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The evolution of thermal expansion tensor versus temperature has been measured by powder X-ray 
diffraction for PbO,,,, (in the range 77-636’K), PbWO, (95-800°K), V,O, (77-773’K) and V,O, (77- 
600°K). Tensor anisotropy is explained considering structure and chemical bonds (V,O,, PbWOJ. We 
verified that the evolution of anisotropy (measured by aspherism index) is much different, according to 
whether the oxide presents a continuous phase transition (VzO,) or not (PbOl,s,, PbWO,, V,O,). 

Introduction que nous avons dtfini (2) 

La connaissance des valeurs des coefficients 
principaux cc,, q, a, et des directions prin- 
cipales du tenseur de dilatation thermique des 
solides cristallisCs nous donne des informa- 
tions sur la rigiditt? des liaisons et leur 
disposition dans le cristal (I). 

et i, = a, cc, + a, a, + a, cc,. 

Nous pouvons d’autre part, suivre 
l’evolution de la symetrie du tenseur de 
dilatation thermique en fonction de la tem- 
perature a l’aide de l’indice d’aspherisme,’ A, 

L’analyse de nombreuses donnees ex- 
perimentales nous a conduit 1 proposer la loi 
gkerale suivante ($4): 

’ Limites d l’utilisation de I’indice d’aspht%isme pour 
certains cas tr& particuliers: (a) A n’est pas defini pour 
i, = 0 c’est a dire lorsque le coefficient de dilatation 
volumique est nul. De plus si i, = ov tend vers zero 
l’icart-type sur A tend vers l’infini, d’oi une grande 
imprecision sur la valeur de A lorsque a,, est petit. (b) Si 
parmi les trois coefficients a,, a, et a, deux sont nuls, 
l’indice A est constant (et &gal a 4) quelque soit la valeur 
du troisieme; de mbme si un coefficient est nul et les 2 
autres bgaux, A est constant (A = 4) quelque soit la 
valeur des deux coefficients, Bgaux, non nuls. Dans les 
deux cas (b), l’asymetrie du tenseur se mesure mieux par 
la valeur absolue du (des) coefficient (s) qui n’est (ne 
sont) pas nul (s) et qu’on peut alors noter A’. En effet 
lorsque ce (s) coefficient (s) non nul (s) tend (ent) vers 
zero la symetrie du tenseur de dilatation augmente car 
celui-ci tend vers la sphericite. 

Si la symitrie du tenseur de dilatation thermique ivolue 
lorsque la temperature augmente, cette evolution se fait 
vers une symetrie plus Clevee, sauf lorsqu’il existe une 
transition de phase a structures d&iv&es (c’est B dire a 
parametre d’ordre compris au sens large), dans ce cas la 
symdtrie du tenseur diminue lorsque la temperature 
augmente dans la phase “basse temperature”. 

Dans ce mtmoire nous diterminons le 
tenseur de dilatation thermique de 4 solides 
iono-covalents cristallises et analysons nos 
resultats. 

En effet il est interessant de ripondre aux 4 
questions suivantes: 

-1e pseudo-cubisme de la structure de 
l’oxyde Pb0,,5, implique-t-i1 le pseudo- 
spherisme du tenseur? 

oti i, = a, + cc, + a, 
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-doit-on vraiment conclure, en analysant 
les risultats experimentaux de Deshpande (4, 
5) que l’oxyde mixte PbWO, (qui ne presente 
pas de transition de phase) ne suit pas la loi 
g&n&ale d’evolution? 

-la transition du 2eme ordre, sans 
modification apparente de la structure hexa- 
gonale, de l’oxyde V,O, vers 450-500°K ne se 
traduit-elle vraiment par aucun accident sur les 
graphes ai = cc,(T) et ct3(T) = o,(T) (6), 
done sur le graphe A(T)? 

-la loi get&ale d’kolution est-elle suivie 
pour des structures avec un caracttre de 
couches tres marque telles que V,O,? 

Les parametres cristallins ont 6tC determines 
a partir de l’enregistrement t&s p&is de 
diagrammes de diffraction des rayons X sur 
poudre a diverses temperatures; le nombre de 
pits de diffraction de chaque diagramme Ctant, 
en general, au moins Cgal a Pz, P Ctant le 
nombre de parametres cristallins a determiner. 
Pour l’exploitation des resultats experi- 
mentaux nous avons en general, lissb 
manuellement* les graphes des param&res 
cristallins en fonction de la temperature. 
Nous en avons dtduit les valeurs moyennes 
des coefficients de dilatation dans des inter- 
valles de temperature assez grands (0 N 
lOOoK) pour &tre signiflcatifs. Nous avons 
caracterise chaque coefficient de dilatation par 

* On aurait pu egalement lisser ces graphes avec des 
polynomes de 2eme ou 3eme degr6 en T comme dans un 
travail antdrieur (4). Les rbsultats concernant les graphes 
a (7) sont alors tres proches de ceux traces manuelle- 
ment; mais lorsqu’on &die leur derivee da (T)/dT pour 
calculer les coefficients de dilatation on observe parfois 
des differences notables, l’expression a (T) ne represen- 
tant pas toujours l’allure exacte de la variation des points 
expkimentaux, principalement en bordure de l’intervalle 
ktlldib 

un &cart-type calcult a partir de l’ecart-type 
sur les parameres cristallins. 

L’appareillage utilise est constitut d’une 
anode tournante Rigaku de 12 kW, d’un 
diffractomttre prototype Omicron, d’un 
cryostat Merit et d’un four Rigaku, tous deux 
adaptables sur le goniomttre (4, 7). 

I. Etude de l’oxyde PbO,,$, 

L’oxyde de plomb PbO,,,, (E PbZ40S8) 
cristallise dans le systeme monoclinique. Le 
reseau est une surstructure dun rbeau cu- 
bique a faces centrees deform6 et deficitaire 
en oxygtne. Bystrom (8) a propose comme 
groupe spatial, le groupe PC et Bousquet le 
groupe P2,/c (9). Plus rtcemment Gavarri 
(10) a montre que le groupe P2,/c n’btait pas 
compatible avec la formule chimique (2 
groupements Pb,,O,, par maille) et que le 
groupe PC ne satisfaisait pas aux extinctions 
observees sur les diagrammes de diffraction. 

Nous avons utilisb un echantillon prepare 
par Blanchard (9) par decomposition ther- 
mique 1 335OC pendant 4000 hr du bioxyde 
PbO, /I Merck. A partir des diagrammes que 
nous avons enregistres nous avons atYlni les 
paramttres a 22 temperatures entre 77 et 
636OK (pour des temperatures superieures il y 
a decomposition de l’oxyde). Les paramtires 
obtenus a 295OK sont port& dans le Tableau 
I. L’evolution des parametres en fonction de la 
temperature est represent&e sur la Fig. 1. On 
observe une decroissance reguliere de l’angle /3 
entre 77 et 636OK. A partir des courbes lissies 
nous avons calcule les coefficients principaux 
du tenseur de dilatation thermique dans six 
intervalles de temperature. Les risultats sont 
rassembles dans le Tableau II oti l’angle # est 

TABLEAU I 

PARAM&TRES CRISTALLINS DE L’OXYDE PbO,,,, d 295OK 

Auteurs a 6) 

Ce travail 11,5004(8) 
J. Bousquet (9) 11,5057(3) 

b (4 

10,8425(20) 
10,8362(3) 

c (4 B (9 v(A3) 

7,7301(8) 91,08(l) 963,72 
7,7354(l) 90,769(3) 964,35 
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FIG. 1. Evolution des paramks cristallins de PbO,,,, 
en fonction de la tempkature. 

l’angle entre l’axe cristallographique a et la 
direction principale de dilatation a, (cf. Fig. 2). 

11 est important de noter que les trois 
directions principales du tenseur sont presque 
parallbles aux trois axes du rCseau pseudo- 
cubique des atomes de plomb, c’est B dire 
paralliles 21 des plans qui contiennent soit des 
atomes de plomb soit des atomes d’oxyghnes 
et des lacunes (cf. Fig. 2). On observe, surtout 
aux tempkratures les plus proches de 80°K, 
une t&s forte anisotropie de la dilatation 
thermique, malgrk le pseudocubisme du 
r&eau, en particulier dans le plan (a, c) oti a3 
est 16gkement nkgatif. Cette anisotropie est 

FIG. 2. Projection de la structure de Pb,,O,, dans le 
plan (a, c) dans le mod&e du groupe PC (8,10). En traits 
gras: directions principales de dilatation thermique (a, 
est perpendiculaire au plan de la figure); en traits 
pointilk projection de la maille pseudocubique F. 

probablement like g la r&partition des lacunes 
d’oxygkne dans la structure, mais comme on 
ne connait pas actuellement la position de ces 
lacunes une interprttation plus compl&e n’est 
pas possible. 

Enfin la valeur du coefficient de dilatation 
volumique 4 (- 22. lO-‘j (OK-‘) 1295OK) est 
intermkdiaire entre celles obtenues pour les 
monoxydes (PbO a et PbO 8) et les bioxydes 
(PbO, a et PbO, p), cf. Fig. 3. Ce rksultat 
confirme le fait que la rigidit moyenne des 
liaisons chimiques de la structure croit lors- 
qu’on passe des monoxydes aux oxydes inter- 
mkdiaires (Pb,O,, Pb,O,, PbO,,,,) puis aux 
bioxydes, c’est i dire lorsque le degr6 d’oxy- 
dation du plomb augmente (I). 

TABLEAU II 

PbO,,,,: COEFFICIENTS PRINCIPAUX ET VOL~JMIQUE DE DILATATION THERMIQUE EN 1O-6 (OK-l) ET INDICE 

D’ASPHhlSME A DU ?-ENSEURa 

Intervalles de 
tempiratures 

PW 

75-150 WW WLJ) -U(W) 54,1(5,0) 
150-200 1 LWS) 7,4(1,5) -l,W,O) 51,1(5,0) 
250-350 WCW g,6(1,5) -zmo) 48,5(4,5) 
350-450 1WW,5) 10,0(1,5) -o,w,o) 47,7(4,0) 
450-550 1&1(2,5) 11,1(1,5) 2,4(2,0) WW,O) 
550-630 17,3(U) 1&X1,5) 6,4(2,0) WW) 

% A(u,J 

12,2 0,56(23) 
16,7 0,47(15) 
21,8 0,47(12) 
26,6 0,37(8) 
31,6 0,29(6) 
35,9 O,N5) 

o En&e parenthkses figurent les tcarts-types. 
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FIG. 3. Variation du coefficient de dilatation volumi- 
que en fonction de la composition x des oxydes de 
plomb, en oxyghe. 

II. Etude du tenseur de dilatation de I’oxyde 
PbWo, 

Le tenseur de dilatation thermique de 
l’oxyde PbWO, a deja ttC determine entre 301 
et 628OK par Deshpande (5). D’apres ces 
do&es nous avons montre (3) que contraire- 
ment aux autres structures de type scheelite, 
l’indice d’aspherisme du tenseur de dilatation 
thermique croitrait avec la temperature. Nous 
avons done repris sa determination exptri- 
mentale en la completant par des mesures aux 
basses temperatures. Les mesures de diffrac- 
tion X ont et& effect&es a 16 temperatures 
comprises entre 95 et 800°K, sur une poudre 
commerciale Merck recuite pour obtenir une 
meilleure cristallisation. 

Les evolutions en fonction de la temperature 
des pararnbtres a et c de la maille quadratique 
sont represent&es sur la Fig. 4. Apres lissage 

FIG. 4. Evo!ution des paramktres cristallins de 
PbWO, en fonction de la tempbrature. 

des courbes nous avons calcule dans cinq 
domaines de temperature, les coefficients 
principaux a, = a2 (dans le plan a, b) et cc, 
(parallelement a l’axe c). Les rbultats sont 
port&s dans le Tableau III. A la temperature 
ambiante nous obtenons 12,2. 10m6 (“K-l) 
pour cc, et 26,2 . 10e6 (“K-r) pour, a,, soit des 
valeurs legerement superieures a celles deter- 
minies par Deshpande (5) (respectivement 8,5 
et 20. lO-‘j (OK-‘)). 

La dilatation parallelement a l’axe c est 
superieure a celle du plan (a, b) et ce resultat 
est conforme a la dilatation thermique des 
structures de type scheelite pour lesquelles a,, 
demeure inferieur a aC (cf. Tableau IV). 

TABLEAU III 

PbWO,: COEFFICIENTS PRINCIPAUX ET VOLUMIQUE DE DILATATION 

THERMIQUE (EN 10m6 (OK-‘)) ET INDICE D’ASPH~RISME A 

Intervalles de 
temperatures 

(‘W 

100-200 
200-300 
300-450 
4.50-600 
600-800 

SCJCJ a,W a, A(u.J 

W(Ll) 22,1@,8) 40s 0,212(18) 
11,7(1,1) 25,8(1,2) 49,2 0,191(17) 
12,7(1,0) X8(1,7) 52,2 0,180(20) 
13,8(1,8) 2% 1 GA2) 55,7 0,171(27) 
15,0(1,8) 28,4(M) 58,4 0,153(22) 
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TABLEAU IV 

COMPARAISON ENTRE LE RAPPORT ada, A 400°K ET LE RAYON CATIONIQUE Mz+ POUR 

LES STRUCTIJRES DE TYPE SCHEELITE 

Compos6 
an-a, 

( 1O-6 (OK-‘)) 

Polarisabilitk du cation 
(10-24 Cnl3) 

r$ 
(A) (Ref. 12) (1.3 (38) 

CaMoO, (13) 
CaWO, (14) 
CdMoO, (IS) 
SrWO, (16) 
SrMoO, (17) 
PbMoO, (18) 
PbWO, (“) 
PbWO, (5) 
BaWO, (19) 

9,2-14,3 0,64 
7,9-14,8 0,53 0,99 1 0,99 0,60 191 

9,0-16,0 0,56 0,97 1,lS 

6,5-14,l 0,46 7,9-l&8 0,42 1,13 1 1,13 079 M 

10,7-23,3 0,46 1,20 

12,9-27,0 0,48 1,20 396 
8,2-20,5 0,40 1,20 
&l-21,6 0,24 1,35 1,69 2,50 

(1 Nos rhltats. 

Dans cette structure, la coordinance de 
chaque ion (Pb*+, WO:-) est de 12 (cf. Fig. 5): 

-4 premiers voisins attractifs a 3,861 A 
situ& dans le plan (a, b) i la mtme tote, zero 
par exemple. 

-4 premiers voisins (2 attractifs et 2 
repulsifs) a 4,065 A sit&s dans chacun des 
plans de totes +f et -4. 

En conclusion, un ion n’a pour premiers 
voisins dans le plan (a, b) que des ions 
attractifs, tandis que dans les plans perpen- 
diculaires (a, c) et (b, c) il a autant de premiers 
voisins attractifs que rtpulsifs: ce resultat 
explique que a, soit suptrieur a a,. 

D’autre part les resultats obtenus pour, 
l’ensemble des structures de type scheelite (cf. 
Tableau IV) montrent qualitativement que le 

FIG. 5. Poly$dres de coordination des ions de 
PbWO,. 

rapport a,la, diminue lorsque le rayon cationi- 
que M2+ augmente. Ceci s’explique par le fait 
que plus le cation est gros, plus il est 
polarisable et cette deformation du cation doit 
en outre s’effectuer principalement dans le 
plan (a, b) oti l’ion M*+ posdde quatre plus 
proches voisins de signes opposes: d’oti un 
renforcement du caractire covalent des 
liaisons M*+-M’OZ- dans le plan (a, b) par 
suite de l’etirement du nuage Clectronique de 
M*+ vers les quatre plus proches voisins 
M’O:-. Cela entraine un renforcement de la 
rigiditi de ces liaisons et une attenuation de la 
dilatation thermique dans le plan (a, b), 
lorsque le rayon cationique augmente. Ce 
caractere covalent plus marqul est conflrme 
Cgalement par le fait que les quatre liaisons 
Pb*+-WOi- du plan (a, b) sont sensiblement 
plus courtes (3,861 A) que celles existant entre 
le cation Pb*+ et les anions WO; des plans 
supirieurs ou inferieurs (4,065 A). 

III. Etude du tenseur de dilatation themique 
de V,O, 

Corvin et toll. (20, 21) ont deja Ctudib le 
tenseur de dilatation thermique de V,05, mais 
leurs valeurs sont assez peu concordantes (cf. 
Tableau V). Nous avons done repris la 
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TABLEAU V 

V,O,: COEFFICIENTS PRINCIPAUX DE DKATATION THERMIQUE (en 10e6 (“K-l)) ET INDICE D’ASPHBRISME DU 
TENSEUR DE DILATATION 

Intervalle de 
tempkature 

Auteurs (‘K) a,(C) dud ac(o,d a, A Cu.,) 

Corvin, Cartz et toll. 298-893 195 45,0 -2,6 43,9 
(20-21) 303-902 9,5 k 0,9 35,2 k 1,8 6,9 k 1,3 51,6 

77-150 -8,1(2,0 39,163) -5,8W) 25,2 1,22(18) 

Cette 150-250 -5JWJ) 49,5(3,2) -3,9(1,8) 40,o 49om 
250-350 -ZW,O) 52,7(2,3) -WW 48,2 O,W) 

hude 350-500 WW) J%W,4 -0,9(2,0) 55,3 OKW 
500-750 6,2(1,7) 5WG3) +0,2(1,3) 59,0 WW 

determination exptrimentale de ce tenseur 
entre 77 et 773 OK. 

La Fig. 6 represente l’evolution des trois 
parametres de la maille orthorhombique entre 
77 et 8OOOK. 11 apparait sur les courbes que si 
le parametre b croit regulikement dans l’inter- 
valle btudie, le paramitre a passe par un 
minimum vers 350°K et le param&re c decroit 
entre 77 et 350°K environ puis reste sensible- 
ment constant. Nous avons calcule 8 partir des 
courbes lissees a(T), b( 7’) et c(T) les trois 

(8) 

1154' (4 
ly52 t---; A . . . 
357 

t  -----@ ’ .  .  @) l 

loo200300ux)500600m60000 
FIG. 6. Evolution des paramitres cristallins de V,O,. 

coefficients principaux cc,, a, et a, dans cinq 
intervalles de temperature (cf. Tableau V), Les 
risultats obtenus caracterisent une tres forte 
anisotropie de la dilatation thermique, qui peut 
s’expliquer a partir de la structure de V,O,. 

Le pentoxyde de vanadium V,O, cristallise 
dans le systeme orthorhombique avec pour 
groupe spatial Pmnm (22,23). La structure est 
constitute de couches atomiques perpen- 
diculaires a I’axe cristallographique b (cf. Fig. 
7). Ces couches sont likes entre elles par des 
liaisons V-O (2,81 A) de type de van der 
Waals. Ces liaisons t&s peu rigides sont 
responsables de la forte dilatation (a& perpen- 
diculairement aux couches. Comme pour la 
plupart des structures de ce type, la dilatation 
parallelement au plan des couches est tres 
faible, voire negative aux basses temperatures 
(cf. Tableau V). Les quatres liaisons V-O, 
sensiblement parallbles aux couches valent 
1,77, 1,88, 1,88 et 2,02 A, et prtsentent done 

FIG. 7. Projection de la structure de V,O, sur le plan 
(a, b) d’aprks (23). 



un caractke covalent prononce: leur rigidite pas significative la precision sur les coefficients 
est responsable de la trts faible dilatation du principaux etant de l’ordre de 4. 10m6 OK-‘) 
plan (a, 0). On remarque enfin que pour les le tenseur de dilatation thermique est tres 
hautes temperatures cc, devient superieur a aC. anisotrope. La direction de l’axe principal de 
Ce fait peut ctre lie a l’existence de la liaison 
V-O de 2,02 A, sensiblement parallile a l’axe 

dilatation a, fait un angle ( = 61,9O avec l’axe 
a. 

a, au caracttre covalent moins marqut. 
2O Dilatation thermique de la phase hexag- 
onale 

IV. Etude du tenseur de dilatation du sesqui- 
. 

oxyde de vanadmm V,O, 
Nous avons determine les parametres de la 

maille hexagonale de V,O, a 17 temperatures 
Le sesquioxyde de vanadium V,O, prbente comprises entre 155 et 6OOOK. Les valeurs 

une transition de phase metal semi-conducteur obtenues sont report&es sur la Fig. 8. Nous y 
vers 150°K (24-28). Au dessous de cette avons fait figurer Bgalement les valeurs ob- 
temperature la structure cristalline est mono- tenues a haute temperature par Robinson (31) 
clinique avec le groupe spatial I2la et elle est qui sont en bon accord avec les notres entre 
caracterisee par un ordre antiferromagnetique 350 et 600OK. Lorsque la temperature croit on 
(29). Au dessus de HOoK la maille est observe une augmentation du parametre a et 
hexagonale avec une structure de type corin- une contraction du paramttre c qui passe par 
don (R~c). D’autre part Foex (30) et Feinleib un minimum vers 700°K, mis en evidence 
(31) ont observe une transition saris prbcedemment par Eckert (6). Mais contraire- 
modification du reseau cristallin vers 525OK. ment au travail de Eckert (6) le lissage des 

lo Dilatation thermique de la phase mono- 14p2 

clinique 14po 

Aucune valeur des coefficients de dilatation 
thermique de la phase monoclinique de V,O, 

1396 

n’est disponible dans la litterature. Seul 1396 t 
w 

McWhan precise que la dilatation thermique 
de V,O, est inferieure a 2. 10m6 (OK-‘). 

Nous avons determine les parametres de la 
phase monoclinique a 11 temperatures 
comprises entre 77 et HOOK. Les 4 
parametres evoluent de facon quasilinbaire 
dans l’intervalle etudib. Les valeurs obtenues a 

494I d@- 
77 et 150°K sont consignees dans le Tableau 
VI. Elles sont en accord avec celles determinees 
pricedemment par McWhan (27). Les 
coefficients principaux ddduits des valeurs du 
Tableau VI sont les suivants: 

a, = 5,9. 10v6 (OK-‘), 
cc, = 10,8. 1O-6 (OK-‘), 
a, = -20,5 - 10v6 (OK-‘), FIG. 8. Evolution des paran&res cristallins et des 

Ainsi, bien que le coefficient de dilatation 
coefficients principaux de dilatation pour la phase 

volumique (cc, = -3,8. 10e6 (OK-‘)) soit t&s 
hexagonale de V,O,: l (nos valeurs), A (valeurs de 
Robinson (31)), --- (graphes rCsultant des expressions 

faible et voisin de zero (la valeur negative n’est de Eckert (6)). 

DILATATION DE PbWO,, V,o,, ET v,o, 321 
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TABLEAU VI 

PARAM~TRES DE LA MAILLE MONOCLINIQUE DE V,O, 

Auteurs 

McWhan (27) 

Ce travail 

TV’K) a (4 b (4 c (4 P (“1 

II 1,255 f  0,003 5,002 f  0,002 5,548 k 0,002 96,75 f  0,02 

11 7,273(3) 5,010(l) 5,545(2) 96,74(2) 
150 7,272(2) 5,014(l) 5,538(2) 96,66(2) 

courbes a(T) et c(T) a l’aide d’un polynome 
du troisitme degre en T, montre l’existence de 
points d’inflexion, comme pour Ti,O, (6). Ces 
points singuiliers se situent pour a(T) et c(T), 
respectivement a 465 et 460°K, valeurs t&s 
proches l’une de l’autre (cf. Fig. 8). 

Nous avons deduit, de ces courbes lisdes, 
les coefficients principaux de dilatation thermi- 
que pour sept intervalles de temperature (cf. 
Tableau VII et Fig. 8). Les courbes cc,(T) 
et cc,(T) ont l’allure de pits tres etales, 
caracteristiques d’une transition diffuse, dont 
les extremums se situent vers 462OK. Nous 
avons Cgalement port& sur la Fig. 8 les valeurs 
deduites des expressions cc, et cc,(T) donnees 
par Eckert (6) (courbes en pointillts). 

Ces pits de dilatation thermique corres- 
pondent certainement a la transition de second 
ordre sans modification apparente du reseau 
cristallin mise en evidence par Foex (29) et 
Feinleib (30): Feinleib a observe une 
croissance rapide de la conductivite vers 
52S°K. D’autre part Bouloux (32) a observe 
un palier dans la variation de la susceptibilite 
magnetique entre 380 et 520°K, le point 
d’inflexion semblant se situer d’apres leur 
courbe x(T) vers 470°K, valeur tres proche de 
la temperature associee aux pits de dilatation 
thermique (~462OK). 

V. Evolution de la symbtrie du tenseur de 
dilatation en fonction de la temperature pour 
ces 4 solides cristallisCs et conclusions 

Cette evolution est represent&e sur la Fig. 9 
oti l’on a dessini les graphes A (T) c&ems $I 
partir de nos mesures experimentales (cf. 
Tableaux II, III, V, VII). 

Lorsque la variation de l’indice 
d’aspherisme et la precision sur les coefficients 
principaux de dilatation sont faibles la ten- 
dance du graphe A (T) peut ne pas &re 
significative: il est done necessaire de carac- 
teriser chaque valeur de A par son &cart-type 
comme nous l’avons fait sur la Fig. 9. 

Pour l’oxydepseudo cubique PbO,,,, l’indice 
A decroit franchement lorsque, la temperature 
croit, comme pour beaucoup de solides cristal- 
lists ne presentant pas de transitions de phase 
(3). Pour les temperatures &gales ou inferieures 
a l’ambiante la valeur de A est assez &levee, 
(0,4 a 0,5): l’asphiricite, done l’anisotropie du 
tenseur est alors importante. Le pseudo 
cubisme de la structure n’implique done pas le 
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FIG. 9. Evolution de l’indice d’asphkrisme A pour les 
4 composks ktudi6s (les traits verticaux reprkentant les 
&carts types). 
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pseudo spherisme du tenseur: ceci est d’ail- 
leurs logique puisque le groupe ponctuel de 
symetrie de la structure (m ou 2/m) corres- 
pond i la classe gtntrale de symetrie des 
tenseurs de rang 2 (2). 

D’autre part l’hypothese de structure de 
Pb,,O,, propode par Bystrom (8) et que nous 
avons reproduit sur la Fig. 2, est incompatible 
avec l’anisotropie que nous observons sur le 
tenseur de dilatation dans le plan (a, c). 11 faut 
done imaginer un autre modele de structure et 
le confronter aux diagrammes experimentaux 
de diffraction de RX et de neutrons (10) de cet 
oxyde dont on ne connait pas encore la 
structure. 

Pour l’oxyde mixte Pb WO, qui ne prtsente 
pas de transition de phase a structures d&iv&es 
l’indice A, dont la valeur est deja assez faible 
(0,2) a 150°K decroit faiblement jusqu’a 
700OK: ce compost suit done la loi generale 
d’bvolution contrairement a ce qu’on pouvait 
penser en analysant les resultats precedents 
(cf. (5) et Fig. 9). 

Pour l’oxyde V,O, la structure en quasi 
couches implique visiblement une grande 
anisotropie du tenseur aux “basses” temptra- 
tures d’od une grande valeur de l’indice A 
(~1,2 a lOOoK). Comme pour les autres corps 
ne presentant pas de transition de phase le 
graphe A (T) est d&croissant, d’autant plus 
qu’on part d’une valeur &levee: a 700°K A 1: 
0,55. 

Pour la phase monoclinique de V,O,, les 
coefficients de dilatation moyens calcules au 
§IV-1, donnent un indice A &gal a 5; 
Cependant cette valeur est tres imprecise, en 
particulier a cause de la tres faible valeur de a” 
et il n’est pas possible de determiner sa 
variation en fonction de la temperature. Cette 
valeur ilevee est ntanmoins caracteristique 
dune t&s forte anisotropie 1iCe au caractere 
ordonnt de cette phase. Nous avons deja 
observe une telle valeur ClevCe de l’indice 
d’aspherisme (de 3 a 9) pour la phase basse 
temperature orthorhombique ordonnee de 
l’oxyde Pb30, ou l’indice A croit avec la 
temperature (3X 

TABLEAU VII 

COEFFICIENTS PRINCIPAUX DE DILATATION (EN 1OW 
(OK-‘)) ET INDICE D’ASPHBRISME POUR LA PHASE 

HEXAGONALE DE V,O, 

AT a, A 

15&220 15,9(3,8) -f-W2,6) 0,58( 18) 
220-300 20,7(2,7) -8,9(2,7) 0,61(13) 
300-400 24W,O) -11,4(2,1) 0,64( 11) 
400-m 28,6(4,0) -14,0(2,5) O&6( 12) 
50&600 27,1(W) -12,9(2,9) 0,65( 13) 
600-730 17,7(3,1) -3JW) 0,44( 10) 
73&850 11,7(4,5) + vc40 0,28( 11) 

Cas de la phase hexagonale de V,O,. 
Lorsqu’un solide cristallise prtsente une trans- 
ition de phase a structure d&i&e (ou a 
parametre d’ordre compris au sens large) les 
graphes Cp =f(T) (chaleur specifique) et a, = 
f(T) (dilatation volumique) presentant des pits 
lambda (A) alors que l’etude anisotrope du 
tenseur de dilatation thermique nous montre 
l’existence de tels pits lambda normaux (1) ou 
inverses (r) OJ le flanc vertical du pit lambda 
correspond a la temperature de transition “(3, 
11, 34). Ces transitions s’accompagnent 
genkalement d’un tel pit lambda (A) sur le 
graphe A (7) de l’indice d’aspherisme (cf. Figs. 
9 et 13 de la reference (3) et (34)). 

Or nous observons au voisinage de 460°K, 
temperature presumee de transition de phase 
de V,O, une “colline” sur le graphe a,(T) et 
une “vallie” sur le graphe a,(T) qui peuvent 
etre consider&es comme des pits lambda, 
normal et inverse, trb deform&s. 11 s’agirait 
done d’une transition diffuse comme l’un 
d’entre nous l’a observe pour le nickelocene au 
voisinage de 140°K (35,36). 

L’allure des graphes A (7) du nickelodne 
(Fig. 14 de la reference (3)) et de V,O, 
hexagonal (cf. Fig. 9) confirme cette con- 
clusion: la symetrie du tenseur de dilatation 
thermique decroit avec la temperature (A(T) 
croit) en dessous de la temperature de trans- 
ition, alors qu’elle croit a nouveau (A(T) 
decroit) suivant la loi generale d’evolution au 
dessus de la temperature de transition lorsque 
la structure devient dbordonnee. 



324 BEGUEMSI, GARNIER, ET WEIGEL 

Bibliographic 
1. P. GARNIER, G. CALVARIN, ET D. WEIGEL, J. chim. 

phys. ll-12,171l (1972). 
2. D. WEIGEL, P. GARNIER, ET J. F. BERAR, CR. 

Acad. Sci. Parts Ser. C., 283,385 (1976). 
3. D. WEIGEL, T. BEGUEMSI, P. GARNIER, ET J. F. 

BERAR, J. Solid State Chem. 23,24 1 (1978). 

4. T. BEGUEMSI, Th&se 3&me cycle, Paris (1977). 
5. V. T. DESHPANDE ET S. V. SURYANARAYANA, Curr. 

Scf. 40, 12,487 (1971). 
6. L. J. ECKERT ET R. C. BRADT, J. Appl. Phys. 44, 8, 

3470 (1973). 
7. G. CALVARIN, D. WEIGEL, J. F. BERAR, ET F. 

MIRSIU, 3bme Coll. intern. sur les m&h. analyt. par 
rayon, X, Nice (1974). 

8. A. BYSTR~SM, Ark. Kemi Mineral. Geol. 20 A, no 11 
(1945). 

9. J. Bousquet, J. M. BLANCHARD, ET B. F. MEN’IZEN, 
Bull. Sot. Fr. Mineral. Cristallogr. 94, 322 
(1971). 

10. J. R. GAVARRI, Thl?se 3cme cycle Paris (1973). 
II. P. GARNIIZR, G. CALVARIN, ET D. W$IGEL, J. Solid 

State Chem. 16,52-62 (1976). 
12. L. PAULING, “Nature of Chemical Bonds,” Cornell 

Univ. Press, New York (1960). 
13. V. T. DESHPANDE ET S. V. SURYANARAYANA, J. 

Phys. Chem. Solfds 392484 (1969). 
14. V. T. DESHPANDE ET , V. SURYANARAYANA, J. 

Mater. Scf. 7,255 ( Isr’s 2) 
15. V. T. DESHPANDE $T S. V. SURYANARAYANA, Curr. 

ScI. 20,489 (1969). 
16. V. T. DESHPANDE ET S. V. SURYANARAYANA, J. 

Mater. Set. 4,845 (1969). 
17. V. T. DESHPANDE ET S. V. SURANARAYANA, Acta 

Crystaflogr. A 28,94 (1972). 
18. S. V. SURYANARAYANA ET V. T. DESHPANDE, Cum 

Sci. 41,23,837 (1972). 
19. V. T. DESHPANDE ET S. V. SURYANARAYANA, J. 

A&. Phys. 4&l, 422 (1970). 

20. I. CORVIN ET L. CARTZ, J. Amer. Ceram. Sot. 48,6, 
328 (1965). 

21. R. J. RIEDNER, L. CARTZ, W. R. MEYERS, ET R. B. 
BENNION, Comm. 8cme congrcs Intern. Cristsllo- 
graphie, Stony Brook (1969). 

22. H. G. BACHMANN, F. R. AHMED, ET W. H. BARNES, 
Z. Krfstallogr. 115, 110 (196 1). 

23. A. BYSTR~M, K. A. WILHELMI, ET 0. BROTZEN, 
Acta Chem. Stand. 4, 119 (1950). 

24. F. J. Mom~,Phys. Rev. Lett. 3,34 (1959). 
25. P. H. CARR ET S. FONER, J. Appl. Phys. 31, 344 S 

(1960). 
26. E. P. WAREKOIS, J. Appl. Phys. 31, 5, 346 S 

(1960). 
27. D. B. MCWHAN ET J. P. REMEIKA, Phys. Rev. B 2, 

9,3734 (1970). 
28. P. D. DERNIER ET M. MAREZIO, Phys. Rev. B 2, 9, 

3771 (1970). 
29. R. M. MOON, Phys. Rev. Lett. 25,527 (1970). 
30. M. FOEX, J. GOLDSZTAUE, R. JAFFREY, R. LYAND, 

R. WEY, ET J. WUCHER, J. Rech, C.N.R.S. Lab. 
Bellevue, Paris, 21, 237 (1952). 

31. J. FEINLEIB ET W. PAW Phys. Rev. 155, 3, 841 
(1967). 

32. W. R. ROBINSON, A.C.S. Symposium, SCr. 5, 16 
(1974). 

33. J. C. BOULOUX, I. MIL~SEVIC, ET J. SENEGAS, Rev. 
Chim. Mineral. 11,701 (1974) 

34. G. CALVARIN ET J. F. BERAR, J. Appl. Crystallogr. 
8,380 (1975). 

35. G. CALVARIN, J. F. BERAR, D. WEIGEL, C. 
AZOKPOTA, ET C. POMMIBR L Solfd State Chem. 
25,3,219-226 (1978). 

36. G. CALVARIN ET D. WEIGEL, J. Appl. Crystallogr. 9, 
212 (1976). 

37. C. AZOKPOTA, G. CALVARIN, ET C. PO-R, J. 
Chem. Thermodyn. 8,283 (1976). 

38. T. TESSMAN, A. KAHN, ET W. SHOCKLEY, Phys. 
Rev. 92,890 (1953). 


