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The thermal expansion of basic lead sulfates has been measured by X-ray diffraction in the 77-1000 K 
temperature range. The results are interpreted by taking into account the different structural character- 
istics of the four compounds which have been studied (PbSOd, nPb0 with n = 0, 1, 2, and 4). Lead 
sulfate PbS04 is built up from tetrahedral SO4 groups which are connected by lead atoms, yielding thus 
a quasi-isotropic thermal expansion. The introduction of additional PbO groups corresponds to the 
substitution of lead chains by -PbzO- chains (monobasic sulfate), or by -Pb302- double chains (dibasic 
sulfate). Layer-type structures are thus created, and the thermal expansion becomes very anisotropic. 
The transition observed at 723 K for the dibasic lead sulfate is explained by taking into account the 
density and the different thermal behavior of the compounds before and after transition. Some infor- 
mation concerning the tetrabasic lead sulfate structure is deduced. 6 1985 Academic PWSS, ITIC. 

Introduction 

La connaissance de la structure des sul- 
fates basiques de plomb est necessaire a la 
comprehension des phenombnes qui inter- 
viennent pendant la formation de la mat&e 
active positive des accumulateurs au 
plomb. Les donnees structurales connues 
sont rassemblees dans le Tableau I. Le sul- 
fate monobasique PbSO.,, PbO cristallise 
dans le systbme monoclinique C2/m (1, 2). 

Le sulfate tttrabasique PbSO4, 4Pb0 cris- 
tallise dans le groupe spatial P2i/c mais sa 
structure n’est pas encore determinCe (3, 
4). A temperature ambiante le sulfate diba- 
sique PbSO4, 2Pb0 est monoclinique P2i/m 
(5); cette structure (phase a) est instable a 
haute temperature et se transforme selon le 
schema suivant (6): 

3(a-PbS04, 2PbO) = 2(PbSOd, PbO) 

* Auquel toute la correspondance doit etre dirigte. + PbS04,4PbO g 3(/3-PbSO4, 2PbO). 
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TABLEAU I 

DONN~ESCRISTALLOGRAPHIQUES DES SULFATES DEPLOMB PbSO,,nPbO 

T h 
n (K) Ref. GSS 6) (J’ z 

0 295 a 
295 (13) 
295 (12) 

1 295 
295 (1) 

5 a I (2) 
2 295 a 

295 (5) 
973 (9) 

4 295 y 
295 (3Y 
295 (4) 

8,4835(6) 
Pilt?lU 8,516(20) 

8,443 

13,7519(35) 
C2lm 13,769(5) 

13,7576(l) 

P2,lm 7,1816(3) 
PZ,lm 7,168(2) 
Cmcm 9,6782(4) 

P2,lc 7,3082(g) 
14,610(4) 

P2,lc 7,282(3) 

5,4028(4) 6,%33(6) - 
5,399(10) 6,989(10) - 
5,372 6,932 - 

5,7003(15) 7,0687(23) 115,82(2) 
5,698(3) 7,079(2) 115,56 
5,6578(l) 7,0322(l) 115,88(l) 

5,7848(2) 8,0528(3) 102,395(2) 
5,771(l) 8,036(2) 102,40(2) 

11.9665(5) 6,0940(3) 

11,710(1) 11,517(2) %‘2(1) 
I I ,703(3) I 1,526( 3) 91 @x2) 
I I ,662(3) I I ,482(3) 90,90(3) 

319,16(4) 4 
321.3 4 
314,4 4 

498,8(4) 4 
499,94 4 
492,46 4 

326,75(3) 2 
324,67 2 
705,77(9) 4 

985,7(4) 4 
1970,42 8 
974,96 4 

a Cette etude. 
b Ihude rCalisCe sur un monocristal presentant une surstructure. 

L’etude calorimetrique (7) et structurale 
(8, 9) de cette suite de transitions a CtC 
realisee recemment. Nous presentons ici 
une etude de la dilatation thermique des 
sulfates de plomb realisee dans le but d’e- 
tablir des relations entre leur structure et de 
deduire des informations relatives aux me- 
canismes de reaction entre ces sulfates. 

I. M&odes exphimentales 

(I) Technique diffractome’trique et 
traitement des donne’es 

Les tenseurs de dilatation thermique ont 
et6 d&ermines par diffraction des rayons X 
sur des Cchantillons polycristallins. Les 
diagrammes de diffraction ont CtC enregis- 
tres a l’aide d’un goniometre MICROCON- 
TROLE dont la precision angulaire relative 
est de 2 x 1O-3”f3 (10). Ce goniombtre est 
Cquipe d’une anode tournante de 12 kW et, 
soit d’un cryostat MCric (precision: 0.1 K, 
stabilite: 0.03 K), soit d’un four RIGAKU 
(stabilite: 1 K, precision: 2 K). 

Les parametres cristallins ont CtC affines 

a partir des angles de diffraction, par une 
methode de moindres cat-r&; le nombre de 
pits de diffraction est au moins Cgal a p2, p 
&ant le nombre de parambtres a affiner y 
compris le centrage de l’echantillon. 

Les coefficients principaux de dilatation 
thermique ont ensuite CtC calcules dans dif- 
ferents intervalles de temperature a partir 
des fonctions a(T), b(T), c(T), et p(T) obte- 
nues par une methode de moindres car&; 
ces fonctions (polynomes de degre 1 ou 2) 
ont CtC determinCes soit dans l’intervalle 
total des temperatures Ctudiees soit dans 
des intervalles partiels, s’il existe une 
anomalie ou une transition de phase. Les 
&arts-types sur les coefficients principaux 
de dilatation thermique ont CtC deduits de 
ceux obtenus pour les parametres des 
mailles cristallines. 

Lorsque la maille est monoclinique, le 
coefficient a2 (ou a3 represente la dilata- 
tion parallelement a l’axe binaire b (ou c). 
Le coefficient czI est le coefficient de plus 
forte dilatation dans le plan perpendiculaire 
a l’axe binaire, et le coefficient (~3 celui de 
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TABLEAU II 

PbS04: COEFFICIENTS PRINCIPAUX ET VOLUMIQUE 

DE DILATATION THERMlQUE(10-6 K-‘) ET INDICE 

D'ASPHhISME DU TENSEUR A 

T,-Tz 
(K) a, WI a, W A 

77-350 25,6(0,4) 19,4(0,5) 16.6CO.5) 61&O& 0,086 
350-600 31.4CO.5) 22,1(0,5) 18,3(0.4) 71,8(0,8) 0,108 
600-873 38,7(0,5) 23,5(0,6) 20.3CO.6) 82,5(1,0) 0,138 

273-1073" 46,4 33.1 29.8 109.3 

" Valeurs d'aprb Ref. (12). 

plus faible dilatation; la direction corre- 
spondant au coefficient (~3 (ou a3 est definie 
par l’angle 4 = (a, cu3 ou cy2) pris positive- 
ment dans le sens direct c ou b + a. 
Lorsque la maille est orthorhombique les 
trois coefficients principaux (~1, (~2, et a3 

correspondent respectivement aux trois 
axes cristallographiques a, b, et c. 

L’anisotropie du tenseur de dilatation 
thermique a CtC caracterisee par l’indice 
d’aspherisme des tenseurs de rang 2 (II): 

1 _ %a2 + a2ff3 + a3al) “* 

(a, + a2 + a3)2 * 

L’indice A est nul lorsque la dilatation 
thermique est isotrope. La valeur de A est 
une mesure de l’anisotropie du tenseur; en 
general cette valeur decroit quand la tem- 
perature augmente sauf si le compose pre- 
sente une transition de phase avec paramt- 
tre d’ordre (II). 

(2) Zkhantillons utilise’s 

Le sulfate de plomb PbS04 Ctudie est le 
produit commercial Carlo-Erba. Les sul- 
fates basiques ont et6 prepares par chauf- 
fage a 700°C de melanges de PbS04 et PbO 
en quantites stoechiometriques. Deux 
broyages et deux chauffages successifs sont 
necessaires pour obtenir des produits bien 
cristallises et cristallographiquement purs. 

II. Dilatation thermique des sulfates de 
plomb: Corrklation entre l’anisotropie et la 
structure 

Les parambtres cristallins et les coeffi- 
cients principaux de dilatation thermique 
ont CtC determines dans l’intervalle 77-873 
K pour PbS04, dans l’intervalle 77-1023 K 
pour les sulfates mono et tetrabasiques et 
dans I’intervalle 77-973 K pour le sulfate 
dibasique. Les resultats sont presentes sur 
les Figures 2, 4, et 7 et dans les Tableaux II 
a V. Sur l’ensemble des figures les courbes 
en traits pleins sont des “guides pour 
l’ceil.” 

(I) Sulfate basique PbS04 

Les valeurs des coefficients principaux 
obtenus sont legerement inferieures a celles 
mesurees par Spieb (12). 

La structure de PbS04 (cf. Fig. 1) est 
constituee de groupements tetraedriques 
(Sod) relies de facon quasi-isotrope par les 

TABLEAU III 

PbS04, PbO: COEFFICIENTS PRINCIPAUX ET VOLUMIQUE DE DILATATION 
THERMlQUE(10-6 K-')ET INDICE D'ASPHtiRISME DU TENSEUR A 

TI-Tz 
W 

71-200 28,3(0,8) 31,6(0,8) 
200-400 34,6(2,0) 38,6(2,0) 
400-600 31,1(2,0) 37,4(3,5) 
600-750 31,7(2,6) 49,5(3,5) 
750-900 30,3(3,4) 45,7(3,5) 
900-1020 36,2(4,0) 46,9(2,8) 

0,1(1,0) -11,3(2,0) 

1,3(1,5) - 7,0(3,0) 

lSC5) -15,7(4,0) 

- I .X2,3 -24,5(5,0) 

-3.4(3.3) -41,8(7,7) 
-14,3(4,0) -55,4(8) 

w A 

60,0(2,0) 0,333 
74,5(3,5) 0,317 
70,0(5,0) 0,316 
79,9(5,0) 0,373 
72,7(5,2) 0,399 
68,8(5,7) 0,549 
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TABLEAU IV 

PbSO,,2PbO: COEFFICIENTS PRINCIPAUX ETVOLUMIQUE DE DILATATION 
THERMIQUE(lO-" K-')ETlNDlCE D'ASPHeRISME DU TENSEUR A 

77-200 27,9(0,8) 3,9(0,5) 19,8(0,8) 17,0(2,0) 51,6(2,0) 0,27 
200-400 35,7(2,0) 7.1(1,5) 35,4(2,0) 36,0(3,0) 78,2(3,0) 0,24 

a 400-600 48,8(2,0) -0,7(1,7) 43,7(1,5) 45,4(3.7) 91,9(3,0) 0,34 
600-675 73,6(3,0) -34,1(3.0) 59,0(3,0) 50,7(3,0) 98,5(5,0) 0,68 
675-723 99,4(12,0) -87,1(9,4) 77,7(3,0) 55.2(4,7) 90,0(10,0) I.31 

P 723-1000 24,7(1,0) 31,7(1,1) 16,7(1.2) - 73,1(2,0) 0,12 

Note: L’orientation des axes cristallographiques est celle de la phase fi (cf. Fig. 5). 

atomes de plomb (12 liasons Pb-0) com- 
prises entre 2,63 et 3,25 A). Ce fait explique 
la t&s faible anisotropie du tenseur de dila- 
tation thermique: la valeur de I’indice A est 
en effet tres faible (A - 0.10). L’augmenta- 
tion de cette anisotropie, quand la tempera- 
ture croit, est tres probablement liee a I’ex- 
istence d’une transition vers une phase de 
symetrie cubique a 1173 K (12). 

(2) l&de du sulfate monobasique 
PbS04, PbO 

A 295 K les valeurs des parametres cris- 
tallins de PbS04, PbO sont voisines de 
celles determikes par Sahl(1) (cf. Tableau 
I). L’angle p passe par un minimum vers 

500 K puis augmente rapidement; au-des- 
sus de 700 K il apparait une augmentation 
de la pente de la courbe a(T) et une diminu- 
tion de celle de la courbe c(T) (cf. Fig. 2). 

PbS04, PbO cristallise dans le systeme 
monoclinique (C2/m). La structure (cf. Fig. 
3) est constituee de chaines -Pb*O- orien- 
tees parallelement a l’axe binaire b et re- 
likes entre elles par des groupements (SO& 
pour former des couches paralleles a la di- 
rection a + 2c. Les liaisons Pb-0 entre ces 

116. 
I 

A ' 

FIG. 1. Projection de la structure du sulfate de 
plomb PbS04 sur le plan (a, c); les distances Pb-0 sont 
indiqutes. 

56’ ’ . ’ ’ . 
0 200 Loo 600 803 m@J T(K) 

FIG. 2. Evolution des paramttres cristallins du sul- 
fate monobasique PbS04, PbO en fonction de la tem- 
pbrature. 
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FIG. 3. Projection de la structure du sulfate monoba- 
sique PbS04, PbO sur le plan (a, c); les distances Pb-0 
sont indiqukes. Les lignes en pointilk repksentent le 
plan de symttrie des chaines -Pb20-. 

couches valent 2,78 et 2,82 A et sont moins 
rigides que les liaisons PbO qui existent 
dans le plan des couches soit dans une 
chaine (2,30 et 2,31 A) soit entre chaines et 
groupements (SO& (254 et 255 A). 

La structure presente done un caractke 
en couches assez marque, le plan des 
couches faisant un angle d’environ 60” avec 
l’axe a. On doit par consequent s’attendre a 
avoir une direction de faible dilatation 
pat-allele a ces couches, et une direction de 
grande dilatation perpendiculaire. C’est ef- 
fectivement ce que l’on observe a haute 
temperature (cf. Tableau III): la direction 
de faible dilatation (qui est en fait une con- 
traction: a3 - -14.3 x lop6 K-i) est prati- 
quement parallble a ces couches (4 - 
-55,4”), alors que la dilatation suivant la 
normale a ce plan est beaucoup plus Clevee 
(a1 - 36.2 x lO-‘j K-‘). 

Par contre a basse temperature la direc- 
tion de faible dilatation cu3 fait un angle 
d’environ lo” avec l’axe a, soit 50” par rap- 
port au plan des couches. Cela doit Ctre dti 
au fait que les chaines dune couche sont 
legkement desorientees par rapport au 
plan de la couche, le plan de symetrie des 
chaines -PbzO- n’etant pas paralleles a la 
direction de la couche a + 2c (cf. Fig. 3), et 
les distances Pbl-02 (3.07 hi) et Pbz-02 
(3.46 A) n’etant pas Cquivalentes. Or il est 

remarquable de noter que les directions de 
faible et grande dilatation a basse tempera- 
ture sont respectivement voisines de l’o- 
rientation des liaisons Phi-02 et Pbz-02 (cf. 
Fig. 3). On peut penser que cet agencement 
disymetrique des chaines -Pb;?O- et des te- 
trabdres SO4 a basse temperature devient 
plus symetrique au-dessus de 700 K; cette 
reorganisation correspondrait aux change- 
ments de pente observes sur les courbes 
a(T), c(T), et p(T) (cf. Fig. 2) et donnerait 
une direction de grande dilatation perpendi- 
culaire au plan des couches. 

(3) &de du sulfate dibasique de plomb 
PbSOz,, 2Pb0 

La maille de la phase cr utilide n’est pas 
la maille conventionnelle primitive (cf. Tab- 
leau I) mais la maille double face C centree 
obtenue par la matrice de passage: 

a 101 a’ 

b=lOi b’. 

CP 010 C’a 

0 200 400 Mx) 800 loo0 T(K) 

FIG. 4. fivolution des paramttres cristallins du sul- 
fate dibasique PbS04, 4PbO en fonction de la temptra- 
ture; les parametres de la maille cristalline de la phase 
(Y sont rapport& A ceux de la maille de la phasep (cf. 
Fig. 5). 
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II4 314 0.112 3u l/4 

Pboe sea “4 3’4 0 @aI> 
-2 

< 

114 3/4 

i 300 K Pb 0 @ 

5 “0 8; 

FIG. 5. Projection de la structure de la phase (r du 
sulfate dibasique PbSOI, 2Pb0 SW le plan (a’, c’); la 
maille usuelle est la maille (a’, b’, c’); la maille double 
(a, b, c) correspond a celle de la phase p haute temper- 
ature. 

La comparaison entre le comportement des 
phases (Y et p est ainsi facilitee. La corre- 
spondance entre mailles est indiquee sur la 
Figure 5. Dans son domaine d’instabilite 
(723, 903 K) la phase ,8 se decompose suffi- 
samment lentement pour que la determina- 
tion des parambtres cristallins soit possible 
(cf. Fig. 4). 

Les structures des phases CY et /3 sont re- 

FIG. 6. Projection de la structure de la phase /3 du 
sulfate dibasique PbS04, 2Pb0 sur le plan (a, b). 

presentees sur les Figures 5 et 6. Elles sont 
constituees de doubles chaines de composi- 
tion-Pb302- paralleles a I’axe c et reliees 
entre elles par des groupements [SO,]. 

Dans la vat-&C (Y cet assemblage forme 
comme dans le cas du sulfate monobasique 
des couches paralleles a la direction c’ de 
la maille simple ou a-b de la maille double 
face C centree (cf. Fig. 5); ces couches sont 
associees par des liaisons Pb-0 de 2.74 et 
2.85 A, peu rigides (identiques a celles qui 
relient les couches dans le monobasique: 
2,78 et 2,82 A). Cet agencement explique 
done que la direction de grande dilation (Y~ 
soit perpendiculaire a ces couches, soit 

TABLEAU V 

PbS04,4PbO: COEFFICIENTS PRINCIPAUX ET VOLUMIQUE DU 

TENSEUR DE DILATATION THERMIQUE (IO-’ K-l) ET INDICE 

D’ASPHfiRISME DU TENSEUR A 

TI-Tz 
W ffl Q2 a3 WJ A 

77-300 33,8(0,6) 24,2(1,0) 8,8(0,6) -35,4(2,0) 66,8(1.5) 0,22 
300-500 46,4(2,5) 23,4(1,8) 6,8(2,4) -42,1(5,2) 76,6(4,2) 0,30 
500-700 42,7(3,2) 24,2(2,3) 11,2(3,1) -44,1(8,5) 78,1(5,5) 0,23 
700-850 38,7(4,2) 22,5(3,2) 13,0(4,0) -43,5(8,0) 74,3(6,8) 0,20 
850-1023 40,5(4,5) 20,9(3,5) 21,9(5,0) -52,1(8,0) 83,2(10,0) 0,15 
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b 

11.6 

7.5 ( 

z:/ a 

7.2’ ’ a * * . 
0 2fJJ 4co 6oJ 800 Km T( K 1 

FIG. 7. lholution des paramktres cristallins du sul- 
fate thabasique PbS04, 4PbO en fonction de la tem- 
pkrature . 

quasiment pat-alleles a la direction a + b (cf. 
Fig. 5). L’anisotropie dans le plan (a, b) 
croit considerablement a l’approche de la 
transition; a 300 K, (or = 35,7, et cy2 = 7,l x 
10e6 K-l alors qu’a 700 K, CX~ = 99 et o2 = 
-87 x 1O-6 K-‘. 

Dans la phase /3 nous avons les memes 
elements structuraux mais l’agencement 
des doubles chaines -Pb30r est cette fois 
different; celles-ci s’alignent pour former 
des couches parallbles au plan (a, c); on re- 
marquera que dans cet empilement plus sy- 
metrique on retrouve quasiment l’empile- 
ment des atomes de plomb des monoxydes 
PbO, en particulier de PbOa. L’anisotropie 
de la dilatation est plus faible que pour la 
phase cx: 16,7 x 10e6 K-r (q$ parallelement 
aux chaines, 24,4 x 10m6 K-l (a,) entre les 
chaines -Pb302. Elle est legbrement plus 
Clevee entre les couches (31,7 x 10e6 K-r), 
certaines liaisons Pb-0 entre couches par 
l’intermediaire des groupements [SO,] 
&ant assez courtes (2.55 A). Cette anisotro- 
pie, comparable a celle observee pour le 
monoxyde PbOa (dans le plan des couches 
a] = a2 - 23 x 1O-6 K-‘, et perpendicu- 

lairement a ce plan a3 - 30 x 10m6 K-l a 600 
K) (14), laisse penser que certaines paires 
d’electrons non lies (E) des plombs des 
chaines -PbsOr, participent aux liaisons 
intercouches. 

(4) l&de du sulfate te’trabasique de 
plomb PbS04, 4Pb0 

En ce qui concerne le sulfate tetrabasi- 
que, l’interpretation de l’anisotropie est im- 
possible la structure n’etant pas connue; on 
peut remarquer simplement que l’angle I#J 
(-42” a 295 K et -57” a haute temperature) 
indique que la direction de faible dilatation 
est sensiblement parallele a la diagonale de 
la face (a, c). 

V. Discussion et conclusion 

Tous les sulfates de plomb Ctudies ici 
presentent des elements structuraux com- 
muns; le sulfate PbS04 est constitue de te- 
traedres [SO,] relies par des atomes de 
plomb; l’introduction d’entites PbO supple- 
mentaires correspond au remplacement des 
chaines de plomb par des chaines -Pb20- 
(sulfate monobasique) puis par des chaines 
-Pb30r (sulfate dibasique); l’agencement 
des atomes de plomb et d’oxygene dans 
ces chaines rappelle l’empilement observe 
dans PbOcll le long de la direction a + b 
(dans le plan de la couche). 

Nous donnons sur la Figure 8 l’evolution 
du volume molaire V,,, des sulfates PbS04, 
nPb0 rapporte a un groupement PbSO+ 
Nous observons qu’a 800 K, le passage de 
PbS04 a PbS04, PbO correspond a une aug- 
mentation de V,,, de 46.77 A3 alors que le 
volume molaire de PbO a cette temperature 
est de 40.85 A3 (14). Pour II = 2 l’augmenta- 
tion relative est plus faible (2 x 45,81 A3) et 
le phenombne est accentue pour n = 4 avec 
AV,,, = 4 x 43,43 A3. Ainsi, dans tous les 
cas les reactions 

PbSO‘, + nPb0 + PbSO4, nPb0 

se traduisent par une diminution de la com- 
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, V(2) 

1: 12"4,.54 k"-, 

36.93 44.85 

'3+ 

"El 

100 u.91 46.77 

ll=O 

50 %bo ‘PbO 
(33.20) (40.65) 

0. . 
0 200 400 603 6Ol 1003 T(K) 

FIG. 8. Evolution thermique des volumes molaires 
des sulfates de plomb rapport& a un groupement 
PbSO,; les differences entre volumes molaires, et le 
volume molaire de PbOcy sont indiquts a deux temper- 
atures (294 et 800 K). 

pacite. Cette diminution s’attenue lorsque n 
croit, c’est-a-dire lorsque le “poids struc- 
tural” de PbO augmente et que son empile- 
ment s’impose de plus en plus a la struc- 
ture . 

A basse temperature (294 K), le meme 
phenombne est observe pour II = 1 et 12 = 4; 
en effet V, = 39,20 A3 pour PbOa et 
l’augmentation de V,,, vaut 44,91 A3 lors du 
passage de PbS04 a PbS04, PbO, et 41,73 x 

4 A3 dans le cas du passage de PbS04 a 
PbS04, 4Pb0. Par contre le passage du sul- 
fate monobasique a la phase Q du sulfate, 
dibasique ne correspond qu’a une augmen- 
tation du volume molaire de 38,93 A3 et la 
phase a-PbS04, 2PbO possede done une 
compacite “relative” plus importante que 
le melange 2PbS04, PbO + PbS04, 4PbO. 
Ceci se traduit par une dilatation volumique 
plus importante pour cette phase (cf. Fig. 
9), alors que les dilatations volumiques de 
tous les autres sulfates (y compris la phase 
/3-PbS04, 2PbO) sont Cquivalentes. La rela- 
tive instabilite qui en decoule pour la phase 
aPbS04, 2Pb0 permet dans une certaine 
mesure d’expliquer l’existence de la transi- 
tion de phase constatee a 723 K. 

o PbS04 

90 . 

80. 

70 

60. 

50. 
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FIG. 9. Evolution du coefficient de dilatation thermi- 
que volumique des divers sulfates de plomb. 

Enfin, nous avons represent6 sur la Fig- 
ure 10, l’evolution de l’anisotropie du ten- 
seur de dilatation thermique A des sulfates 
en fonction de la temperature. La leg&e 
croissance de A avec la temperature, con- 
statee pour PbS04, est probablement lice a 
l’existence d’une transition de phase a 
haute temperature vers une phase cubique 
(10, II). Pour le sulfate dibasique on ob- 
serve pour A une evolution caracteristique 
d’une transition avec parametre d’ordre; A 
croit trbs rapidement en-dessous de la tran- 

0 PbS04 

I .I. - 
0 200 4Yl MO 603 loo0 T(K) 

FIG. 10. Evolution thermique du coefficient d’as- 
phtrisme du tenseur de dilatation thermique des divers 
sulfates de plomb. 
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sition de phase, puis retombe a une valeur 
trbs faible pour la phase haute temperature 
(II). Les sulfates monobasique et tetrabasi- 
que possbdent une anisotropie du tenseur 
de dilatation sensiblement Cquivalente au- 
dessous de 500 K (A - 0.3); au-dessus de 
cette temperature l’anisotropie croft pour le 
sulfate monobasique (A - 0,55 B 950 K), et 
decroit pour le sulfate tetrabasique (A - 
0,15 a 950 K). 

Or nous savons que dans le domaine de 
temperature 723403 K le sulfate dibasique 
a-PbS04, 2PbO se transforme en un me- 
lange de sulfates monobasique et tetrabasi- 
que (6). Le fait que cette transformation 
(ainsi que la transformation inverse), soit 
trbs rapide (7) suggere que des elements 
structuraux des sulfates monobasique et te- 
trabasique, preexistent dans la phase (Y du 
sulfate dibasique. La structure du sulfate 
tetrabasique n’ &ant pas connue, il n’est 
pas possible de verifier totalement ces hy- 
potheses, cependant le motif constitutif de 
la maille du sulfate monobasique preexiste 
dans le sulfate dibasique (cf. Fig. 5). Nous 
pouvons ainsi penser que l’instabilite de la 
phase (Y du dibasique est due a une “incom- 
patibilite” des anisotropies de dilatation 
thermique des elements constitutifs (mono- 
basique et tetrabasique) de cette phase, 
comme le montre l’evolution antagoniste de 
l’indice d’aspherisme des sulfates monoba- 
sique et tbtrabasique. 
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