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INjfRoDuc'rloN.--_. __ ..

L'utilisGtion croissýtc de combustibles liquideý

dans l'industrie a pIncé le fabricýt de matérialR réfrý

taires devant un problèrae nouveau posé par ln corrosion ,I

briques par cert2.ines impuretés du combustible "

Parmi celles-ci, le vcnad i.um contenu d anu certc'.:.c

fractions lourdes du pétrole peut jouer un rôle: con s i d
é

i _

bl
des; ,

e surtout duns Ie cýs refrnctcires basiques a base de

1_r:fJ "

Cette constntýtion récente n'a pas encorc fýit

l'ob j et d'une étude sn. t i sf'n.t nan t.o et ceci princ i ;)L'.1808n ýý

cause du uanque de: données fondc.:mentnles conc e rnan t le:

système llgO-V 205

La naturE des composés binaires de CE cystýýe

étai t en ef'f e t controversée dans ln li ttératur2 ct le d i :
--

gramme d e s phases ex i s t.an t pr-é s en t.n i t des anoncl i cs Ln ct

pc.t Lb l e s avec la règle des phas es , De plus, cc di;ý,::;rC'.lnml'

présentait des contradictions avec certains fýits cxpérý _

mentaux.

t.cu t d' cbo rd L_::_ý CO!:1})OS8S b i.ria i r-co qui cx i s t cn v d .n s le



Cette étude a été effectuée en utilisant à 12. fois

confirner les doue ines de 'ýr,-nsforrnations po Lyno r-pn i quc s ct

enfin la conductivitý é16ctrique pour détecter l'ýppnrition

,

'::

0 L'ý: t.

lu oicrosonde électro

- - ....... -- ,0 ,,ý ý
L '.

_ ..... "'" l'T'V\ ,-, r-e .,
. "

pl.u.i é Ir.oor-é s , tels

Nous avons pour cela réalisé d e s con tnct s en trc pCtý·-

tout, ln ;>,nmme des conc cn t rn t i one du d i.ag rnrnnc d er. phases,

Le Chapi t r c I c s t con:3<'_c:.ýé à l' é t.ud c de l' o r i g i n c

(Réflexion ct t runomi se t on ) , mais au ao i, dos né thod c s c t des

ph.vs e a conplet de cc Gystèmc. Nous avons abordé, d' au t.r e p; l',

l'étude du né can Len,o des rt::oýýctions entre l'Oxyde de Vanad tu..

ct le périclase.

tilles de V 205 et de pé r-Lc Le se sous fonne nono ct polycrist ..

lline, ceci dans le but d'obtenir, par diffusion deý oxydes,

une couche réactionnelle suf i aanmen t étendue et couvrir a i.n.' ;

l'analyse thcrrüquc différentielle ct la ru cro sco p i o o p t i qu

des teclmiquer: cLaas i.quee corme 12. diffrnction dec ý1é'..yons s ,

ct du node cl' c.nn Ly s c d u ·f .nud i ur: , Nou s ,vcnýj au s si ý)ý:'SS8 en

Camé r-a dc difîrr'.ction de Rayons ý{ haute température, pour

revue d'.n.: cette pr r t Lc, les p roo Lèrce s qu i sc pOGODe ý.L l'in··

des phases liquides.

n i quc pour identifier ct ana.Ly s e'r len phr.s e s pr-é s en t e s , une



6

consacrés C.UX d If'f'é r-cn t s COý .po sé s du Vý.n['.diUl.l qui ý)cl!V,:_n t sc

f'o rme r et où l' uncn tru té est loin d ' ê t.rc ré:->..lisG6.

Nous t e rn iner-ona l')[R l'étudE. du mc can Lame d c r(;;-'.c tio ..

de f'o rma t i on et de c ro Las. .... nec de vanada t cs qui".. c té ef f c c tu-

p·-:.r diffusion, soit entre pa s t t l Lcs , soit entre fiL:-: ct nono

" c r Ls t.a L,

L'étude des t cchn i que s et procédures expé r mcn t·":>.lGS

constitue l'Essentiel du Chýpitre II, tout en prenýnt soin

d'insister sur les Qéthodes IGS plus élýborécs. Nous expose-

rons ennu i t c les mesures ct r'é su L'tr.t.a conce rn-in t l'idcntifi-

C[1. tion des CO;"1ýOSb s b i.ne.i r-ca cx.i.s tr.n t en rion t rr nt 1", s

principýlcs difficultés qui ont induit en errcur ll8 cherche .'ý

qui sc sorrt .i.n t é r-c s.eé s préced<";;'Tlcnt r.u pr ob Ler èC "



Parmi ces substances, on a déterminé de la phtalocyanine

La matière organique des sédiments contient environ 4 à 5%

d'azote. Celui-ci, inclus dans des structures complexes, passe en

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

ý
(

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I. 1. Origine et Analyse du Vanadium

CH
I

'

CH,
I

C, Hý

CHAPITRE I

On sait que certaines huiles de pétrole contiennent de

faibles quantités de Vanadium lié à des molécules organiques
complexes, généralement azotées.

(C32HlSNS)' de la conicine (CSH15N), Pipérine (C11HlgN03)' de la

Ricine (CSHSN202), etc. Cependant il existe certaines substances

Grganiques azotées, les porphyrines qui, bien qu'éxistant en très

faibles quantités, ont néanmoins une très grande importance pour

le cas qui nous préoccupe. En effet, ces molécules sont constituées

d'un neyau tétrapyrrolique dont le centre peut être 8ccupé par le

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

thylique de la mésýporphirine IX (2).
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cc r tr.t n.. br u t..
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;ýont

259

108
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Ci '-: c c. :, "..1:13
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420

216
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Il,1

Cr.
d

On -', _.. ,.J_ ,... l' .L. -. -ý ..., .. ý "" il".... J_ l' ',- A.. l L L.' \_ .L l..' ,_./ __ I.

les constitunnts 79.7
huileux

-r-- ---- _._ - _.,__ ._-- -_ .. _._.ý-_.- ... _._-_._- .__ . __ ._-- _-

! ý V lii' V/:!i:
"

I
I

L.. p , n.ý'. '0.·n.ii1. .

'J' . __ .. _ ." -. __ ." -_._-_ .." -_._._.'. - _._--J:: ." _-'_. __ -L ...... _ -!- _. __ ._,

Il'huila 100 101 59.10i 1,7
,

Iles ,.... aphr.L tèncs
I les résines
j

,

D' P.Utl"C par t , il s' cs t r.vé ré que l' cxi s t encc rJ u V t '_n:lc i .

I

..._ - -. --- ... ---_._. _._"_ --- .._--------_ .._._----._ --_ ..__ .... '.

_. porphyrine.sV c.ssociées à d e très fr>.iblcs quarrt i té de
mésoporphyrinc c.lcaline (Tndjikstnn).

est souvent liýý à celle du nickýl. Aussi, rencontrc-t-on souý :1,

l'existence de :

des rýsul tc.ts qui donnent les r-appo r t s de ces deux c l é.rcn t s . (".

le ens de l'huile de Cýsalbordino (Itýlie) étudi6e ý'r COýOýý(

ses collnborýteurs (4) :

_- porphyrinesV e t Fe en proportion équfva'Lcn t e (Caap i cnn e )

- porphyrincS.V et Fe (V plus 8.bondé'..Ilt l'ergC'..!lip.)

'- porphyrines V aaeo c i
é c a à une; mésoporphyrinc :llcf.line (VoIgt

Oural),

d



r,
.)

:Gnf.in on pense que 1,-::, fo rmc porphyrinique ;',' Cjt ý)ý.s

c o t Lu.n t que le V·'.Jl0diIill1l c s t sous f'o rrac po r'phy r In i qu __ (]:.J18

1:-,. proportion de 53 ';; d ans l'huile (ýC 13:..·ridge (Ca.I i Lc.r-n i c },

t:-.ndts que d ana celles d o }30sc;m ct Luna (Venczue Ln ) , c c t t :

forne porphyrinique nt cst que de '.51 ;" e t 27 /ý r cs,». ct i v cucn to

L;ý. pl.upcr-t des analyses des I1létý.U1ý con t enu.: ý;OU8

forme orgr>no-métc.llique ant ét6 cf'f ec tué ca sur Lo s c c nd rc c .

L<.: tr2.i t¬uent thermiaue subi par les hu.i Lc s dégra.èt,_. les >Jrp}

r-Lnc.. et ne donne aucune Lnf'o rme t Lon sur L: nvtur-c c.1'ý::.-') cOl.,)l

o rgcno-vr-nad Lques cx l s tnnt d ''..118 les bruts.

Nous l)résenterons dans les t.cb Lec.ux suivants, quc Lqu ...

2.n2.1yscs de cendres dt huiles dt origines d Lf'f'é r en t cu (ý,).
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'I'ab Lc au 2 : 1'..:1'.:'..lysc d c s ccnd r-c.c d , Iinz ou t (en ýý pour' cc S

nêmc s g i ecracn t s ."

trtr

, 0,114 2110,109
0,210 0,10'-:

tr

Algérie ý.ý (7)
2 =: 4

._. -+
-0

10

0,09G

---
J

T Cl1LzuLl<:.1T,:...n,..:ur Cc.Li.f'o rn Lc 'ýC ,ý.ýýC1. S
" f

(' ,en. ;.)
J / t-

I
l ý

,
!

ICendre 0,10 0,08 , C,lO I 0,21 à'a a
I I

,

.0,C8
I

- a .10 o 25, .Soufre 1,Q I 1,0 . l 2,4 I 0,057
4,2

l 2_,_8_
!

i

i

ý

·1

I

I
Cal,iforlli.:; TCXC".8 'V cnoz uc Ln

i
el,

ý

ý
I r

I

!
J';

17,6. à

I

5'0 , 3,7:
I

7 Cl 3,4 2,3
I

l 2 ' ý Ci

I

I 0,1A1203 3,3 2,6 0,1 0,1
,

,

Ti02 0,3 0,2 - - -
I 0,1cee 7,0 1,3 3,7 3,7

MgO 6,7 3,0 2,3 0,5: 1,9
,

Fc203 D.O,4 0,3 6 S 7,Si 1,5,

V205 7,6 29 2,1 21
; 63,2

NýO f'j ,1 10,5 2,3 3,9, 6,4
Na20 9,7 23,4 27,6 26,31 12,4
5°2 35,6 29.9'45,5 33,0, 13,9

I

1 Ohc.nLt .

2 El .tigrcb
:

?",,-,ssnoud
I

Sahara
3

4 G.Touil !

..



a= U.S.A. U.R.S.S.
Roumanie

c = Pre et Moy. Orient
b = Am.Sud

6 p.p.m.
S p.p.m.
10-2p" p.m.
O,3p.p.m.
-210 p.p.m.

6,Sp.p.m.

2

Djouna west 1

Tin Fouyé Tabankort 101
Tin Fouyé Tabankort 1

Messaoud
Hassi-R'mel (gasoline)
Djebel Onk

b

F

e I -
I" I
II I

I , " I
I

, , F :
I I ," , ,'---- -- , :

:-------_. ___ J

Il

2.102

1ý

5.1t1

D'autre part, si on laisse les teneurs en Vanadium grQupées
selon l'origine géographique des mazouts en fonction de la teneur
en soufre, on constate qu'il y a une corrélation Vanadium-Soufre.

Fig. 1 Corrélation Vanadium-Soufre en fýnction de l'origine géographique

Si en applique cette corrélation aux huiles sahariennes, on peut

tirer la conclusion suivante: la très faible quantité de soufre qu'en

y trouve doit correspondre en première approximation à une très faible
teneur en Vanadium. Quelques analyses ont donné effectivement les résul-
tats suivants : (Analyse sur cendres)
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Plusieurs méthodes ont été proposées pour la recherche et le

dosage du Vanadium. Néanmoins les méthodes spectrophotométrique
ou photocolorimétrique 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 AST1: D

1548-59 T. Dans le cas de concentrations plus faibles (ordre du

p.p.m. ou mOins), il est préférable de faire appel à la fluorescence
duRX (8).

p
D'autre part, comme les porhyrines ont un spectre caractéristique

dans le visible et l'infra-rouge, il devient assez aisé de déterminer
rapidement leur présence. (9)

Complexe du NicJceJ

m)J

Spectres dans le visible des éti.r.ýphyrines
je Vanadium et je Nickel.
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On peut sc réfûrer à L'. no rue PRE (Produi ts Réf'r r ct" irCf; Lu
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dol;loLÜC (Cý,: ;-;(CO:)2). mfin, IL plus ýTOS rýs(;rv(!ir' Cl.:=, i'K.t,

\;st 3C'.llS con t c s t o l' cr.u de rnc r , C;,:;llc··ci r cnf crr.ï. ,--:1 ;':o}\...nn

d c C,ý.rl_)on,'1.tcs), donne un pr-é c t pf té cl 'hý d roxyd c ,lI
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de 12. b rownru Lâ er-I t c (4 CL'.O.j .. 1203.r(;ýo)), du a i Lt c r t c t r.i c o

r.Ins I que plusieurs so r-t cs G' oLur.u.nr.b c s d.; c r.Lc i.u.: (11) (1::::

Dane l' Impo r ton t trý'.výil de fiobijn ccnacc r-é t: I.' é t ud ....

c::'.USÜG d'::.l térC'..tion (L. D br i quc s br.s Lquc o dý.ns 1(;::-; l.G:;oil:-'·3C;S

forme sur-tout au cours de 1;:, cuisson du rlýfr0.ct.ý 1 l',., ý" cô t :

l ' oxyd c d ; vr.nr.d i lL.1 (2) "

rosion en Lcbor r.to Lr c ont ::,jýltrl: que V205 -.'.tt::.qul '-l_'ýS rýIi(

les c Ll i cr.t cs d c Cht.HX ct dý u::'.gnesic qui f o rt.crr. le: li -.nt (

pé r t c Laac , ;.cO, cle; 10. ":onýicl.;llitL (C·ýO.ilg(j.Si02) ct dl.; 1,-

forstéri te (2 ýýGO. Si02) lorsque ý·[-g2<.L, 5, cL. lý. .,._L".!ini t; (.

LgO.2 Si02) et du e i Ld cn t c d Lcn.Lc Lqur. (2 c-o, Si(_;;,:) Lc r aqu-,

rr.ppo r t est conpr-i e entre 1,5 ct 2 ct enfin, d an.. c·.r;·'.Üý!3

ct l'e.ýiGt(;ncc d'un ýutýCtiqUL voisin Gý 550°C provoqu .... nt ill

fours de: vc rr cr i c , l':-'..ute:ur 0. d énon t.r-é le. rôle. nlýJý"stc... j o u«

fortI.... corrosion (; t nod i.i'Lcn t cone Ldé rcb Lcncrrt In l'(; s i s t cn c.,

vcncdc t c s de LIC.gnésiur. Le Ü:J.G point d c f'uo i on d c CL;__; CO;ý)O:
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La seule étude systématique oencernant le tiagramme des

,ha.ea MgO-V205 est due à LEHMANN et sea cellaberateurs (6).

Ceux-ci .nt pr.pesé le àiagramme binaire suivant :

.'
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ý
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ý
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I
ý

I

i
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I

ý

1100

7"0

I

1900 l'' \,
ý

I \,
1i()" ý ë:.

I.e:
ý I ý
ý 1700 .. '"..

: ý
...... I ý""" - ý

Dans teus les preblèmes énencés ci-tessus, lee chercheurs

se heurtent à une même tifficulté peur peursuivre l'interpréta-

ti.n de leur travail ou justifier leurs hypethèses : les dennées

restreintes et contradicteires cencernant le système MgO-V205"

phase liquide qui faTerise le frittage. Ceci est cenfirmé par

NICHOLSON (18) qui tétuit te ses exp'riences que c'est l'ap-

paritien "une phase liquide qui influe sur la cin'tique te

cr.1ssance de grains.
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ccll"'borý.t(urs supposent auc s i un.. ,1écor

V')Or .- 40 ý} V,;,OÇ" no Lc i re
L. ) - J

68 '1"

3i lcs .""..utGurs ;;;ic,TI.:'..lcnt que tous les compo s.. s f'ond c nt

Les tE..:.:pérr-.turcs d c 't rvms Lt Lon c1(; ph".sý ont ý t(ý r:ý'Jtcr:,:i.

Cinq pýlicrs de tCDpýrýturc ont t:'..insi 6té ýiý en 0vidýn

011 effet que plusieurs ý)oints péri tectiques SI.,.; si "tuent SFX' L

pr.s con î

o rmc à cct t c hy po thè s c en de no-ib rcux po Ir. . s , On ob s:

.".'Tee 1ý 1.·(···.· ..'-·.1;·· ")' c·r· . ý.J..L ýc..,.,"'''j_·r''l· '.
, ' ..... ý ".ý "".". ,,- ." )ý; l- .-,uv _. .

sition Lý1.·. V205 ell V203 è.r-..ns Ie rýsion rl o s f'o r t cs ccn ctn t r-c t i c

En : b"Ü.

droite vcr-t.Lcr.Lo 'léfiniss:;nt 1:'. cor.po o Lt Lon du ao l L,' . .: (c:·=I..:'1ýJJ

10910C on t.r e 40 I V;2°5 30 /0:, V205 molaire;

11S2cC .:ntre 20 j' V205 ° "
) VrOr: no La.t r e

ê. J

15ý'loC entre 12 ( 'r 0 " 0 ( V205 .ao La i r-c
2 5 I

ý.U cours du rcfroidissýl1c;nt d cs é cnon t i Lâons ,

nnn i
è rc Lncongruent e , 1...:: t ro cc de lC'Olr éU·ý.Grýl.rJn(; n ' c:t toý;,td

C'..;3 CO! Il)OSc}S SI.- t rouvcr-vt ont GùUS f'o ruc GO solution;" ;:.;o1i(1,ý:-,.

Il, Cl, , 5
L )

fondent de nr.n Lè i-c t.ncongruen t. . D' '''.prè S CCG aut cu.:-i , c: (Jt"-'.in
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ROBIJ ýT ,,_ t dl r'.outc 1:-,. v-.lidi tû d c. c. dirýgr:ý., ',',c (; ,; ý ph.

,rC':)Q8C 1',,ýd.r:tcncc ::'vn ·)yrov,ý.nr>.dýýtc.. 2 l.sO.V205. Ii c in
î

i rr

l'I...xistcnce de l'Grthov.ý.n['d-,tC'; d c ja pr-o po aé p,-:'..r LU ýI'\.

..1
\,..,

B.ý,;. KInG ct L.L. SffiLJ\ (20) ùýns leur é tud.. ýýL':C 128 ý)l

tés ('les oxyd o s du V,'"'.Ilr>..diuq, pr-o po acn't Ir' I'o rnu l,c :5 .-=;().ý V2C

un vanndrvt c de L:1(7lc:;siun qui fond ver-e nl0oC. lIt; :;ý.ns,_l1t d'

pr.r t , que le corpo sr. Lg;O.V205 ( qui ne f'Lgur-e pc: :'ý.:ný: le lýj

LC: ci-dcssll:3), ne so r ..... it r.ut r c qu t unc solution ao l i o ; ,'c 1.[;(

été cf'Lcc tué c s rýr rcfrc,ièUs3cnents, cc qui on t r-rî n . d c s r"t

r6ellcs ý'ýqýilibre.

,
l' ,.', 1. ','
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Neus avens treuvé QýS dennées intéressantes au sujet des sys-

Etant denné les analegies des diagrammes des phases qui existent

généralement dans une même famille de comp.sés, neus avens d'autre

part recherché dans la littérature les données cencýrnant des sys-
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L-:.. b Ln.vi r-e e;'.o·-v 205 pr'é scn t c l' cx Ls t e.n cc d; t ro r.: CQ . .l)C ses

f'us i on Lncong.rucn t o : c-o , V205 2 c-o , V2(;5 ._;t 3 CC.G. V205" 1

b Inni rc NiO·-V"Or.: présente 1(,;3 L':'::lCS c;,'.ro..ctdl'is'tiqu(;s '_ iý 1::"3 .<:-:r.
t:. J

'./ j
. ,

ý, 1. eli': l J. d (.; :3 . ,"_; l,Il i (

'....-I_i l,) 1.1-' ý_.; .:
"ý,

;, + .:
LI l -; \). "

c: c rCT .r.r-quc'r que con tr r. Lr or rcn t aux suppo sâ t i ons (Lý LI'::; ýjj::ý, ;-'.uer

des deux diC'.crýrJr.1(;s ne pr-o po e c une t rnnaro r. Iýtion de 'r -0, "Il v2C
c:. J

p.vr perte c1'oxy,ýène, 2.UX L-.iblc3 conc cn t rr.t i ono en V2o.-jo

D'ýutra pnrt, nous nouý SGýý·(.;S rýféré ý d'ýutr¬s binýirýG

f'o rrié s po..r les ::-.lco..lino-tcrrcu cv cc Lc s
é Léncrrtc du .rc u. V (ll.

Ainsi l'ýgO donne r.vc c '?2uS d cux types de corpo sé s : 2 ý .2,O.f 20

et 3 LgO.P205' cc (lcrnicr pr-é acn t.in t deux f'o r ." c..s :l.llot.ý·:.)ýiqu.cs .

ct, (2:)), t.and t c que Co.O donne ·'"'..VQC P 2°5' plusieurs c: .ý'(.) sc; s -'c2U

jours du uênc type, nr.i s cv cc différentes fGn_.(.;s poly, .o r ph Lquc a

( 2 4 ) ( 2 5 ) ( 2 6) C 2.0 " P 205' 2 C "..0 " r 205 -'. ct··, 3 c-o , P
2
°

5
c t. ,

.c-o , P 205 "

Il ressort de l' "".1l;;_lysý des r'lil"'.c;r:'!J..ïlCS des phns e c d c s sy s t è

voisins du ay s tèric LgO-V 2°5' que cc r-tr.Lns vcnrvlr.t.cs d . ý.2)1ésiu.
-, ",!"T f'
) " v- r-

L )

·t d r n i ck c J J'l'" b Lc ,ý r C()"
.. _,· nl" 1q"r"ct" v c- ·'1,··

1.. "": l,_ l.!.l J\...\
,

>\' .. 1. ýJ J__!. L l \.,....
l

lL _lJ l') ':lC._J1.._., '", " v.,



ricurc à 4trý·.

coll., scr.b Lo contenir plusieurs erreurs ct or u ae i or.c , Il ,--S

di

l .
___!_ Lt. ..... ,

trop coýtrýaictoircs ýt inDuffi8-nlýG ýu

pur'e t c o de ýýO I-:'t V20ý sont rr;spectiveDcnt 99.G l , ". -L 99ý7:. __

po r t e s rl I cau s ..nt peur I gO : 5,3 '"ýI (\:,00° /ý. H) o t .iou r 'y' 205 = . _,

(500°/4 H).

Nous ýýV0113 c.ppo r tc un 9'Ji1: pnr t i cu'l Lc r cl 1;-, cr.ruc.c t i.

No un r.vcn s prûpt',r,,; :108 échan t f.I.Lono en u't i Li srn t (les

fournis pnr les c5t[',hlü:Hýenc:nts rToury ct Bnkcr- (Holl ý,n(1c). L,

cýct que possible.

Toutes les poud r e s ont é té ýysté:ý<'..tiqt.ý(;r:c:·ýT "'ssées

tnLis ASTI: nO 325 af'Ln d' ".voir une srnnulo:::létri(. u:-,j_fGY, ..: in" .,

des né Langus ::.fin de. rér:'.liGcr un ccn tact ;'.ussi un i I'o r. c, \" t e

, 11'(U . cnn "j' f- l'" l' ·-.-,t1·("'n -, 1':,._;(:( \:ý"Ui'l ýr:'l' tr,t,;u', , .i.";\..O '.'.' l, , _'. \.,.' ,.' l .' , '- ý .
ý



piston, nous avone p l ccé d c chaque côté une r-ond c.l.Lc. c'< :. .y Lr.r-, L

tion r.qucue c de dextrine à 7 ý..' ) ou deux gouttes de ):- :C:--.::finc = J'

,
I

-,,
ý St

,;)t,-.r.L' c:::_:.ý: v . r': . ;:L'';''TC' r·\..··l"'·" n" -'1' ""'ll Uv r i r.:' i_:...J " ý , ,..i. 1. __ ý l... \i . .._
,.I..

."__. J\. - ....... - 't
.. CI")l

-
l ý : .... jJ-....

L;,. compression dens le noule est toujours unifç r,.u .. 2, 7 ý.,

Afin d'étudier IL'. surf ccc d c s échnrrt i Ll.ons aprè: 'ý:C. .I t c.rcr '

pr.rties ô Lr ec t ement en con tcc t avec la poud re (le. pcuôr-. de l.g(

pnstillc o Lns L c b t cnu; (pc.rfL'.i tC:".H=nt cylindrique) est

e s t f'o r-t emcn t ab rr.s Lve et est lf'.. ccuac du ýripP['..Ge fT8C)_uLnt du

piston dans le Doule).

Pour éviter toute con tnru.nrvt Lon des échcn t Ll.Lcn c ýv'.r. le f

le nou Lc c. été recouvert d'une nf.nec pelliculc de chr-o..c sur l,.

quid0.

Lr. f'r.b r-Lca t Lon d cs pns t i I Los ;'1 lieu de la mcn Lc ic cu i v.in t.:

de G. 00 à l G de poudre est né Langé 1 à 2 Gouttes de liý,n t ( sc '_

Afin d'éviter lc collnge de ln pr:.stille sur le pistcý ýt lu cor

F, de durcisseur 905 ct (1.e que Lquc s ;;:outtcs d'::-.ccéléT,t'ur (fýr:

thcrnique, nu ::TliCI'OSCOl){ý o p t i quc en réflexion et au . :uý,-,: n '.cC 1:-

nicrosonde é Lcc t rcn Lque , il C'. ét6 né c o s sr.Lr c de pr-a'ti quc r Lm cr

b:-:ge: à l' ýrnldi te. Nous avons a i.na i. u t i Li sé un ýlélnn.;( cý, :'.rýlè.i '
.

18 trni t encn t t hcrru quc (' é

s Lr-é ,



et 1

l' é ch.in tillon sur l'envers de f cu i LLc s de.

24

(ý t.uv

,', ,...ýnI1n, pour finir 1£ polissýGc, il est n6ccssýirL ý'ýffin(

sur des pl.aqucs de verre recouvertes de toile de nylon ou de

pour In microsonde,il cst n(ccssýirc d'op6rer sur dlý suriýccs

polies. Pour cela, les éch['Jltillons enrobés sont c1ýLr()Gsis sur

Pour les é tud cc ýýicroscopiqu(;s en réflexion au.s i bien qv

p:--.picr pho togzxrph Lquo ct en ut t Li scn t de Lr, pâ t c d Lcncrrto c de 7

pr.p.i cr c au cn rbur c de Siliciw.ý de différentes c;rr'....l1ulü; -Cýrics, ý

)h<'.se in tcrati ticllc Cl cnos é chr.n tillons c st très SéTIS i b I c à

ce Le nous avons

fýcilitc ninsi l'op6rntion da polissýGc.

les li' 'it.-:.s des d Lf f'é r-cn t o s ph.vscs , de suppr Inc.r Le s ýr,riff _s. P

feutre, sur lesquels on dé po s o un c poudre d' r.Luru.nc cl' cnv i rori l,

A ce r.t.ad c , les échcrrt LLl.ons ne doivent p'l us avo i r de r·:licf.

o
d'environ 100 A, nfin d'en assurer ln conductivité et d'éviter

Rcnrrrque : Tous nos po Li asagcc ont été effectués à Si..:C, cvr la

Pour les études à lý ýicrosondý électronique, il est ýý ou':'

né c easr.Lr-e , d' évapor-er- une couche conductrice (cuivre, c.vrbonc )

".insi l'."'ccu:.:al:.ti:'. cl(__ clrrc,cs llccýl'iqucs qui :;rodl;i_l_':\i'iýi. un

1 "hurdd I tû.
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Y' i i. 1 ., 1).: i I j
- i' '. .. ". . --... . .. '"''

à l' r..ide d ' un ,--'ppl_".rcil ý)ot0ntioi'lcitriquc. Lc s. vi tr;:"

L/

_ý J .2.

Aprè 3 tr:-'..l t.eucn t theTI.üque., 1(;8 pr oduf ts ch ::ý(ý.'ýc tiens

.l L, :ý "

.

t 'cn r-cgi s Tees

Four les e:tuèl f3 CCï1i_)c.rC'. ti ve s d' é chan tillons, :--lOU":; ,ývon

Dcby(.··ý;chcrrer, r.u r-oyen d'un difl'rr..ctor:ètre do Rayo.ix À Ph iLi j

Nous evens br.Lry é à l' :--.iü,_ du Goniouètre, I:'. réGic'l

P\/ 1010, équipé d'un Gonionètl":_' à coup't ou r C'e;i_:;e:r. D'''.ný; t·-':·U·Iý(.S

ouverture du coý:ptcur G0iecr fc Oý2. Les intýnGité diffrý(;ýCLG

r cn t . ýl'éIlcre;cnce des Rr..YOl13 i. C'_G 0°,2, un filtre cr: ý-iýý'.:·ýl, ur.

nos nc sur-ce , nous cvrns u t i Lt c
é

U:1C an t Lcr.t.hod« de Cu i v r- , UEe

cl i ·Fi r' ,. n·:

de dý:ü.",e(.ý.lCnt du ý:onio_lètrc.: eo.rt de 1° (2 G)/l.1J: et 0,50 (2 0)/

Cette dernièr\; vitesse. n'ý (:té utilisée que pour Ld en t i Li c r rv c c

noue OEt pcrr.u c de d é t o riif.n c r Le a d Lat cnc o s Ln tcr-ré t i cu l c i r.;«

rréi'0r6 utiliser 1['. C.--::"1crC'. de Guinier d c \:01£, qui pc ruc t CLC

ver sinul t.cnénon t quc t re spectres de diffr::-.ction, tout Ln 1.n:ili-·

o °
o (2 9 ýO à chaque (;3S:1i sous les candi t rons Lnvar i r.b L. ... :::; d;

30 kV. ý 4 ::.1A pour l' 1J.1irlcn-ýr..tion de l'an 't i.ca'thod c ,



alimentation duLes conditions ont été les suivantes

26

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

... .-
'

....... _--,,1'

couchee fines sur du papier cellophane eu du mylar dans le porte

écýantl1lons, en utilisant de l'hexachlorobutadiène comme liant

qui sèche très rapidement.

Les échantill.ns, après traitement thermique, sont finement
breyés dans un mortier ·en agate. Les poudres doivent être très fines

afin d'.btenir des raies uniformes. Elles sont al.re étalées en

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

Le papier photographique utilisé a été fourni par Gevaert:
Structurix DIO. Nous avons utilisé du Phen X (Kedak) comme révé-

lateur.

Neus avons de plus enregistré les transformations polymor-

phiquea de composés à l'aide d'une caméra haute température (28)

(29). Celle-ci est du même type que celle décrite plus haut, mais

eet en plus équipécd'un four et d'un système qui permet d'enregis-
trer en continu, le spectre de diffraction du produit chauffé, grýce

à un déreulement progressif du film. Ces mesures ont été réalisées

"

I

A seurce I.e rayens X

-.'ýgý' ."\ B Ilenechre.ateur
.." -ýý--ý.

·f·,

" .'À

C .schantillen

D tilla



II.2.b. L'an.lyse thermique différentielle.

T = f (t).

6T
r

T

0

0

0

0

o F
AB 0

0

R

120 v.

5

o
o

o

o
o

o
o

On enregistre alors la courbe

au sein de l'échantillon qu'on étudie mettent en jeu des énergies

calorifiques qui se tr.duisent par des variations de température.

Schéma du m.ntage. (Fig.II.2).

27

grýce à l' 0 bl ige.nce des e t ab l, issemen ts r.n r-af -Iýonius (DelI' t-liolland e)

que nous prions de trouver ici l'expression de notre gr.titude.

Rappelons qu'en analyse thermique différentielle, l'échantil-

lon à étudier est c.mparé à un échantillon de référence, inerte

thermiquement (A1203 frittée). L. différence de tempér.ture entre

les deux échantillons est enregistrée au c.urs d'une élév.tion

régulière de la température (30). Les différentes transform.tions

Fig.II.2 - Schéma du montage de l'analyse thermique différentielle.



-. sr.nn prétr;:,Îtcncnt rhcrru.quc , af Ln d c repérer le:'. te. .pc rr.t.ur c

de début nes réi"'.ctionG de forn.":'.tion (ýC v"nC'.d[".tcs,

'\lX réýc,-

thor: :J cc ui>l c

<,
Pt-Pt/Rh ( 10 '1ý).

Pour détcýlin8r lý t0,pérýturc de d(but dC8 phlnoi ýnLs

t horru quc s , il t: été né ccasr.Lr-c d c rcpérGr 1:"'. t..;t'pér:.tu:;ýc "'_u

Les é chcn t Ll.Lons sous fOIY!C d c i,ioudrc de gro.nulcrlL t ri ; cons-

plusieuro fois 1ý LlêýlC .icour-c , il o s t r.Lo r-s pc s s Lb.Lc d' c s t i.cr.r

ln. t cnpé r.v turc de début dt un :)héno: iènc à ý 1°C dr'ns 1", réc.iGrl
+de 500°C ct de - 2,5°C d.ins L: région de lOOO°C.

nr.t Lcn po Lyno r-phLquc du quar-tz ,'" GIl qucr tz « à 573o!;.:;,zn rL:)0tcmt

Le four r à é Lérrcrrt de: crucili t(., (SiC) est o.li,lenté :-'.U ,':Jycn

cl t un ýuto-tr,".IlSfOrr1ý.tüur (R) cc t Icnné p,:.r un notcur l ., l' ::--.li-

-\\;nt,".tion est ot,"".bilif:ý(.; (S) :'.fin d':"_voir une r.on té c et(.. tý.:.pé-

r.. tur-c rôc;u1iè1.'c. Le.. vi t,;SS(; dl: chr.uf'f'r.gc u tilis6 C L':" t:ý 0 /r'_."l.

noyen cl' un
é taLon : nous C.VC:ýlS utilisé pour ccLr. L'.. tr,"J'lSfDr-

.- apr-è s cvo I r l1étC'r-ünc lcs t(;j:r;_)ér-:--.tur88 de r-ér.c t Lon , 1101lS

avons étudié les échcrrt i.Ll.ons prcC'.lcJ.>lc[1cnt SO\L:.ýÜJ à un trýi tc-

ý ,., 'l't' l
.C.UCT,lDl l (ý ces p i c»

t th .
..:I t· , , '1" l hé " ý ...rien - er+u quc uCS n.ne ;_l 0 Fllner C8 p eno:1(:'ncs «us



le c c nd uc r c.ur- c c n t r+I a l';-'.')ri lý,ý_; ý'.ý:,-i:u:C

r >

(

ý J

Lý conducti vi t6 électrique pc rr ic t rIc nc sur-cr , ; 1 ccn tinh,

l '1. vý.ri:" tian de 1::. r(] s i at.ancc électrique d'un é chan t Ll Lcn , en

I I " 2 " c Le' in Il u (; ý i v i_ l::' (_; l '- c t. r j (I U C "
" .. __ A .. _ ...... , ..... _ " _ ......

-

....

'

" .!. "."

f'o nct Lon de l,"'. ter ýpé:('ý"_ t ur-e , L' :-.;)ýI.'I.ri tion d'une phr.sc l Lq u ic1 c dr.n

Le tube choisi est en r.Lun.i.no frittée (oriGine. : .CJ t ",-'_-l .i s-

un .ré L ·.ngu de ao Li.dc. SOU..I"'1is à une r-érvc t i cn sc tr."'.dui t ,) r un ;

pa r lüýnSLýýH et EýýNRY (31) ct R. CYPRCS ct .J. VAN 01.J.ýý,S1üGl-L_J (3ý:.

Nous .wons ric d Lf Lé ce typc d' r'.lJpC'.reil décrit d-.::l::: l,ý. li t-

t8r."'. turc en l' équ i.pnn t d' un dispositif perme t t: ...nt dl efl c c t uc r le

JJ(: tube porte é chnn t Ll.Lon t: été conçu de telle so r t c qu' i ý

Le principe de construction de. l'::.pp:-:.reil .:'_ étf,,: ;·i(ýCTit

b rusquc ct forte di, :inution d c 1:-,. résiotC'.ncý é Lec t r.tqu ; .

nceur c s sous vide ou cous r.trio s phè r-c ccn t rô l
é

c ,

d ms L1 fiGure nu.ivcn t c . (Pir_;.II.j.).

soi t
é

t r.n cho à hcut e tG::pér'-'.turc en VUl: d I effectuer L,ý j lU3ur8S

turc, de 15000C S<l.l1S crv.Lnd r-c de dc.I'o rnc t i.on ni de parr) si té. cz:ccs--

sous vide. Le détýil dl; lý. ré;:-.lisc-.tion p rc t Lque est rc l)ýýcG(.n-;:é

ý--:C; len t s D3SJ \"'.rqucst-P.:-'..ris), cc qui pCITIot cl' rvt t c Lndz-e un c t 8: 1_;)é1.'" -

dýns le schéma (11.4.).

'.);'.t i on s ý1.'ovc>quc ý S :,,,.1' le ccur.:n t. d; Chý'.lLýî:"_ýc ("lu fOI). >
"

1]' n '0 l
" _1

" 'J " l t r. ' '

__ lD,_,. _:"" "n J.C . ,.;1l
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tube-aupport aD .lýne
.____réfrl'.rant

détail du conductimètre.riaure n.4 .

Sy.t'" d. comprea rrzzýýý==zzý======ýýýýýýý
.ion """urant le
.. lDti.n an contact
"" l"ehantillon
awe la. nact
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:licrosco pc. ,

Lorsque 1:1 pha .. SE liquide ·"..ppf' ..rue est trop Lr-po r tr-n t e , l' 2ý'-

f'a i.s s ericn t b ru t.e.L en t rn înc une rupture du con tr.c t , qui c s t L.::·\é-

diýtenent enregistré ::u résistivioètre.

en Lu i t on dont l'ouverture lr:.te;r.:'..lc pcrmc t d''''.ccéder L l'Gtr,:os·-
phère désiréý "

.A l'intérieur de: cc t uo c , un sy a tèn. ... de tiges refr:-'.ct",irc::,
con t cn.in t le t hc ruo couple; ct les fils de con tric t , na i n t Lcnn..n t

l'échr'.ntillcn en t r-c doux é Lcc t rod cc en Pt à 10 ). Ir (.. t reliés à

un pont de r;-,·ýsurl... Lcnouzy . Lc rnqu ' une phas e liquide ý.p:Dýrr:'.. it,
l'éch8.ntillon r.. t endnno o à s' af'f'u i s s e r , l.ý::.is 1['.. tige r-é f r > c tr.Lr-;

supérieure s' é.ppuyan t sur une tige f'Lex i.b Lc , :.:ýintiE:n le con tr.c t .

Le chr.uf'f'n .. ge du four sc; f,i.i t d' une ncn Lèr-c con t i nuc et

r-égu'l i.è r-c , à l' ['..ide d I un au to t rrmsf'orr.urteu r en t rr.Lné l;,"',r un r:o t cu r

L'élément chr..uff::nt est en crýcilite (SiC), ln vitessc dý chr..uf-
L-,ge est dl: SOC/ninutc.

Les no sur-os sont effectuées en cou rnn t ,'"'t.l ternntif, ('.fin

cl. 'évi ter les tr:::nsports ioniques, sous une t cns Lon de 5 volts à

50 cycles / seconde et pc rr ic t t cn t d' ct t c i.nô r c 5.108.;.;._

Les cXr'..r.1E:ns nicrosccpiqucs ont été effectués sur un l1icro-
scope Leitz-Wctzlýr, du type ortholux. Celui-ci équipý pour les

exnncn s pé'..r réflexion et t rr-nsru se tcn , nous ý
pe

rru s d'étudier
nos échantillons en su rf'ac e. po La e s ou en l<"".JJCS ;:inccs.

Les Ï'icropl1otogr.:'phiE:.s ont été r-ér.Li sé c s sur fi1.1 Ccv".crt

Sc i cn t t-: 1ý2 A SC à l'r..ic1t. d'une cP,Lér,;, 9 x 12 en ncn t
é

c sur le.
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Indlca'eur de I angle de B'81Ig

Panneau de commande pou, le

.yst.m. d opt ique ."ct ,on 'que

Ca .. l ... h ... '. ' .... Ion

-
-----------==

Canon " eleclron.

ý ý

Anode

Bobln ... dell.cl,on

A
Support 'ch.ntlllon

fcr." fluor.K.nt= ur de po.ltlon ..
,

"" nM (.,del

Oeplac._nl du support .cloantollon

ý DI.pO.'lif .. baler ... du spec:'rý,r.

. .. .. .
l" .' ." "

. .r-- ---

n.5.

(
I

ý

Mlcroecope opt ,que
Fentlr ... pe ..... RX _

II.2.e. L'analyse par microsende électronique.

A - Méthodes expérimentales d'examen.
L'examen d'un échantillon par micresende censiste à

le seumettre à un b.mbaràement d'électrens et à ebserver lee
phéne.ènes résultants, qui sent:

1) l'émissien ý'un spectre de Rayena X caractéristiques .es

éléments présents.

2) la réflexien .'électrens appelés tans ce cas "électrens
rétrediffusés"

3) l'abserpti.n d'électrens (électrens abserbés).
Le faisceau électronique est engendré et fecalisé Qans un

canen à électrens vertical composé d'une seurce et du système
eptique (électre-aimants, cendenseurs, diapý, etc "" ).

Dans l'appareil dent neus dispesons (JEOL type JXA 3 A -

. fig II.5.), le can.n est situé entre deux spectremètres à rayens

X équipés chacun t'un jeu de treis cristaux ana1y.eýr8 et .'un

c"" pteur .repertiennel.
Schéma ..,.r.1 de.. Microsonde électronique J EOl JXA 3A

équipée de 2 apectrogr.phes

DI ... IIII .. corNCtIOtl d .. ' ..... tl""'"

Support de e ... 1.1

Fen'e_
Compleur ý'\

Enceint ...... du spe<',ome',e _ '\,\ , '

DI.positlf ... nIOmet .. queý "\

Penn'_' .. comm.nde el c cntroje ý.,.,.

du "Ide \

bouteille de gu
'.
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"J,

r-r:>: ", Uý'(· '1' /1 .c t r-or.s lY'l;V'l" r.oi-- "
ý-

._" ý ý_ I) \_ '. \..,. I.._.; -" ý ...... J .... _

1

iý.

Il contient ·
... uo s I 1_1_n c()\.;;::l:; (.1.,

- les é Lcc t rona rétrodiffuo6sfournissent tille 1>1c..:;:; to=)ogr.:'..--

sous till ýele de 200 pýr rnpport ýu pl.ý de l'6chýtillon.

Lý tension d'nccélérýtion du fýiscýýu d'électrons pl:ut

crrthod Lqucs " Ces derniers pe ruc t t on t L' ob ae rvr.t f on Les ir:::'.ý(;S ., ".

é Lérien t choisi dcris l' é chcn t Ll.Lo.i en u't i Li sr.n t le r['_ýTonn(;'.;cnt .:t ""

Ils pe rr.ic t t en t cuas I d'obtenir une Lnage de le. distribution d '1;' ."

Les signr-.ux c.:'..ptC;s pýr les conpteurs sont tro..nsuis soi

être choisie entre 5 et 50 kV : le d i.cnè t r-c de Ir'. ao nd o peut «r > r i.. -,

de 0,5 à 500 r . Des p'Laquea déflectrices pe rue t t enc un b2.1ýy.:'.

par le fr.iscc.:'.u é Lec t ron Lquo d'u..'Yle portion de sur-f'ec e (Lý l'éch :.:il-

phf que générc..ler,wnt plus sensible que l' Lnagc obtenue ý.U r.Lc ro s ..

deux be Les do COT.1ptýý(;S c Lr.as i.que s , soit 8. deux o ac i I Lc g.rr.phc.s

cope optique.

- le nombr-e des électrons rétrodiffusés dépend du ncnbr c 2.. tý>-

nics pc.r les élcctrons .:-.bsorbés ct les électrons ré·ýrodiffus6s.

d e faciliter l' Irrt er-pré te.t i on c!.¬ ces in2.t;cs, que

Le pouvoir de résoluticn est de o. 5 ý " Reppe Loris btLývc!:en t, .:'.f.,:

l'écl'."'.n de l'oscilloc;r':-lJhc s crn c1':-._ut::-..nt plus lW,l:lCUGC que Z C"

n i quc Z des élC::C::'li:;.:; ý'J.i constituent l'{.chr--ntj.ll,)n. L'Lýý:.C'ý sr.r

tc." "r'" '"l' r'"
..J ." l .. '- _ ý

.,
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Il en résulte que Le s i.gnr.L unis pc r un élC'!_(;nt donn,

J. PHILIBERT (34) ['. n.i a cu point une mu thod c qui pen

s Lgnaux reçus pr-'.r les conpt cur-a , Les zones Lunfneue cs co r r c s p.. ,"

Ion " .1ülG sc àucèlü pcz- des t,':chus Lurifncus ca co r-r-e s pondrm t L'.. ,.

Les r-c l a t Lons entre l' Ln t en s L t(ý du rnyonn-';Ilcr,t .£. ÙJGl' "0

les zones ob seur-es indiquent l' abacncc du l' é.Lémen t .

ct Ln concont r vt I on d 'un Lléý'lcnt sont r... c_::;i(.s par des Ln t c r-e c t i : .r.:

- on peut encore dýteminer 1[',. r6p:-.rtition d'un seul él':i!cnt s.i:

.. L'inngc X dorme 12. rL:pt'..rtition d'un seul Gl(;Dcnt d., l'ûch,:.n _ý

que (line scýýing).

dent à des p'Lr.gc s de fortes concerrt re t Lons de l' "::lLi len t é t ud Lc. "

vnn t une ôLr cc t Lon en La ba'Laycn t à l' 0.ide du fnisccL'..u é

Lc c t rc ',i--

trn.tions de tous les é16nents présents dons l!éch<'.!ltiIIon (33',

en trc des I", cyons ý, des é L, ctrons o t d e l''''. na.t Lè r c ,

d6pend non seu108cnt dE sý conccntrntion, nýis encorý dL3 cone "

de cnl.cu'l e r- lý conc crrt r-rt i on (1'uYl él':r1_ont d o.n s Lille r: trice, ù

B. L'utilisýtion de lý nicrosonde en nnýlyse qunntitýtivc.



rC""olisé dý'1S notre Labo rrvto Lr-e (35). Nous cvons donc c r.Lcu Lc

Eo rcpr{scntc In tension d'nee0l6rýtion des électrons inciJcnts

cü

(yI)

l'
c ch

1
sine

= 2,92

Lch

'. L.

c s t le coefficient d' abeo r-p t i.on :'_!oý;,_n

=

sont des fonctions qui trnduis&nt 1(.;s intcrý.-
tions entre les royonncncnt.e ct 1::'. r-::-'.t;iè:rc..
d'ýprès Philibert:

sont ILS titres unssiqu0s de 1'6eh:ntillon
ct dt 1'ýt['.lon "

r
.ch

TE' yo,' 0

v .
"[

"

" cosec B;

:7 = '::C ."..:..
l i

l

(1 + .s: ) -1--; (r+ii'ýýý-ý

1,2 _1:..,,- ,t(".bulý prrr Ph l Lfbe.r t (p.63 tnblc,,-,_v_ V)
Z'-

;:-.;:;surc l','_bsorption d c s éleetr02.1s. Ces va'l.cu r-s ont Ct.

=

'. r

:10;

'I
= I), 5 KV

c

>: =

.; = 200 (tnke-off nng.Le }:

whet Wet.cc .

.f:' 1.. et }?L'ltecu ...

r =

11

t. ...... bu l.é c-: :!r:.:r Ph i Li.b cr-t (T:-'obIe<:'.u I p. 23). lious nvons c c pcnd-tn t

suiv:;.nt lý r(;lýtion

.ý = h3ý_5 __
1,5 1,5

1.; -}!,o C

prýférL: u t Ll Lce r une corI'ccocLnintroduite p<'.r DUNCUl.J3 ct SEIýLDS

(35) en nous basant sur un tr':'.v:-,il d'intcrprétr:.tion quan t i t.vt i.v c
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o

ý5Ui v..n t s :
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t, t i on .:ýss.iquc.

Z représente: le nonbr-r. ['.tor-.lÏquc noyen rI .... l' éch:::-.nti11on

LI." ! ýcnésiun, p,ý.r contre, cst ror-t cnont cbao rbé et c c Lr. c.1' 2.U-

est qu vs I nulle

avec V'
i

= titre nas s Lquc r:'.<': chaque é Léuen t (.. t

Z, = 12, Zv = 2,. ct Zo = 8. Z pc rr.c t dc: crû cu l cx h ,
l' {ý

- .

)ry " r- ..

._.J
=,', " z.

_.
L l

pour le Vi'.n:'.diun ct que l' In t ons t te. d c s rcyone X émis por l' cxci-

t:-'.t ior Cl c cet é Lén.cn t est s Ir.p'Lcncn't proportionnelle à s"'.. conc. n-

tf'.nt plus que l':'.. tension est plus é Icvé e , cc qui confl rrrc Le s

rLsultýts trouvés pýr BIiliXS (37).

15 KV ct 25 KV. Fous rGT.1['.rquons que l' ý.bsorl1tion

L,'"1 fiýurc (11.6) donne 1['. ccurbc rl'6t.ý.lonl1ý.gý de I:' -

" (concc..n t rn tion nrvas i quc ) c,"..lculé c pour è.,ýu:ý tension. d ' ex c i. tý. t i.c n
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Cl
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0,00975 O,CJUl
0,0488 0,907
0,0978 0, (,ltj
0,147 0,730
0,196 C,Gý96
0,295 C,j40
0,394 0,130
0,494 0,322
0,594 C,248
0,695 0,1:9
0,796 0,112
0,847 0,082
0,897 0,053
0,948 O,02S
0,969 0,0049
1,00 0

- ---------
.

( 11ý .'r:j Cll1Ci l'one t i o.. .,
f

\ ý " .J ._ - _ ' "

ý

i

.;ll l c:O ý

I

.

li' -L
V J "

100 0,9235
i

0,4592
99 0,9308

l
0, tlr5 50

95 0,9317 ( 0,4387
90 0,9330 0,4177
85 0,9340 0, YJ77
80 0,93Gl 0,3(374
70 0,'J3tý2

I
0,3548

GO 0,9405 0,3293
50 0, :J/ý2) 0,3048
40 0, ()448 0,2848
30 0,9475 0,2722
20 0,9"'t99 0,2573
15 0,9509 0,2501
la 0,951E) 0,2422
5 0,9528 0,2349
1 0,9537 0,2293
a

J
0,9530 0,2280

._ .. __

j
lao 0,342 0,2532 0,00 l

99 0,843 0,2496 0,009 0,97
90 0,847

ý

0,2200 0,095 (',78
80 0,854 I 0,1980 0,191 0,62
70 0,858 0,17Llr9 0,288 0,4('1
50 O,eG7 0,1417 0,485 0,;:?8
30 0,878 0,1228 0,C90 0,14
20 0,883 0,1123 0,791 o,os
la 0,887 0,1055 0,894 0,04
5 0,890 0,1012 0,947 0,02
a 0,893 0,0974 1 0

Tnblcau 3. Valeurs de _l_ à 25 kV
10
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Fig. II.6. Ceurbe d' étal.nnage du Vandium et du r.lagnésium
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On peut tirer CürliýC conclusion de cc cýlcul qu'il scrý

ISéfýrC'.blc de sc référer ::'.oUX corip tr.g cs du vnnad i.ur: )(;u.r d.. t c r

r.Lnc r le:. conpo s i tian des phc scs b Lnn i.r ca ct de düdtür(. pr.r dL-

fércnce le'. teneur en LiýO. En cff(.;t, les grýdcurs qu., l'on ut ..

lL3'ý d'ms les calculs de I' sont connue s r.\TCC une c c r t.r.Ln c iLli.-:

cision. (VC'..lcursdc <)'" d onnéc s pý.r Philibert (34) et c:::,r}_'cction

de Duncumb - ct- Shields .. Aussi l',-'_bsorption qur.s i null" cl_u

V.ý,n[1.dilL_j prrr le I..",GnC:: s i ui sc týrdui t=c I'Lc prrr une cý l'a i t ý cu r t

Ù 15 kV ct cette i(iprécision n' .:-'..ffQctcr,-,_ pr.s l' cSt,:lcnn:-,:_,(. dl..;

V 2°5. Pr.r contre, vu L-,_ forte ['.bsorption d c i .agné s i u.: > .r l (_

V:-'.IF' .. d Iun , des erreurs fort Lnpo e'tan tos sc trouven [. in t i-cdu.i t ..

dnn s le cas de J..gO.



Nous avons tout d' ýbord procédé à une é tud c systérlL'.. tic;

Lél. cour-be du liquidus, dýl1S le dc.rci.nc de. très forte c

Afin d'ét""'.blir 1(; dir.Gr'>.i..:ne des phnacs , il ,---st nc c cs ac

turcs pcnd an t plusieurs heures, pu I s tr'':';:1ý;és r-ap Lôc.c.n t à 1';-

Tous ces cor.po sé s ont été trp..it(;s à différcnl,C-s t cupé r

d c tous Lc s coripo sé s stocchior .é t r-Lquce e i gnc.Lé s dens 1,,,- li ttr'

ï'o rnc t Ione po Lyro r-ph i quc s qui peuvent cx i e t cr- à hnu t c t""';!l_J(;r<'>,

de déliI.:i t c r les dorir.Lnc s de st2.0ili té d c s CO::':I)OSýS Ld cn t i f i.;

turc Et nous r.von s au ss I étendu cette étude il d t r-u t r-c s "lé1011[

:1.fin d'él:1.reir le dO:1ninc d'invcstig::.tion.

reO V205 et à l'étp.blisse:!cnt du è.i:1Grý.ý·-.rlU d c s phr.ac s d ; cc

systè!.tc.

de repérer l(;s tCllp6rýtures d'ýppnritiGn des phýscs liquides

Nous avons Cll outre corip.l c té cc t t c étude en rcch(:;rchý_n t Lc.e t

cen t ro t Lon de V205 :::. été cr-Lcu l
é

c en utiliso..nt Ln for: .ule de

Clnusius-Clnpýyron.

CL.".fITlý,L _I).I .. _,iýIJD D:3 ýýC :C') :, .:Uý_: ." l-ý_,ý, J_,T 1,Tj_ýL1S:_iJJ1,ýI
..-. ." .ý .....
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c1;,ns

,
3"') .

-1 , ..... 1 r'o
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-y.
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._' ,.li_ ,-,'
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2\..' r
"
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mola1re l -, I 3/2 2 7/} ,
J

ýgO/V205

C.Spes4
r.g(J.? V205 MgO'V205 3 )JgO.2 V205 2 higO. V ý(i5 1 Wp.O.: ", é

';
ý".?Vý05

c.rrespondant

... 1

"
. ,.... , ....ý.

On constntc, cu obscrvo.nt cýt ensemble de spcctr\...s, que s\...:1..

T:ýbl(.; ..vu III.A.l H:lpport nc La.i r-c -. conpo s : "

E'".'
.

.

.ý ';

I I I " ie " l " :" . ý U - d c ý ý) 0 u s d.. 7 GO° C. L :'. f i ýu r l. I I l . l "

V 205 co r r c sponnc nt c.v i.c: c\.ll,ýý-:;
l'orthnv'1n ...... ,lc,t, ,ý T';"rýýr;ý';' "rr

un CO;'1]'08l défini. L\._ý; r8i,.s d , d i rr ric t i on o b s c rv é c s pou r 3 1,i.';O.

le s compo sé s MeG. V 2°5' 2 I\igü. V 205 ct 3 EgO. V 201) donncn t Li cu
à

1,;_

cli['_grndl'1C ýL" d i f'f r-ao t i on s pé c.i f Lquc , qui l'ýu:: êtr\... a t tr i bu.' l
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. (.c·I._, ýý
.:

-,.- _ý; ,.,...... ,-" ......, '"V"1,,,,", -:. r "'V""I"; ... , -!- ..: ,-," ,.... r-'·
r 1 ,·.: ..... 1 ,

t r : ,1' 'L" 1".- ,,' l ýJ1 - '·Oý· \' uý ,l,: )r, ("
C,.'.'..L, ",,'" ",_,.c. 2 5

ýv

".. d if f r c L LOY', ,"'.prL:ý· trcnpo , n ' (ý_- !ýnt:

-. ,r,

, 0,'ynt Lc s rr.Les SOl1t CCFl]llJ)1CS à celles du

c

2 ; 11. S :.' ý :J lee t r (;

"o. \'; r Ci r
r. 1"'ý1!! ý':1·ý·

ý )

'. J
'

(" n t r c, l

ýes c1LS phac cc 0..ýf) sys t èncs C-,.o.V205 ( 21) \_;:; tao.v2cS ( 22),

c ' c st L:. scconc c hy po thè ae qui cs t 1:-. plus prcbab Le . ý:ous r.d. .c

un spc:ctre

ý'C,O.Vé:05 et 2 :,gC.V2v5 é t arrt instýbles dens ce dor.r.i n c (LC te,.="

l',' turc, soit que l'un (I.C-:.lX est Lns t ab Le et que l' cu t r«. fjC t rr-n.

D'''.utrc pr.r t , les :.: é Lange s r:e;O.V205, 3 ý,gO.2 V205 ct

2 LgO.V205 c1_.)nncnt un :'ýêT'C di;ýzr::'.2rrl('; de è.iffrý,ction = ... Ccci ,(:

s'expliquer en adi.e t t.::nt, soit qu'il se f'o rne un nc uvcr.u CJL1l)C

trcnique c0nfirncnt cette hypothese.

LGÜ.V20S est Ln s t c o Lc cn t r e 7GO°C et 11000C o t CiUC le; cu,':lOS<':

2 LgO. V 205 subit urie tr.:::nsfor 'ý'.tiGn l)Cily. :orphiquf') vc r s 760°C.

rous ver-rene u Lt.c r i cure.tcn t que los 2.n""',lY3es ::_-::[',r r.Lc ro sond c
é

L

cor.ipo sé 3 1 [gO. V 205 et à c c I Lo s du conpo sé inconnu. Dr.n s cc (10-

nr.i.nc d e tC::'_1Gr.:::turc::, cO:.l:'.1C ['.uý<.1essouG de 760°C ,le C:ý_-':lý,)sé

r+Lc , Ci; qui confir":( !:;,;',1 é\;qiý Li qu i.t'.c ý: .c,tt,ý' ýC:.,P('l',ýýlý". 1''--',:

ý!)ntrc, ",)rý'ý, un .:';::':;'-1 Jý' c'ü'l_:'.lLi..ý:;ý,r,i':_E .: ':'(..ýýIOC )tllJ",Y1, ,
__ ,0

7 '1 0 ';/ tr 0
.

t t ' '1 ý 3·,...f"\ 1T 0 '- cl,g " _) ý
2 5

ne scr::.)_ ::.u r-e qu un ne ange (,r:,; !--GV. "2 5
C lJ c

vý.riété 2 Iý:zO. V2°5.



Ti:': ''_'' ',.:: c

I) 3'i,I,_'"O.V2ü5 '. llr:.)ooC/lOh. L") 'l'erO V l- " llJc'CO(" - - - 2.1. 6 " ,- _'
r; "

_. )

itO kV,20 ['1 .. \, 2h.30 , Cu K.d--

l I 1. . , l. I;. .', I - .: '

En résun6, ces cs sc i s ont nis en évidence l' cxd c t cn cc de

Il n\.., subsistl: plus qU'ml seul composé défini: 3 Lè'0.V205

qui cpprvra î

t même dans Le mé'Langc 2 hlg{). V 2°5. Celui-ci subit do

cu ss i une fusion Lncongr-i m t o qui sc s Ltu ; vcrs 1100°C.

qun.trcv-.riutl5s c r Ls tn.L'Logr-aph Iquc s dans le sy s t.èuc 11::;0-\12°5.

Trois d.:. cc s f'o rr.ic s peuvent être n t t.r Lbué cs sans amb i gu i té C.U:7l

composés tIgO.V205, 2 f,ICO,V205 ct 3 I:ga.V205" Il subsiste une

inccrti tude quan t à ln qua trièr:1C var-Lé t
é qui n' nppnre-tt qu' 2U-

dessus de 760°C ct qui ost commune nux mé Langc s ýgO. V 2°5' 2 ý\lgO.

V20!) ct 3 I.!t;O.2 V20S" Lo. suite de cc travail aer-a con sr.c r
é

c ý



sc us d oux tCi!:',i_cn["ý d ' "'.c cé lu rr.t ion des électrons: 15 leV ct ý'

cor ipos L tion s t oe ch Locé t.r-Lquc donnée, :-"fin de v6j ,(;',1 '"'n rte ý (1,
" 'ýuý-ý-

oy cn elF, 1,ý, .Lcr-o sond o
é Lc c t ron i.quo ,

Chaquo série: de résul tr.t s constitue une ricy cnn c sur i:

Une pr-e: ýièrc. série de :' .. csur ce CI. oté effectué -.; sur lu

l' ,:::cistcncc des COI'pOS{S nis en év.i.dcnc c par rf".clL:erü:t2,11ot

ao r-pt i.on ,ýc I. .... r:"'.i:' Lg K )::.r IL; filII.

phr.se s en équil Lb re cnt re e l Lca ,

qu c Lqu e s : 'rýl"'ngcs plus conp'l cx ee , ý.fin de cluterninc.l' 1: .... lK.tl

no: -b r o ý-'l_c cc. 'I- ,;ý.ccs vrvr i.an t de 10 3. 25. Lu dé bu t é\ chr.quc . I:, '

nous 2.von:J u t i Lt r.é un
é chan t Ll.Lon de V 205 ct de 1.,:ýO pu r s cor

é Loricn t s de référcnce. On con t rô Le d'autre par-t l'intensité:

f,-'iscc"",u électronique en ncsur+rrt sýrstén"'.tiquenerýt l' é':is3ic

K
l

r1 'un é chr-n t i l Lon de fer.

Lc s t:;,ùle['.u:: su Lvan t e in"iqucnt ,ýl titre d t cx., 'J,üe Lc s



l "\:' .: , I

nonbr ; t"ý.:.:, l'''csur,où n =

(I = výlcur rnoycnn£ du c100

(1 'n:) (Ill": r, 1J, ::r:: L', r/si v[:. -

n
.- ý-_ .. _. __ ...

-
_#_---_._ ..- _ ....

définie pr.r

nXi)2 -
ý (Di)2

:-,2 =

()9) . (40).

r'
C

("
C ý_

L' é cr.r t à lé'. noy cnn e des r6sul tvt s r: été dc f i n i ý,:.r

LE:S coup tr.ge s ont été i'nýlysés s tr tf.s t tquer.on t en C2.l(

',X' .: l' ,,1 '" ,C,', 'I l' ' l' ýl' l,', ý-: l' t (' _J-
" ,,_ l . l' , l' . '1

l
ý c'

- - - ,,' - I" \ :,: , .',
" : ;

- r . l (, _:: '
11

ý,
J s I ý, ,_l:', C ý, Ll (_ ,

Quelles que: soient Lc s candi tiens eX_t;érinentý.lcs, l',

dýns des conýitions diff6rýntas, cý qui nous pýrr10t ýý rliscu1

sir iuL t,"'nC; .cn t l,", v,"'..lidi té è.0S ý.n,"'.lJ[';E'.s c t le cho L. (lc.. cond i t :

o :-Jt i"1-' ."

t.r.gc )

rclýtive výut nlors Er =

2,0"'-cc qui co r-r-ee pond à un de gré d e conf'Lcnc c dc 95 'r. 1re

r i cur c à cella d c s corrp tagca du nagné s i un , Cc La pr ov i cn t ,le

sion des C(Yl})t-',ges peur le vý['.diu..l cs t toujours l ý,rGc, .in t i

l'intcnsitý r¬lýtivc d'ýnission de V pýr rýpport à .,g ýst su

rieure (le l à 2 ordres de g rrmdcur-, cc qui d Lufnu , sensible'

les erreurs rLlntives.

Si nous conp::.rons d'nutrc pnrt, les essýis cffEctuýs

2) k'T :,,-,r r:"'.pport à 15 KV, nous cens ta tons que 1-, r,i')l)(..TSic
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il ne: subsiste plus que deux cor.po sé s d(fL1is

il '.,::iste trois phases cristr.llines l:gO.V"O, , 2 Lt;O.\')"
.:.. ) '-

1J['. ccnvc rgcnc e des rýsul t;:'.ts obtenus prvr d ii'fr,ý,ction (

!k'..ns le t::l.blcf'.u III.A.3., nous L_".VOl1S porté d Lr-e c t ctcn:

rcycns ýý ý t p:.r nf cre sonde é Lec t rcn Lquc nous pe rri.. t cell t, d
è s

pr6sent rl'ýffiýlcr que

!', ions nr.s s Lquca , ýf in de ne pr;s avoir des t ab Lecux Lorig s ct 1

t i d i.cux , Dane l' cnacnb Lc , il
ý

;:'. ac co rd totr'..l :".vcc les r-é eu L:

ob t cnus il Lý C;-.:ý·:érý de GUÜ1ier-dcWolf.

: gO. V 2°5' 2 IIgO. V 205 et 3 lýGO. V 2°5. Au··dessus de cet tc: t cupé i

t.u r.. , s cu Lc e Le s ph.is cs de co.rpo s i t ton 2 I.ý.V205 c t ;; LgO.Vý,

: oy cnnc <1(; cor-p tr.go s et les ré sul týts des crû cul.a J o s concen-,



,': I . \':
__ C "

pour le v;

1 ' i r. i .- r ,ý I L: (I "'_',

des cnnccntrýtionG.

no i.n s d Ls pc r sé e ,-.UX hr.uc e s t cna i on s , l'c::Cý:'.ctitv.d( dsý v+.Lcur

d c 1:-. tr',Vl,;rs(; C' cý:-; 1:. couche ccnduc t r i ce et de Lr .ý iffýrýnc:

des co cf î

i c i i.n t s (ý, .:--.bsorpti)n (ln rr.yonric, lent ý,ý dE- __ ý_, pr.r Cu

.,;" Liej·(.: ,_'.L.lý icn ven t ,......ussi avec le potentiel d' t'.CCI_ L. :cýc tion c

les ï1iCUX Lnd Lqué s , Dane ces conditions, 1:'. pr-é c i s i on c o t cnu

le :1:-ý6nLsilLý e s t ccpcndnn t peu s ....... tisfr'..i;::r.nte (env.ï ror. 10 ,)

,., 1'1
...

) ý.rc: v , :'. C
,-

,L' .iv i ron 2:.'). il au.tfLr
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Il v ...... d c e c i qllC Lýs liï.i tes n.\:; t':"ý;'ýp(;rýturc signnl(>.s JUS-

conductivi!ý:

(y)

ct les titres théoriques (les c1.iffé-rcnts conpo aé s norrt rcrrt qu'il

s Lgnr.Lé c s cf=d o aeu- et ,1oi ven t clone être défini ti vencrrt é c+ r t
é cs ,

Après nvo i r défini Lc s co ipo aé s b Lnc.Lr-e s cxistýnt C:ý' ..l'1S Il.

Nous "-'.vons ; .caur-é tout (.ý' :'.bcrc1 les tc:-.:pérr.turcs de ch:ýnsvýcn t

De j !ê:-.ý(;, Ir'. conco rdcnco cn t rr. les ý.nýlyE!(;s p.vr nd cr-o ecnû c.

définis. On observe cc pcnd+n t une f'n.Lb Lc solubilité do ::,c;O c:ý.ns

qu'à pr-é s cn t sont; Ind I c-vt tv. 8, 1 t . clétcr,'iný.tion oxr.c tc (cS li-

Lc:s C(;l:pOSýS 1:gO.2 V20S' 3 l ý.2 V20S ct 7 ý;gO.3 V20S siGný-

lés d.uro lý li ttcfr"'..turc, sont cm f::'.i t des n61,'"'nges des ohr s c s

V20ý ct inverscuent "
.)

d'étr.t en utilisr.nt l' :ýé"..lys(.; t.hcrr.Lque diffýrcntiGlle \.. t Lr:

n'existe pas de salat ions so l Ldc s r.ppré c ino'ï.cs pour les co.ipo sc s

systèue lieO-V 2°5' nous nous S0 '; 'cs j:ropýsý de: dé t crrrmc 'r le (10--

naInc de st:'.bili tu d c eus co ,)c3Lis ct -:-1(:, construire Le clLlgrr'.J:-:-

Dites dl st:""..bili té feront l'objet (lu ],ý.rý,grýl)he eu ivant .

; 1C dos phr'.st.s du sy s t
è .c à iK'.rtir de C\JS données.

I



"
i' l' cns cnb Lc c1cs r-é su I t.,"'..ts obtenus.

"

:-1 :.; L-: l t -'. +; :-,;,

.-

..! J', '_
, .. ,r ,ý.

:

Heus "'..VOl1S r,':sw"'û (l.ýS les tr.blc:-,.ux (III.B.l. ct (111.:0.2)

surfusiun.

pr·,dui ts o b t.cnu s _-'U cour-s (ýC tr.'"',i tG:-:,-'nt· the!" .i quc. b i.» «finis

r'-ýfr:) irl t sac. «.n t. C c, ttc . '.é t.hod e i: é té u t t Li sé.. pour ret trl, ..n

Nous ,ý.VlJnR effectue pré:;.l,'"'.bl::"llcnt quc Lqucs nc.su r c s 0.(. Ln

tE:ï:.;>érr..ture de f'us Lon (ýC V205, ,".fin de: vérifier les (lC'mlýcs d c ýý,

littérýtur(. r0US ýr63¬ntons ýinsi les ýiff(rýnts r6sultýts ýt
...

I I I. ',J " 1. ý-1_(:.ý·ml.ý.:ý: s .5ýý . .1.' :"_!lý,}ý·_s_ý t.!l_l-.r;!..i.qu.(- dJ.Jf(r.l:p_t,i.cJ)'_c.,.:.

t.:'..nt ('0lli1é Lc s r\..t'"'.rds ý'- 1::. cr-t a tr.Ll Ler.t Lon q u. l'""n

ý) b s c rv.. i'.U cours du r'r.f ro idisscý,-,n t cl cs é ch-.n tillons (:,;ur-1'usicn);

év i d cn c c cc r tr.Lne phénor.ènc s : ý;;.is ncus n' ,'"',VOl1S pas tenu cc:.··:;'tl;

,"is': d o les sé::"l:!.rer en cnr cg.i s t r-m t 1(; dir.gr:--. -_-'_c r.u ccurs flu

u t \','.'1,,(.', ',j1. L 1_ .i: ,', "1,' rr, . ,'.; li i nu ,-, " J' -11" l"I"'r' t l' "1-1 ·1 c s r"T ....... r-», _. , - " . -,' " ". .I. " ,. L" '.:::J < '" 1l ý /..

Le c ý.lcul thl :.:rüF' _ l):",s,ý sur 1', r(;l': t i on de Cl "'.usius-Cl ",ý' " yr-on .

(L, 1:;. vr.Lcu r de ln. t cupé rr.tur c ::.insi détcrüné(.; à cau sc (le. l,"'.

nr.: -ènc s +hc rr.Lquc.e sont très ri'.:vrrc cho s , il est pl"..rfo i;:; :: -Lu s

ncu s ,""vnns rréftrL : .csur c r Les te:: .pé r .....tur c s de chnngc: .c n t. ý1'
l t'"'.t

0:: 1 é1"'nr:l-, CbCiL;i8 ,·t CTl cont ron tr-n+ lý courbe du liqýJ.i:'.t.:3""!CC

Lc-r s r>,-- ch---'.uffýGc ('1.(; l'éclý-"'..ntill[Jn. Toutefois, Lor squ.. (l"UX j_',ý1é-·

f·.

"

r

r.
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On obac.rv.. en c..fft:t eucccss ivcac.nt différer.. te:; )ics cne

les l,ruc1ui ts Ln i ti '..u:ý è:u Lél.-ng(;.

,

i ,li'__;·· .

des pics 0.ÛS :I.U:ý ré".ctions oui sc pro(l.isL:ý: cn t i

-, t
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SOooC/'2 H.

800°C/2 H.
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Il

[,1 .. 'tien '.\ :" v··.n:>',· ... tc s ,

D':--.utrc ýJ:-,.rt, CO:''::C ne us l'r-.vons cxpo ae dnnc 1-: ch -p.i t

Týblc::u III.B .1. CO:1pýr::'..ison des tu.-ý::!ér::'..tur\,;s rý c I'u s i c

(te V205 cnt rc ncs nceur c s obtenues ýY'.r l' <:'.Ilr.lySIý th cr-

f11que diff6renticllc ct cellos obtenues pnr ýifférýntý
chercheurs.

thc..r iqucs cnt r c 100°C ct 200°C ct c::.r:"'.ctéristiqucL ýcs c1c:r;:'.ri-

. nt r .' _. ..I_

L .ý r,;s \,;n li,

I 1.2 .1)., le S cl iffûr(m t s : iýl.::ngL:S b Lnn.i r-e s LgO-V 205 ,ý.1 t c.. té Û tr,

=v : l.. ou S<"'..11S tr:'.i tL.; 'Cl1'ý +hc.rru qu .... vr6::.1c.blû. Ccci neus ý l·;_:_r; .i

èlC d i o t Lngucr- les ri cs dûs -:'.ux tr,:,.nsfýr;.1;ý:tic'l'D d' é tr t qui nous

(ý, "".lcocl ct d ' Iý".U interstitiels, des pics cxo thcriu qu-, s clû s 'z..

Il

"
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0- "

"
I



trý.l ,

Co -,
, ý

1 _, 1- " _ ý.
ý\

... ,,ý, f_
l "\

. " n '.,:_ l . \,'
L

(.1 - I" ,., .

. .J_ ... ý. ; .

.. ·.11· ý.·.l.·. "', "r' -, .Ô» ý ." 1·1(" i vi "l"" /'lc C i:ric!', Cýll ",r--
- ý il, \._,\'...I,.ý, _ _"",.- -_ I..... "-'

... _

; 4. , .... _t_ _. _.

un ýüc cx:--·d!c.r: Lr.u. ver-s 300o-·1-00°C. ljous avena obacr v/ qu ; l' ý'.i

cl(.; c.. ý'ic c s t (ýirL.ct,--:'cnt r01i8L à l'i:::;,ort,-:.ncc.. de. le ::.:hý·.sý vi-

t.r cuc c ; c e )ic do ic ýtr·..:: en conséquence att r i.bué à. un phé.::1c ·è.(ll-

fI dývitrificýticn.

Pe1us r-vcris r."'.s3(;j",blé dans le te.blc['.u sui vcrrt (II I. j .2) l' cr

Plusieurs r.c su rc s cnt é t é .::rýtiquües sur chaque .rc.L ""..:..'1':;C, CI

par t , (ýc.s trý'.nsfor:·/'.tions c.F_ý,"'..r".isscnt Cý,'._rlS un dor: r.üný

sc! .b Lc des r(sul t ..... ts d c nc.sur-e s ob t cnus 2 l' nna.Ly ac tllcr . i qu.,

cliscut(,r.

s i t i cn lléfiJJÏ ,_'C doivent oc. ;ý,:-,nifcstcY.' c.1ýs toute un, S:,:'ý",- d'ES ..

qui nous r, pcr+u s d "; b t cn t r (le s tG·ipér['.tv_rýs ;-:oyenneo. 1)'" u t.r e

to rr.at t on é'.Vi....C Lille: .c Ll.Lcur c i;récisi:ýn. ct .md Lquc nu..s i. 1,-- dClýi:

diffGrcnticllc lors du ch-:.uffýcc.

d c, CO! .po aL tian dr.ns L: .. quul, W1"': )111,"'.0,-- cs t s trtb Lc ,

nous nous bo rnc rcns à sign['.l(.;r leur existence sana t ou t. .l·ois 1(,::

l'
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.. xýriý . ':.t 1·'. v 'ri:ýci(ýr. 1 l;,.fi.·

".pproxiýý'''_ tion Le S vn Lcur's ne sure es en les ,'1,1 v t ann t pr.r 1:", clcl1si t,(

tinuit(_:ý (ý'nS Le s cc ur'bc s Gx)ri:::-.nt leur rLsistýc-:: é

I .... c t r i.qu c

t i.LLon j_JOSGé0,:,nt une. j.Lus gr'"'Jldl.- t cn ... ur en T,CO, 1::", réf' ct icn d c

trF'.(luj_t no t air.en t ý:-"r une tLll<..... (ýisc,:;ntinuit£, en P ..... r-t Lcu.l i c r ,

fous ývcýs pu repérer le ýébut dýs réýctions, ILS ýýpýTi-

sui te ne Lr. grr-.ndc d Lf'f'é r cnc c de ccnduc t Iv i tý é

l ,.. c t r i.qu.. ..nt rc.

disp"'.rition du V20c",

J

tions (ý.,;s :)h"'.s'_:,s Li quf.ô c s , c t ccnfir.-;cr les rc:sul tr..ts (h, l' ,".11.'--

Iy s« t.hc rrLqu.. 1iffér.:nticlle;. C0pcnd:mt, lorsqu' on n un <5 Ch;'ý1-

fýiblc conô uc t i on nu "élr-.rgL. n' '.st ý)·'.E l)(;ýUCCUP pc r tub é c .I.,,"'.r 1"',

en f cnct i :'1" (l.:. L .... t - 1,,_/Gr;--,tul'( ." 'I'ou t c :-_odif1.c;:-,tion phy s Lq uc, s,--

l' :;.pp:-.ri t i on d' une ýýh."'.s.:. liquide qui sc dé t c c t c ::-.iséi.l\;_H 7 ; "'.r

C'!' ,1",1.'., ", "'lY"1,;) ý ",,', ; ..u ; .: !ý.' '1ý" ....

_1', n, t.h 'r" ; r" "I [rr' ý .... °1 II ......... ,1, l'
. ý " ,

' , , '- : .L,' c' , _. . L _ J. C. 1 .. '; _ ., ,,;; t'

ll... 801ic1(. et le liquide.
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Fig.III.S C.urbes de c.nductivité électrique en f.ncti.n
de la température des c.mp.sés.
A) 1I:gO.2V20S C) 3 hlgO·2V20S E)7 lr.gO·3V20S

B) :.:gü.V20S D) 2 MgO.V20S F)3 MgO.V205
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Drns I.e C:-',S l!CS courbes D b r <.1.0 l:l Pig. (111.6) 1 ", r6:-,c"

t i ori est très fýl.ibl(; c t l' :'.ug .cn tr.t i on de Ir. résistivi té decou··

conduction, ce qui sc trr.è.ui t pr.r une plus gr.'"'.1lde rési;,ti 'li té: -l o s

ý pýrtir de cc.;ttc ýýrnière tCIiptr.::.ture, les différentes Vý-

r6sist,ý.r.cc d Lru nue f'c r-t crcn c :l.VCC Lr; t8[1ý)6r:;,turo. COrUjr2 "20) c s t

t i ons que nous discuterons dnns 1..:. ch'ý.l.ü trc su Lvan t ,

riýtiQn des courbes

S ign.:-..lcns enfin, r..v.:-..n t de clore ce t t e ý::'.rtie, que nGLýS '"',vc·ns

prL'.tiqu6 d eux ncaur-cs du ý.oint (ý0 fusion de iý·'1.stillcs :'le:. V 205

un bori conduc t cu r ,

foü; ýJlUf' f.::.iblc entre 20°C ct iOO°C cnvf rcn , Cette vr'.ri:'.tii.:'n sc

f.-:i t I.)(?U sentir pour les. :él'"'.n{Scs à f'r,rtl.: t cncur cm ýigO (cc urbes

D, ý', .. fiC;.III.S). Lc rc.;lèvc:..ncnt n,cn courbes à ý)<'.rtir (',: c e t t.o

t':;;!lýýr"',tur(; nrrrquc le début è'.c Ir .... rýr'ction de; V 205 ave c j EO. Il

Y .'"'.. r.insi dininution ý:.SoGrcsnive do l.'_ phaac qui cont r i ouc ù 1.',

Lan t CL cette rC:.::.ction on cc: .pcns c Ir. chute due à 10. t:"l ,·'L'l' ..-,turc.

1-: firU1'C (111.5) ct Ica courbee A, :!J, C de lrt fig. (III.G), r-



phr.s c liquide du sye t è.c , Lr'.. rý:.:i:-:+:·'.l1CC é Lec t r i.quc du l
é l .l'l>;

. "'.1' t i r

r:
j 'j

î-' IJ: ,__ ý .ý ..

r.caur c e , ccr-rr.apcnd à l'::'ý;l)::rition d e Ir. lT,-:.ièrc

..,
. r,

,

1.,

639°C. Cette dernièrt.. vr Leur , qu i r cpr-éacn t c 1 r. vcLcu- ý'fcnn,:-,

;,iý us ':llen;' (1iscutcr sucee saive: .on t les tC::ïýpér"'..turcs (>:.5

l : :;0.1 V205 subit en cffct une brusque cli::inution à (: :_O°C, C:'.-

rr;c :'(; ri stique dt; l' r..pp<,_ri tion r'!' une phr.ac l iquic1c. L:--. ;ý ý _)é rr--. turc

en no o s réf(':rýr1i; ...,ux cvnduct Lv t tés électriques.

1°_ POUl' Lee r,61r--nGcs cO:"j_'ris cm "L rt' 91,5 $' o t ·tlrý· l,,-- V205
.o L.' i1',-3, en obac rvc un )h8n(')!ýèn\... c.. <:lother. u.qus débu trn '. v c rc

thcr: .Lquc , le phéno.rènc endo thcr-cfquo à 639°C disr-:;.r::i ý

2°·· ). ý).'-rtir (ý(. 4'ý "
l·t j uaqu t à ý5 ý je V205 :..:cl-irt.,;:--;,

l' c LLur«, Génér[ýl(.. (ýes courbes de ccnduc t Lv i té est Ld cr: t i.q u.. Cl ct

C de r- PiC.III.,_) ct (,1;,.B.C.D. do 1;; FiG.III.5). A l'ý_1.ý.lys_:'

de 50 ( 01 1.' Il V 0 c t on V01.· t un ncuvcnu phénonèn.. cnd.: t h c r-" i j "'.. rc G
2 5

ý

nique )rendrl! nn Laomcc vers 750°C. Celui-ci, étudié ý\r,--'C ýlHs de

d0t."'.ils par r ef r-o Ld I as cncrrta , cst f'o rr ." é en ré t: lité de ,ý.uýý lJlénJ-

uènr.s cndo the r-u.quos "

7r,c·o/, .. ,
./ I \. ý, I.. ._ l :,,:_n t _ "



(ý ....ns un ::cý!":'.in(' d c CY:i'l')ýition "'.llrnt de 50 à 25 ýý no La.i r.. (;!1

výriét(:s rJly:lOrr'hiquýs, nous pouvons "ttribucr <"'.ou phéno .è n c si tué

ce cc···· J"'/.
ý

.. , ý"')....",

" .o L: l' .1.'-: .'" -)' 9 , ý l"ý
-

.ý '-" ::. :':':;1 LrL U'.

RL :ýrquons quý cette fusion se produit ýý rýrt ct ý'ýulrc du

ý)oint r c pr-é acn t r.n t l'':'. C(\'ýl;'Îbition du conct i tucn t l:gO.V2Ücy. Une

telle ýitýýtion liL pýut sc prcduirý que si cc ccnst!tuýnt fJný

, ý, "i
ý ý

dene lý li.:i t e su
....
x.r-i cur c de str-.bili té de LgO. V205"

(ý' .. me .r.n i
è r c Lncongr-ucn t.e , L.:--. tC!Jý(.rr'_turc do 756°C r-cprt.s cr.t c

noue .ic us réf-'rono à 1:'.. courbe (ý(. c.mduc t Lv i té de

ý).i1ý11 .Lcns que Le cc: )ý;L'sé '5 LG"Ü.2 V20) ""..CCUSl.: ll..."l¬ tr(ýs i'ortý

(i' Lnu t i l rl o 1;,. rýsiG ý ý.llCJ à p"'.rtir de 730°C, qUE: nous - ·':tri-

(1 iffr"',etL)l1 des rr.vone ýý
. .orrt r o qUE. CL co: fi.JOsé existe s: u.: .i.VB:'

buon s d 1;. fcr.o<'..tL,n ,,1' W1C ph."".sc LLqu ito résult""nt d e lý
. .['.18i011

, :iq'J .: ',. ý r - î'ý ý Cl l 70 c '11'ý l' s .

_!_.J.. ' '__ l. ... Î _
,...

.... .... ...I... L "

) ý ct 2) "

"

l '. t cncu
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ýJoin l,en t r e CL

pic cndothcnJiquý obtenu lors Je lý 2cnt(c

:1' cx Lct.;L' 'I tr'" -"'rJ" i.Lý .' \.,.: J.'.. ý" -

_,/'_)

L' hYl\)thèsc 12 IÜtýý vrr.Le cnb.l ab.l,e est qu'il s' e.gi t à nouvcr.u

ýfin (L confiTI1Cr noýrc hypcthèsc.

ý: eus ,'lF'.lyscrons ýïlus r.ttcnti ve. lent CG phénor.ènc P['.T Lr. suit c,

se:rv:-"tiu1S l)ý.r' i'iffr:-'.ctic.n (_ýcs r:-ýyons X.

tinc;uc pr+.t Lquc, .en t pas de diffûrcncc dr.ns 1(; clü'.gr:-'J.liJ.e c'cl: dif:1. rr.c-

C n"l t c (''', CC ý',h/'-', ,c:"c ,-,C'r "..,-,'t·"'ýt,· cn t "'("ýT" .... s i.b L: (',', ,0::(,
'- J ". ' ' , -

ý
v.' ,

I
._. ... -. - - ý '-' '_' v J./' .._ ý # J_ '-! ý L,.: .L ý " ,;.!. .::;. \,; '.J _

qur.r tz , lm effet, n:-:.lgrcS Lr. t rc: 11;8 ',:cs é chrn t ilIons , on ne

cl' une trýnrjJ'o:r;-ýC'. ti l''1n iýoly; .c rpht quc nu co.rpo sé 2 ý,î.[0. V 2°5' ;:'12.i8

cette fo i e (lU tYlX r:-'.T,icle, ýnlûlS'L:':" à 1:. trc:nsfûý:ýýtion - - j:\ du

:)0sitir_ýn d c cc coris t Lta-an t , Ccci est cl'ýillGuls conforne ý,ux ou-

que l',".r lm )ic cxc thc ruLquc lors du r.-.::froiàissoncnt à une tC:jiC:-.
I -

en tCJ:ý'ý r:-: tur o ,

5°_ Le (l(_rnicr phénoucn e ol)Sl..:rvô crrt cndo thuri.Lquc ct sc si t.uc

à 115SoC. Il s'agit dG 1.:-. fusion c:u d c rn Lc r ccnpo sé 3 I.:.[:,o.v20r::;o

:-l012.irE.: cýc, V 205 ° CC3 cor rpo s L tiens se si ruan t de per-t ct :,1,
I .--;utrc

(lu C' J
,p."r'·I(ý 2 I. r.r, 1T r, ;1 ý'-gl' t dcnc d e Le t-"'l'le'r"turc cý'- décCi,,-

" ""J:''''''_' -t',v'ý2J5' ý ..,.... l .. c. ..... '-"-",I; ',.



(: l.·'u (ýS .t L_".' - ".._")

t r Lqu.. nous ont Il(.;rr .is \.1<; ýrfciseI' Lee r.oý ."in.ýs d c t c. :)é:.: .. turcs

Afin de conf i rrcr- l'c::.istcncc de v,".riétès :iolynor31iquc:s,

Eous cxj-o scr-ons aucccao Iveacrrt le 3 ré sul t:;,ts dý ces (ý,CUX

",) '_."- ' 1_11 ,'" :_: éC;lý.ntill,"..:-u-) c:::-"_:ý;.:cs.
_.---ý -.._--_._- -------_ .. _ .... ---_ ... - - __ ._-_ .._. - .. _-- ..

L' .'.ni'.lyst· thor: -Lqu , différentielle et l;-_ conduct i \' i té 811... c-

t':-l; é

r vtur-c d c fin de fusiJn qui co r rcapond en pr Inc L,», i;::ur

c hq u ý . ý61-nCL a un _:1(Jint de 1:; ceurbc 8.U liquidus. Cr.s cLnnc(!s

'ý'(quilibre, nous avon., i'r)cédý tout n'ýb()rd. ýý l'exý_,;n rýýèýiccri.

II1.B. l. Dé t c rr.Lnrt i on des dc.rr.Lnc.a (ýC str-.bilit(. (les h+ s c s. __ . -. - -._. ---- .. --_ .. _-.. _----._._ _,,,.---_ .. - -

t.ý.11-;cr ..... ýýhiq_uE: r'wH.; sér'Lc rie :.él.::n.-;es,dont 1.:1 corpo s Lri c n ;1".8,

siC:'l": v .... ri.'1.i t de 10 en 10 I , pc r té s à des tCLqér:-.turlS (ý" SOO ,'.

dC-Ii: i t"..l'1t Lee z onc s ý)robýblcs de nod If'Lc.vt.i on de 1['. 8'ý: 1-;::( si tien

sýcctrcs de diffrýctiDn à hnutc tý:pér:'..turc.

(ýCý I,h.".scs crist;'.llincs. Af Ln <le :.'r(ciser l'<"'.llurG du rli.ý.ý·::c--:,,ý.(;

nou s iil.r! ie t t ron t è.c cone t ru i rc finr-.lu .cn t 18 J.iý.gr.Tl1.·.(_ (l' r..;quili'J:

nous .wona l,rocéè,é (l',ýutre pcr t , à l'enrocistrc:-'lcnt d i r-c c t c'.c

1200°C i.)endl..l1t 18 ne ur-cs cc r(;fruiclis l);'.r t r cnpc à l' -,i:::.
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TABLEAU III B 4

lank-au rl'clp'IlII,ltif des phases mises en évidence par les diffractions des rayons X.(. 4)

.-

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

66.10 %

6006 %

75,21 %

69.46 %

66.10 %

I- 75.21 %

I ISO
I

60.06 %
I

800·

1000"

1150"
I

66. lOCi(- I

950"

950·

7500

,

1005"/18 H 70 % + + tr.
60 % + +

SO % + ....

- -

I

---_ ...Tllre Composés
Tempàaturcs

i

massique
I

I
2 MgO. YeO.

I
3 MgO. V,O.

I
I

en YeO. V,O.
I

MgO. V,O. \1g0

604"118 H 90 % + +
RO o/é + +
70 % + + +
60 % tr. tf. + Ir.
ýO % + +40 % + +30 % + +20 % + +

700" 90.10%
I

+ +
81.98 % +
75,21 % + +
69,46 % +
66.10 % + +
60.06 % +

728"/18 H 90% + +
80% + + +
70 % + + + tr.
60% tr. + Ir.
50 % + +
40 % + +

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

8500 81.98 % +
75.21 % +
69,46 % +
66,10 % + +
6006 % , +

906"/18 H
.

80% + +
70 % + +
60% + +
50 % + +
40% + +
30 % + +

::__IK H_J _ýý ýt I I .2.- __

I_r.

__ -'-- __
:_·

+

I ýoo I X H ý() (
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2 5.

; .

,_", \"
" i .! C' ý. '! ý l''te "'l"ll"ýL' .... ( .. ýJ' . , l' 1-,-'- >.... oJ v, 0) "J.

.

C \._ 2. 0 ,J 11 r- "

J1 C C (1 - {1........ - ..._;'_" ý ý l ...... ./

'Ctý.bliGsCi'cnts J.;,lH{A}'-1"OlýIUS (H()llC'lldý). l,c:.:; échnntillons ;ýrépý.r(:s

SOUS .L'0r',ý cl (; i)·r. s t.Ll Lca ont été tré'.itée resp<::cti venon t à 1200°(;/5 II

e t COO°C/17 H, pu i e t r cnpé e à l'ciro Ils ont ét6 ensuite broyés ýt

ý1,".f,sés au t,ýýir;; nQýLrC )25 A.S.T.E., ..... vent d'être cxrrunc e à 1::-,

hcut: tl..· i!'ér-.tu:ý,ý t1u : él,'"'.Ilbc à [.5 I ln lýoiè s de. V 2°5. Cc ,181,ng,.'

est voisin du co.rpo sé LgO.V205" l::n-dessous d c 750°C, on observe

ýff' cc ý.i v ... lent tout es le s rr.Los L1ý r iffrr.cti'Jll de: cc con;:o sé , Au-

C""-

'.,
, ,
ýf.

\.

l

t er Ic tiques du c,-nlý'oýé 2 l t,"Ü. V 205 :-,·prý-rýiss0nt. Ccci déli:ntre

d ' une i: 'nièrc irr6iu t,",.'Jl cl.""'. non-congruence (ý:; le. fusion du con-

l)osé IieO. V 205 ct ýcrnct d ; lever l'incertitude liée à l' ez Ls t cnc.:

<! "nn nr ublc phcnocèn c cndo therv.i.quc (ýécri t è.c..llS le l',"".r:;,e;r.".j_)he

III.B.3. : l,ý sC'ul\] ,'c'c1.ific"".t:ùn ýU8 subit Le cc.rpo sé ;ýýO.V205 . s t

une fusion inc\):i.1..;ruC:j1tý fl.C'IL"1c-"!tli(;u à l'8.pýi:'.rition de 2 LgO.V20ý).

Le di::--:,l"'C-.r.:,.lC: h."'.u t c t Ci ·l)erý. turc du co: ,ýîJ sé 2 Lc:O" V 205 est

re)réscnté n,;ns 1,-: figure 111.9. Celui-ci .cyrrrt été )rLl)ý"_ré à

12000C l. t t rcr.pé , norrtr e à tei._ýýér<..ture ordin:-o.irc les r:-'.i(;s cr.rru.-

t¬riGti(lULS l'.\' 1,,,,- for-le hr.ut e tcr:'liJér8.ture que !lOUS c1t;Y1.r,: ':':1...-1',1113 ý, "

L:'rs è.l1 ch;--.ulf:,." c cette vr.r Lé té sc tr:·'.l1sfor. le rrJ sre SSl ver.. : ý,

'-'

en l,"'. f. t'!'1\_'; 'J t: s sc toný..,érr.ture, qt:..; ncus c1cnoLL:.crons ;"). L", tr;'J1S-'

n est couplàtý à 500°C.
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ý ý .. ýý:ion des ray.ns X haute température
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40 kV, 25 mA, 21h, Cu K 0(.

Déroulement iu film : 5mm/H.
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Vcrs 7200, 1:: t'c rnc :'\ se rctr;-_nsfc'r.ýc:l...llv::.riété -v conf'o rté ,:nt
r.ux :'YI1C thè :> c s q U8 nous ý"'VGn8 énoncér.n pré céd t c tt ' -e CTJCn. c (; V['.l-.i.e t ....

sub s i s t c jusqu I
ý1. 900°C environ où l'on cas i at e à des ;.:cdifieo..t i cn :

du r(ý scr.u . Il f "_ut r e: iarque r que le sý)cetrc d e cette; nouvelle: 'f ..

ri.'';t\'; q u c nius r1é;nor1flCl'Ons ý(I cliffèrc ::SS8Z peu de 1;"'. f'o nie 0( l' is

de: : 1,"""'_nièr.: s'lffis:"'.ntc pour CJ.u' il so i t ýossible de: b i cn 18s diffc-

r .. ' n c l' o u i c r-t j):""..G des ncd If Lcr.t Lons ý)rofond.c8 du rsse".u ct il

11
' "L-; 1-; ýý ès JOTS 7),".8 é tonnan t que co t t c tr:.nsforn['.tion so it ;-wis': r

ct .I:-'ýrf-.it(;i!c.nt réversible.

1":]"c" riu C(YI"r'r"'r: -)' 1,1";'(\ ýr °lý--" -.:. 'w. j-.l:ýý'-' 1ý..J.v2 50

est donc cýnfir'6co

N(ýtý3 voyons :'.insi que Ir. cnné ra 2. hrurto t cnpcrr.tur-e cxpl Lc i tl.

rC:j,-rqu:--.blo' on t los '"lbscrvr.tians ff'.itcs à l'Mnlysc t.hcrtu.quo clif-

férc::ntit..,llc;, ý1, un éc'"'..rt d c t-';,-llýcrýt'..lre systénr.tiquc près, Inpu t.'.-

b l ; à 1.,,- d i.f'f icul to de l .csurur lé'. t cupérr.tur-c cxac t c de l' é chr.n t i I>

l
.

II CXl.· s t c cff,ýctivcL1(;nt trois v vr i été s ;)olYLor·'·on, dr.n s 1;" (ýr'..l1érC'. 0 '"' ý ...

phf.qucs elu Cr:,r:lý()sé 2 hgOo V205 : une f'o rnc ý at ahLc d cpui s I::'. t(;ý_j:ýé-

t '
3 "C f ..J t"blc, (lcT, -u L s cetter2. ure o rd.i.n.i i r-c jusqu' t.i T 9 ,une 0rC.e ,... s cc ý - _

t:__:-!pérý.turc jusqu'à 917°C, ct une farne t:\' stnble au-rte Là de c c t t ,

"



de quelques mélanges.
III.B.5. Ccnfirmation des hypothèses par l'étude ap f ýi- pre on. e

Avant de censtruire le diagramme t'aquilibre au système
MgO-V205, nous allons rýpp.rter les résultýt8 t'une série .'ex-
périencesque nous avons imaginées pour confirmer les hypethèses
que nous avons énoncées dans les paragraphes précédents. Ces
expériences nous ont permis de contriler la valiýité Qes résul-
tats ebtenus et leur interprétation.

D'autre part, il existe une incýrtituie due au facteur

65

cinétique, car il n'est pas facile de réaliser un équilibre

satisfaisant lersqu'on se trouve en présence de phases soliies.

Neus avens tenu à effectuer une vérification ultime de nos résultats

en seumettant deux séries de mélanges judicieusement choisis à un

prlgramme de température élaboré ie telle serte que ces incertitu-

àes puissent être levées.

Nous avens d'aberd préparé une série de pastilles ýu cempesé

2 MgO.T205, dans les cenàitiens habituelles (Chapitre II.1.).

Après un traitement thermique à 930°C pentant 42 heures, suivi

d'une trempe à l'air, le composé obtenu cerrespen. à la ferme hautý

température.

Chacune des pastilles est ensuite traitée de la manière suivante

600°C/20 H, 7000C/7et9jl150oC/46 H.

i de rayons X à la camé-Les résultats 4ý l'exýen par diffract on

ra Guinier-deWolf sont représentés dans la figure (111.10).



..'
iý,

J.
-Ôr t

A 600°C, la f'o rnc-vsc tronsfoI'fJc en 1.::. f'o rmc.: stable à besse

t ompé ra t.ur-c , A 700°C, on n' observe aucune mcd Lf i oc.t i.on , A partir

sc trouve au

explique qu'il

de 12000C à 1070°C en 3 heures 30

dý lO70oC , 915cC ýn 4 heurescý

de 915°C , 740°C ,,·n 4 hcur-':3 30a

cL; 740°C , C35°C ,:;n 5 heures I
:::._;

do (,35°C à 300°C en 7 h...;urC3.

Fi{ý.III.IO - Di t.léT .... ui.. de diff:cý·ctio.J. rJ", Ray on s j: du COl:pOSt:

2 I,:ý. V 20) ayan t subi différents tr".i t.cncn t s

t.hc r+Lquc s (1) : 600°C/2CJh. ,(2) 700cC/7 jours,
700ýC/9 jour3 ýý/1150°C/4G h.
conditions: 40 KV 20 raA 2h.30 Cu K .."

RCiJýr.9..uc : Le mé Langc des rc i o s d..s spectres dûs corapo sé s 2 I.igO.

de 1150oC, le composé 2 MgO. V 205 commence à se t rnnarorracr ct le

s pc c t r c obtenu est curnc t ér-i.at.Lquc du compo sé 3 ý.jgO. V2°5'

Dnf in, nour avon s soun i s lm f.1élanc;c con t cnnn t 29 JO Molaire.

d", V205 à ln fusion (1220°/1 H) et nous l'avons refroidi lentcncnt

selon le progrýýc suivant :

V205 e t .3 i"ýgO. V205 G' oxp'l.i.qu .; p·.... r 10 fC:.i t que l'on

voisinage Cil lý fusion de 2 HgO.V205, c'est cc; qui

n'ý pns totnlc3cnt disparu.
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La ceurbe àe la figure (III.ll) inàique le pregramme suivi
dans cette expérience.

Fig.III.ll.Pregramme ie température a'epté lers iu
refreiàissement lent.

Si nes cenclusiens sent exactes, en ieit aveir, à l'é-

quilibre final, un mélange des ce.pesés 2 MgO.V205 et 3 MgO.

V205"

Le refreidissement lent pragrammé deit en particulier

neus permettre de détecter si la medificatien ebservéeà 915°C

est bien une transfermatien pelymerphique, et si l'en ne risque

pas ae détecter une phase dent la cempesiti.n s'en écarte.
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electrons
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Fig.III.l3. Analyse par microscnde élecýronique de l'échan-

tillýn prýgrammé.
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(1 ". 8 rc ..vr)11S A e t 0 .i c r'
_ ..1.. .' __, r

J_

o

t 1 "Cs"nJ· ,"rd' aut r c ýx .... rt tracé les ho r i.aon 0:-'. cs ý, ..... (.J. t" l Co

..:"l " Of' .L' - v c- _::., .in..«.. ,le',tel' Iné ; s OJ:',!' l' ý!'l""'-
\_ý I.. : :ý") r:

l. Je.". t" .L '.' 1 h; ý 0 \... .i.
""; ", '0 \... 0- .L

; '- 2 . r·C. v "C' ,t (', 'I., ;,r. Tl 0 (
. ý i' .) c ý -- ý ··uv"

2 r. JCU"c CiS ·lýnç· lý',

.), ,., '.' ,

1 nus ýovo:,_s

con:.;t.t t.u;

31 tout le liquide ne. crist .... Ll i nc pr.s , ...... u po Irrt ý:éri +;cctiquE..,

Potu' cons t ruf.r ; Le diý.::;rý".nýo!c des phr-.scs du syet e ... \... l.bO -V 205 ,

Cette cxj.é r Lcncc conf'Lrnc p:-'.rfr-.i t cnen t toutes Les hypothèsu.::

l;L.",ý':: i n t . n.,Î ; i 1l11, ',;j ýll.éc ,ýntr', les gr:.."'..i..:::;" on obac rvc un J.e-
l,ýJlCC (ý:; V205 (pointG) ut de j gO.V205 ( cro ix}, Ccci n'(;st l;'':'.s

surrr..:n::'.nt si Oïl ý,('_rl(;t que tous les conposés fondent de; !!('J1ière
incron:;r11Gntc. CJ'n cf I'c t , d.ins Ct; C2.S, 111 courbe du liquiè.üs I)ý.sSC

par WL aucc c s s i on l:C points péritc:ctiques jusqu'.:.u pc m t de: f'us i ". ..

Cl. qui est c;én6r ..... Le: .cn t le cr.s , on r e t rouvr, dr.ns La rh,""'.sc f Inal o

Les pro du L ts (ýC crist"'.llisr:.1..iün de l' eu t ec t Lquc qui sont d' r.pres

que nous cvcn s fr.L t,;s sur 1: ..
·. n.vturr. (1.CS ý)h:'..sù;, en équilibre: è!.é"1J1S

ncs CC1,;.ý1ti 'tunnt.s "'Jin:'..irl;s du sys tènc

nous :"'v()ns tout d'['ýborc1. reporté dr.ns un ayatenc d t axe s tc>ý')ér;:' .. tur >

co ,11() si tion ur«. sé r i c \.ýl: vcr-t Lcr-Lcs r-e préscntrmt 1.':'. co: .po s i tion

1'/ c-
c ._, l,



r1, ,...... rL".',·Tr,'ns A ct - .i c r..1.:.r.·f:'_.,· .... n+;/'1"î .:""'I "J_, '.., r
ý

,'-.. 2 . r{ý. V C ,tý r' .ý "0 sr
0 r L..) 2 r=:

._ - ··u oV2 ro J.CU"CiOlr' 'ýýr'=' lý..
.) v, ..' 1..,

const.i tue

POU.l' cons t ru Lr-; L:. diý,:;rý'..r]i.lC d(;s ;.hr:scs du systè.,.L LbO -V 2°5,

Cette cXi1éric:ncc ccnf'Lr-.c p:1rfr.i t cncnt toutes L, s hypo thè acs

I il!ýý,r:_)tiii.(ll_ 'ýj'::li8C ';ntr'. Le.a ..i;·!,n.s - br;_'.ýLs, on observe u.n j:e-
l·ý.ncc c: ý V205 (poin'to) ut de j gOoV205 ( croix). Ccci n'.:.;st pé'.S

SurT"rýn:"'..nt si on ý.(ý;lct que tous Les conpo sés fondr'ntý '" d c r,,'nièrc

l OUS ["-VO:1S d' cu t rc ..Lx"..rt tracé les horizontý,lcs ý".ssr.'....'''d; pC',r

inaon::;ru(;ntý. ý.;n cf'f o t , cl""..Tls Cl: C'::S, 1:'1. courbe du liquiè.ils p .... SSC

p ...._r UJ:'ý suce cas Lon lý(" points péri tectiqucs jusqu'::'.u point de f'us L:» ..

ri, ')rc'"
'.!. J ... .1

Si tout le liquida ne cristýllisc pýs ýu ;oint ýLritcctiquc,

CL. qu i est c:énér-',10i .cn t le ccs , on r-e t rouvr. dr'ns 1['. phvso f Innl c

lés IJr0;1ui ts CýG crist'"'.llisr:tiou de l' eut ect.Lquc qui sont d' r.pres

que nous r.vons f.ýi t\;s sur 1."'. n.rturr l1.CS ý)hC'..ser' en équilibre: dans

nous ývons tout d "abo rd r(portý è_,.ns un sy st.eno d'axýs tc:-ý!ér,-:'.tur_--

co: .po s i t Lon un o sé r Lc L:e: vertic:-,lcs r-e pré scntont 1::-. co: .po c i tian

des cor.c t j, 'tuant s 'lJin:'.irlýs du sy s tètu

l_s t·_- :·jCr·'tllr· C"
J_ '. ... \._, "-..J

, " " _L 1 ',' e-ývr;ns '_nsuitc in(üFH.': (ý;ý.ns 1,,3 nu rf'r.cc s :'.insi de11iJlL.C"S, .J..,--o..)
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6Hp - 2,3 R To·log ýTv

COllC .n err. tion ýol"".irc d o V 205 dans 12. so Lu t i cn

+ 3chýlcur ýc Fusion ýc V205 ?ur = 15,6 - 0,4.10
c .... l '-"'1 -1

'. " "" ' I l..

thc:r·.iquc différentielle ct de I!"'. conductivi Cs

électrique, soit 657°C).

(ýc"ui(" V 0 no,
..

j: '-'

2 5
= :;.1 ,

Tc; = t cr.pé r-vtur-c de fusion (1(.; "12°5 pur crd.cu l é c è'.'ý.près

l1()S nc sur c s ( nOyL.nJ10 c1...:s r-é sul, t!"'.ts de l' ."n:"nlysc

J' - l CP C ,l', S,- ,::;'.-). -

K =
v

ýHI' =

,n cf'f'ct , r?J'ns 1::: C"S d ; solutions diluées, on r ,

ý l'ý
TI'= - '-ýT' -2"' nT

,stý " e ,-', 1";ý3 l, (' "iý'r" ("ýn l tlru

:" '.", YS( cllc..r..iqu ... c::..iii(;l\..ntii;;ll
Lt."nt donné qu ; nous ,l,isposi'ins .-le li' chýl\,;ur l"'tr'nt '

f
.", ',. ý :._ (.,ý USlon rl(,

V,:,05' nous ",Vens c ".lculé une '"'rti''' dý" l" c b d.:

ý i" I,; ,,; r , our e u liquidus On

utilisýt 1'" rol'-',ti()l1 è\_; Cl;'.usius-Cl r. peyron,

où

:-,n intC-Gr-.nt cc t t , r c L. ..... t Lon , il viýnt :

ct

1 "

f c: '

'l,L\;;rc..!lts,



:.,'. (' _i
.

I. 1 : .; J ' .
ý l; (

__ j .. ý l ,

t-','ùll- ,1..1. ý'uiv .i t III.J.S. iYlèiquc. les différc.mts r'é su Ltot s cr.Lcuj :

I' r- r""1

.;(....) , :

I

I

I "

<: ';; ,1 I
"

.;.ý ï ,5 ; \, !'ý

: ;/
'

.

....-.,ýý":.2,,
ý

O,970b

0,9743

0,96(;4

0,9t96

0,95l0

0,9799

15994,72

15842,25

15919,33

15763,39

16069,05

1:)141,53

1G352,17

.. 394,72

0,E'76' :"O,C:ý72 j··24-2,25

.
j

I
I

,0,77ý9 ý·O,Jl07):-4/59,05
I

C , 7 ý. t <_)
ý- 0 , 12 7 ý, !

- 541 , SO

'0 ('Ore
,::> v.v.

I

i O,SJ'n;- (;,177',
; -752,17

, . - .. .._ .. _ .. - .. . . - - ... .. - - -. -_ .. -- : -- - -- - .. ý ' .. -. - _. - ; , - ---- _ ý --

-----,- .. -- - - ... - .... -;_ ... - -._ ._.
i

. --------- _ .... ý-_ ... _"._. -_ .... -. ---- --,-
en '1\._ -, , ! R T x " \ Iý li

l

i(l.s·"c'l=l·ý:C'-! le l'J
" 0 - ,- ']-1,-2,3 RT 10_; r. j

J

O
. ý. ,. ý .' v

.
2 3 Lý . 1,T I l)m 2 3 1ý . IT ,Oil, _. ,

"r. r r "

-

., v,-,.!..". \...L ., 0 \....
'. . -_ .-=---- ...

.-.
-

.:-- ý..ý.- - . .' C
é) '\ 2'-' ". i V. 0 ý 2,3 RT Lv 11 I

I
::>, j

! :
'.: '--'

V

ý

" " I

"". ------.-.ý --_ ... '-r-- ·--------t---------·---+-------------··-- .-., .-.,ý. ",
I

.
I I

9 I G,95G1: C,0105 j L2,59
I

15682,59
I 0,9947 ý2,l ý

, t' clans 1;:1 fi,t:;ur8 (111.14).
f Lnr.I c s t rcpres·:;n'8 -



72

/

/"0
" /'. ':")1)
/ 11(1 ýqll

/ .
Uq ° Mg,V,o,

" 1100

900

800

700

600
10090

-

.
"'li'.. .o 0
>"'0';
'" "

Il

"

....

Ô
ý

I

......
o
:t
I

" ---!.. - - - -'"-=---I"

ë MgV20&
>ft
Ot c:: cc

:I .. .. III

Mg,VP7B 0 o 0
.; "'0 f't

> >ft ft "
" 01 ":I

20 30 50 60 70 80
,

MgO (mole Go)

Flam .14 Ot.g,_.me des phases du système MgO - V205

liquide

10o

v.pý

..
u
..
!
:I

;

I



11 I " è. 7 " ý'é t ,r1" i '1'- t i : yý ,l,
(. " lý, Y' 'J

" I + l
_ . , _ . _ . _ . _ _ _ . , . ._._ _ -' r l (; (; ;c'

(,:... ::; c ::_<. .. ý . . . . .... _.ý- .........

,
cor ýJ.)O S8 ý

6000C/ 31 h.30

pc rn; tt.'"'.llt ch. c;ý.r,"'.ctýri8er L;8

LgO. V20S

2 L:gO.V20S p

+ 1
. +1' ýY'\ ri "9 l''''.l·' c r . r,l.1· ffr

ý'f".."., --l, r--- . .L"--r -v .... ct.-,_·cn ..... """'''1 "C! r' -

... -.Jo.. l_ ý ... _ J. ,,_
I

(; .... \.....- '- _ ý, . V 11...'::::> -' ..... " '-'
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chcn t Ll Loris sor

rous ý.V0!1S ob t cn» nos rr'.diogrýJ:'UJ.cs à l' ",-ide :'1) (' t i f rr.c tr

t ilLýns L.' en t if i,ý s n nns 10s chapt tree prýcý:ýcn ts cnt s t'; i is SC'l.'

c.ý,:-.ér" de Guin i. r-dsWülf, surtout vers Lc s br .....nàs ýbl(;s. Lc s sc

T'hc Phi Li, ')[; r' 1010, cý.r 1."". précision c..st suý;éri_urc 2l. C ,IL; c:c

ré sul t vt s , nou e }.'ré c Laer-ons d' :'.bord Les t (; thodf..s uti l isé'_8.

br"yés très fin \..t enfin r'.n:::lys(;s ýu diffri'..ctogrr.phe.

b i.n i r c s ý.i:-; en év Ld cncc :"'u cour-a 'ýle cc t r.w vi.L, AVrlný, ,:1:... derme)
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t·'.nt ".ux réflexions (ý, o rr.r-c 4, nous rwons ."-insi obt cnu (ý['_ns ch.iquc

'1' ". ,l ".i;:-

( ýý.
). é. J

7c
, )

o

C = 6.12 ft.

o

b = 12.35 A

1,'( (.;ý-) "'ý)!l_ ý-:ý.rc,

1 h2 k2
+

12
-r: = :2' + ý2-" .ý

c
c1hkl ' . C

o

['. = 7.72 A

r. I... réfl·,,: .Lon d .. ".l1S I ... syStè;ý0 orthýrhonbiqu(. su i Výl1t

lýs d oux cr.s , il l'.;-'I1['.rr-.it qu'r.ucun ..:I.; crs co'- II ý.... , ';. J S é s

é

r i t 1 peur 1'" COI'" no sé l'.,·,:O.u20S en adr; :t."'J'.t que
(.xp rlLlcn -n CS 'J wý.t" ý

v

'I ' . t 1-1 ýIl. ,-, '

_.._

l "
l_ ." J .

Dý.n8

Lý výlüurs ct intilquý ILS plýns
t;-:blýýu III.B.G. conp['.rL c\.;s

týqucls correspondent les r6flcxions indiqué\.;s.

;Îý.rti. n (, :,\ un L' e t r-uc tu r .... rý(; haut c synétri..:: (cubiqu ... , qu;--Lc· ..... t i.qu ; OU

h\.,ýcý.ýJ:)n "'.1 "-- ) "

]';ou_.ý :'.vons cn au L te testé l,::'. possibilité d ' une syr.!(tric orthor-

rhCïýbiýu., :)our Iv coi rpo sé L.:,'Ü. V 205 C::1 ut i.Li eant ml crdiný·.t,ýUY Bull··

Glnér-:l ýlectric. Nous ývons pour cc1ý introduit les vnlýurs 3U?ýO-

lieur evens cb t cnu un cxcc:llcnt ccco rd entre les vr,L..urs c-:l-

qu, : »us ý.vons cor.pr.r'é c s r.ux vaLcurs c.xpériç:cntr>.le;s .n t..:..nýn t COI!:;t

cr.s 121:: v"1'urs,1 (1 r.o.,.,nn /..- ý, ·l.' .... r' " -J
. ý , t '.. 'h' -1 . .L.ll"" v_

,A

;_rýýp (4r)o "

..l' "'l,tY'\... .r.r-t .
l: .".t. -

.,L

88\...S c1,c ;-:'.rru.lýtrl. r., b ct c de rÉise::.u (ý('duitcs de l'r.Jl2.1ysL. ýýýs f ré-

qu.ric..» (t ,"'.ý»:-,.ri tion d,LS éUffûrcnc.:..s des t:;r:-.nè..-:.urs ').2- -- (ré thcd ; d.,
,1\'hkl

1i;c) "U r1,--S ,-"rý,n.(1ýuT3 sin2ý (né thcd., r,ý H(;ss(.-Liý;son). Ln nous lLýi-·
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r 1 "

-
,1

ý
f', I f

cr.s peu L ýV,:l' .ul\..- l,Uj_;:,qV<..,; L', vaLcur 2 c = lý .24 A diffèr(., ")(_'Ll de b
o

12.ý·)S i.. Il c e t c1ifficil, dý,:1S ces conditLms èe diffé:,::,:....ncir:..:r l(;s 1'-

ne-Xl, n:, QÛý,G :l.UX IJl:-'.llG 001 (h .. c e l Lc s des plcJ1s 010. L' ':-}:i8t(_ncý (

3,24ý - 3,229 ; 2,74 - 2,728; 2,19 - 2,17S

,'_:ý rt.cul
. .

2C:--.:::: cý u C '_ ; : pc s (;

Ccci Strt c c r.cndnn t ru cr.d re 0.(; nvt rc é tu:'. ..

uè r.: ,- ir ( de d
é

f Ln i r les c--..r;:ct8ristiqucs ýl 'un tel réýc_ ýu c\ ::ý',rtiI

de s':--)_'uycr (lr'..ns un tel cr.s sur une :--.nr'..lys(; 1cs prcprf.é t.c s ý'un

(·.s c1()torr,i:rlr:tiý.:ný; ont été fr,itE.s à l'ýiè..,- de picn .ýètrý,.sc,

lý. ne-

,ý'_ý ')[',stil· ..
ýýtaGicr sont cl' r.borè. ;--ÜS sous for .c

hc.bi tuellc ct trc.i tés thcmiqueocnt è,c

vir.c »r i ru ro , en u tilis,""nt du. t. Luènc cor ; le liquide nc u.i Llcn t (nes

rr'- lui týý C:t,r:nt très s cns i b Lc s à l' cr.u) ,

b) ý,-\...ýllrl.. r.cs densités de c c s différents cC'1J?0sés "
" --- .. -,._---- .. -.

J..& ...... .. .. .. __ "" _ .. _ ..

vict.n,.:'ý pcrturbt:r l\..s ncsuree ,

rrnt tr8ýý rýpidcuc..n t, ;-_:[ Ln d' évi ter que l' hu.ii.dd té atnc :3phériquE. :.1:

nièrc suivýtE;:
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Pl le pr;ids ell. cc: :ücnonètrc cont.cnant Iý poudre à
é tud.i cr ,

ýI

cor riosé s "...

Vrcst=C

avec
p - P

I 0= V·_··-::v--
pen reste

1.,_:0. V 20rj 700°/24 T'

II "

2
.

C
,. (' r :00°/95 ýI "ý ý

. ). \'
2

- -'-' J

2 l··o'Û· V 205 oc 850°/38 H.

I

2 llt:;'Û " V 205 ý 1000°/24 H.

3
" ':0 V 0 1000°/24 H. E.,t 1000°/40 H.l -u .' 2 5

P
d = -y

P2 le pcids :prýe(:<'. ut con t cnnrrt du toluène à IL'.. tcnpér".turc T
l

un , rc.pidc r..n,ýlyGC à Ir. ccr.é rn do Guinier-dd'lolf nous à :i_lcr-

P3 le pc Ld s du )ie;.;:"!;)L1ètr(.; prcpr e ct sec (il fr..ut avc i r :'.lors

Po=P3)

P4 le pcids Pj ct ýu tnluèno à ln te2ýérr..turc T 2

:jcs pns t f.I Lc.s scn t ensui tý broyées très fin dane lL'1 -ro r t i c r

en 'L' .t , '- t étuvées à I50°C pencý"".!'lt :-lusicurs heures.

ius è1c' éliý'üncr le d ou t c quant à 1:1 conpo af t Lon exacte de n2S

Si P rcpr6scntc le poids du picncDètre prc,re ct sec,o

kt cl.cnsi té cher-ché - est r.1.:- rs
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Tnbleýu III.B.9.
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a : l
" u r l( '::.: ] 'l_.' u rv.r, :: U:ý ý,V',LS 'l'!rýf(;ýr'< _","lC"'Cl' ý, . d'i;1(;1(l' (,ý,J

4' e ; '_ \"'_. IoU (.;(.;8 ln lCCt;

CH no l' S Îl1 SlÜ rr'.Tl t -.:1 c 1.". né th - de de GLADSTmm L t, DALE (47) qui PL r-1C ý,

d'r>,....'-l)rscie:r rsrec une très bonne ,ýýp;)rýlxirjr.tL,n l'l'nd''.L
" lce 1 ::)yUl cl ' un

.

s tr 1 1 I ir:(] ic C nry cn n ost d cnné ýJ;".rCTl " "
...

(n _. 1) = (kIeP 1/100 + k2 F2/100 .. etc e e e.). d

rù Cl est lý. d cne I tu

'I

les pýurcýntýýcs tn poids des constituýnts

les éner{;ies de réfr"'.ctica iJ)écifiqucs des

e ""

e e "

r
1 '

D'ý.l1rès des nc eurv.s précises Ge JAFFý (48) ct de LARSEN (Lý7)

ley-
0

= 0,340
2 5

LI. s c vLcu Ls des Lnd i cc s de ré:fr"'.ction des vr-nt'.dr.t(_,s de i '\;:ýl-

s iun fii_'urcnt (ýi'.ns I.=. týblL "'.u (III.B .10)

,_. '" -'ý
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.\pTý' ýý avoir défini les phases stables à l'équilibre dans le

sySt2ElC i .;_f)V 205 ý

nous allons étudier le mécanisme des réactions

entrE' c c r oxydes en analysant l'évolution des produits (1e la réac-

tion en fonction du temps.

On ::;"ü t que la cinétique des réactions dans lesquelll::3 in ter

vient W1C phase solide au moins, se complique généralement par la

contribution du phénomène de transfert de me t Iè re dans cette phase.

Le mécéui:::>me de telles réactions est en conséquence lié principale-

ment 2- la diffusion des espèces dans la phase solide qui représente

ýI

l'étn.l'C lente de 18. réaction.

L' é tude du né can i eme de ces réactions nécessite une: t e chn Lqu e

:'e:ý(;C;;c'( ýi 12 diffrrlction des r-ayons X.

.,4'

en utilisant par exemple lý f1uo-
iýcthcroe,

T
" de réaliser dans ce

.u:'. ::Lcrosonde électronique nous?. pe rtm s

expé r.imcr tale particulière qui a fait l'objet d'une série d'etudes

antérieures dans le laboratoire de Chimie des Solides de l'Universi--

Il s'agit là principalement de réaliser un contact efficace

entre deux pastilles constituées chacune de l'un des oxyd e s 21 étu-

dier. On analyse ensui te à l'aide de techniques diverses la compo-

sition chimique et minéralogique des phases qui apparaissent au

té de TI r1'.X ell es ( 50) , ( 51) , ( 52) "
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Afin de couvrir expérimentalement les différents caý qui

pcuvcn t ac pré senter en pratique, nous avons réalisé duý con tJ.cts

entre de;, pa s t Ll Lc s d'oxyde de vanadium et d r oxyde de rrcgné o i um

à diffý'r,;ntcs températures. Afin de préciser le mécam.sno de ces

rétl.ctions, nous avons d c plus imaginé deux expériences en utili-

sant un nonocristal de pé r i c Laso en contact avec une poud r e de

ý:OU3 n'LLon s décrire successivement dans le présent oha p i t r e

les ré!:ul tats de ces expériences en t cn tan t de dégager L' né ca-

n i snc qui contrôle les réýl.ction3 entre EgO et 12°5.

IV.A. Réaction entre les oxydes polycristallins.

IV.A.l Prép'ýrýtiýý_§es couples de diffusion.

Deux pn e t i l Lc s d c J _{J;O et de V 20ý ont été préparées dcn s les

conôi t i on s habituelles. Avan t de procéder 2.UX traitements ther-

miques de ces pastilles en con t: .... ct, nous avons procédé à W1 frit-

)
f' p s r '-""!1 t.h '11b.go prp.Qlablc de I.:CO (1500oC/G E duns un our a su e -bý -,.,

afin d'ýliminer sa :orosité excessive.

Les traitements thermiques effectués ont été les sui van t s

(_' on t c c t l 670°C Tlcnd2nt 7 jý) U}.':;.,
) L'..

b) Cont8.ct II S30°C pen.dant 4- j o u r s

c) III lOOO°C pendant 17 ;l..:urCfj.
Contact
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. ,",I:,

, les zones oýd'éli!:'llner

" .. rýýl': ir:.' r;;ctc.rnC:J dr:: l'échantillon afin
les phénomènes de diffusion sont con.pl exe s

Slll' te des effets de, bord.pHr

On rén.lisE:. ensui te une coupe perpendiculaire au plan de con-

tact ini t i r.L des deux pastilles en usant une face du couple: 3. l'aide

de pap i er r au carbure de silicium d'abord, de pâtes d i.amcn t é e s de

7 et lý ·:':;lý:'l.i te pQur assurer l'obtention d'une face bien po I i e ,

On peut ainsi suivre à l'aide de la microsonde électronique

le profil de concentration des espèces ioniques et la nature des

phases qui appar-a i as ervt en cours de la réaction suivant UT"!. axe pa-

ral.Iè l e Fl la diffusion. .;."
.
.ý

Hous présenterons successiv¬ôent les images électroniques de

successifs
,

t t t' lent »a r comptc:.gef?
r.nnLy aé c o ý''': en IVe!! t""\-

Lý figure IV.l. représente une zone typique obtenue lors du

contact de TvigO avec V 205 à G70°C. Rappelons que l'image électro-

nique de composition est d'autant plus sombre que le nombre atomique

8,) Essai à 670:JC pe9dant 7 jol.!!,ê..
. --

IV .A.2. :_\palyse des coupl.es diffusion.

préS'3Yltes dan s les trois t raf t.cmen t s thermiques précisés c r-d e asu s ,

eonpo ai tion et les cornpt.ag e s effectués dans les différent\ýs phases

. 'ýe électronique quatreUn c1istinc;ULý :'ýisér!cýl'}_t clans cetTC: II:h ." g
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rl'O'.IV.l cor. tn c t :-"-/'.:'.'/ ( I
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solid:..., il est important de vérifier si on observe le

D .
t 1" Cl' né t i que Cl "'S ré2..ctions à l'ét::t

U po i n de: vu.: de _ _'-

couche c1 c LIf,ý V20c Ù.
) _ (.)

sont entourés J'lille couche plus Inpor-tan te de Mg2V207" On trouve

ensui te des c r Le t aux de IlgV 206 noyés dans WlC phase liquide où

app2.rétit progressivement l'oxyde V205"

l;ous eonste.tons donc que les phases qui apparaf sr cnt cu

cours du contact entre Lc s deux oxydes correspondent à t.out es

les phases que l'on obtiendrait en traçont une horizontale dans

le di3.grQmr:1c d'équilibre èl 670°C.
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Liquide

= 59,1

,

M(SÜ = 0,6l

Ti trc massiqu¬
; Ph;ýses

V205 = 82,6

IýgO = 23,0-ý
V205 = 90,1

II gO = 14,0

V205 = 102,4

:;9,09

o

V =

---..,..-----------
n:: ('ure j ')' "

" ;--r:;ür2ýnT-- -
1

..:::_--...:.... __ ". _ - "".".

[,

ýé1_e_r.::;nc, c:-_; ch j ">:h:T: -, i11c,-- --.
I --_._: - .

V205 = 6490 0,196 A

MgO = 2835 0,185 .'p.

" V = 90,09
l
I

G,98I rig=

1 V = 102,4

'IlT 0,6!Ile;=

r.. ý

du contact 670°C/7 jours.Rýsultats dC8 2nalyscs

16

352

44ý59

0,2

l\lg =

V =

ý. ý =J'G

V -

LV =

v = r:ï347

l ýg = lý;[ .

V = 6649

ý,'lg =

?ýb1c2u l'T « l. \:. ........ . .

I . -
2090ý

(",ý -. - t.'

V - 3b)5

V

IV

III

VI

II

F .i Lr.. : cuivre:
,

--....,!r--------.--t---- ýý
l j'loy(,nnc d c c

I

Intensité ,rc1n-
I

con p t.: c,::_; Cit ive ( ýo )

ýL----t---------+------
é

I V _. (J

identifiée
'--tý- ----- ---f-----ý

V 205 ý °
I ;;i;(l

L--_-ý_r_----_--+---1-0-1-,-9---ý--MgO.--= __10_2_ _4I ý __ .



type de r?z:.ctiol1 Lo rcqu ' on mélý_yU',:: intimem<:mt 10 d-
,--,.. s po u r ,::_ý:: d,ý l::rC

\'
r-,

ct de )\.'r·
'- )

Nous avons ré2.1isé une telle expérience dans le C2,S d'un

mélange équir,101éculaire de ilgü et de V20S traité à 700°C pendant

23 h , A l'équilibre, on devrait obtenir uniquement le composé

r:gV2°6. La durn ,:; de l' expérience est cependant insuffis2.n te pour

que cet équilibre soit réalisé et l'imcge électronique du produit

de 1,,_ r énc t Lon me t en évidence les diverses phases qui i1pp<::.raisseni 'I

cu cours de la réaction (fig.IV .2n,2è). On observe en effet des

crýins de péric12sc qui n'ont pns encore totalement réagi et qui

présentent en bordure une couche de composition différente, que

nous avcn s analy ýýé c ,

10.. figure (IV. 3.) représente le tracé du profil de con ccn-

tre t Icn du magné s i.um et du venad i.um lorsqu'on se dép'l.acc de l'ex-

térieur du gro.in (53). On constate successivement (de droite à

gauche), ln zone de EgV20E, de MgV207, de Hg3V20S et enfin une zone

de diffusion de V d an a r,lgO sur plusieurs microns qui Sf' marque ,

d' au-trL part, p.rr un phénomène de fluorescence sous l' Impac]; du fai-

SCC2.U électronique (fig. IV. 2.-['·).

Les résultats
des pastilles de h:;O

cxpérimen ttlle "

a' ceux obtenus lors du contactsont similaires

ct de V 0 ct justifient donc cette technique
2 5
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L·. ij:ýurc (IV. 1.) rCIJré[_)cntc l'üIJ.g_ é Lect ron tquo du COlL-

tr.c t d('s pa sti l.Lo c d\; J.ïgO ct de V205 après trnitement thermique f:

8)0° pend en t 4 jours. Le tabloau IV .A. 2. indique les ré sul tats d c.:

COT'1ptýG(.s effectués cJ::.ns les (_l.ivcrses phases mises en évidence.

It,
"

0,85
0,197

I

""

91

ý--T ------
Cour-ant

Références \JLs ,

é cnan t i.L'Icr.--
r

._ -_ ..

j

-- 4509V

II

III

phases

I

--
ýEc::!.;hý.1;.!.nýt

1-::.:.'lýlýo:;.;.n:r __ C_ond i t ion s d C me sure

IV

Mg = 660

I

MG = 22,93 . 11GÜ == 37,7
ý
_.-_.-._---__ __.-......-.,--

81,70
I

V205 == 81,7
IýGÜ.V205('I-:_·:\·

1T 5376 ! V =" =
;

I 22,7I ilg 12,40 r:lg0 ==hý 357 = --ý=

j V lCO,72 V205 == 100,7
V = 6G28 ==

V205
I

,I
.... : 5I I

IlgO0,97 !

== L
,r,ig = 28 r.ýg =

;m:11yscs du cont8.ct 8300C/4 jour ý.
To..blEQU IV.A.2. Hésulto..ts des



li,;. IV. 5.
c.ntaot lOOO·C/17H.
Pila I Cu.E. I 15 tV.

100
f.J

Pig. IV.,4

C.ntact I 8ý· / 4 ý.Ul"'
lU. I Cu " le 15 kT

4

3

2
1

4

3

,,'

' .. .f ,.'

8
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zones sont représentés dnn s le t.ab Lcau IV.A.3.

réLlctionncllc s.

liquide est

n'écllýppc

On (l_istinr;uc d c pu in I.o býs -iu"qu''''u 1-, t d.J ù '.... 112..U l- ct.:ttc' f' 19ure: -

1,---5 phases principale:s qui 2.pp2.raisscnt dans cc contact sont
à nouveau celles prévues pGr le diagrýmme d'équilibre à 83CoC.

L·ýs résul tý,ts des comptages effectués dans ces différentes l'

Le 2 phénomène s son t .ma'Logucs à ceux décrits dans le pýrn-

gr2.phe: précédent, l r é Lr.vc t i on de t cmpércturc sc marquant unique-

ment p:::.r un o.ccroisscmcn t de l' épa.i ascu r des différentes couches

l ( , Il é r il '1 ;1 ý',-" une mi Î ý c \..: b rýn d c Cl C.
1 C' V ° d\. '-C:) 2 G' ý gr2.nds crist:,.ux de

hi&2V 207 ct LIli in, L-'- phý'..:"';l- liquide duns laquelle on ObSlI'VC des
cristýux de V 205 ct des trr-.ccs de: IJgV206, cc: dernier composé étant
ccrt:lin,-:mcmt appnru lors du refroidissement.

Ncu s avon s représenté dnris ln figure (IV. 5) l'image électro-
nique du contact ýprès t r'a.i t cncn t thermique en deux parties:
- une Image d é tn i Ll.é c de lé! zone riche en tigO (A), complétée par

- uric ÏY!l2.gC GlobQlc de le. zone riche en V205 (B).

c) Essai à 1000o_C .l2.cndant 17 heures.

, lrisothermý de 1000°Les pha sc s observées sont conformes Cl

d2J1s le d' 110US avons établi. LI interpréta.-lagrrumme d'équilibre que

tion du f:'léco.nisme de diffusion en présence d'un.:; phase

générnle;ment complexe et l' cxemp.l e du système MgO-V 2°5

pns n cette rè£rleu "
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J:Yývis:-'c;:(_:-n i,,', ,t .: ': ':')crd Lc r ré1.ction:.; .qUI SL proCýi.Lnt Ln
:J);'ý:)'ý I)} i d -. L' '::!' --, ch .: L::l1.t;C ýý (l .. ctroniqu. ý d ý ." ý <"0 cont ,'::-.::; que
nous avon s ý tud i

é

s l'W!ltl'l,;n t SMS ;-o,mbiD"lllte' qU'·1 fc.... , l sc orne [; 1."'.

Péripaéri" de s gr-c Ln a d , péric1uýl(;, un zan d M Vl,; e e g3 208 produitl
paf 1;'. diffusion d _: V 205 dnns MgO 2. l ' état solide.

Il sc produit, d'nutr..; '.JË..rt, un
. t·s: e mlgrn Ion du magnésium dans

1,8. f'o rma tian d 8S campo sé s !-.igV206 et Mg2V",0 peut (.·110"'8 S' 'x£:7 . - ,,,,-

pl Iqucr sui van t deux mé cnnd smc s

}O) Ln couche de l.:g3V 208 sc dissout au fur ct à ml sure de
sý

fQrn:ýtion. Lor-sque le liquide, nu voisinage de l'interface. solidE::-.3CY
ý

test satur-é en l\:gü, il sc dépo so, conformément nu d Iagramnc d es

phases, lL\ solicle en équilibre à 1:1 température considéree: :'.vcc

c., ttc. pha sr, liquide.

20) L1. Z on .: d C: Lý3 V 208 consti tue uric couche protectrice dont

L cii::::::nlution d an s Ii', ý)h2.3,:: Lâqu i.dc est lente. Dans cc C::;J, il

s'étr:.bli t ::,'J_ trr:.vc.rs de cette couche W1C diffusion du mag.ié s iurn vers

liq .
d t con t r-c -d i ffusion du V2.11C!.diumwrs 1" pér i c lc s.,Ul c C: une. '"

(54). Il sc forme aLo r s une série de couches réactionnelles dan s

l><'ql Il . + -r-:outcs les phases soliùcs po s-\.:'" .ic (;s on r'c t rouv c succo ss rvcmcnr _

sib10s Ù11 systèLlC à 12. tcmpéro.turc de l'(;xpériencc.

, oooe u s s(;mblcTt, clét, r-
Les c e sad s effectués à 670cC ct 0. 7 no i s

ýiný t ObI L'imýgc é1ýctro-en S d.J.ns le choix dos mécanismes pOSSl cs. -

niq .,
(

. + "''lý 1'"', cou,'11- (1cuc IV.2 a ct b) montre. en effet Clalremcn-,ý \..
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. I;'

I

(55)

95

f'o rma tion de l,IgV20o' cs t "

b,ý vralsem Inblemcnt

d de)
d'X (D dx

= div (D gro..d c)
de
dt

de-Cit =

LL, mé can Lsme lie

IV .jý. 3. An2..1_y_s..2....9_c_ l ..ý. diffusion en _l)hnsý solide.

R:1 ppclons ln sc conde équa tion de Fick , écrite sous sa forme

plus complexe. On rc.;D'l2.rqUG, en effet, que CG composé Sý forme
immédi.'l.tC'ment 2.U con tric t de: IýIg2V207 et qu'il pc:ut résul tcr à son
tour de 1['. diffusion de; V 205 dans ý,ig2 V2°7' Ln configur:ýtion des
ph::'8C'S n' exc Lu t cc pcndcn t nullement une contribution ùc le. phcsc
Li qu Ld c 8, ln synthèse' de. ý\·IgV206 su ivcn t le prcmit.;r aéccru smc ,

I ,

lgenere c :

Comn., nous avons pris soin d r éliminer los bords extérieurs de la

po-stille de Mg(', nous pouvons d i r.. que la diffusion ne s'opère

qu' d"n un
..,

d
" t" 'Y' L!'I. r"'e'·"1,ctl" on Cl' -dc ssus d ev icn t alors'- "S (; SCll..LC lrcc 10___ _ - ý ý

Comme ln zone de diffusion est fc.iblu par rapport à l' épais-

seur des pastilles, nous sommes duns le cas du modèle cylindri-

." . . 11' 1 à l r axe de révolu tian.que sem1-1nfini o.vcc diffuS10n pýra e c

Les condj.tions ini tinlcs peuvent être schér.I2tisées comnc suit:
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soit en appliquant le,

exp

soit, ýprès llltégration

t2
( -

4 !H

x )-

, donne'(;· L'.:1.r 1('. rJlat ionfonction d erreur .1:'

(s8ction unitair0)
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T/ý11
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ý pour t == 0
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crf x
ý Vtt

x

=i:"
La. qU<mti té r.I de mc t Lê rc (V 205ý qui a trave:' "ý '_' iIitcrf!"":'

tQirc et pénétré dan s MgO pendant Le temps : , -:- \:',J;ýl(ý,
..

D3Jls un , couche cy.LIndr-Lquo d I épaisseur d? il Y aura ln quan t i té

cc qui dcnn o , ::'.prè s ré solution

Ll.U temps t, ln con ccn tr-o t Ion d c , si tué ý une df.st.ancc
ý

princill(_ de 10. rESflcxion (5G)



A.
ý

phese
Liquide

;, r il 0 ont dû diffuse:,.' dnn s. -ý2 2 7

Dt-- ýý C ý \ --.
-

'.) Il

S'ý trouv<.ýnt dnns MgV206 ont dû né-Tous los ions vanadium v <.ýý

l '",xTir--:ssion
..... .

CeS équa t.Lon s ne sont toutefois valables que si 1,,,- d i.f'f'u s i : il

s'opc're dMS uno scul,c phase e t que 10 coefficient ch; diffusio .

c st Lnd é pcnd nn t de la concenjrntion.

Schématisons notre modèl(; de lý mýýière suivunt0

Dans le cas d' W1 système' polyphc.sé comme le nô t r« le s éqJ __

t ions sont beaucoup plus compliquées ct l'analyse ffi.:' t.héma t i quo

ric,ou::_'cusc d cv Lerrt Iripo s ai.b'l c , On utilise dans de tels CCl.S des

37

J_
" .J...{

ý,: ·pV'.":'YI +
Or, ces différontes quar. -L

ý c: .

Considérons qu' apr-è s un t cnps pcti t par- rappo r t ýl La duré:

solutions Rpprochées.

Cý2SU8 dl diffusion SL traduit al.or s par une cro i ssancc pro -

fin::Üc.rH ... nt sont apparues sous f'o rmc d "un ; minco couche. Le pro-·

to tc l d c ma t Lè r-c d nn s chacune des pha sc s ,

dL l'expérience, toutes les phases solidl.s que nous obtenons

Crcssi ve de: ces couches, à ur.; vitesse qui va dépendr:..: du b i Lcr;

,
c, ss,i.irer.wn t y diffuser. De mêmo , tous ceux sc trouvC'.nt a

G2.uchc d(.; l'intcrf.:1cc MgV206

1ýC2 V 207 ct ainsi de; sui te.



In t égrr'n t l,-ý 3urfc.ce dulimitéc.. pý.r la courbe r'cpr é aon tnn t 10..

r i n tian d-, 1:, conccn trnt.Lon de ln. matière d Lf'fuaan t«, (V 2°5) (

fonction dý ln profondeur (x).

On peut c Lo r s appliquer pour chacune: des phases l' équr.t i,r .

ci-de ssu '3 '_ t obtcmir une vc Lcu r indicn ti v : d'un co cff Lc i cn t è

diffusion ,:-;lobal. Cl: t raf t.cmcnt n'est Pc.s r Lgour-oux , :.1::-i3 il

fournit dL8 grnndcurs numé râquo s d'un intér0t évident, pu i squ I·

pCIT.JC t de co LcuLe r l'évolution des couches rén.ctiormcll(;s G.U

cours du tdnps.

A l'nide dus microphotogrýphics (IV. 1. ) ct (IV. 4. ) no·

nvcn s mesuré 1:-'.. profondeur de pénétration de V 205 Û'ýY13 les ph

1'.'IgV206, He: V ° .
i V ° d le' t]" vot2 2 7, 1.g3 2 8

ans pr-cnu c r cas , c \'[:2 2 7
(;

r.iiý3 V 20[) da.118 le second CC'.8. Pour le oon tuc t 1000°(; /1 7 ýý (f igu .

IV.5.), Lc s zon s son t bien dév-:.loppécs ct 1esm,-ýýllr,ýs ponctu

le s ont été directement f'1i tGS par micro sonde élcc t ron i quc , LI

t ab l ocu suivant (IV " .A. 4.) r-é sumc les val.cur s numériques CÜ11; ý

cb t cnu c s , Les J;rofils de concentration d c s trois cxpýrienc(;s

décrites sont représentées dan s les figures IV.6 (ý., b (; t c).



Lc s àifférc.;nts co.Lcuâ s que nous avons d évcl.o ppv s pour réso , ý'

l' éq ý f-
" . 'u: -, lon au début d c cc: paragraphe, nous donnent les differcntcs

valeurs des eo of'I'Lcf.cnt.s de diffusion appar-cn t s que nous pré sen ten

sou fS orne de tableau (IV.A.5.).
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1,5.10-10

1o..blcnu : IV.-ý.5.

HOU3 pouvons cxpriillýr llývolution dý ccs cocfii2iýýt": jý

diffusion ,'".ý'r;:-'"rýnt3 en adrnc+tcn t qu'ils var Lcn t sel.or. l',:q'L":ý:si(

D = D" exp (--
It¥- )

Tý'd"+ . t" - 11' "d' t" t i
t"' -

.w" ;;; uýr:;'Li1[l lor: o c enýrgl"; ac lvn 10n cs "::--:-...:,_;, :,ý.r

p.n t , d; Le droi t._ :::_'(;préscntnnt 1:1 vo..riýtion de Log _.:ý '_" long --
_._.) ,ý

t i on G.,_ rýi . :lOU8 avons r-cpr-é scrrté nos ré sul tats conf _)l'...ý.lý::·- ý;

cc t t., équr. t i or, d cn s 1['.. figure (IV. 7.)

c o cf'f t c Lcn t s sc pl::-:cýnt sur deux droitcs

l'6ncrr"ic d'o.ctiv,-:tion corrcspondant vau t 70 kcal/molo

1'1 .TI. P_if_fusion dans nn !'lOnocristal de périclnE" _00

Introduction.

nous r.vcn s vu dans la première p::.rtie: de L'I... c:l:ýpi ':1',-

CH\.., 1--:;-] phénomènes de diffusion d3J1S des cnsccblcs po-
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LLLû1'\.,;l.' dun s les porcs ou IL: long dc s joints de
:)"l). Cliquid (.; q_ u i

Peur préciser le, mode de f'o rma t Lon du vunada t., Ms3V 2°'3 3 1-:

aurf'ac.. d c s grýins d c Il!gO, noun avcas imýginé une t cchn i.q-«, cxpé-

cc campo s{ý ;'ý le. sur-f'r.c c d'un monocristal de pé r.i c.Laac ,

Dr.n s c c t tc ô

c rn Lè rt, cxpér i cnce , nous avons observé Lnc i o c:n-

ment un phénomène do diffusion l.:_: long dc s d i s Io ca t Lon.: du l1ono-

(l' L." t no u. 'quoi nous avons com Lé té lv - l < P e cs mesures cin2tiquýs dý

la :réc.ctio:r.. ..n t r-c lf 205 e t I\tgO en utilisnnt un monocrf str.r :: ... péri-

clr:.:ý" que. nou ý avo r S f:'.i t réngir nv(.;c une couch.. de V20
.

(')8) 1:)9) (,GC).gr:ins

cr i at nj , sui van t un no d c nar-t Lcu.l i.c r qu.. nous décr-i ronc .

r ir cn ta.Lc qui nOUE ý-I. permis d'isoler 12. ré"'.ction d c f'o rrar.t Ion d ,

Afin è.' omé Li.o r c r l' intcrfrocý li: con tac t solid";;-BC'lilL, nous

"von .:.l'' .
C iL d V 0 sur l'ne' pl cquc Donoc']'_iýl::llinL cl,.. "3 uepose un m i.n c ; :.1 llý ,ý

2 5
'l' - ....

f":b'Û (1 ern x 1 em) ::t O,llý cm d'ép::'..i:Js:ur, fournie: prir Sý;,i-Lhn,-'nts

T
1'-', poudr-e de V205 (0,25 g) préal"t'lýý"nt.l.ncorporýtcd (U.S.,'l..). v '-

é ltrn so'· - .. J::.J1 SP':f:::1(ýC 'lu trun.Ls n" 325 .AST1\1, c st dispýrs e nux u . - .1"

l
7 t·té . r·ýl'ticu-CC, crn " d' ro.lcool é

t hy Li.que absolu. Une f'a Ib l c quan ý .i ,

l , . '" ':I ' d e lu,gO. L'éehan t illon cs t
v s rLcouvrc par 8edým(,mtn.týon IL, pl,;..quý G.u

r t· l'ýlcool, ýt séchage souý Dlfrý-c lré ýprès évapo rrrt Lon totale d-.: ".

rouge (Lampe Philips 250 W/20 H.)

.ýýý

ý
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Sui\·ý.ni l,;' Lxpt:--rÏ-,nc,-s précéôLntcs ct IL; d:L:-:2:'Té!.iIlrdL d'{:lu.LLibrc.

(_iu. :Jýv...;t>:--, .L, : ý''::C,ël_U_;_L':::; d; L'; r£:::.ction cn t r., ý\ .. gO IJt ....·')Cr, cl cette
L )

Lmpér,"., turc n c comportant que les phases solides Mg2V2Cý( t y"'. j!g3

L:1 figure IV.8 .il. montre l' im.:".gc électronique du prc au i t d.,

1". ré ic t ion, ,'":prè s r.vo Lr effectué un., coup", le long d t un l'l:-,.n pé'..-

rýllýlL; à 1ý dirýction d,- ln diffusion. L'irno.ge é10ctroniquc

(IV.8.ý.) mon t r c que 1(; composé Mg3V20a prov i crrt d'une diffusion

dircctý de V20S à l'étýt solide dýs le périclýsc.

Le compo sé r'oIG2v207 pn r contre, ne sc.mb l c pas li,' d i r-c c t cmcn

au cornpo aé r.l,rr3V20S ;nýis sé par-é de celui-ci par un joint .Ji.... [r;',ins

dýns lcquýl on pourrýit trouver dl ln phase liquide, (: týintL

"

cl".irl de: l'i:1C'..g", é

l c c t rcn i quc co rr c spond à 1::: résine ':,,"Jl '. servi

à cI'!robcr l r6ch2.ntilloný ln. phase Li.qu Ld c devrait, d'tp:T'è'J sen

no b r c r.t ' it en no Lr (l,1.ns I( clic;:t.'). Dan et.. '- '. oml.Cluý. r.ý()yc;n, :;,pp,:'.rn. .rc.

Los résul t8.ts sont dnns tous les cas identiques" t l:ý f iC:ur\.

(IV.B. c , ) r c pr-é scn t c un exempt ... typique du profil de c"'Ylc,:ntr"tio;

t t t qu t I l cx i s tc WlC ",tl1LinuitéLn rý lýs phnses solides. On cons ý e -

d V ° ::lU 1"'" ),,ý ct\...jPý:rf,""i te du profil de diffusion de MgO ct l. 2 5
'- ." .. _ ..

'.

'<-:ý
: ,.{

.... d i ur: dýný: ILen V.'\llu 1 ". ·.

liquide,

C2 cr.s , 12. f'o rmc t.Lcn (le Hg2V207 sc f c ra Lt par d i aso Lut icr:

SiVL de I!lg3V20E) c t r-c pr-éc Lp.I ta tdon d c Eg2V207"

Pour élucider c c t t c question, nous ·"vans cf'f'cc tuv un, :;6rL

d \. zone ré,".ctl.·onn·'lic. (Fir·.IV.(j.b.)c Gý1ýyng("8 ýu trnvers de la _ - c

trois phýscs. On n'observe ýucun renforcaccnt
. ,

d phaseJOl.nt de grnin, oxcLurmt Ir. présence c <
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102 a

la diffusien.

(b) balayaýes effectuýs.
(c) enreýistrement au balayaýe nO Ie

Fiý. IV-B. Diffusiln sur monocristal.

(a) coupe selon un plan parallèle à

b
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L'n p\...ut con c Lu r c ûe c ct t ; LX'.t)ûric:[J.cc, l fqu" 2. ormo..tion de

bG2Vl"7 ,.t J.':5V/\) ý·ý'\.ff(.etu prinej_p[llýL,,-,nt lJ::'T è.iffusion à l'é-

tc.t solidi.. e, V205 dan s MgO.

i
'

IV.D.2.

Afin d'isoler ln réaction do formntion de: Mg3V2G8 qui consti-
tue le'. pr(_'r'!ièrc é tripo de La réaction d c celle des autres phases

so l i d., s, n o u a cvcn s imaginé l' oxpér rcnco eutvan tc

E OUS avon s déposé un mince: film de V205 sur une race du mono-

cr i s tc.I de r,ü:_-:o. Nous avons crisu i.t c porté l'ansemble à 1500°C pen-

dnn t Ul1ý h cur o , ý. rm s le 'tube de conductivité, sous un.; faible at-

mo sphè r c oxy.tm t c ( 4.10-4mrn 11",). Cc t rc i. toment permet un c réaction
o

de V205 cv cc l"'lSO qui ne peut donner liGU qu'à ln. foru.ation de la

phase L'i qu i.û t. \..n éqv.ilibrc t.v cc le pér-LcLnsc ,

D'nprès 1\, cU,':'.grýf.1!!l0 des ph.rsc s , on sc trouve .,n effet au

dessus i._: Ir. t crnpé rc tur c d c fusion de tous t csccnpceés du système

à l' oxc cpt t o. d. UgO.

Nous '::VOllS cn su i te refroidi Lcnt cmcn t (en 8 heures) l' éch.:mtil-

Ion jusqu' ý l ". t,ýElpérC',turG ordinc..irc. Le prcmi c r composé binaire qua

l'on peut rcncontrur nu cours du rc:froidisscmcnt est Mg3V20S ct c'est

d'nprès le di[lgrýmmc des phýses le seul d'c..illaurs qui doit nppa-

Et,':nt donné 10. faible qunntité de V205 utilis:..", on pcu t

sUpposýr que c ' o s t cffe:ctivemcnt ln. scul c phr.sc qui r:ppL!.rîtrr:.



Fig. IV. 9. micrephotQgraphie en tranamissi.n ie 1..
surface (001) sans attaque, léger PQl.1.ssage.

104 i

,,

Il

.. ,

"

ý. '. ,,'-ra.

Jig. IV.IO. micr.ph.tQgraphie en transmissi.n .'un plan
parallýle à la iiffusi.n, sans attaque ni pelis.age.
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2ý kil

Cu i v r.

"

! C:c i ý3 tr'.l

r
j :::.tricc

v = SI 2- ,

4

V = 2,5

II:Ig =100,0

l',!t;fJ =100,0

V2Glj = 51,2

n-o = 56 2 !

0,251V 20ý)
=

MgO =100,0

I!iýor()

+

V205

l' c.iclc

V205 -- 69,0
Me2V207

05

V205 = 58,2

v -.69,0

v = 58,2

phase.
s0nbrc

j

I ['}1" ,-. ,' .

. "'Ù\_j

I
-

.

j c:l,ýlr,_

( I \[ .3 " 1) == L (: u 31 t i: t s : ý_ .ý SC;); ,.P t,,, 2';'..J (. f f ý ct u é s ;

I 15 kV

c

IIg3 V 206

'._ 1

l "._
== ý C' ,(; ><() == 42, +

1 Jý-___.-_ýý_ý.._ ýLL_::_ _'_ __'---'



lU')

un, i:
t·. -t ll"-"

ýl).C ý.
r,

l 1. .1 l I I.ý : ý

, ý ) ,,' + ' '1 '
. l .l, '.' ý l ' . r1 (, s cr l ..3 t r- J.X nr.I s s"..r. t::.: (l.(__ý: dr.u.:

"

l .... r.vaux d: 1 ý-:;:.rIL (. t coll. (67) SUl' I:' .
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réo.cticm ,

slorientent

phénomènes sont ct I ýillcurs e t ro i t.cacn t liés).

CO!i1T:1\)nt pouvons-nous expliquer l'épi tr.xi c des produits d c

réac t i on ? Si on s' .. réfèrl: à L' ouvrogc éditý pýr J .BEH.iU1D (61,62)

ainai qu' aux t rcvcux dl. ROYER (6::;), NEilllAUS (64) S1:.:IFLRI' (::5) ct

PAS:UJ'Y (66), ou. pcu t dire que L' or-Lcn ta t i on à'Wl produit de

: -; ou ý "

V r1 -v-. , l'' /, t .
lý 'I. l'

'V) -:; Cl U
-

C
"" C r- i ý t ý ux G 0 n t doc 0 r:1 P li .: i t i 0:1
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suppo s. en générr.l d cux conditions pr-Lnc i.pr.Lc s : l'existence d 'W1,

Let. nuclér.tion ost nc t t emcn t du tYPl: hétérogène. L'intcrfet.cc

réactionn(,l (801 Ld , -liquide), en in troduisan t des a tome s é

t rangcr-c

dans le r';;s(;C'..u de... 'HgO par- l' intcrr.1édiC'..irc: d'une d Lf'fu s i on-o-éc c t i o-; ,

ravcr i sc Lý. cré(ý.tion de centres de c ro i s sancc , n'nutr", pr.r t , l'Ct.p--

parition ct le dýv(;loppcment d'imperfection de ncture cristýllogr'-

phd.quo (1 r.s di s l o c.i tions) f [1.VO ri sen t aussi ce processus.

rýtur(' ct f"l'bl 0). c prc.:sslon "

Nou« 'bl d,' ce s c rf s taux d.in s les di-
1 _ constntons que 1 Qnscm c _ ý -

rections po.rallèles n'ý d Lagonc.Lc s (plans 110) de la E1é:.ill.:.: de Hf>·'·

race mono c r-i s tr.Ll Ln o du support ct une vitesse de réaction c sncz

fnible C]l.Ü Lc i 38" au compo sé formé, Ie. po ssibili té de oS
I ord.ý,:, L.:r

en rc l: ..ýtion C'.vcc II,; support. Ces cloux conditions sont r éun.i ss dun s

notre cýs (monocristcl de périclasc - faibles vcrintions de tcmpý-

stOC.chiou6triqu,_ : 3 1<'-0. V 2°5. Il ou s pOUVOý1S cxr1iqu:r CC3 o:r:i-:\l-

"
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On sni t qu, Ie coupo sé 3 J.ýf1J.V205

paramè t r« Co duré SÛC'.U son t : ý·o = 8,32

est o r tho.rhonb i.quo et Lr ::

Si on adrnc t qu'il y L'.. r c La't Lon pcrmancn te d'orientation, jl

f::'..ut adric t t.r c qu'il Y L'.. conco rdan co parnmé tr-Iquc on tr c 1...:: vanrc a t ;

o

c t le pé r i c La s c de structure cubique dont 3. vaut 4,21 A. Lý di::-;-
o

tr...'1CL' r-é t Lcu.Lc Lr c du plan 011 dnn s le pé r i.c Laac vaut d cnc
o

V2 x 4,21 = 5,1)5 .'\.

On constntý qu'il 0xistc trois accords possibles:

n

Le àés:-ýecor réticulaire veut dnn s ces trois cas

péricl['.')l_

vMadntc

o

20ý
= 8.42

ý
î

lOý) = 8,32 A J

011

001

o
= 5.95 A

I

022 =

= 6.05 A 010 =

o

Il.90 A

o

ll.43 A

8.42 - 8.32 =ý
8 .. 32

ý 0,012

6.05 - 5.l.2... =- r..ý 0,0165

Il.90 - Il.43 0 039---
Il, 90 -c::,

On voit Q'"..1C ln d Lsco rdnncc entre les valeurs est largement

infch'Lur" :'t lý) ?, ((oj) qt que 1'02'. s , trouve dan s d..s o i.r-con s tr.n c c s

trè:_, l'.ýv()r.::blý pour o b acr-v c.r l'lýpit['.xL; cn t r c les del-LX solides.



107

TV.ý3.j. Diffusion à l'intcirieur des diýlocýtioný.. --..
:.....:::__

L-
_ý ""

:;ous ,':'..vons signý-:.lé d;-..llS le paragraphe précédent q 'une observa-
tion nu microscope optiqu8 du cristal de périclase avait mis en

évidence un\..) diffusion profonde dc Vanadium QU sein du mono cristal
de M{;O qui ava i t pu sc produire grâce à ln présence de dislocations.
(Fig.IV.10)

L'étude dý ln figure (IV.13) suggère que ces dislocýtions sc

sont fOTI!léýs à hautû température, puisquo 10 V205 s'y est propagé

(aged diGlocýtions) (68).

Nous ýV011S déjà signo.lé à plusieurs reprises quo les hautes
tempérýturýs favorisent la dil ýsion du V20S qui sc place en solu-

tion sclide h l'intérieur du cristýl. L'ýpport de ces ions étrun-

gcr s exerce des contraintes sur le r-é scau do tIgO, ce qui cause

la f'o rmn t i on de d i sLo cc t Lon s , de If. même manière que procèdent

des molécules d'un f i Ln d; Cu"O à Ln surface d'un cristal de cuivre,
c:

dLU13 un milieu oxydant, à f'c i.b'Lc pression ct à. haut c température

(69). Ces dislocations pr-mc Lpcù c s sc trouvant dans un chump de

contr:lintcs créées par l'apport d'atones étrangers, donnent nnis-

Sý1CC à d'ýutrcs dislocations, grýcc ýu mécýis@c de FýUf.K et READ

(70) (71). Cc n'est donc pas l'expansion thermique qui est la

causý de ces imperfections cristallogrnphiquGs, mais bien llintro-

ductio1l d ' hé t
é ron tomc s dans le r é sccu du pé r i c In sc ,

L2. r6p.'"lrti tion très p8.rticulièrc du Výl!ldium nu voisinage

des dislocýtions mérite une ::I.ttcntioll plus approfondie. Il se

( l' l
L ,!j C l' f. t ( f _L

.'
.u r L l V. ý.' "" ' l,
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Fig. IV. 13. Micrephetographie en transmission
(plan 001). Apparitien .es lisl.oatiens lans

un champ de centraintes.

Figo IVo 14. Micrephotegraphie en transmissien

du liquide dans le plan à'une dis-Disposi tien
locatien.
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une série de: gou t t cIv.t to s qu i vont <':11 s':--ni.muis:mt lorsqu'on s'é-

cn.rte de Lr. sur-ï'r.cc cl \..,: COy, tr:ct du périclc..sc avr.c V 2°5. De part et

d'autre de lé'.. dislocation, on obslJrvc de plus uno mince band\) de

périclasc qui nppýrýtt on brun et qui rýsultc de lý présonce de

V 205 en solution solide dan s ligO.

Nous nvons étudié ln répartition du vanadium nu voisinage
des dislocations à l'o.ido dl: Lr. pücrosonde électronique. La figure
(rV.15 a,b) montre tout d'nbord la vetrintion do magnésium e t do

vanadium dnns lý dislocntion même depuis la surface do l'échnntil-
Ion en progressnnt vers l'intérieur. On observe que los gouttýs
sc marquent par- un pic très r-i.che cm vanad Ium , mc l s dont l' inten-
sité diminue toutefois lorsqu'on s'écnrte de lu surface du cristal.

La figure (IV.15.c) montre les profils do concentrntion obtc-

nus en effectuant un bnl<:'..y.:1.ge lent nu truvGrs des gouttes suivant

un axe porpondiýulaire à la dislocation.

Nous pensons que cette répýrtition peu COL1IDunC du vanadium
dans ln dislocQtion peut s'expliquer suivant un ID8cnnismc relati-
vement simple ot cohéront.

On sa.it qUe la. diffusion dans los dislocations ou les joints

de grains est supérieure de plusieurs ordres de grýdcur à la dif-

fusion dans lü volumo (58),(59),(60),(72),(73). Il est normel de

SUpposer que le v.uiud Lum :,"" 1'ýpid\.;li1cnt diffusé dnn s Lc s d i c.Lo cn t.Lon r

à ho-ute tompérr:,tur:. Il d tf'f'uao ensui te plus Lcn t cmcn t au i.van t W1

o.x\.: pcrpencliculcLir,-, à 1.:1. dislocntioll I'o rraan t d: per-t ct d' cu t r o
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.n so Lu t i.or.

que la solution solide de V 205 dans h.gO est possible. Si ln. solu-

bilité de V 205 dnn s HgO est faible, l' accuSul.at Ion de vnnad Lum

dans +ý dislocation sc trýduit rapidement pnr l'ýpparition de

liquide.

Si ln diffýr8nee du tension Dupcrficiýllc antre le solida

et le liquid._; est trop grande, le liquide ne mouille pas le so-

lide, (74) '..:t 8" sépar-e en petites gouttes individualisées, de

la marne raan Lè r-c qU0 procède le mercure lorsqu'il s '.ýcoulc sur le

sol (Q>90o) (Fig IV.15.d).

On peut penser nussi à un aut.re mode de f'ormat Lon des gout t; s

riches en V 205 en suppo san t que celles-ci nppnrc i saen t ::'.U cours

du refroidisscDent.

On peut imaginer, en effet, que ln solubilité du vnnndium
dans NgO croit av c c l'élévation de t cmpér-aturc et qu I il ne sc

forme pýs de phnse liquide. Lors du refroidisseýcnt lent de l'ý-

chantillon, ln solution solide sc sursature nlors ct le vanýdiuo
a tendance: 2.. quitter le réseau. Ln proximité de. ln dislocation
lui Ouvre tillC voie pnrticulièreýent nisée. On snit, en effet, que

les dislocations COmLle les jOD1ts da grains jouent le rôle de

puits {l<>'1S l l l
' (. n La cunc s , c t c ) r-o j c t é c s pa ruý "q'LlC es ý'speccs 10.:J, _. ý- '-

le solide, t' lpcuv..n s accunu cr.

Le r""l'ro id i s s crncn t sc mar-quer-a donc par LUtC nugticn t a tion
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qucncL' l''l.ppi'.rition dlw1:-: ph :Je Li.quLd . "" L:: I'o r.na t i on ce.. goutte.:

lottes pc:ut, s' Lxpliquv.l' ici cnco rt ... pýü' la d Lf z
é

r cncc <le tension

supcrficiollc, mr.Ls ['.ussi prvr un phénonènc de nucâ éa't i on hé té rogèno

On peut distinguer les deux mé can Lsmc s proposés ' ..n annâyaan t

les profils de concentration de: vnnc.diUJll au voisinnge des gouttes.

Dans ln prc::üère hypo thè s.. , lCD GouttJS sc forment dès le

début de lý réaction ct vont cgir COLmlC source de diffusion de

vanadium dnns ln DýSSC du cristal. Le nodèle de diffusion peut

donc etre con s i.ôé ré comme colui d'une sphè re pl.ccé c dnn s un mi-

lieu infini o.VLC diffpsion Lee t rr p; dans l'espace.

Les calculs que nous allons développer pour un vectcur peu-

vent s'appliquer donc à n'importe quelle direction. Les conditions

nux limites sont les suivantes:

t = 0

t;:.. 0
(56)

xerf ý
V

Dt

dans le ces où c1=0 (notre cas, pour x extérieur et assez loin de

ln goutte),

= c rf
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courbe du typý su.i vru c :

c/cýýý----ý---------- __

°fJ

0,4

xl (4Dt)O,5
Dane la dcuxièoc hypothèse, avant le refroidissement, la

rýpartition du vnnndiwJ suivant une direction perpendiculaire à

la dislocation, peut 0trc re;préscntée: schématiquement par le grnpl'ti-

I
Ii
rÙ;.""
, .

que suiV[U1 t :

le dislocntion

---.....:------

Si nu cours du refroidissement, il Y a migration du vana-

dium vers le dislocation où il s'ýccumu1e, le profil s'établira



gouttes, perpendiculairement nu plan de la dislocation. (Fig.IV.IG.

112

x.0

Nous avons r!ttentivemcnt analysé les profils de concentro..tion

de vanadium en of'f cc tuan t des bnlayages nu t.ravor-e d'une sé
rLo de

n).

Nous nvons ensuite cclculé la valour de £_ en fonction de x
Co

à partir de cos b2.1o..ynges et nous evens por-té C(;S valeurs dans un

dâagraamo d' L;rrcur. Si ln répartition du vanadium obéit à uno
fonction d'erreur, on ýoit nlors obtenir une droite dont la. pente
est proportionncl18 ý.'.U co cf'f'Lc Lcn t d., diffusion.

La. figurý (IV.16.b) rcprésýntG le résultat obtýnu. On voit
que les points cxpér-Imon tnux sc pl.acon t pgrfa.i tement sur des
droites e:t c\;,uo.lgré le fait que le. tlJmpéro.turc a.it été nb[tissýc

progressivement. On p8ut donc un d6duir0 que la diffusion s'est
bien faite à partir des gouttes présentes dans la dislocation, et
et qu'clIc s'cst cf'f o c t ué o c s ecn t i.c i Lcmcn t <] 1500oC.
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Nous ývcný de plue trýcý les courbes d'i8o-conccntrntion eý

vo..naè.iuLl en ..f f : c t.ur.n t' u.i; ;.:H':ri(; d ; bý::.lQytl(ý\_,;-: cur UIL uýr.;c: goutt ..

Les directions ch C'_8 b,ýý1:::..yý"..gC:8 sont figurées dans le schéma

suivnnt.

3/ýcu
"

I

_J i ')
,f-

Fig.IV.17. Directions des
Ju1ayages effectués sur
U.i'1C goutte. ri

L0S r(:;sulto,ýs d., ces :--lcsurýs figurent dans le diagramme d'iso-

ccncon t ra tion (IV .18) "

Ils confirment par-f'af, t onon t notre prcmi.è rc hypothèse. en

effet, on observe que los courbes d'iso-concentration se pIncent

en première cpprox L ia t Lon suivant une symétrie circulaire dont la

goutte constitue: le centre, indiquant qu' 0111.,; ngi t comme source

principale ýý ln diffusion du výndium dans le volume du cristal

dG périclnsc:.

Un eXQmen plus attentif montre ccpend2nt IDlC légère d6for-

mation elliptique dûs courbes d'isoconccntration. Cette déforma-

tion est due nu fait qu'à la diffusion à pr.r t.i.r- de 1:1 D"()lltte Re

Superpose un apport de matière beaucoup plus f'l.iblL dû ' L':'
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Fig.IV.1S

Courbes d'isoconcentrations obtenues à partir des balayages
de la Fig. IV.17.

3'

I
t
t

î

t



1.14
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IV. C. ££Eclusions.

Lýs expýriencus de diffusion montrent que ln zono rýaction-

nelle, engendrée lors du contn.ct entre V205 ct ltgO, so décompose t

en une succe asd.on de couches d c conpo s i tions constantes. Chacune

de cos couch(;;s correspond soit à ùcs composés dýfinis, soit à une

phose liquide. El12s sc succèdent conformémcnt à la succýssion

des phases que l'on obtient nu travers du diagrnmme d'équilibre ..

en traçant l'isothcrrJc correspondant à 10 t2mpérature du traitc-

ment thenýlique.

C(..ci constitue indircctcf:1cnt uný vérification rùmarqunble du

dingrD.rtuJC dGS phc s o s que nous avons établi dans La premi.ëre par-

tie de cc trývnil.

Par suit0 de ln tcmn6rnturc excessivement bnsse de l'eutec-

tique du système Iýg{)-V205' il y a. appar-Lt i.cn d'W1C phase liquide

dans tout .... s l(..s expérienccs d.:: ùiffilsion. CGlle-ci complique

l'int
..... rprétntion du rié can Lsr.ic de réaction.

En comparant d(.;s expériences effectuées à l'cide d'nggré-

gats polycristallins ct de monocristnux, nous avons pu cepcn-

dant montrer que le vanadium nigrait dnns 10 périclasc en don-

nant lieu, comme prcmier produit de rýaction, au conpo sé llg3V20s·

Ln diffusion du vanndiýý sc poursuit ensuite nu travers de cetto

couche, tandis que le magnésium, lui, Lübre vers l'interface

initial où apparait alors le composý Mg2V207" Nous avons pu

<MI "" ,

.. ,."
... ,.,;

..,. "',

"
.1'1'

;'
.. ý.

l
.{

l
i'

I j',
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montrl..;r q uc eýs d c.ux eOI:1:;!OGés b i.nc.i r-o s sc f'orma i cn t t i 11.L, (.;;:;cn lC (;-

wont en phas\.. sclidc.

Le compo né 1.igV 206 qui ne sc. forme qu I à basse; t.cmpé rc ture peut

lui E:.ussi rusultcr de le. diffusion du vonadiwn ct de la contre-

diffusion du magné s Lun en phase solide.

La configurntion dû la zone réactionnelle n'exclut cep..;ndant

pes la possibilité d'une crois[luncc; de cristaux de Hg V20ô à par-

tir de ln phase liquide dans l;ý z on e riche en V 2°5.

Le nagné sium né cc asc i.rc à cette synthèse peut provenir ['.lor:c;

de la pha sc Hg2V 207 qui est en contact avec de la phase l.iquide.

Ce composé est en cf'f'c t instc..ble en présence de lé'. ph.rs c liquide

à basse t cnroé ra tur-c et doit s'v dissoudre en donnent Li cu à uno
J: V

solution qui peut sc sur-sa turc r en iig pc.r rapport nu cc.apo sé

Nous n I avons jarl['.Js ob scrv,' dûs solutions solides appr-éc La-

b Lc s pour les vnnada :(;8 de magné sLun dans nos expériences de dif-

fusion. Nous avons noté, pnr contre, une fcible solubilité de

. L'étucýý de La f o rma t Lon du l:lG3V20S nous a permis ch; d énon t r-cr-

que ce eoýposé croissait par épi taxie sur le périclase.

Enfin, nous avons mis en évidoncc un phénomène de diffu.sion

de V205 dans les dislocations ýsscz particulier, su traduisant

par la formation de gouttelott()s riches en vanadium qui agissent

ensuite comme centres de diffusion dans le réseau du périclasc.

I

. .... ý
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Cc pncnonènc ne nunquo pas d' ültérôj; pratique, cur on doit

s'attcI,ldrc à cc: qu'il sc proùuisc: aussi dans les joints de gra inr:

des briques réfractaires à base dý ýagnésic "

"

"."

I;:::·ý
.
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L'intérêt quu l'on porte d cpu Ls P'jU à l'étude du sy s tènc

MgO-V205 est da pr-Inc Lpr-Lcmon t nu problème po sé par l' aI térc.tion

des briques basiques, dont le constituant principal est LgO, pé'.r

le vanadiwJ présýnt dýns l0s combustibles liquides.

Il ne faut pýs négliger non plus un autre aspect de l'intérêt

de cc système, lié à l'étude. du fri tr'.ge do 1ý:gO. De nombreux 2.U-

tours ont on e.ffet montré que d c faibles add i, tions de V 2C5 perle t-

tat ont de. rtCa.lisc.r des d cns If'Lca't.tons très élevées de poudres de

magnésie. cýs étudus prcnnont à l'hcurG nctu3110 une importýcc

cro Lasarrtc , crvr L .. _, e produits r.In s r ob t cnus présentent des C2.rClC-

téristiqucs très intérýssr.l:!tcs du point de vue technologique.

L'annlys(_ bibliogr::.phique que nous evens effectuée Il ncn t ré

que les r-cchc r cn..e dr.n s c c c d cux dorna i.nc s sc hcur tat on t à un manque

de données f'ondnncn t o.Lc s con cc rnan t C(; sy st èr,o ,

Les auteurs ne s'accordent en effet pns sur la naturý des

composés binaires possibles I.Jt ln sl....'ule étude du diagrD.Irffile d'équi-

libre publiée par- LEHJL4.1N et S' ..;S collnborcteurs, est en contradic-

tion avec des fé'.i ts cxpér-Imcn taux signalés par d'autres cut cur s ,

Cc diagr2.IJmc c st ô e plus tnconpat tbt o avec la règle des p:12.SCS.

Enfin, l'nspect cinGtSquG des réactions entir-e V20S ct MgO

n'a fait à notre connaissnncG, l'objet d'c.ucunG étude publiée

alors que le mécanisme de ces réactions est déterminant si on veut



l'týi'r[1cLlir :; qi«. ll".ný lý fritt:-'6'-- C'ý lL.. mcgné s i c ,

Le pr oru cr- ob jo o t Lf que; nous avons poursuivi dr.n s cc t rcv.. il

était dý définir quels étaient les composés binaires possibles

dans le sy e tèruo MgO-V 2°5.

La nicrosonc1c électronique s' cst r évé Léc une né thod: pE!.rti-

cul Lê r-czacn t cf'f'Lcac c pour ano lysc r ln composition chir.üquc des

phases qui apparaissent au cours des rénctions entrý les oxydcs.

Elle pcr1.1et, en offet, de choisir Wl crist:!.l détemin0 ct d'un

effectuer un o analyse précisc, ;_10In0 si ln dimension du cr-Ls ta L

n'excède PQS quelques nicrons. On évite ainsi les errcurs clas-

siques ducs à d o s r.é Langcs d,.:, phr.se , à d c s réactions incomplète ,_j

ou à ln présence (l'U::1C phase liquide; Ln't c r-s t i t i.c.Ll.c .i.npo r tan t c ,

L'identification ýcs phC.ýC3 n ét6 ýntrcprise nUBsi par l[ý

mé t hod c plus cLcac.i quc de diffraction des r-ay ons X. il ou s avons

cependant utilisé d o s né thod c e plus é.Labo ré c s que Lc n né thod c s

traditionnellos, en utilisýýt uný caméra de diffraction à doubýý

focalisation ct W1C cané ra pc rrio t t.an t de r.:..lcver en continu le

dingrar.'1.I:10 de diffraction d' un éch:mtillon au cours du chnuf f'age,

depuis ln t cnpé'ra tur .: o rd.Inu Lr-o jusqu'à 11000 c.
,

Nous avons pu montrer sans amb i gu i, té que IGS seuls conpoSl·

binaires existents répondaient aux fonnules MgV206 et nlC2V207

ct ýlg3V208. Nous avons d'autre part démontré que tous les au t rco

composés signalés dans la littérature n'étaient en f:!.it que des

ý-



c. C' t r o i C· CO' '''or)",-f.c'
,) J ,ý" 'jJ\_ ...::.l.!ý.).

Les contradictions rl.,;levées duns 1::1 littératurl; doivent Îtr.

attribuées, à notre sens, à la complexité Ln t rodua te p,ý.r I,:; corm... ..:·

Mg2V207"

Nous avons en cff o t mis en évidence que ce co! .po sé pouva.i '

sc présenter sous trois v::'.riétés polynorphiques. Seu L; l 'utilisa.' iJ)ýl

combinée de 10. mi c ro sonô c é Lc c t.ron i.quc et de la camér-a d c d Lf'f ra c t i cn

haute tenpérature nous n pernis de t rnnchcr- avec ccrti tude. L' cx i ':-

tence de ceo trnnsfornations allotropiques complique ý son tour

l'élýborntion du diGrar.une d'équilibre du systènc, parce qu'c1l.:.;s ..

marquent par des pics endo ct I.,;xothermiques lors de l'nna1ys,- thýr-

uf.quo d i.f'f ér-orrt Lc'l Lc que l'on peut confondre avec l' a ppar i tion d ,

phnses liquides.

Pour bicn différencier les phénonèn2s nis en ývidcnee pnr

cette tl.-chniquc, nous avons effectué parallèler.1ent des r:lcsures d(.

résistance él(,ctriquc en fonction etc In t ..:,)rJpérnturc Èý l' [tide d' un

appareil quo nous nvons construit 8. cet effet. La var Lc t i.on de L:

résistf'ncc c Lcc t r i quo c s t très appr-é c Lab Lc lorsqu'une plias c Li qu i d..

appcz-a î

t , cc. qui n'est pa s le cn s lors d'une trcmsfor;l["tion 0.11c-

tropique.

Ces mesures alliées aux analyses par diffraction d0S rC:yu1l2

X ct nux analyses des phases présl;ntcs au .roy cn d.. l[ý :-.:icroscnc1.c,

nous ont finalcLlCnt conduit à ur. d i ag ranr«. d' éC]uilib:l'I. .. (ýU Gy s t èr

sensiblement différent de celui publié par LEHl\I.tUHr.
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ucco rd avec Lc s obscrvnticns que ROBIJI t"'.v:.'.i t tni t c s en 6tua ';";;'1,1

l' al týratio!1 den br-Lquc s bnsiqu<.;u pur V 20) ct qui :ýv'.:'.i t relE. 'r(ý

des con t r: ... ,ý,ictions entre. Sl..S rl:'Ju1tr.to c xpér Imcnt.aux L.t le d.J.'-

Dans La d ; '..1.Xièr.h.! pýrtilo d ý no tr-, trr'.Vllil, nous cvon s a:),

l'étude c Iné t Lquc d c s réactions (.:ntrý :." r:O (. t V205" Lu réýctL' i : "

du l'oxyd0 Je vnnad Iun lost t,:ll.:. que l'on observe à 1lanalys,

thL.miqulw diff6rýntl,-11,,-, d c s pics dûs G.UX r6nctions chiIiliqu _;'

dès 500°C.

A pnrtir d c 650°C, le vi t caec dL.S réactions Si rtccé1èrt.; '.;.C:)l'

par- sui te d.; l' nppar-I t ion d'un\.. phaac liq:'l,idc.

Afin cl' é Luc id ,;r 1...: mécan Lsm-, de. c-, s réactions, nous av,"·,,'

rénlisd dýs contýcts ýntrý V205 ct dl..s pastill(.s polycristalliýý

ou un mono cr-Lo tr.I è.l.. ý!gO. rioup avens pu non t r .... r qu , le. réacti .r,

ost contrOl(I.. pr.r le diffusicn à l' utat solid" de V 205 vc r s l' i ý.'-

tériýur du pér-Lc La a., '. t une contre diffusion de: mlýgnSsiULl qui =:

s\.,: dissouCrl.. d['Jlý Ir, ph..s, Li.qu i.d., , On ob t L n t a.Ln s i un" succ , ,'_

par le dinsrýýý d' ";quilibr\., d,_puis le. phase liquid .... jusqu'i.

pur.

".
.Jî

zÔ; V

Par suf t« d\.ý l':1ccord dc s r-é scaux du COOpOSL lýC3V208 C" . <

pýriclnsý, cc vanudr'..te crott pnr épitnxiv sur LgO.

lious cvons auaaf morrtr-é que In diffusion du vunad Iun dr I
ý

1ý8 dislocations du cristal dL MgO était consldérnb1cocnt pl,



.':, v »:
, "

" ','
I

1· y, "..

:)',., aaacz rnpf dcn: .. nt une cone en tr,:".tion en vnnad Iun daa a Ln d Le l.or . i r

telle: qu I il appa ra î

t un-, pnaa, liquidý. P:.r sui t c ri\.. l' nnelý

con t ac t cn t r-, c-, tt" par.a« c t 1(. périclns\.., cc t t c phn s , liq:.üc:,

s' tlgglol..4ýr,- aoua fom\.. de gou t t c L, t t c s ,ýt donne li,ýu ý.insi à

figur-: de diffusion très pnrticulièrý.

On ecupr-cnd , ý l:,ý lu: 1ièr(. Ù \.. cc t t., é tu-l , , l' Lnpor t.anc c

corronions d c c br-Ique s baatqu., s p"".r Le vunaü Lun, I.' -::pp'2ri t Lon "._.

phns,-liquidc à une t cupé ra tur c très bGS31. (ý')OoC), l':ýffL1it-

vcnuê Iuu pour I" péric1.ý.3,. l. t lý diffusion extreD(;ýh.:.nt rrip i d., ...I,

é Lémcn t dan s 1 ýs joints d., gr.:l.ü:s, doit -,n ..__ff(.;t provoquer t r
'

En cc qui ccncc.rn. 11. r<Slý du vcnad Lur: dana I .... fri ttng

l:t"Û, deux théo rf c c 01: tété: cvoncé..s , Sc Lon 1[1. pr-cn Lè r c , L' ace

-, -- "

ý

.. -

ti l l
.

t
.. f' tt t da ' I' .

t
. ý. ý

bonnu nptitud0 à ln densification, est plus ý.i8cmblnblc.

"l '



:;n .... ff t, l'intro(luction dl d cux ions pon trvvc I .n t a d c .;

(.l.iuJJ dans I résý:;.u du p(;ricl::n .... doit provoquer l' appar-L tio.

trois V·'1CunC(.:3 cn t Lon Lquc s , L .... co,ýfficLýnt d' nutr;,j.iffusion

Ll:"..c;n.é3iun ac rn ùonc conzidt:rG.bl(;lhýnt r.ugncrrté pa r l'in trodu .'
.L

du Vnnndiun d:-mn Il. rés .... au.

Notons cnr m , pour t(.r:ün..:;r cc t rcvat ï

,
que l'utilisr".tý· :

'

't cchnd.qu ... s récýntl s , pG.rticulièrcncnt La rm c ro sond .;
é Lc c t ro. i ;', '.

c t lrý diffrnction dl s rayons J.. à haut.c t cupc ra'tur c , consti t . ..

des r-oy cn s d' Lnvc o t Lgc t Lcn l1'W1û sûr ; t
é r,-wýrquablc dQJ'lS I' : ý

<

(ý·,::s diýt!-rru:1l1,-s n'ùquillbrc '.t des ré ..rc t Lcn s des solidus.
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