+++

++

728°/18 H 90 %
80 %
70 %
60 %
50 %
40 %

T+++
+++
++

+++8
++5

750° 75.21 % " "

800° 66,10 % + -

818/17H 90 %
80 %
70 %
60 %
50 %
40 %

+++
++

+++

4+

850° 8198 %
75.21 %
69,46 %
66,10 %
60 06 %

++++

++

906°/18 H 80 %
70 %
60 %
50 %
40 %
30 %

++
++

++++
+4+++

+

950" [ 1521% |

+

1000 69.46 %

1000 66,10 % "

+ |+

950" 60,06 % |

1005°/18 H 70 % + ;
60 %
S0 %

1150 66.10 %

+ |+ |++58

+ +

| |
1150 | 60.06 % | |
|
o

1100 18 H 50 < ‘ -
30 ¢

1200 18 H 20 : -
o, ‘ ]

i+




- AN ) o . B Yoo SO -
S R S R VRN R ST cor e sé

Voorloee s ot dte renlisdls erfec A 1'obli~o.
Ctoblisscienis LHRAF-MONIUS (Hollonde). Ics ¢chantitlons rréprrds '
sous sorie de pnstilles ont 646 treités respectivenent a 1200°¢/5 1
ot €00°C/17 H, puis treonpés & l'cir. Ils ont été ensuite broyés ot

pessés au tonds nwre 525 ALS.T.M., ~vont 4'8tre ex~oiines A 1r cne

¢rn houte tonnérature.,

Lo figurce IIT1.8. ronrésente 1o dicgrmvie de diffraction A

houte toipér-ture du @ élange & €5, (n poids dc V20q. Cc .itlrng.
o

cst voisin du co.upousé LgO.VZOS. in-dessous Adc 750°C, on obscrve o
effcctiv.ient toutes 1les rrics do diffroction dc co CorpusC. Au-
Cela Co ocetto tenpériturc, ces rhies stestonpart et cllles corro-
teristiques Qu coirioodé 2 IgO.V205 opraraissent. Ccei ddiicntre
d'unc riniere irréfutoble 1o non-congrucnce .2 la fusion du con-
voaéd Ing.VZO5 et pecrmet dc lever 1l'incertitude liéec 2 1'existenco
G'm druble phéne.énce cndother~ique céerit dons le Poragrophe
III.B.3. & 1 scule .cdific~tion que subit lo coposé Tlg,O.Vzo5 cst

une fusion incon:rucnte dcnnantlicu & l'ap;arition dc 2 1:80.7,0, .

Lo diczrersic houte teipernture du cornosé 2 .g0.V,05 est
.. - R g1y Y

rebrésenté deons 1~ figure III.9. Cclui~ci,cycnt été “riporé a

1200°C ¢t trumpé, ontre 2 tospératurc ordincire les roics cnrac-

téristiqu{_s Ce 1~ forie houte tel:-pératurc qQuc nous Gent: i 1'oNs N .

Lors au choulforce cette voariété sc tronsforac progressivendt
L

~ < - . ‘. S0 =, L° trons-
1~ f wae brssc tenpérature, que ncus denorLicrons

n est coupleéete d 500°C.
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Virs 720°, 1o fomc 4 sec rctronsforac.anvariété ~ confor-e ont
~ux “ynpoethisces que neus ovene dnoncées précédemrient. Cotte veorid s
subsiste jusqu'ad 900°C caviren ol 1'on cssiste a des necdificatlicn:
du réscou. I f~ut renarquer quc le spcctre de cette nouvellce v
rittd que nous deénermncrons o' différec ~ssesz veu de 1~ formie i  is
dc nnierc suffisonte pour qu'il scit possible dc¢ hicn les diffe-
roicicr. On veut on déduire que le passage dc 1o foric wd 12 £or o
o' N¢ roauicrt png des nodificrntions profondes du rése~u ct il

5

n'cet des lors nns étonnont que cette tronsfornction scit cisc

¢t prf-itecrient réversivble.

:nfin, vers 1100°C le coiinosé 2 Il.gO.VzoS disprralt e feoit
Place au coiyesce 3 mgo.vzos. La fusion incongruentc dc 2 LgO.V205
est donc confir-éc.

Nous voyons ~insi que 1o candra & houte tonperature cxplicite
rcitrqueble ont lee abscrvations foitcs a4 1'analysc theruique dif-
férenticllce, a wn derrt Jde teperdture systénctique pres, inputo-

ble & 1n &ifficulté de iosurcr 1o tcupéroture exccte de 1'échontil-

lon, drns 1o Grnére. I1 existe cffectivanent trois voriétés polyror-

phiques du Cormyosgé 2 th.Vzos : une forie ? stable depuis 1o toupé-
roture ordinnirc jusqu'd 739°C, une foree stoble deruis cetic
tipérature jusqu'a 917°C, ct unc forme «' stable ru-dela de cctto

. N s am LA Q720
teoperature jusqu'a 1o fusion du couposé a 1093°C.



1II.B.5. Confirmation des hypethdses par 7'
de quelques mélanges.

étude apprefendie

Avant de censtruire le diagramme d'dguilibre du syatime
Mg0-V,05, nous allens rapperter les résultats d'une série d'ex-
périencesque neus avons imaginées pour confirmer les hypethdses
que nous avens énencées dans les paragraphes précédents. Ces
expériences nous ont permis de centréler la validité des résul-

tats ebtenus et leur interprétatien.

D'autre part, il existe une incprtitude due au facteur
cinétique, car il n'est pas facile de réaliser un équilibre
satisfaisant lersqu'en se treuve en présence de phases selides.

Neus avens tenu & effectuer une vérification ultime de nes résultats

en seumettant deux séries de mélanges judicieusement cheisis & un

0 NGO

programme de température élaboré de telle serte que ces incertitu-

des puissent &tre levées.

Nous avens d'aberd préparé une série de pastilles du cempesé
2 MgO.YQOS, dans les cenditiens habituelles (Chapitre II.1l.).
Aprés un traitement thermique & 930°C pendant 42 heures, suivi
d'une trempe 2 l'air, le coemposé obtenu cerrespend & la ferme haute

température.

Chacune des pastilles est ensuite traitée de la maniére suivante :

600°C/20 H, 700°C/7et 9 j1150°C/46 H.

Les résultats -de 1'examen par diffraction de rayons X & la came-

Ta Guinier-deWolf sont représentés dans la figure (ITI.10).
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Fig ,I11.10 = Diagroirac dc diffr-clion Ao Kayons Z du corposé
2 E&(?;O.VZO5 ayont subl diffdrcnts troitcoacnts
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A 600°C, la formcasc transformc cn 1o formcrstablc 3 bassc
températurc. A T700°C, on n'obscrve aucunc modificotion, A partir
dc 1150°C, 1o composé 2 MgO.V205 comncnce a sc transformer ¢t lc

spcetre obtenu cst caractéristique du composé 3 ng.V205.

Remergue @ Lo mélange des roics des speetres des composds 2 lig0.
%) A fwe
P . <1 - .. PN 3 3
volsinage do 1o fusion de 2 ngO.V205, ctest co qui cxplique qu'il

O. s'cxplique par 1lc feit que 1'on sc trouve au
>

n'n pas totalcucnt disparu.

. ’ ¢ A 3
Infin, nour avons zounis un nélangc contenant 29 % Molairc.

de V0. % la fusion (1220°/1 H) ct nous l'avons rcfroidi lentcnent

5
sclon lc programmc suivant

dec 1200°C & 1070°C -n 3 heurcs 30

de 107C°C & 915°C on 4 hources
dc 915°C & 740°C «n 4 heures 30
de 740°C & (%5°C con 5 heurcs

300°C c¢cn 7 hoeurcs.

Q-

dc 635°C



La ceurbe de la figure (III.1l) indique le pregramme suivi

dans cette expérience.
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Fig.III.11l.Pregramme de température adepté lers du
refreidissement lent.

Si nes cenclusiens sent exactes, en deit aveir, & 1'é-
quilibre final, un mélange des cempesés 2 MgO.V205 et 3 MgO.
V205.

Le refreidissement lent pregrammé deit en particulier
neus permettre de détecter si la medificatien ebse
est bien une transfermatien pelymerphique,

pas de détecter une phase dent la cempesitien s'en écarte.

rvéed 915°C

et si 1'en ne risque
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Dtoorts cus resultits, 1'¢chntillon et Srinci 1o ind
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ingongrucnte. .n cffet, dnns cc cas, 1a courhe du liquidus prssc
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Si tout lc liguidce nc crist~llisc prs ~u roint critcctique,
ce qui cst gzéncr~lei.ent le ens, on retrouve dens 1o rhnsce finnle
les produits dc cristnllisntion dc 1'ceutectique qui sont d'epres

nos cdonnécs ~ntéricurcs I‘;gO.Vzos ct V,0

275"

Cettc expéricnce confirne parfaitcient toutes 1os hypothdsce

2

quc nous cvons frites sur 1~ noturc ¢s phoser en équilibre dans

le systeic I:gC V5,05

III.B.5. Irncé Au Cicprosre des phoscs.

Povr construirs 1o diczramic des phrscs du syste.c 1~GO'V205,

nous ~vons touti d'abord rcportd dans un systemc d'axes temératur. -
co.position inc séric Co verticcles représcntont 1o coriposition

des constitunnts bincires dn systeii

ious ovohs d'autre pnrt tracé les horizontrles prssant por
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Figll 14 Diagramme des phases du systéme MgO-V,05
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bin~ircs [in cn €vidence ~u cours ¢ ce travail, Avont 4. denna

r¢sultats, nous préciserons d'~bord 1lcs { ¢thodes utilisé. s,
~ Antlys. rrdisceristndlogrophique.

F'eus ~vong obtenn nos rrdiogromnes & 1'nide oo dirfrocte

phe Philins I 1016, c~r 1~ précision cst sugériure 4 c.1lc¢ de
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for . dc pastilles, trrités d-ns un four & é1¢ .cnts Ac X~nth~l,

broyés tres fin ¢t cnfin cnelysés ~u diffractographc.
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1.g0. V205 700°C/ 40 h.30
2 MgO.VQOBP 600°C/ 31 h.30
850°C/ 18 h.

2 1.60.V,05 =

R . /
2 Lg0.V,05 ¢ 1000°C/ 24 h.

3 I‘-EgO.VZO5 1000°C/ 17 h.
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Inas 1o cnc du cuipesce 2 i..'L;O.VZO5 <, 1~ commlexité .o rocul

tots (on cnalysces othdrictiques Qu dingrar .o dc Qiffracii n indiquc
que ¢. c.uosé est scit ionceliniqus, scit vriclinique. TI1 rn'csti
oere ~icd de aéfinir les cnrnctéristiques A'un tel résc-u o rortir

du scul dicgrorsce Ace diffraction de peudres ot il cst indisycasable

dc s'coouyer dans un Lol cas sur unce tnnlysc dcs propridétis d'un

C8 I

menoeristel, Cecl sert cerendnnt Au codre ¢o notre étu? . ot st lus

dw ressirt du cristallegronhe.

b) iisure Acs densités dc cos différents ccnposes.

Py - e -

’ . . . < » R N o ~ .
(s dltem in~tions ont été feites & 1'2idc de picnicetriy, st

vide vrionirc, en utilis~nt 4An t.ludnc cor:ic liquide nmcuillont (ncs
It luits {tnnt trés scnsibles & 1'cou).

B . % . . - L g J_O l,h N ;‘,.é_
2ous avens répété plusicurs fois chogue nesurc, ekt v

't tres rapideucnt, nfin d'éviter que 1'hunidité atnespherique s

Viin » U perturber los (csSurcs.

: . .- . o i for
s produits & ctudier sont d'cbord nis sous

“Sy ¢ 3t i nent de 1o
l““’ S.l.a 1o iéthede habituelle ct troitcs thermiquen ¢

Mere suivantes

¢ postil-
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050, 700°/24 11,
2 :;"‘;O.\fzcb P :000/95 AI.

2 Ng0.V,05 4 1000°/24 H,

3 }_,;,O.VQOS 1000°/24 H, ¢t 100C°/40 H.

ocs pastilles sciat cnsuitc broyées trés fin dans un orticr

en ~ote ot étuvécs a 150°C pendnnt ~lusieurs heurcs.

in. rapide cnnlysc & 1 canéra de Guinier-deWolf nous & per-

nis 4'élinincer le doute quant a la conposition exzete de nes conmosés,

Si PO représentce lc peids du piencuetre prerre ct sce,

P1 lc poids dc co picnonetre contcnont 1o poudre a étudier,

P, lc peids prcedl at contenont du toluéne a lo tempérturc T

P3 lc poids du »Hicnendtre propre et sce (il fout aveir clors
P =P
0 " 3)

P4 lc pcicds P.) et du tnludne & lo tcopérature T 5

la densité cherché- cst ~lors

d - ...v.. = .v..-.. V O nvece pcn dm
pen” restc Toleg

¢ oh
rcste dTol-T



e L DI and mgis 1a A
sul 3

=7 oonsité oluenc
ep fonciicn do 1o tennératur. o Lisntce

.. o mam > s e G s A WALe B NS e s e e i e
— 4 B S e eravasa
-y

Dotr o e
L 0.875G 25 6.8523 :
: ' : '
1 é 0,077 | 26 ) 0.8514 i
. ,. r
g 20 E 0,050 i 27 3 0.3505 g
{ ] i
. 2 ; 0.0459 1 28 ? 0.6595 :
Y g 0.8450 ; 29 E 0.£587 %
L 10,8541 {30 i 0.8578
. . i 1
é % E 0.6532 é | :

Lo tmbleecn IIT.2.9. indique les volcurs des différ.ntes @.csurc

fectu’cs ¢t les meyuinces 2cs résultets. Lcus notcrons que 1o densi

Sesurce o our lc e nasé 3 I.J.LJ'O.V,.O,- (3.1_27) ccneorde n8sct biun oved
[ |

“llc crlenlée par DURIF (5.475) a'oprés 1v8 RJX cbtenus mur e
T e g,

. . . 3 "3 (‘_] N -, il
L7 v~leur trouvée par défout cst tout a fait normcle, C°r

M Ve oo L - . » s > ~ rote R TN QR '—Aé
Teel irotiquerient Trs poesible d'éliciner T broy~.je 1o Tor-sit
Inter oy, :

B S ves S JI ok s lyeristallin.
¢) Indices e réfrmcti .

P . ~ntr ey 07 ucl S(\n't cxX-
Tus indices ec réfracticn des vonedntes de i .onési
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R T - ’ l Y . e e
- P, P i ,
nI0S !P =P~ P A = ""4"-3‘ V.= -—-‘-2— .].: P 3
Conposct ! 1 0 ! pcn 0T2 er Tl ;d = ¥ !4 ucyunn
f [ ‘Tol ! dTol ! E :
I e B S
1g0.V,0s { 2,0470 | 9,8767 : 9,3077 | 35,5975 : |
: H ¢ 1
] 1,6789 | 10,2119 i 957419 J‘ 3,5%21 | 3,565
e e e L
21?30,V205 : 1,6504 i 10,2119 ! 9,7135 v 35,3113 |
Z 2 { i I
i 1,1316 , 10,5101 ! 10,1651 | 3,2800 :
[ . 1
:1,1316 1 10,5124 , 10,1535 3,2771
| . : !
| 01,3365 ¢ 11,599 . 11,1800 3,1897 !
| ! ! i
| L 1,0355 ] 11,6092 ! 11,1943 | 3,2212 ;
Jf 1,5355 1 11,6092 | 11,1921 | 3,2042 ; 3,247
—— B R P B I
! : ’i : i
Be0V05 11,5486 {9,070 19,4040 | 3,2760 |
{ ! i
| 1,5486 |  9,8757 | 9,4100 ] 3,2465 4
! | ]
i . . {
| 0,9967 1 10,2119 9,9036  3,2528
J 0,9967 ! 10,2119 i 19,9020 | 3,2245] 3,245
T e e ———— s -l-»— .. h e s mmbans s Sem g rm o e m————
.. ! : i ] .
ZQ0.9,05 ¢ 1,6145 & 10,5124 & 9,9987 3,1428? 5,127
‘ i i :
f1,2672  { 11,6092 11,2024 ; 3,1112¢
e IS SPUPRUURSS S S by
: a !
Te0.v,0¢ | 2,1963 1 10,5124 9,8692 3,4146 ‘
2,2853 11,6092 10,9402 53,4119 ¢ )
2,0858 10,5124 9,9025 | 35,4199 3,417

Table~u III.B.9.
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aptoent 21 ves Lt 1es. Jthe A s B )
CXTT ’ ZJtlquig clrssiquis gon+ neu
R

e D LT DO UTUT L U Ay g el f
indiquees 18 référe coleuler cog indices

cu nevs inspiront Ac 1 néth.de de GLADSTONE (+ DALE (47) qui permc:
perm s

1apprécicr nvec une trés bonne ~noroxi . o
d'arpr<clc PProxineticn 1'indice syen Atun

eristnl. L'indicc mrycn n 2st donné var o

(- 1) = (.7 /100 + k, P,/100 -.ctc ....). g
@ cest 1o densitdé

I, P2, ... lcs prurcintrjes en poids des constiturnts

k k2, «+. 1lcs énergies dec réfraecticn sp€cifiques dcs

1’
congtitu~nts

D'~pres decs ncsurwcs préeiscs de JAFFZ (48) ct de LARSEN («7)

kv;05= 0,240 kL;O = 0,200

Lig enlculs des indices de réfrmction des veonadotes de TR er

siun fiurcnt drns 1: toble~u (IIILB .10)

T e ey e I e
Corposé l Cenprsition ‘ a n
R T A S |
- meri s amarie am - . e | - -—— e s :
0.V,6. | 81,98 16,020 | 3.585 2,128
5 ’ g
100.V.0. 8t ! 3,247 1.945
o Eo | | ,
| c0.v,0 a1l 6946 | 30054 .45 | 1965
1' !
|
10 | ! 5,127 1.929
l Lg0.v,0; : 60,26 39.74 50417 1,972
| . _ —

Trblenw II1.B.10 -- Indices de réfraction rioycns crlculés.
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Apros avolr défini les phases stables & 1'équilibre dans le
systime 1.20V,0g, nous allons étudier le mécanisme des réacticns
entre cec oxydes en analysant 1l'évolution des produits dc¢ la réac-

tion en fonction du temps.

On sait que la cinétique des réactions dans lesquellcs inter
vient unc phase solide au moins, se complique généralement par la
contribution du phénomeéne de transfert de matiére dans cette phase.
Le méeanisme de telles réactions est en conséquence 1ié principale-
ment & 1a diffusion des espdces dans la phase solide qui représente
1'étape lente de la rcéaction,

L'étude du mécanisme de ces réactions nécessite unc technique
expérimentale particuliére qui a fait l'objet d'une série d'etudes
antérieures dans le laboratoire de Chimie des Solides de 1'Universi--

te de Brux celles (50) ,(51)7(52)°

Tl s'agit 14 principalement de réaliser un contact efficace
entre deux pastilles constitudes chacune de 1'un des oxydes & ctu-

dier. On analyse ensuite & 1'aide de techniques diverses la compo-

sition chimique et minéralogique des phases qui apparaissent au

_ . i . cemple 1a fluo-
{vaitement isctherme, on utilisant par exenp

touT A4ty
ftinec ot 1a diffraction des rayous X.

- permis de réaliser dans Cé€

"

rlerosonde 4lcctronique NOUS



qi Coancliorat lon inportonte, oo

qopine N meli L myortente, cor cotic technique ~nnl /-
PR et do W o vonvad st el hnTurinn AU rrdad os -

rigue wilen dtunc précizion Lo onent
suporl e enx wiihodo s rrecddenteon,

Afin de couvrir expérimentalement les différents coc qui
peuvent se présenter en pratique, nous avons réalisé dec contacts
ontre dcs pastilles d'oxyde de vanadium et d'oxyde de mzzmésium
y diffir.ntes températures. Afin de préciscr le mécanismc dc ces
réactions, nous avons d¢ plus imaginé deux expériences ecn utili-
sant vn nonocristal de périclase en contact avec une poudre de

VZOS'

ous allons décrire successivement dans le présent chapitre
les résultats de ces cxpériences en tentant de dégager 1. méca-

nismc qui contrdle les réactions entre Mgd et ¥, 5

IV.A, Réaction cntre les oxydes polycristallins.

IV.A.1 Prépcrotion des couples de diffusion.

Deux pastilles dc ..g0 et dc V,0- ont ¢té préparéec dons les

W

conditions habituelles. Avant de procéder Qux traitements ther-

miquce do ces pastilles cn contact, nous avons procéde a un frit-

tage préaleble de 1p0 (1500°C/6 1) dons un four 3 super-kanthal,

]
(]

afin d'éliminer sa -orcsité cxcessive.

Les traitements thermiques cffectués ont été les suivants @

670°C cndont 7 jours

3

n) Contact 1

£30°C pendant 4 jours

(R

b) Contact II
1000°C pcndant 17 hourcSe

c) <Contact III
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S, ~ - AT to o, - ’ .
Aprecound bremip ITodle, 1o dchantillons sont enra b
OROL SN

jons 1o Tdito.

o oavon s T nl ovd e o neriie s evds e 4
Soavon L rereies extornes qe 1'¢échantilion afin

j'élininer les zones ou les phénoménes de diffusion sont counplexes

sar suite des effets de bord.

On réalise ensuite une coupe perpendiculaire ay plan de con-
tact initicl des deux pastilles en usant une face du couple 4 1'aide
de papierc au carbure de silicium d'abord, de pAtes diam~ntées de

Tet 1y cncuite p@ur assurer 1l'obtention d'une face bien volie,

On peut ainsi suivre & 1l'aide de la microsonde électronique
le profil de concentration des espéces ioniques et la nature des
pheses qui apparaissent en cours de la réaction suivant un axe pa-

rellele & la diffusion.

lous présenterons successivement les images électroniques de
composition et les comptages effectués dans les différentcs phases
présentes dans les trois traitcments thermiques précisés ci-dessus.

IV.A.2, Analysc des couples diffusion.

a) Essai & 670°C_pepdant 7 jours.

La figure IV.1., rcprésente une zone typique obtenue lore du

contact de Ng0 avec V 4 670°C. Rappelons que l'image ¢lectro=

Vs |
tique de composition est d'autant plus sombre que le nombre atomlque

TCv2m A- A " . N
S#de la phuse eost wlug Taible.

- o tmeen & i guatre
Un distinguc nisément dans ectic image électronlquc 4
Poan . ] y gu‘“C“SifS
A5 qui ont &16 cnalyséen ottentivement par comptages suevt=
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. - Lont o conendant slun
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o , - orcsultnts obtenus,

Pig.IV.1 contact O7vv/ ( Jours Lo iof,

In poartont du pdriclnee, on choorve d'abord une tres minec

ric dz2s cristoux de MgO. Ccux-ci

[N
o

5 Q17 nérivh

sont entourés d'unc ccuche plus importante de Mg2V207. On trouvc

couchc dc MgSVQO

ensuitc des cristoux de 11gv2o6 noyés dans unc phase liquide ou
apparnit nrogressivcement 1'oxydce V205'
lous constotons done guc les phases qui apparaiscent ou

cours du contact entre los deux oxydces correspondent a toutes

les phases que 1'on obtiendrait en tragant unc horizontale dons

le diagramme @téquilibre d 570°C.
. . ’ . PN ] > 'é‘t‘tt
Du point dc vuc de 1la cinétique des récctions a 1

S i . 3 . , N . . . - ~ *jl":r‘\j
olide, i1 cst important de vérificr si on obscrve lc ncm
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s (o itione do Pesur R TVV st
53;;;:11";,:;;_1;,-_,.‘ fooboens doonesure — Référonces o/ | hq]ufwrﬂ:‘c
- ’. o "~t'--_~;-
cot Le = 17 Kv |
foni~Ce i+ 7 V0. = ¢ ..
r7ooc/7 3 ! l O » 2 A 2 5 490 5 v ’196 A
¢ v’ Mg = ' e
Filrn cuivrc 60 2835 : 0,185 A
i .. . , . -
Plias<c { rloycnne des Intensité rcla-| Titrc massi ' nzes
{ conptog. s G/ tive (%) ¢ mas 1QU€: Phases
} { identifide
= I -— - H
VvV = 0 0] VQO'" =0 ,
I 5 .0 ;
! o= 28690 101,9 Mg0 = 102 e '
{ —
[ ~ '
! Vo= 3055 ‘ V = 59,09 V2o5 = 59,1 |
- ; | {3 He0.V,0;
] g = 827 1 ilg= 29,17 g0 = 45,10 '
1 — -— -
! V. = 4459 V = 68,70 VZOS = 68,703 |
111 2 1g0.V,0;
g = 0639 lig= 27,45 ligd = 43,5 !
i * )
[} .
Vo= 5359 vV = 082,57 V,0. = 82,6
2 ! -
v i j ° | 0.V ,04
I'e = 352 1 lig= 12,42 g0 = 23,0 L
1 ! )
Vo= 5347 .V = 90,09 V.0. = 90,1 |
v ‘ i ’ 275 ’ ; Liquide
g = 1% Mg=  (,98 Ig0 = 14,0
W V = 6649 vV = 102,4 V05 = 102,4 70
275
_ g = 16 Ng= 0,6 Ngo = 0,6 _
bleny IV.i.l. : Résultats des analyscs du contact G70°C/7 jours,
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1 o réaction lorcqu'on méleonso in i
timement lcs poudr:s d: ,ioC
RN .. ‘:. 14’,)‘ /
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(48

Nous avons réalisé une telle expérience dang le cne g!
mélange ¢équinoléculaire de 1ig0 et de V205 traité 3 7000(0;5 d’un
23 h, A 1'équilibre, on devrait obtenir uniquement le compen%ant
I:gVZOG' Lo durdc deo l'expérience est cependant insuffiﬂﬁni:oe
que cet équilibre soit réalisé et 1'imege électronique du Drijll:t
de 1o réaction met en évidence les diverses phases qui ap ;raisl
cu cours de la réaction (fig.IV.2a,2t). On observe en effit desoem
creins de périclasc qui n'ont pas encore totalement réagi et qui
présentent en bordurc une couche de composition différentc, que

- ’

nous avons analysdée,

Lo figure (1V. 3.) représcnte le tracé du profil de concen-
trotion du magnésium et du venadium lorsqu'on se déplace de 1'ex-
térieur du grain (53). On constate successivement (de droite &
gauche), la zone de I‘-igVZOE, de I‘.Ig'v'207, de I':Ig3v208 et enfin une zone
de diffusion de V dans g0 sur plusieurs microns qui se marque ,

dlautre e 0
¢ part, por un phénoméne de fluorescence sous 1l'impact du fai-

Steau €lectronique (fig. IV, 2.7).

LC v . . . D
s résultats sont similaires & ceux obtenus lors du contact

des pasti
Pastilles de MO ot de V205 ct justifient donc cettc technique

“perimentale,
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b) Eosal i 5500 pendont 4 jours,

L. 11 ure

tect des past

( IK] *

tillcs de ligd et de V205 aprés traitement thermique 2

A - L i .
4a) rcpresente 1'ipog. electronique du cor-

¢l

850° pendent 4 jours. Le tableau IV,A, 2. indique les résultats do-

compt~rgis effcetués drns les diverses phases mises en évidence.
s T Courant
Echantillon Conditions dc mesurc Référcnces u/s s, échantillsy
Contret Ly =15 KV V205 = 6580 ‘
g70°C/4 . 11 0,2 McO = 2878 ’ 0, 197
( Film cuivre |
1 T )
Phascs 1 oyenne des i Intor-lsité’,rela-w Titre nassique « Phases
.Lcomptngcm ((‘/31] “thU (¢2) (13) L identifi¢ o
l
] vV = 0© | V = 0 \/'205 =0 '
I ! ! 170
iz = 2929 lig = 101,77 Mgl = 101,68 |
- ? T _—
V= 3846 V. = 101,77 {V,0. = 58,5 |
1T ’ 275 ’ 3 104V 50
g = £82 g = 29,88 |1g0 = 46,2 }
= 5 V = 68,52 V,0- = 68 5
III v 4509 7 2 ’ 2 I‘.IgO.VZCS
Mg = 660 [ Me= 22,93 'MgO = 37,7 .
- 1 —————
—_ 70 i — 5 0) V,0. = 81,7 N
Iy | Vo=5376 0 Vo= 51,70 | V05 ] 1ig0.7,05 (T
Iug = 357 Ilg = 12 ) 40 Mgo = 2e ’ 7 _—
) V o= €528 Vo= 100,72 Vp0q = 100, 0
/ | N
o, _ RN o
g = 28 | lg=0,97 (i = 25 |
\ o -~

Tableau IV A2,

Résultots dcs analyses du contact 830°C/4 jour .



rig. Iv. 5.

centact 1000°C/17H,
Film t Cu.E, ¢t 15 kV,

100,

Piso Iv. ’4

Centact : 830°/ 4 jeurs
Pila : Cu ., E, 15 kV

1 MgO

2 Mgzvz O1
3 MgV,0
4 Lquide
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On distinsuc depuis le bas jusqu'au hoyt de cette £i
: Tte Jure -
(&)

Cpériviace, unc mince bondc do eV : i
- C 208’ de zronds ceristoux de

[
L
0

[NV

I\;g2V207 ¢t wnfin, le phose liquide dans laquellc on obscrve des

cristoux de V05 Ct des troces do UgV,0¢, cc dernier composé étant

certaincement apparu lors du rcfroidisscment,

Les phasces principales qui opparaissent dans ce contact sont

[69]

3 nouvcnru celles prévucs par lc diagromme d'équilibre & 83C°C,

c) Essai & 1000°C pcndant 17 heurcs.

Nous avons représcnté dans la figurc (IV. 5) 1'image élcctro-
niquc du contact cpres traitenent thermique en deux partics :
- unc imnge détailléc dc la zonc riche cn g0 (A), complétéc par

- unc imege globale dc 1la zonc riche en Vo0 (B).

Les résultats dos comptages cffcectués dans ces différentes

zoncs sont représcntés dans le tablcau IV,A,3,

Lce phénomeéncs sont mnalogucs & ceux décrits dans lc para-
grophe précédent, 1'élcvotion de température sc marquant wiique-
ment par un aceroisscment dc 1'épaisscur des différentes couches

reactionnellcs.

) NIRRT > dc 1000°
Les phascs obscrvées sont conformes a 1 isothermc dc

dans lc diogramme d'équilibre quc nous avons établi. L'interpreta-

ti ; : . ¢ runc liquidc cst
“lon du méconisme de diffusion cn préscnce d'unc phase tid

Ind s MoOm— ntéchappe
généralement complexc ct 1'exemple du systdme Hg0-Vp0g niconappe

PIs & cctte régle.
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nlio« conlot M ! - porcs du solide et COHtI‘ibUCI' cinci 1 -

comont 2w pheénomenc de transfert de matiére, Cn
conditinrs, d¢ se liniter & unc dcseription qualitative a- o
AVEOTY CS

phénomtnc<

Phacues tbycnnc dcs

Intensite rcla-{ Titre massiquc
tive (4) 7

Phescs
comptacce (c/s)

|

!
|
|
:
]
!
)
]
I
[
:

_ +— S -
y o
- . [] : s ~ N - ’ ’ ; ! g Ql_%?ﬁ‘n:tj
sehantillon T_QEgulltlorhp dc_mesurc Références c/;%_ Lot
tontect ! E, = 15 KV Vo0g = 6571 | 0,183
00000 /17 i i 0,2 A :
j1o0cee/ P & M0 =285 | 0,193, .
I £ilm Cuivre M
H v -
|

3
|idcntifide

Tebleau IV, ... 3. Résultots dos onalyses du
1000°C/17 Hcures.

l'v = o vV = 0 V0. = 0 .
L | ’ ! 120
| Te o= 2907 Mg = 108,80 | g0 = 103,7
J T T i )
| Vo= 3873 Vo= 58,98 V05 = 59,0 |
I ! | 3 1ig0. V0
¢ ’ o » 3 C
L wg = 048 lig = 35,19 ! Ligd = 50, |
- SRS e !
= 446 = 67,98 |V = 68,0
17 V = 44067 vV = O/,g ‘205 ’ 2 g0 .VZ(V
Mg = 692 Mg = 24,22 | Ligd = 39,2
= 5 H = ? V.0 = 93 C
- V = 5112 ' 97,01 205 'C 1L iquide
lig = 149 Lg= 5,15 |Ng0 = 10,1
—— L_ >
contret
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avons ¢tudids monirent sans ombi 4 i
nous avons viudies wmonirunt sans “mbiguité, qu'il ge formc 2 1a

périphéri. des grains do périclasc, unc zZone de Mg3V208 produite

pér 1o diffusion do VZOS doans MgO 2 1tgtnt solide,

el 3 ' : 3, bR~ - : . ’
I1 sc produit, d'autrc part, unc migration du magnésium dans

PN 1 5 S .
1c \]205 ¢t s'y dissout
La formation des composés ligV, 0, et Mg2V2O7 peut alors s!cox-

nliqucr suivant deux méernismcs

1°) La couche dc I,IgBV‘208 s¢ dissout au fur ct & mcsurc dc 52
u;"kformntion. Lorsquce lc liquide, au voisinagc dc 1'interfacc solidc-so
4& ¢st sature cn MgO, il se déposc, conformément au diagrammc des
phases, 1§ solide c¢n équilibre & 1a tumpératurc considérec ~vec
c.tte phasc liquide.

2°) La zonc dc 1"53\[208 constituc unc couche protectricc dont
1o dizzolution dans 1~ phasc liquide est lentce. Dans cc coe, 1l
s'€42blit ou travers de cotte couche unc diffusion du magiésium vers
la phose liquide ¢t unc contre-diffusion du venadiumvers 1. périclose
(54). 11 sc forme alors unc séric de couchcs réactionnellcc dans
lesquellcs on retrouve succcssivement toutcs les phases solides pos=—

-

S1bles n systenic & 1la tompératurc de 1l'cxperiencce.

3 y ~ ot dé‘t\ L=
Les essais offectués & 670°C ct & 700°C nous semble
; . limage él.ctro-
ants dans lc choix dos mécanismes possibles. L'image €l.c
de

i L o~agg~ 1A ohn
MQue (Iv,2 a ot b) montrc en cffct clairemen® fuc 1o couss



-~V 0o_ Jtvousc partiaitoenent 1o {oyme et , .
J‘—\_* T : Prme des groing g pPericlage

[y’

t résulte dhwr o didMzion de van~diur dang Le-V,50
) er2Tgt

’ : a0k At T Y- :
L. mécanismc ac¢ formation dc I.IgV206 C8% vraisemblablcmont

plus complixes On remarque, cn cffet, quc ce composé sc¢ forme

immddiatcment 2u contact do hIg2V207 ¢t qu'il peut résulter 3 son
tour dc¢ la diffusion dc V2O5 dans P.1g2V207. La configurntion des
phascs n'exelut cipendant nullement unc contribution dc 1o phesc

liquidc & la synthesc dc #gV,0¢ suivant 1c premicr méecnisme.

IV.4.3. Analysc dc 1c diffusion en phasc solidc.

Rappclons la sccondc équation dc¢ Fick, écritc sous sa forme

généralc ¢

gfg = div (D grad c¢) (55)

Comn. nous avons pris soin d'élimincr les bords extéricurs dc la
> . - - . o1 \

pestillce de MgC, nous pouvons dirc que la diffusion ne s'operc

quc dons unc sculc dircetion. La réoction ci-dcssus devicnt alors

dc d de
at ~ dax (D )

Commc la zone dc diffusion cst foible par rapport & llepals-

& indri-
scur dcs pastillcs, nous sommes dans le cas du modeéle cyl

& , tion.,
Qe semi-infini avec diffusion paralléle & 1l'axe de révoluti

~tiad mic suit
Les conditions initinlcs peuvent Etrc schématisecs co
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x (’j
pour t = o

= O§

A

i C

|

- Cg

Dans unc couche cylindrique d'épaisscur 4= il Yy aura 1o quantité

dc matidre

h=C_ . 4 (scection unitairc)

au tcmps t, la concentration de, situé ¢ unc distance ¢ sorm

2
3 o E o R
dc = _ﬁlﬁ?ﬁ exp (-7%3 ) s01t,2v.prés intégration
Co e r
c(x,%) = w7 exn (- ) L d=

¢C qui donnc, oprés résolution

L g X . . i
¢ = - en appliquant 1
(x,1t 5 Co l\l erf ( m)] , soit en appliq C

Princine de 1

i}

réflexion (56)

C =G, (1-crf(?-€3{')) =

A X . I'4 ~ o
*rf Q‘W ¢st une fonction d'errcur domnée par la rel

— X
crf TVXR _ 7%_5 /O‘V'U‘E cxD (,Z.V%f) (57)

L4 1tinterfeon Nl

ation

2 quantité 11 ac motiere (V,0g) qui a trave:

RN 4
AURVEOSRUE RGN

taire ot pénétré dans MgO pcndant lc temps *



11 xpression

- - r? - D-t 7

ces équations nc sont toutcfois valables quc si 1o diffusi
s'operc dans unc seulc phase ¢t que lc coefficient de diffusio

¢st indépcndont dc la concenygration,

Dans lc cas d'un systéuc polyphasé comme lc nétrc, lcs éq. -

tionc sont bcaucoup plus compliquécs et 1'analysc m~thématiquc
ricourcusc devient impossiblce, On utilisc dens de tcls cas des

solutions approchécs,

Considérons qu'aprés un tcops petit par rapport & la durd:
de 1'cexpéricnce, toutes les phascs solides quc nous obtcnons
finalinent sont apparucs sous forme d'une mince couchc. L pro-

cesus de diffusion sc traduit alors par unc croissancce pro-

(@]

crcssive de ces couches, a wic vitessc qui va dépendre du bilor

total d¢ matiérce dans chrcunc dcs phascs.

Schématisons notre modéle dc la moniére suivante

) g Y o phasc
ligd | iggV,0g | LgyVo0g 1 18V20¢ 1 Liquide

_—.-— - -
— - = -
- -

Tous les ions vanadium sc trouvant dans MgV206 ont dd né-

.ssnircment y diffuscr. De méme, tous ccux se trouvent

@]

ga&uchc dc¢ 1tinterface Mgv206 h52V207 ont dd diffusci dans

ll'¢;2VQO7 ct ainsi dc¢ suitc.

£ woppent Otro mosurécs CIL

Or, ccs différentes quar.” i °¢

L.



W

i

intégront 1 surfoce ddélimitée por 1a courbe représcntant la
rintion do¢ 1/ concuntration de 1a matiérc diffusanic (V205)(
fonction d¢ 1a profondcur (x).

On pcut alors appliqucr pour chacunc dce phascz 1'équotic
ci-dissus <t obtenir unc valcur indieative d'un cocfficicent ¢
diffusion zlobal, Cc¢ traitcument n'est pas rigourcux, :cis il
fournit dcus grandcurs numériques d'un intérdt évident, puisqu'
pernct de calculer 1'évolution des couches réactionnclles au

cours du tumps.

A 1'aidc des microphotogrophics (IV. 1. ) ot (I¥. 4. ) no.
avons mesuré 1n profondeur dc pénétration dc V205 dons lcs ph
Mo ol . . . )
l"bVZOG’ Ilg2V2O7, Mg3V208 dans lc¢ premicr cas, ct h52J207 ct

dans 1lc¢ sccond cas. Pour lc contact 1000°C/17 i (figu.

liz

\Y
337208
IV.5.), 1c¢s zones sont bicn développées et les mesirec ponctu
lcs ont été dircctement frites par microsondc €lcctroniquc. L
tableau suivant (IV, A. 4.) résumc lcs valcurs numeériques ain: .
obtcnucs,. Lespofils de concentration dcs trois expdéricnecs

décrites sont ropréscntées dans les figures IV.6 (o,b ¢t c).



L, = 5 KV g efercnees VQOr =14.656 c/s i - 2.0 4
Filr = Cu g W0 = 500 efs i = 2.107
pe 2dmultoic efs é?fgﬁfifé ) 1o Résultats) « - Ln:nad j
1 13 0,087 14 8497 57,2
2 16 0,12 15 8702 56,6
3 <4 0,16 16 9852 60,4
4 14 0,15 17 9958 27,6
5 30 0,20 18 | 9994 67,4
{ 220 1,48 19 9830 66,5
7 2308 16,05 20 9915 06,7
8 0R40 53,2 21 ! 9901 65,6
9 w130 5,2 22 13254 5¢,0
10 8756 58,2 23 13245 89,2
11 577 50,03 24 12915 7,0
12 L771 59,0 25 12870 €5,2
13 BE62 59,6 j 26 13374 90,0

Tablony IV..\.4. Conccntrations rclatives du Vanadium lors dcs ncsus
pontucllcs.
~a dAdvo ‘o N SSO-’“‘L‘
Les différcnts calculs que nous GVOLS ddveloppls pour re

3 's) d1 £é \'.,n.‘t OS]
1'équotion cu début de cc paragraphe, nous donnent les differcntes
. . 3 s nréscnton.

Valeurs dcs eocfficicnts dc diffusion apparcnts que nous pres=e

S0us forme dc tableau (IVeA.5.).
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ichantillon.: 3 th.VZO5 2 EgO.V2Or -1 E
L il— > T E-K.‘ ..i
Cerivnet i 0,297.10—11 0,598.10-13 10’(;.1?-{ E

t c70°¢C . ‘
—— ' _-~%
Cont-.ct ! . {

- - 1 {

Do {0,706.10 P4 2,25,107 % | g0 "i

1 Contr.et - ~10 _JE
1600°¢C 1,0 10 1t 1,5.10 7,87,

ilous nouvons cxprimer 1l'évolution dc¢ cces cocfficiint: 4.
diffugion 2yrporonts en admettant qu'ils varicnt sclor. 1! xpriccic

-
’
-

D =Dy cxp (- 1T )

’ -

riiination dc 1t'éncrgic dtoctivation cst dolioo AT L

(

d
p.nte de 1n droit. rcpréscntant la variation de Log -+ .. 100€

tion o 5%§~.Iious avons rcpréscnté nos résultats conisri.eii.t &

cette équation dons la figure (IV.7.)

A .
Lo-1c3

Los encfficicnts sc placent sur dcux droites por i

d " 1 .
1'nereic Atactivation corrcspondant vaut 70 kcal/mol

IV.B. Diffusion dans un meonocristal dc periclas .

Introduction,

i > P ic de co chnapltre
Nous ~vons vu dans la prcmlérc p~rtic

Qv 15 phénomdnes dc diffusion dans dcs cnscnbles Po -
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D Mg,v,0,

1

Fig V.7

TrYYr v v
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meuv” it S OO LU notumaant lorsqu'il opperaissa:i K
oehou . p 12SC
liguide qui the Lilgler dans 1cs porcs ou lc long des joints de
. e} [

groins  (58) 59) (6C).

C'.et pou.-quol nous avons complété les mesurcs cinitiqu.s q
el ~ 0 “
1a réocticn ntrc ‘»’205 ¢t hgl on utilisant un monocristsl 1. péri-

clzne quc nous avors frit réagir avee unc couch, dc V

RS T

2
167 heures 5 1000°cC,

Pcur préciscr 1lc¢ mode dc formation du vanadate Mf*BVZO,3 a 1=
surfrev des grains do MgO, nous avoss imaginé unc techuique cxpé-
ririntalce qui nous o permis d'isoler 1o ré-ction de formotion d.

cc composé & 1o surfoceu d'un monocristal de périclasc.

Dons cctte derniérce cxpéricnce, nous avons obser ¢ incidca-
nent un phénoménc de diffusion lc long des dislocation: du mono-

cristnl, suivoant un modc particulicr guc nous déecriron:.

IV.B.1 . Lxpéricnc. dc diffusion 1 1000°C.

Afin ¢'oméliorcr 1'intcrfrc. dc contact solidce-sclid., ncus

“vens déposé un minc. filwm do V205 sur unc plaque monocristailime d

%0 (1 em x 1 em) =t 0,14 cm a'dpnisscur, fournic par S.i-Llunents
ncorporated (U.S.4.). La poudrc de V,05 (0,25 g) préal-tlment
Prséc nu tomis n° 325 ASTH, cst dispersée aux ultra-sois dans
100 e’ d'nlcool éthylique absolu. Unc faible quantité . perticu-
les recouvre par sédimentation la plequ. de kg0. L'échantillon vst

TCtiré aprés ¢vaporation totalc du l'alcool, vt séchoge sous nfres

fougc (Lampe Philips 250 W/20 H.)
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guivent 1.0 ocxperionces precéacntes ct 1o diagramuc d'éruilibre

.

tine, loo produlic do 1t réaction entre wgl ot

Gu Sv ol

VLle 4 cettce
< )
tompératurc nc comportent quc lcs phascs solides Mg2v2c7 ot I-‘Ig3

g B plucs dc¢ 1o phasce liquide.

\720

La figurc IV.8.4. montrc 1'imoge élcctronique du produit de

1~ rérction, aprés cvoir cffcctué une coupe 1lc long d'un plon pa-
ro11¢lc & 1o dircction de¢ 1z diffusion. L'image électroniquc

(Iv.8.~n.) montrc quc lc composé MgzV,0g provient d'unc diffusion

C

2O5 4 1'étot solidc dons 1lc périclasc,

Lc composé 5'132V207 par contrc, nc scmble pas lid dircctomen

dircete \"

a

au composé I.I;r.j\’,,oa nnis séparé dc cclui-ci par un joint .l grnins
7V AU

dins lcquel on pourrnit trouver do la phasc liquidce, (1 tointc

\

clwirc dc 1'image élcctronique correspond & 1z résine "y n. Servil
a cnrober 1'échiontillon: la phase liquide devrait, d'cpros con

noeiore ~tomiqu. moycn, apparnifre cn noir dans 1l¢ clicid). Dans

3 4 o i 1~ Tro& o
cc ceng, la formotion dce I-Eg2V207 s¢ ferait par dissolutinon progre

sive dce MgBVZOf‘ ¢t rcprécipitation dc Iig2V207.
)

~ b g 1 s8ri.
Pour élucidcer cctte question, nous ~vons cffeetud wie 38

. ) ~ -3 ..*1'.(3.b.\
de boloyages ~u travers de 1a zonc réactionncllc, (Fig.1V )

s 3 mt i : » figurs
Les résultats sont dans tous 1cs cas idcentiquces 11 furTl

; wrofi ~neentratior
(IV'B-C-) représente un cxemple typique du profil dec ¢n
i istc o continuite
“Ntre 1us phascs solides. On constntc qu'il cxistc unc conili &
{ i . Cag troovors des
perfrite du profil de diffusion dc Mg0 ct dv V50q
Ay e lL

. anadiws dong
trois phescs, On n'obscrve aucun rcnforeement cn v

joint de grain, cxclucnt 1n préscnce de phasc liquide.
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Fig, IV-B8. Diffusien sur monocristal.
(a) coupe selon un plan parallele 2
la diffusien.
(b) balayages effectués.

(c) enregistrement du balayage n° 1C
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by [t I/ COIC. ' { ' ~ )] v ‘.
PRSI ' N [ V/ (~) N PR 'Ct l _,I l}lC.L pk-l -‘lA-\zILL/ t.)\'—«i. L.-—i__ lulon a l e
e 2 v 2k 7 3 ._) E) ' : v ‘ : . 1" »

tot solidc deo \/'205 dans MgQO.

IV.5.2. Etude dc_la réoction de formation de M€3Y2-08

Afin d'isoler la réaction dec formotion dc Mg3V208 qui consti-
tuc 1n premigre étape de la réaction de cclle dcs autrcs phascs

solidis, nous avons imoaginé 1'cxpéricnce suivante

Fous ovons déposé un mincc film dc \/205 sur unc facec du mono-
cristal dc MgO. llous avons cusuitc porté 1'cnsemble & 1500°C pen-
dant unc hcurc. « ans lc tubc dc conductivité, sous unc faiblc at-
mosphérc oxyd-ntc { 4,10 % i)« Cc troitement permct unc réaction

g

de V ~vie kizO qui ne peut donncr licu qu'd la formation dc la

205
phasc liquidc on équilibrc avee lc périclasc.

D'aprdés 1. dingrarme dcs phascs, on sc¢ trouve en cffet au

dessus 1c 1~ tcmpéroture de fusion de tous lcsconposés du systeme
& 1'cxeeptio: 4. MgO.

. . e~ " ., S 1 ] ] -
Nous cvons cnsuitc refroidi lentcment (en € hcures) 1l'échantil

lon jusqu'a 1~ tumpérature ordincirc. Lo premicr composé binaire que
. . ~ 2 3 test
1'on pcut rencontrer au cours du rcfroidisscment cst ug3V208 ct cles

d'aprés lc diagrammc des phascs 1c¢ scul d'eillcurs qui doit appa-

roftre,

. ilisco cut
Etant domnd la faiblc qua.ntlté dc \]205 utilisce, on puut

: n aculc ~sc gui opparitro.
suppescr que c'est effcetivement la sculc phesc 4 pr

[N
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- 3 ;‘ < :\*” QQ:*[.'F- .

dos N LT T4
g - ’0 ,:’. L 4

oi’_.f.vt +

I D

Fig. IV. 9. micrephetegraphie en transmissien de 1a
surface (00l) sans a*ttaque, léger polissage.

Pig. IV.10. micrephetegraphie en transmissien d'un plan
paralldle & la diffusien, sans attaque ni pelissage.
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S e vy e ey R .y { T o \ .
Tco alcoropie o IVellonyh,e) antroat qu'il 7 » ooy
Fel by oy [N . V3 N AN S 1 —~ v -~ - -
N st R e tirn dos erist-ux noissorts (oo deus

phénoméncs sont d'tillcurs etroitcment liész).,

La nucléetion c¢st ncettement du type hétérogéne. L'intcrface
réactionncl (=olide-liquidc), on introduisant des atomcs étranger:
dgans le réscau de MgO par 1t'intcrmédindire d'unc diffusion-récction,
favorisc 1o crdation dc centres de croissance. D'autre pnrt, l'ap-
parition ¢t lc dévcloppcment dt'imperfection dc nature cristollogr -
phiquc (1cs dislocntions) favoriscnt aussi c¢c processus.

Comment pouvons-nous c¢xpliquer 1'épitcoxic des produits dc
réaction ? Si on so référc a l'ouvrage édité por J.BEN.RD (61,62)

ainsi gqu'cux travoux dc ROYER (67), NEUHAUS (64) SEIFLRT (55) ct

PASILY (66), om pout dirc que l'oricntation d'un produit dc¢ réaction.

suppos. c¢n général dcux conditions principalcs 1texistenee d'un.
facc monocristsllinc du support ct unc vitessc dc réaction osscz
feible qui loise. au composé formé, la possibilité de sloriv:. ter
tn rclntion avee 1o support. Ces deux conditions sont réunissdane

notre cns (monocristal d¢ périclasc - faibles voriations dc tcmpe-

reture ¢t foiblc pression).
gtoricntent

cs di-

Nous constatons quc l'onscmblc dc ces cristaux dons 1

rections paralldles awx dicgonelcs (plans 110) de la maille do Mew

s ’ . - : —~ ~ - =~ 3 1 "L _. sl
Yous avon. ddtoriiné quo cos eristouX cont dc compuslilo

- . - . - . e . - Sy 1,' ‘(1_
StobChlouotrlqu\; ) qu,VQOB. lfous pouve:ils oxpliquer cos O0Ltv
- <

Prtions oy wppolent 1oc frevoux do LD ot coll. (67) sur i

{

-

n
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On snit que lc cowposé 3 ngO.Vzo5 st orthorhonbiquc et 1l¢:

(] o (o]
peramétres du réscou sont : o = 8,32 &, b, = 11,43 i .c = 6,05 4 (1)

Si on admct qu'il y & rc¢lation permonente dtoricntation, il
faut adncttre qu'il y o concordance paramétrique cntre 1o vanaedoto
¢t le périclasc de¢ structurc cubique dont 2 vaut 4,21 R. La dic-
tance réticulairce du plan 011l dans le périclasc vaut dent

o]

Ve x 4,21 = 5,05 A,

On constate qu'il oxistc trois accords possiblis

0 [} [o]

périclas. 200 = 8.42 A ) 011 = 5,95 A } 022 = 11.90 4
o [o]

vanadate 100 = 8,32 A 001 = 6.05 4 § 010 = 11.43 A

L¢ désncecor réticulaire vout dans cces trois cas

£.42 - 8,32 _ .
530 = 0,012

6.05 - Soﬁj —
5t = 0,0165

11.90 - 11.43
T 0,039

On voit quc 1la discordancc entrc les valeurs est largement

Inféricur. 015 o (63) @t que 1'eon so trouve daws des circonstinces

trés Caverabl. pour obscrver 1'épitoxic cntro les deux solidces.
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1Ves.5e Diffusion 4 1'intéricur dos dislocations,

Lous avons signaldé daus ie paragraphc précédent q'une observa-
tion au microscopc optique du cristal dc périclasc avait mis cn
évidcnce une diffusion profonde dc Vanadium 2u sein du monocristal
de MgO qui avait pu sc produirc gréce & 1a Présence de dislocations.

(Fig.IV.10)

L'étudc de la figure (IV.13) suggérc que ces dislocations sec
sont formécs & haute température, puisque lec V205 s'y est propagé

(agcd dicslocations) (68).

Nous ovons dé€jd signalé 2 plusieurs reprises quc les hautes
températures favoriscnt la dig «sion du V205 qui sc placc en solu-
tion sclidc A 1'intéricur du cristal, L'cpport de ccs ions étran-
gers cxcrec des contraintes sur 1lc réscau de iigd, cc qui causc
la formation de dislocations, dc 1o mémc manidre que procédent
des molécules d'un film d. Cu,0 & la surface d'un cristal de cuivre,
dans un milicu oxydant, & faible pression ¢t & hautc tcmpératurc
(539). Ccs dislocations principalcs sc trouvant dans un champ de
contraintes créécs par l'apport d'atomcs étrangers, donnent nais-
saace & d'rutrcs dislocations, grfice ~u mécanisac dc FRANK et READ
(70) (71). Cc n'est donc pas 1l'cxpansion thermique qui est la
cduse de ces imperfections cristallographiques, mais bien 1'intro-

duction d'hétéroatomes dans 1lc¢ réscou du périclasc,

Lo répartition trés particulidre du vanadium nu voisinage
dcs disloentions mérite unc attention plus approfondic. Il sc

L v o S AR I VT IR VAR B O 0
Porme o ot t (Licure IV, . R L '



Fig. IV, 13. Micrephetegraphie en transmissien
(plan 001). Apparitien des dislecatiens dans
un champ de centraintes.

en transmissien

Fig. IV, 14. Micrephotegraphie
d'une dis-

Dispesitien du liquide dans le plan

locatien.
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unc séric dc gouttolettes qui vont on s'~nenuisans lorsqu'on st!'é-~
carte de 1o gsurfocee de cortnet du nériclese avee V205. Dc part ct
dtautrc dc la dislocation, on obscrve de plus une mincc bandc de
périclasc qui apparnft cn brun et qui résulte dc¢ 1la préscnce de

V205 en solution solide¢ dans g0,

Nous avons ¢étudié la répartition du vanadium ou voisinoge
des dislocations & 1l'aide de¢ 1o microsondc électroniquc. La figurc
(IVv.15 a,b) montre tout d'abord 1la variation do magnésium et de
vanadium dans 1o dislocation méme depuis la surface de 1'échantil-
lon cn progressant vers l'intéricur. On obscrve quc les gouttes
sc marquent par un pic trés riche en vanadium, mois dont 1'intcn-

sité diminuc toutcfois lorsqu'on st'écarte de la surface du cristal.

La figure (IV.15.c) méntrc les profils dec concentration obtc-

nus en cffcctuant un baleyage lent au travers des gouttes suivant

un axe perpendiculaire & la dislocation,

Nous pcnsons que ccttc répartition peu commune du vanadium
dans la dislocation peut s'expliquer suivant un mécanismc reclati-

vement simplc ct cohérent.

On sait que la diffusion dans les dislocations ou lcs joints
de grains cst supéricurc dc plusieurs ordres de grondeur & 12 dif-

fusion dans 1c¢ volume (58),(59),(60),(72),(73). I1 cst normel de

Supposer que le vanadium o rapidement diffusé dans les dislocentions

% hautc tempérnturc, I1 diffusc cnsuite plus lentiment suivant un
. . . . , nt d. part '
®X¢ perpendiculaire 3 1a dislocation formant do part ot d'autre

ri
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Prefils de concentratiens (balayages).

Images X de V (a) et de

[ ]
tn
—~
>
—

L]
&0
o~
(<]
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Nous pouvous supposcr qu'cw ddbut, 1c 7205 £c disseut .n solutior
solide dans LgU. Loee mesurcs on surfocc nous montrent, on cffet,
que la solution solidc dc V205 dans LgO cst possible, Si la solu-
bilité de V2O5 dans Mg0O est faible, 1'accunulation de vanadium
dans 12 dislocation sc trnduit rapidement par l'apparition de

liquide.

Si la différence dc¢ temsion superficiille cntro lc solide
et 1lc liquidc cst trop grande, 1lc liquide ne nouille pas lc so-
lide, (74) .t sc séparc cn petites gouttes individualisées, de
la méme monidre que procdde lc mercure lorsqu'il s'écoulc sur le

sol (6> 90°) (Fig IV.15.d).

On pout pcnscr aussi & un autrc mode dc formotion des goutt.s

riches en V20,3 cen supposant que cclles-ci apparaissent cu cours

du refroidisscrnient.

On pcut imaginer, cn cffct, que 1la solubilité du vanadium
dans ¥g0 croft avec 1'élévation dc température et qu'il ne sc
forme pes de phasc liquide. Lors du refroidissement lent de 11é-
chantillon, la solution solide sc sursature alors ¢t lc vanadiun
2 tendance 3 quitter lc réscau. Lo proximité de la dislocation
lui ouvre unc voic particuliércment cisée., On sait, en cffct, que
les dislocations comnic lcs joints dc grains jouent le réle de
Pults dans 1.qucl les cspeces (ions, lacuncs, cte) rejetdes par

le Solidc, pcuvent s'l'eccuruler.

Le refroidissenent s¢ marquera donc par unc dugnentation

N
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de 1n tencur cn venadiwn dann 10 aislecenticn avee comric consé-
qucnce 1'apprrition d'unc phooc liguid.. Lo formation dc gouttc
jettes peut s'ixpliguer ici cncore pur la difiérence de tension

superficicllc, mals 2ussi par un pheénonénc dc nucléation hétérogénc

On peut distingucr les deux mécanismes proposés n analysant

lcs profils de concentration dc¢ vancdium au voisinage des gouttes.

Dans la prcuiérc hypothésc, les pgouttoes sc forment des 1le
début de 1~ réaction ¢t vont cgir commc sourcc de diffusion dc
vanadium dans la nnssc du cristal, Le modeélc de diffusion peut
donc 8trc considéré comme cclui d'unc sphérc placéc dans un mi-

licu infini avce diffvsion icctrcpcdans 1l'cspace.

Les calculs que nous allons développer pour un vectcur pcu-
vent s'appliqucr donc & n'importe quellc direction. Les conditions

aux limitcs sont lcs suivantces

t =o0 c = co (56)
t> o c = Cq
C, -~ cl

% ~ %A = e ?]%ﬁ?

dans lc cas ou c,=o0 (notrc cas, pour X extérieur et asscz loin de

1'——
la goutte),
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N 15 it i o ! v . B . - B
S distribeticn 7o 1o coneertration du vanodium du contre
drunc geutt wn fonetion de xocora ~2lors remréscntée par unc
courbe du typc suiveanb
c/C

08 F

04 |

x/ (4Dt)01?
Dans la dcuxigmce hypothese, avant lc rcfroidissement, 1la

répartition du vanadiun suivant unc direction perpendiculaire a

la dislocation, pcut 3trc rcpréscntéc schématiquement par lc graphki-

que Suivant :

C
1_ dislocation
]
|
)
| Co
X L __._e
) .
t
. \_

@)

X

Si au cours du refroidisscment, il y 2 migration du vana-

dium vers 1a dislocation o il s'accumule, le profil s'établira

alors dc¢ la menidrc suivante @

n
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Nous avons attcntivement analysé les profils de concentration
de vanadium cn cffectuant dcs balayages au travers d'unc séric de

gouttes, pcrpendiculaircment au plan de la dislocation. (Pig.IV.10.,

a),

Nous avons cnsuite ecaleulé la valeur do %— en fonction dc x
a partir dec ces bolayages et nous avons porté cgs valcurs dans un
diaegramme d'crrcur. Si la répartition du vanadium obéit & unc
fonction d'crreur, on Aoit alors obtenir unc droite dont la pente

est proportionncllce 2u cocfficient d. diffusion.

La figurc (IV.16.b) rcpréscntc le résultat obtcnu. On voit
que les points cxpérimentaux sc placent perfaitcment sur des
droitcs ct cc nelgré 1lc fait quc la tumpératurc ait été abaissdc
Progressivement, On pcut donc ¢n déduirc que la diffusion s'est
blen faitc & partir dcs gouttes préscntes dans la dislocation, ct

¢t qu'cllc stest coffoctude ussenticllement & 1500°C,
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Nous ~vene de plus troed los courbes d'iso-concentration o
yonacdiurn e cffectunnt vae sdéric do balayarcs  sur unce ninmc goutt. .
Les dircctions du cus balayages sont figurées dans le schéma

suiVZ‘Lnt.
N1 Tor 3y

Pig.IV.17. Dircctions des
halayagcs effectués sur
unc goutte,

o \1

Los résultorts do cos iesurcs figurent dans le diagramme d'iso-

concecntration (IV,18).

Ils confirmcnt parfaitcment notre prenierc hypothesc. ¢cn
cffet, on obscrve quc les courbces j'iso-concentration sc placcnt
en premidre approxiiiction suivant unc symétric circulaire dont la
goutte constituc lc centre, indiquant qu'clle agit commc source

principalc ac la diffusion du venadium dans lc volume du cristal
de périciasc,

Un exomen plus attentif montre ccpendant unc légere défor-

mation clliptique des courbes d'isoconcentration. Cette déforma-

tion cst que au fait qu'a la diffusion a prrtir de la soutic se

SUupcrposc un apport dc¢ matiérc bcaucoup plus faible dv - L&

]
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diffusion dans 1o dislocntion 4 partir ay réscau dc Lg0.,

IV, ¢, Conclusions,

Les cxpéricences dec diffusion montrent que 1a zone réaction-
ncllc, engendréc lors du contnct cntro V205 ¢t hg0, sc décomposc
en unc succession de couches dc corpositions constantes. Chacunc
dc ccs couches corrcespond soit & dos composés définis, soit & unc
phasc liquide. Ellcs sc succtdent conformément 3 la succcssion
des phascs que l'on obticnt au travers du diagrammec d'équilibre
cn trogant 1l'isotherme correspondant 3 1a tcmpérature du traitce-

ment thernique,

Ccei constituc indirectcrment unec vérification rcmarquable du
diagranme dcs phascs que nous avons établi dans lo premiére par-

tic dc¢ ce travail.

Par suite dc 1n tempdraturc oxcossivement bassc dc 1l'ecutcc-
tique du systénmc MgO-VQOS, il y 2 apparition d'unc phase liquide
dans toutces lcs expéricnees dc¢ diffusion. Cclle-ci complique

l'int.rprétation cu nécanisnic de réaction.

En comparant dcs cxpéricnces cffcctudes & 1'aide d'a gré~
gatls polycristallins ct dc rionocristaux, nous avons pu ccpen-
dant montrer que le vanadiwn nigrait dans lc périclasc en don-
nant licu, comme prcmicr produit de réaction, cu composé Mg3V208.
La diffusion du vanadium se poursuit ensuitc au travers dc cctte
Couche, tandis que le magnésium, lui, nigre vers l'intexface

initial on apparait alors le composé Mg2V2O7. Nous avons pu
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montrer gue coo doux composés bintircs sc formaicnt (soenticlle-

went cu phasc sclidc.

Lc composé MgV206 qui nc¢ sc formc qu'a bassc tompératurc peut
lui aussi ré¢sulter dc la diffusion du vanadium ct dec la contro-

diffusion du magnésium cn phasc solidc,

La configuration de¢ la zonc réactionnclle n'cxeclut cepundant
pes la possibilité d'unc croissancc dc cristaux dc Mg V50, a4 par-

tir dc la phasc liquide dans 1 zone riche cn V205.

Lc magnésium néccssaire 2 cctte synthése pcut provenir alors
de la phasc Mg2V207 qui c¢st cn contact avce dc la phasc liquide.
Ce composé cost en cffct instable on préscnce de la phasc liquidce
3 bassc températurc ct doit s'y dissoudrc cn donnant licu & unc
solution qui pcut sc sursaturcr on iig par rapport au conposé
KgV2O6.

Nous n'avons jancis obscrvd des solutions solides oapprécia-
bles pour les vanadatoes do magnésiwt dans nos cxpéricrces de dif-
fusion. Nous avons noté, par contrc, unc faible solubilité dc

Mg0 dans V ( Tablecou IV.B.1).

275"
L'étucc de 1o formation du hg3V208 nous & permis dc¢ démontrer

quc ce composé croissait par épitaxic sur le périclasc.

Enfin, nous avons mis en évidcnece un phénoménc dc diffusion
de V205 dans lcs dislocations asscz particulicr, sc traduisant
Par la formation de gouttclettcs richcs cn vanadium qul agisscnt

ensuitc commc centres de diffusion dans lc rdscau du périclasc.
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Cc phdnomenc nc nenque pas d'intér8t pratique, car on doit
gtattendrc & cc qu'il sc produisc aussi dans les joints dc graine

des briquecs réfractaircs & basc d:c uwagnésic.



117

CONCLUSIONS GENTRALIS

’

L'intérlt que 1'on portc depuis P:u & 1'étudce dy systénc
Mgo-V2O5 cst dd principrlcment ay problémc posé par 1'eltérotion
des briqucs basiqucs, dont 1lc constituant principal cst i.go, par

le vanadiun préscnt dnns los combustiblcs liquides,

I1 nc faut pas négliger non Plus un autre aspcet dc 1'intéreét
dc ce systémc, 1ié & 1'étudc du fritage de KgO. Dc nombreux oy
teurs ont en cffct montré que ac faibles additions dc V205 pcrnct-
taient dc¢ réaliscr dcs densifications trés élevées de poudrcs do
magnésic., Cos études prennent & 1'houre actuzlle unc impertancc
croissantc, car 1los produits cinsi obt.nus préscntent des carac-

téristiqucs trés intérossantes du point dc vue tcchnologique.

L'analysc bibliographique que nous avons cffectuéc 2 nontrd
qQue leés rccherches dnns Ccis deux domain.s sc hcurtaient & un manquc

dc donnécs fondancntales concernant co systeric.

Les autcurs nc staccordcnt en cffct pas sur la naturc des
composé€s binaircs possiblcs ¢t 1la sculce étude du diagrammec d'équi-
libre publide par LEHMAIN et s:s collaboratcurs, cst cn contradic—
tion avee des feits cxpérimentaux signalés par d'autres cutcurs.
Cc diagramme cst de plus incompatiblc avce la réglc des phascs.

Enfin, ltaspcet cin¢téque dcs réactions cntrc Vo0g ct Mgl
n'a fait 3 notre connaissance, l'objet dfaucunc ¢étudce publiéc

alors que 1c mécanisme de cus réactions est déterminant si on veut
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comprendre fussi bicn 1. pdl. oy venadiw: dons la eorrosion de.

reiractalr o que done 1o frittrge ¢ 1a mognégic.

Le prenicr objeetif que nous avons poursuivi d-ns cc trav-oil
était d. définir qucls étaicent lcs composés binaires possiblcs
dans lc systénc MgO-V2OS.

Lz microsondc élcetroniquc s'cst révéléc unc néthod:> parti-
culiércnent cfficacc pour analyscr la composition chiniquc dcs
phases qui apparaisscnt au cours des réactions cntre lcs oxydes.
Ellc peract, cn coffct, dc choisir un cristal détormind ¢t d'en
cffeetuer unc analysc précisc, %mc si la dimcnsion du cristel
n'cxcede pas quclqucs microns. On évite ainsi lcs crreurs clas-
siques ducs & dus mélanges d. phosc, A dos réactions incomplétc s
ou & la préscncc Ad'unc phasc liquidc interstiticllc inportantc.

r'd
)

L'identification ¢cs phascs & é¢é ntreprise aussi par 1lc
méthodc plus closeique dc diffraction des rayons X, iious avons
cepcndant utilis¢ dces méthodis plus élabordécs que los méthodes
traditionnclles, con utilisant unc caméra de diffraction & doublk -
focalisation ct unc caméra pcrncttant de relever en continu le
diagramnm: de diffraction d'un dchantillon au cours du chauffage
dcpuis la tcmpératur. ordinairc jusqu'd 11C0°C,

Nous avons pu montrer sans ambiguité que lcs sculs conpost .

o~

binaircs cxistants répondaient aux formules MgV,0p ct Mb2V2O7
¢t MgzV,0g. Nous avons d'autr: part démontré quc tous lcs autres

composés signalés dans la littératurc n'étaicnt cn fait quc des
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¢lanees 40 ¢ s troic copocda,

Les contradictions relevécs dans la littératurc doivent ©tr .
attribuécs, a notrc scns, a la conplexité introduite p~r lc comu. .
M52V207.

Nous avons c¢n cffot mis c¢n évidence quc ce co:iposé pouvai’
sc préscnter sous trois variétés polymorphiqucs. Seul. ltutilisatinn

combinéc dc¢ 12 nicrosonde élcctronique et de¢ la caméra dc diffraction
haute températurc nous a permis de trancher avee ccrtitudce. L'exin-
tcnece de ccs transformations allotropiques complique 2 son tour
1'élaboration du digrammc d'équilibre du systeénc, parcc qu'cllcs
marquent par dcs pics cndo ct cxothermiques lors de 1l'analysc thoer-
nique différenticllc que 1'on pcut confondrc avee l'apparition d.

phascs liquides.

Pour bien diffdrcencicr lcs phénoménces mis en évidence par
cette tochnique, nous avons cffcctué parallelement des nesurcs do
résistancc élcctrique cn fonection de la températurc & 1l'aide d'un
appareil quc nous avons construit & cot cffct. La variction de 1~
résistence (lcetrique cost trés appréciablc lorsqu'unc phasc liquidc
apparaft, cc qui n'cst pas 1lc cas lors d'une transforiantion allc-
tropiquc.

Ces mesurcs alliécs aux analyscs par diffraction dces rayons
X ct aux analyscs dcs phascs présuntcs au tioyen do le icroscnde,
nous ont finalement conduit & un dicgramme d'dquilibic du syster

scnsiblement différent de cclui publié par LEHMANI.
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vccord tvee 1les obscrvaticns que ROBIJI avoit faites on étud.nnd
ltaltération dcs briqucs basiquces par V203 ct qui zvoit relerd
dcs contrndictions cntrce sos rdsultoto «xpérimentaux ¢t 1lc du -

groomce 4¢ LiJL_..I,

Dans 1la diuxitnic partic d: notre trevail, nous 2vons ai, . -
1'étudc cinétiquc dos réactions cntre w0 ct V205. La réactiviv’
d¢ 1l'oxydc dc vanadiun ust t:11c quc 1'on observe A 1l'analys.
thcmique différenticlle, dcs pics dls aux réactions chimiqu_-
d¢s 500°C,

A pnrtir d. 650°C, le vitcessc dcs réactions ='accéldre  ..cor
par suitc d¢ 1'apparition d'unc phasc liquide,

Afin a'élucid.r 1. wécanisme d¢ cos réactions, nous av.- -
réalisé d.s contacts contrc V205 ¢t dcs pastillcs polycristaliin. -
ou un monocristal dc MgO. Nous avens pu montrer que lo rdacti -
cst contr8lé. por 1la diffusion & 1'¢tat solid. dc V205 vers 1'ine-
téricur du périclasc .t unc contrc diffusion dc nognésium qui oo
sc dissoudr. dane 1o phas. liquidc, On obtiunt 2insi un. succ. -
sion d¢ couchus réactionnclles formécs dec tous 1lus Ccolposés privis
par lc diasrcome d'dquilibre, d.puis 1o phasc liquid. jusqu'i ! ©
pur.,

Par suitc do 1l'nccord des réscaux du conpos< H33V208 ot

périclas., cc vanadote croft par épitaxic sur LgO.

Nous avons aussi montré quc la diffusion du vanadium d¢: -

1lcs dislocations du cristal dc X350 était considérablcncnt pl
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agscz rapidcnint unc concentr-ation ¢n vonadiun dans 1o disloc i -+
tcllc qu'il apparaft un. phasc liquide. Par suite Ac l'anglc
contact .ntre cotte phnse ot 1c périclasc, cctte phase liquic.
s'aggloudr. sous forme dc gouttclettes .t donne 1liou cinsi & ...
figurc dc diffusion trds particulieére. .

On ccuprend, 4 1a luwiiérce de ectte ¢tule, 1'inmportance
corrosions des briqucs basiques p-r lc venadiun. L'2pparition ! ..
phas. 1liquidc & unc tcupératurc trés bassc (550°C), 1'~ffiait’
venadiwg pour lc périclna. ot 1o diffusion cxtrlnociont rapide ¢ o =
€élémcnt dans 1.s joints de grains, doit un ffct prevoquer tr ¢ -

pidcacnt une destructien profonc. dos briquces dc moamdsie,.

En cc qui concerne 1o r6l. du voncdiw: dans 1. frittag
Y¢0, deux théorics ont ét¢ avancées. Sclon 1n prenicre, l'ace L. v -
tion dc 12 vitesse éo frittage ost dfe X 1'apparition ropide '..
phage liquidi. Ciei cst n cecard avee 1o diagrran: a'équilibr. gu.
nous avons €t~hli. Nous a&vons ccncndant montré que 1lc VZOE ré 1o-
snit cxtrlncnent rapidoac:t avee 10 ¢t un pcut surpoc.r que _
quclques dixiencs d. pourcint do VZOS quc 1'un ajoute Y lanmo, . o
ont trés rapidiuwnt diffusé ¢ons MgO. 4 ces fribles pourcenta, . o,
nos cxpéricnces indiquent que l¢ vanadiun sc met en solution . 17
dans 1lc périclasc,

Nous pcnsons donc que 1o dcuxidnc hypothésc, cs.lon laqu. >l

c'cst 1la formation 4'unc solution solidc qui c¢st responsablc ¢

bonn¢ aptitudc & 1la dcnsification, cst plus ¥reiscmblablc,
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-n ffet, 1'introduction d¢ deux ions pentaval.onts do
diun dans 1l¢ rés.ou Au périclase doit provoqucr l'apparitio-
trois vacanccs caticniques. Lo coofficicnt drtaut diffusion .
magnésiun scra done considdrablunont cugiienté par 1'introdu

du Vanadiun dans 1. réscau.,

Notons cnfin, pour tcriincr eo travail, que 1'utilisnt.- .
techniqu.s récentes, porticulidrenent 1o microsond. ¢lcetro: i ...
¢t 12 diffraction dcs rayons £ a hautc tuuperature, constit.
dcs 1oycns d'investigntion d'une slrltd ruoarquable dans 1Y -y

d¢s dingramies d'équilibre ot des réactions dcs solides,
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