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Phase diagram of the system (1 - x)V,Os . xPb0 is revised in the rich V,OS region (x < 0.66). Two new 
eutectic compositions are evidenced: x = 0.4975 (15) (TE, = 478°C) and x = 0.5035 (15) (TEz = 480°C). 
Some melting points are alSO refined. 0 1986 Academic PRSS. I~c. 

Les transitions de phase des composes 
definis du systeme PbO-V205 et les condi- 
tions d’obtention de phases vitreuses et de 
leur recristallisation ont CtC Ctudiees par 
plusieurs auteurs. Les resultats relatifs au 
diagramme de phases dans le domaine des 
compositions riches en V205, presentent 
des contradictions. 

Le diagramme publie par Amadori (1) et 
complCtC par Shimohira et ~011. (2) signale 
trois composes a fusion congruente 
(Pb2V207, Pb3V208, et PbsV20i3) et un 
compose a fusion non congruente 
(Pb4V209), ainsi que la presence d’un 
eutectique (Ts = 502°C) pour la composi- 
tion Cquimolaire PbO,V205. En contradic- 
tion avec ce dernier resultat d’autres 
auteurs (3-5) indiquent la presence d’une 
phase PbVZ06 cristallisee correspondant 
done a la composition de l’eutectique. En 
outre cette phase, orthorhombique (Pnma) 

* To whom correspondence is to be addressed. 

presenterait, selon Jordan (5), une transi- 
tion a 545°C avant la fusion (600 + YC) 
alors que Baiocchi observe cette fusion a 
480°C (6). Enfin recemment deux nouvelles 
phases cristallisees de composition PbV206 
ont CtC obtenues par trempe (7, 8). Les 
temperatures caracteristiques du dia- 
gramme PbO-V205 donnees dans la littera- 
ture, sont rassemblees dans la Tableau I. 
Certains facteurs experimentaux qui pour- 
raient expliquer ces divergences ne sont 
pas toujours precists par les differents 
auteurs. Mis a part Bertoluzza et ~011. (3) 
qui indiquent la provenance des produits de 
depart et la preparation par fusion dans des 
creusets en quartz, aucune indication n’est 
donnee par les autres auteurs concernant la 
temperature du melange fondu, la nature du 
creuset, la vitesse de refroidissement et la 
pression pendant la solidification. 

L’objectif de la presente etude est 
d’etablir un nouveau diagramme de phase 
du systbme PbO-V205 dans la region riche 
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TABLEAU I 

TEMPERATURES CARACTERISTIQUES (“C) DU DIAGRAMME PbO-V205 

T v-3 
Amadori Shimohira 

(1) (2) 
Jordan 

(5) 
Baiocchi 

(6) 
Mal’tsev 

(9) Ce travail 

TFLl W20,) 672 674 674 f 0.5 
TF (PbV,od 600 k 5 480 489 f 0.5 
TF (PbzV20,) 730 2 3 710 t 0.5 

T$ (x = 1/2)b 480 502 465 
TE, (x = 0.503) 478 2 0.5 
Ts2 (x = 0.497) 480 2 0.5 

a Tr, temperature de fusion; I’s, temperature de l’eutectique. 
b x, fraction molaire de V20,. 

en V205, a l’aide de l’analyse calorimetri- 
que differentielle (A.C.D.) precise et de la 
diffraction X, en indiquant explicitement 
les parametres experimentaux qui pour- 
raient influer sur les resultats. 

MCthodes exphimentales 

Des Cchantillons de compositions (1 - 
x)V205 * xPb0 ont CtC prepares pour 0 < x 
< 213, a partir de melanges d’oxydes com- 
merciaux PbO et VzOs Merck, qualite pour 
analyses. Les melanges sont port& pen- 
dant une heure a 720°C c’est a dire notable- 
ment audessus de la temperature du li- 
quidus determine par Amadori (cf. Fig. l), 
puis refroidis lentement (3°C min-l). Les 
preparations ont CtC effecttrees, sous air, a 
la pression atmospherique, soit dans un 
four (creusets en platine ou en alumine), 
soit directement dans le calorimetre 
(creusets en platine). Aucune corrosion des 
creusets de platine n’a CtC observee. 

D’apres les etudes publiees, l’oxyde 
V205 liquide devient nonstoechiometrique 
en oxygene et sa formule chimique doit 
s’ecrire V205-E. Les travaux de Desagher et 
~011. (9) permettent de calculer l’ecart a la 
stoechiometrie: dans les conditions de 
preparation utilides ici (720°C) sous air a la 
pression atmospherique) E vaut 0,002. En 

x(fr&im moldire de PbO) Pb”24 

FIG. 1. (a) Diagramme de phase du systtme V20s- 
PbO dans le domaine riche en VzOs . La ligne pointillee 
correspond aux resultats de Amadori (I). (b) Allure du 
diagramme au voisinage du compose defini PbV206. 
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outre la presence d’oxyde de plomb PbO 
dans le bain abaisse de facon importante cet 
&art a la stoechiometrie (10). Signalons 
tgalement que Baiocchi et ~011. (6) ont indi- 
que recemment que PbV206 avait la m&me 
composition que le bain et qu’il n’y avait 
pas de correlations entre ses proprietes ma- 
croscopiques et la temperature du bain. 
Nous pouvons done considerer que les 
vanadates de plomb prepares ont la compo- 
sition nominale resultant des pesees. Une 
confirmation sera donnee ci-aprbs lors de 
l’etude tres precise, par A.C.D., du sys- 
t&me au voisinage immediat du metavana- 
date PbV206. 

La structure cristalline des Cchantillons a 
6tC controlee par diffraction des rayons X. 
Le diagramme de phase a CtC determine 
par analyse calorimetrique differentielle a 
l’aide d’un calorimetre type DSC 111 
(SETARAM) constitue d’un bloc thermos- 
tat6 qui impose a l’echantillon sa tempera- 
ture programmable et d’un fluxmetre me- 
surant les transferts de chaleur entre l’e- 
chantillon et le bloc. Les mesures ont CtC 
realisees, a la pression atmospherique, en 
montee de temperature avec une vitesse de 
programmation de 2°C min’. Les tempera- 
tures caracteristiques des phenomenes 
thermiques ont Cte conventionnellement 
prises au pied des pits. La repetabilite des 
mesures de temperatures, a la vitesse de 
programmation choisie, est de 0S”C. 

Rhltats 

Notons d’abord que les resultats ob- 
tenus, tant en A.C.D. que par diffraction X, 
ne sont pas influences par la nature des 
creusets (A1203 ou Pt) dans lesquels les 
composes ont et& prealablement fondus. 

La caracterisation par diffraction X des 
produits obtenus met en evidence les 
melanges de phase suivants: 

-V205 et PbV206 pour 0 < x < 05 

-PbV206 et Pb2Vz07 pour 0,5 < x < 213 

Les quantites relatives des phases en pres- 
ence obeissent a la regle des moments. Pour 
x = 050 seul PbV206 apparait. Le meta- 
vanadate PbV206 observe a la structure 
orthorhombique Pnma. Les parametres de 
la maille, affines par une methode de moin- 
dres cart-es sont don& dans le Tableau II; 
un leger Ccart est observe par rapport a 
ceux publies par Jordan (5). 

Ces resultats montrent sans ambiquite 
l’existence d’un compose defini pour x = 
0.50 dans les conditions experimentales de- 
crites (pression atmospherique). 

Les temperatures de fusion des 3 com- 
poses definis, determinees par ACD sont 
don&es dans le Tableau I. Nous avons ob- 
serve pour Pb2V207 une fusion congruente, 
alors que Mal’tsev et ~011. (II) indiquait 
une fusion non-congruente. La temperature 
de fusion de PbV206 que nous avons mesu- 
rCe est proche de celle mesuree par Baioc- 
chi. Par contre le d&accord avec la mesure 
de Jordan et ~011. (5) (Tr = 600°C) ne peut 
Ctre explique car cet auteur ne mentionne 
pas l’origine des produits de depart, la 
methode de preparation, ni les conditions 
de mesure de TF. 

L’existence de PbV206 suppose celle de 2 
eutectiques situ& de part et d’autre de x = 
0.50 contrairement au diagramme de Ama- 
dot-i. Nous avons effectivement mesure des 
temperatures de palier eutectique dif- 
ferentes pour les deux domaines (TEI = 
478°C pour x < 0.5 et TE2 = 480°C pour 0.5 
< x < 2/3). L’ensemble des resultats est 
represente sur la figure et dans le Tableau I. 

La proximite des temperatures TF, TEI, et 
TE2 ainsi que la pente tres Clevee des li- 

TABLEAU II 
PARAM~TRES(&ETVOLUME &DE LA MAILLE 

ORTHORHOMBIQUE (f?lmU) DE PbVZ06A 21°C 

Auteurs (1 b c V 

Ce travail 9,7645(20) 3,6634(5) 12,6952(20) 454.12 

Jordan (5) 9,771(10) 3 @4(41 12.713(3) 457.6 
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quidus issus de ces deux derniers points 
nous a conduit a CtudiC par A.C.D. de facon 
tres precise cette region du diagramme. 
Pour cela, nous avons prepare 9 composi- 
tions differentes, sit&es dans l’etroit do- 
maine de composition 0,48 5 x 5 052. Ces 
composes ont CtC obtenus par ajouts suc- 
cessifs de PbO a partir de la composition 
0,48 dans le but d’eliminer au plus les 
erreurs relatives de composition, Nous 
pouvons done localiser (cf. Fig. 1) les com- 
positions eutectiques dans les intervalles 
[0,496-0,499] pour El et [0,502-03051 pour 
EZ (cf. figure). Ces compositions, ainsi que 
les temperatures du liquidus au voisinage 
de x = 0,50 ne peuvent pas Ctre definies de 
facon plus precise; en effet le pit relatif au 
phenomene thermique lie au palier eutec- 
tique a une “largeur” minimale dans l’e- 
chelle de temperature d’environ 15°C. 11 
n’est done pas possible au tours du chauf- 
fage de mettre en evidence les effets ther- 
miques successifs d’un liquidus et d’un soli- 
dus separes par moins de 20°C environ. 
L’etude lors du refroidissement n’apporte 
pas d’information supplementaire du fait de 
l’existence d’effets de surfusion. 

L’existence des deux paliers eutectiques 
et du compose defini pour x = 0.5 sont co- 
herents avec les resultats structuraux qui 
mettent en evidence des melanges de 
phases de part et d’autre de cette composi- 
tion. Notons Cgalement que le point fusion 
TF = 489°C de PbV206 (cf. Fig. 1) apparait 
comme un maximum exactement situ6 a la 
composition nominale x = 0,500 + 0,002 
telle qu’elle resulte des pesees. 

Les divergences entre nos resultats et 
ceux de Amadori sont probablement dues a 
la meilleure precision experimentale (a T = 
2°C mini, la reproductibilite des mesures 
de temperatures vaut 0,5”C et celle des 

compositions 0,002). En effet les deux 
points eutectiques El et E2 et le point de 
fusion de PbVzOs sont trbs proches a la 
fois en temperature TE2 - TE1 = 2°C et TF - 
TEE = 9°C et en composition, xri - 
xE2 = 0,006. Cela explique que ces trois 
points aient pu Ctre confondus en un seul 
point eutectique par Amadori. 

Le nouveau diagramme presente sur la 
figure a CtC determine par des mesures 
realisees sous le pression atmospherique; 
d’autres essais realises avec des creusets 
sertis ont conduit a des resultats plus com- 
plexes (nature des phases, temperatures 
caracteristiques) qui laissent envisager une 
influence importante de la pression sur le 
diagramme. Cette etude est actuellement 
approfondie . 
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