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INTRODUCTION 
-:-:..:-:-;-: 

Les f e r r i t e s  d e  magnbsiurn e t  d e  n i c k e l  o n t  f a i t  l ' o b j e t  de  

t r è s  nombreux t ravaux q u i  s e  r a p p o r t e n t  s u r t o u t  à l ' é t u d e  d e  l e u r s  

p r o p r i é t é s  E e r r o m a g n B ~ i q u e s  e t  à l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  l e u r  s t r u c t u r e  

c r i s t a l l i n e  . P a r  c o n t r e  l e s  phénoxènes  de s E d u c t i o n  d e  c e s  o x y d e s  

n ' o n t  é t é  q u e  t r S s  p e u  s t u d i é s  , L ' a c t i o n  d e  l t h y d r o g S n e  ou de 1'0- 

xyde de c a r b o n e  e n t r a f n e  u n e  r é d u c t i o n  t o t a l e  (1) ( 2 )  (3)  . Le f e r r i -  

t e  de magnésium e s t  t r a n s f o r m é  e n  u n  mélange Fe + M g 0  ( a v e c  IRe/ïMg =2) 

t a n d i s  q u e  l e  f e r r i t e  de N i  e s t  r é d u i t  5 l ' é t a t  d e  s o l u t i o n  s o l i d e  

m é t a l l i q u e  ( ~ e  , ~ i )  de f o r m e  y (avec F ~ / N I  = 2 )  . 
Nous n o u s  sommes p r o p o s b s  dtétudier l a  r é d u c t i o n  p r o g r e s s i v e  

de  ces deux f e r r i t e s  p a r  u n  m é l a n g e  o x y d o - r é d u c t e u r  H2-H20 . Les 
d i f f é r e n t e s  étapes d e  l a  r é d u c t i o n  s o n t  mises e n  é v i d e n c e  p a r  l a  va- 

r i a t i o n  i s o t h e r m e  d e  l a  c o n d u c t i v i t é  é l e c t r i q u e  d'une p e l l i c u l e  

d ' o x y d e  e n  é q u i l i b r e  avec u n e  p r e s s i o n  d ' o x y g è n e  c o n n u e  

t e c h n i q u e  m i s e  a u  p o i n t  a u  l a b o r a t o i r e  p a r  Mme CHOXIN ( 4 )  e t  bi. 

DUQUESNOY (5)  . Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  p a r  l a  méthode d e  v a r i a t i o n s  

isothermes de l a  c o n d u c t i v i t é  é l e c t r i q u e  s o n t  c o n t r b l é s  p a r  a n a l y s e  

e h i m i q u e  e t  examen r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  des  p h a s e s  s o l i d e s  r a -  

m e n é e s  à t e m p e r a t u r e  o r d i n a i r e  p a r  u n e  t r e m p e  r a p i d e  . 



1 . STRUCTURE D E S  FERRITES 

A )  G E N E R A L I T E S  

On a p p e l l e  s p i n e l l e  , un t y p e  d e  s t r u c t u r e  c u b i q u e  passé -  

d a n t  une  d i s t r i b u t i o n  p a r t i c u l i è r e  d e s  i o n s  . L e s  f e r r i t e s  d e s  

mé taux  b i v a l e n t s  du t y p e  s p i n e l l e  a d m e t t e n t  comme f o r m u l e  b r u t e  

Fes04 M , 

La c e l l u l e  é l é m e n t a i r e  , c u b i q u e  , c o n t i e n t  8 m o l é c u l e s  

r e n f e r m a n t  c h a c u n e  t r o i s  c a t i o n s  e t  q u a t r e  a t o m e s  d ' o x y g è n e  : 

s o i t  56 atomes . 
On p e u t  d o n c  r é p r é s e n t e r  l a  s t r u c t u r e  d ' u n  s p i n e g l e  par  

u n  e m p i l e m e n t  clfatomes d ' o x y g è n e  e n t r e  l e s q u e l s  v i e n n e n t  s ' i n -  

s é r e r  l e s  c a t i o n s  m é t a l l i q u e s  . C e u x - c i  s l e n c h % s s e n t  d a n s  l e s  

i n t e r s t i c e s  l a i s s é s  l i b r e s  p a r  l e s  i o n s  oxygène  e n  d i l a t a n t  l e  

moins  p o s s i b l e  l e  r é s e a u  d e  c e s  i o n s  . 
La c e l l u l e  é l é m e n t a i r e  d u  r é s e a u  d e s  i o n s  oxygène e s t  

l i n 6 a i r e v e n t  d e u x  f o i s  p l u s  p e t i t e  q u e  c e l l e  d u  r é s e a u  du s p i -  

n e l l e  e t  c o n t i e n t  4 a t o m e s  d ' o x y g è n e  . On p e u t  d o n c  d i v i s e r  l e  

cube é l é m e n t a i r e  d u  r d s e a u  s p i n e l l e  en  8 c u b e s  a u  o c t e t s  égaux 

e t  i d e n t i q u e s  e n  c e  q u i  c o n c e r n e  l a  r d p a r t i t i o n  des a t o m e s  d t o -  

x y g è n e  . 
L e s  c a v i t é s  e n t r e  l e s  i o n s  d ' o x y g è n e  s o n t  d e  d e u x  e s p è c e s r  

- l e s  trous t é t r a è d r i q u o s  e n t o u r é s  p a r  q u a t r e  i o n s  d ' o x y g è n e  

- l e s  t r o u s  o c t a è d r i q u e s  e n t o u r é s  p a r  s i x  i o n s  d ' o x y g è n e  . 
La c e l l u l e  é l é m e n t a i r e  renferme 96 c a v i t d s  d o n t  64  t é t r a è -  

d r i q u e s  e t  32 o c t a è d r i q u e s  . 



B) STRUCTURE D E S  F E R R I T E S  

La maille élémentaire d'un ferrite contient 8 molécules 

de Fe2041i4 composées de 32 ions d'oxygène , 8 ions l h  et 16 ions 

de fer . Suivant la ré?artition des différents ions métalliques 

dans les cavités on a pu définir deux types de spinelles : 

- spinelle normal : les huit cations M occupent les trous 
tétraèdriques , tandis que les ions de fer se placent dans les 
trous octaèdriques . 

- spinelle inversé : la moitié des ions de fer occupent les 
sites tétraèdriques , l'autre moitié partage avec les ions hl 

les sites octaèdriques . 
VERWEY et H E I L M A N  (6) ont supposé que ces deux arrange- 

ments sont seulement les limites d'une série continue de dis- 

tributions possibles de cations remplissant les conditions de 

symétrie des spinelles , 

La distinction entre structure normale et structure inver- 

sée  se fait à lfaide de mesures précises d'intensités de raies 

de diffraction de rayons X à condition que les ions M et de fer 

possèdent des facteurs de structure atomique suffisamment diffé- 

rents . 
On convient d'écrire entre crochets , les cations en po- 

sition actaèdrique et avant le crochet , ceux  en position tétraé- 

drique . 
Le ferrite admet comme formule développée : 



x = O : s t r u c t u r e  i n v e r s é e  

x = I : s t r u c t u r e  n o r m a l e  

x c o m p r i s  e n t r e  O e t  1 : s t r u c t u r e  m i x t e  . 
A h a u t e  t e m p é r a t u r e  , l e s  s t r u c t u r e s  n o r m a l e s  e t  i n v e r s é e s  

subissent d e s  r . i o d i f i c a t i o n s  . En p a r t i c u l i e r  , s i  l a  d i f f é r e n c e  

d ' é n e r g i e  e n t r e  l e s  deux  s t r u c t u r e s  e s t  f a i b l e  e t  s i  l a  v i t e s ; e  

de m i g r a t i o n  d e s  i o n s  e s t  p e t i t e  , l a  s t r u c t u r e  i d é a l e  n e  s e  x 6 a l i -  

s e r a  q u ' a p r è s  d e s  r e c u i t s  p r o l o n g é s  . 
C) A P P L I C A T I O N S  AUX F E R R I T E S  DE N I C K E L  E T  DE M A G N E S I U M  

- Fes04Ni : l e s  é t u d e s  d e s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  d e s  raies d e s  

d i a g r a m m e s  d e  r a y o n s  X i n d i q u e n t  q u e  l e  f e r r i t e  e s t  i n v e r s é  . On 

a donc comme f o r m u l e  d é v e l o p p é e  : 

Fe3+ : 
f !di2+ ~ e ~ +  / 4 02- 
C.. i 

.̂f 

- Fe204Mg : l e s  m e s u r e s  des  moments t e n d e n t  à p r o u v e r  q u e  l e  

f e r r i t e  d e  magnés ium a  u n e  s t r u c t u r e  a p p r o x i m a t i v e m e n t  i n v e r s é e  , 
v a r i a b l e  a v e c  l a  t e m p é r a t u r e  ( 7 )  . 



A )  GENERALITES 

On p r é p a r e  l e s  f e r r i t e s  p a r  m é l a n g e  d a n s  l e s  p r o p o r t i o n s  

s t o e c h i o m è t r i c u e s  d e s  d e u x  o x y d e s  c o m p o s a n t s  e t  c h a u f f a g e  3 

h a u t e  t e m p é r a t u r e  , s o u v e n t  a p r è s  c o m p r e s s i o n  , p o u r  f r i t t e r  

l e  p r o d u i t  . 
P e n d a n t  l e  c h a u f f a g e  , t r o i s  p r o c e s s u s  p e u v e n t  s e  p r o -  

d u i r e  s i m u l t a n é m e n t  : 

- u n e  d i f f u s i o n  d e s  c a t i o n s  à t r a v e r s  l e s  c o u c h e s  s u p e r f i -  

c i e l l e s  , à s t r u c t u r e  s p i n e l l e  , f r a g c h e m e n t  f o r m é e s  , s u r  l e s  

g r a i n s  i n d i v i d u e l s  . 
- u n e  a d s o r p t i o n  ou u n e  d é s o r p t i o n  d ' o x y g è n e  d é p e n d a n t  de 

l a  p r e s s i o n  p a r t i c l l e  d e  1 '  a t m o s p h è r e  g a z e u s e  d a n s  l a q u e l l e  se 

t r o u v e  l a  s u b s t a n c e  p e n d a n t  l e  c h a u f f a g e  . 
- u n e  s o u d u r e  d e s  g r a i n s  i n d i v i d u e l s  c o n d u i s a n t  u l t é r i e u -  

r e m e n t  à u n e  s t r u c t u r e  i m p e r m é a b l e  à l ' o x y g è n e  . 
Il s e  p r o d u i t  u n e  c e r t a i n e  d i s s o c i a t i o n  d e s  f e r r i t e s  

avec p e r t e  d ' o x y g è n e  à h a u t e  t e m p é r a t u r e  p a r  c h a u f f a g e  , a n a -  

l o g u e  à l a  d i s s o c i a t i o n  d e  F e s 0 3  * On é v i t e  c e t t e  p e r t e  d'oxy- 

g è n e  e n  c h a u f f a n t  l e s  f e r r i t e s  d a n s  l ' a i r  ou  d a n s  l ' o x y g è n e  , 



B )  P R E P A R A T I O N S  D E S  F E R R I T E S  D E  IJAGNES1UI:'i E T  DE N I C K E L  

L e s  f e r r i t e s  d e  m a g n é s i u m  e t  de  n i c k e l  o n t  Q t é  p r é p a r é s  

p a r  c o p r é c i p i t a t i o n  p a r  u n e  b a s e  f o r t e  , d e s  s e l s  d e  f e r  e t  d e  

m a g n é s i u m  ou d e  n i c k e l  . L e s  d e u x  c h l o r u r e s  e n  p r o p o r t i o n s  

s t o e c h i o r n è t r i q u e s  ( 1 m o l é c u l e  d e  flgC12 ou  d e  NiCl*  p o u r  2 mo- 

l é c u l e s  d e  FeC13) s o n t  p r é c i p i t é s  p a r  l a  s o u d e  (8)  . Le p r é c i -  

p i t é  s u f f i s a m c ! e n t  l a v é  , e s t  e n s u i t e  f r i t t é  à 1000° o u  1100° C. 

L e s  d e u x  oxydes  s o n t  a l o r s  i n t é g r a l e m e n t  comb inés  . 
- L e  f e r r i t e  d e  magnés ium e s t  f e r r o m a g n é t i q u e  e t  d e  c o u l e u r  

b r u n e  . 11 a é t é  r e m a r q u é  q u e  l a  c o u l e u r  d u  m é l a n g e  : oxyde de 

f e r  , o x y d e  do m a g n é s i u m  , v a r i a i t  a v e c  l a  t e n e u r  e n  o x y g è n e  

d e  l t é c h a n t i l l o n  , d u  b r u n  a u  j a u n e  ( 9 )  . 
- Le f e r r i t e  de  n i c k e l  e s t  un  composé  n o i r  , p u l v é r u l e n t  

e t  f o r t e m e n t  f e r r o m a g n é t i q u e  . 
La  p u r e t é  d e  c e s  f e r r i t e s  a été v é r i f i é e  p a r  edamen d e  

d i a g r a m m e s d e  D e b y e - S c h e r r e r  o b t e n u s  a v e c  un m o n t a g e  d e  Seeman- 

B o h l i n  e n  r a y o n n e m e n t  m o n o c h r o m a t i q u e  K d  Cu . 
I 

L e s  s p i n c l l e s  s o n t  d e s  c o r p s  c u b i q u e s  à f a c e s  c e n t r é e s  , 
s e u l e s  a p p a r a î t r o n t  s u r  l e s  d i a g r a m m e s  é t u d i S s  l e s  r a i e s  c o r -  

r e s p o n d a n t  & d e s  r é f l e x i o n s  sur d e s  p l a n s  d t i n d i c e s  d e  meme 

p a r i t é  . 



F E R R I T E  DE MAGNESIU!$I 

O 
Cubique à faces centrées a = 8,342 A (IO) 

Nhkl 
= 4 sin B - hkl = 1 - = h2 + k2 + k2 

A* 2 2 
hkl a 

TABLEAU 1 

F E R R I T E  DE M A G N E S I U M  

1 Intensité h k l  expérimental N h k l  théorique 
Nhkl 

i 

I 1 t f  = très f a i b l e  

f = f a i b l e  

m = moyenne 



F E R R I T E  DE NICKEL 

C u b i q u e  à f a c e s  c e n t r é e s  a = 8,34 A ( IO)  

= 4 s i n  2 
N h k l  e h k l  = 1 = h2 + k 2  + l2 

A* d2 a 2 

TABLEAU II  

F E R R I T E  DE N I C K E L  

i i 
N o  I n t e n s i t é  h k l  e x p é r i m e n t a l  N h k l  t h é o r i q u e  j 

N h k l  
f i 

t 

i I f I I I :  

i 2 m 
i 

2 2 0  

3 a F  3 1 1  

1 4  t f  2 2 2 

1 : m 4 0 0  

f 4 2 2  

7 i m 3 3 3  

8 m 4 4 O 

9 f  5 3 3  

1 .  
i t f  = t r è s  f a i b l e  - 

f = f a i b l e  
! 

i 

m = mcyenne 
i 
i 

aF  = a s s e z  f o r t e  i 
i 
i 



I I I  . APPAREILLAGE E T  MODE OPERATOIRE 

A )  APPAREILLAGE 

L ' a p p a r e i l  q u e  n o u s  a v o n s  u t i l i s é  ( I I )  c o m p r e n d  l e s  p a r t i e :  

s u i v a n t e s  : ( ~ i g u r e  1) 

- Un f o u r  à c u i v r e  p o r t é  à 8 0 0 °  p o u r  l a  p u r i f i c a t i o n  d e  l t h y -  

d r o g è n e  

- Un p r é s a t u r a t e u r  c o n s t i t u é  p a r  un  b a l l o n  c o n t e n a n t  d e  l ' e a u  

p o r t é e à  une  t e m p é r a t u r e  d e  3 a 4' s u p é r i e u r e  à c e l l e  d u  s a -  

t u r a t e u r  . 
- Un s a t u r a t e u r  composé  d e  4 c o l o n n e s  d e  p y r e x  ; l e s  t r o i s  

p r e m i è r e s  c o l o n n e s  c o n t i e n n e n t  d e  l ' e a u  e t  d e s  d é b r i s  d e  

v e r r e  . La q u a t r i è m e  e s t  l a i s s é e  v i d e  p o u r  é v i t e r  un e n t r a f -  

n e m e n t  m é c a n i q u e  d e s  p a r t i c u l e s  d ' e a u  . Le s a t u r a t e u r  a i n s i  

q u e  l e  p r é s a t u r a t e u r  s o n t  p l o n g é s  d a n s  d e s  b a i n s  d ' h u i l e  

d o n t  l a  t e m p é r a t u r e  e s t  r é g l é e  a u  moyen d e  2 t h e r m o s t a t s  . 
- Un f o u r  C h é v e n a r d  à r é g u l a t i o n  a u t o m a t i q u e  d o n t  l a  t e m p é r a -  

t u r e  e s t  m e s u r é e  a u  moyen d ' u n  c o u p l e  é t a l o n n é  c h r o m e - a l u m e l .  - Un s y s t è m e  d e  t r e m p e  . La p a r t i e  d u  t u b e  l a b o r a t o i r e  s i t u é e  

à l ' e x t é r i e u r  d u  f o u r  e s t  m a i n t e n u e  a u  v o i s i n a g e  d e  100° C 

p a r  u n  manchon c h a u f f a n t  a m o v i b l e  a f i n  d ' é v i t e r  u n e  c o n d e n -  

s a t i o h  d e  l n  v a p e u r  d ' e a u  q u i  m o d i f i e r a i t  l a  c o m p o s i t i o n  d e  

l a  p h a s e  g a z e u s e  . Pour  e f f e c t u e r  l a  t r e m p e  o n  e n l è v g  l e  

manchon e t  on  amène  l a  n a c e l l e  d a n s  l a  p a r t i e  e x t é r i e u r e  d u  

t u b e  q u e  l ' o n  r e f r o i d i t  p a r  un c o u r a n t  d ' e a u  f r o i d e  . 
- U n  c o r d o n n e t  c h a u f f a n t  m a i n t i e n t  l e s  r a c c o r d s  e x t é r i e u r s  d e s  

s a t u r a t e u r s  e t  d u  f o u r  à l a  t e m p é r a t u r e  d e  100' C . 





B) MODE O P E R A T O I R E  

On se propose de mesurer les variations de In conductivit 

électrique du ferrite en fonction de la pression d'oxygène . 
Sur un support en oxyde de béryllium fritté on dépose une 

couche polycristalline de ferrite . L'oxyde de béryllium a été 

choisi car il n'est pas attaqué par les ferrites à haute tempé- 

rature . La plaquette est f i ~ é e  à ses extrémités par 2 fils de 

résistance négligeable à une longue tige de silice qui pcrmettri 

de la placer facilement dans l'enceinte du four . Les mesures 
étant effectuées par ltintermédiuire de ces deux fils . 

-6 Les pressions d'oxygène supérieures à IO atmosphére 

sont réalisées en f7isant passer à débit constant dans le four 

laboratoire : 

- l'oxygène pur 
- des mélanges azote-oxygène de composition connue . Le 

dosage de l'oxygène dans les mélanges a é t é  effectue par la 

mesure de la conductivité électrique d'un fil de CupO 3 1050°C ( 
-2 (12) 

Les pressions d'oxygène de l'ordre de IO atm. sont obte- 

nues à partir d'azote ordinnire non désoxygéné . 
Les pressions d'oxygène de l'ordre de 1oœ3 -  IO-^ atm. 

sont obtenues à partir d'azote " R n  
-6 

Les pressions d'oxygène inférieures à IO atm. sont ob- 

tenues à l'aide de mélanges oxydoréducteurs H2-H20 pauvres en 

hydrogène . 



I V  . R E S U L T A T S  

Les ferrites ont été étudiés de trois manières différentes : 

- par conductivité électrique 
- par analyse chimique 
- p a r  examen radiocristallographique 

Etude p3r conductivité électrique ................................. 
Le principe de Ia méthode est le suiv3nt : on étudie les va- 

riations isothermes de résistance du ferrite en fonction de 13 pres- 

sion d'oxygène d'équilibre . La résistance mesurée ne représente pas 
la résistance réelle du produit mais une résistance relative qui est 

fonction de l a  dimdnsion des grains et de 1'étst.de frittage . 
Nous supposons que dans un domaine monophasé , l'état de frit- 

tage demeure constant , ce qui a été vérifié . Les variations de ré- 
sistance , mesurées en fonction de la pression d'oxygène d'équilibre 

représentent donc exactement les variations de 13 résistance réelle. 

Les diff6rents changements de phîses se traduisent , d2ns la 
courbe R = f ( ~  0 2 )  par des discontinuités ou des changements de pentt 

La composition du mélange gazeux H2-H20 est cnlculée à partir 

de 13 température du saturateur et de la pression 3tmosphèrique . 
Elle ne dépend pls du débit d'hydrogène , à condition que celui-ci 

soit de l'ordre de 1 à 3 bulles par seconde . 
P 
H2 

= pression p2rtielle de 13 vapeur d'eau satur~nte à t O 

P = pression atmosphèrique - PH20 
H2 



L a  pression partielle de Ifoxygène se calcule d'.près l'équilibre : 

avec comme constante : 

Le tableau I I I  donne les valeurs de K en fonction de la température 
P 

dtaprès J.F. E L L I O T T  et M. G L E I S E R  (13) 

T A B L E A U  I I I  

Etude --1----------------------11 par analyse chimique 

i 

2+ 3 +  Le fer sous ses deux ét3ts Fe et Fe a été dosé par la mé- 

thode classique du bichrom3te de potassium en milieu acide . 
Etude radiocristûllogra~hique ---------- ---------- -- ----- 

i 

Les différentes phases qui apparaissent lors de la réduction 

sont : 

I 

II00 

- 6 , 5  

Température ( (2) 900 1000 ..--------------..---- 
log K 

P 

I----_____----__ 
-----------________----------* 

-8 , I5  -7,3 



- Les phases spinelles cubiques à faces centrées dont les pnramè- 

tres ont dté précédemment c a l c u l ~ s  . 
- Les ph3ses oxydes cubiques à faces centrées : 

On néglige l a  non stoechiomètrie du protoxyde de fer qui , en 
réalité,a une composition comprise entre Fe 0,95 O et Fe0,89 0 ( 

- Les différentes solutions solides:(~e,~g)O , ( F ~ , N ~ ) O  

- Les phases métalliques : 
O 

F e a  cubique centré : a = 2,86  A 
O 

Ni cubique à faces centrées : a = 3 , 5 2  A 
O 

( ~ i , ~ e ) ~  cubique 3 faces centr6e.s : a = 3 , 5 2  A 



A )  REDUCTION D U  F E R R I T E  DE MAGNESIUM 

L e s  c o u r b e s  d e  v a r i a t i o n s  i s o t h e r m e s  d e  1 7  r é s i s t a n c e  e n  

f o n c t i o n  d e  P O p r o s e n t e n t  t r o i s  c h a n g e m e n t s  d e  p e n t e  ( F i g u r e s  

2 , 3 e t  4 )  . ~ ~ a n o l ~ s e  r a d i o c r i s t o l l o g r n p h i q u e  d e  p r o d u i t s  t r e m -  

p é s  m o n t r e  q u e  l a  r é d u c t i o n  du f e r r i t e  d a n s  l ' é c h e l l e  d é c r o i s s s n -  

t e  d e s  p r e s s i o n s  d ' o x y g è n e  s ' e f f e c t u e  s u i v a n t  q u a t r e  é t a p e s  : 

a )  f e r r i t e  d e  Mg 

b )  f e r r i t e  d e  F e  e t  d e  hg + s o l u t i o n  s o l i d e  ( F ~ , M ~ ) o  

c )  s o l u t i o n  s o l i d e  ( m g , F e ) 0  a v e c  Fe/hig = 2 

d )  Fe  + Mg0 

L e s  d o m a i n e s  d e  s t a b i l i t é  d e  c e s  d i f f é r e n t e s  p h a s e s  s o n t  

d é f i n i s  à c h a q u e  t e m p e r a t u r e  p 2 r  l e s  p r e s s i o n s  d ' o x y g è n e  q u i  

c o r r e s p o n d e n t  a u x  c h a n g e m e n t s  d e  p e n t e  d e  13 c o u r b e  d e  v a r i a -  

t i o n s  i s o t h e r m e s  d e  l a  c o n d u c t i v i t é  é l e c t r i q u e  . 
Le p a s s a g e  d ' u n  d o m a i n e  à un a u t r e  s ' e f f e c t u e  s u i v a n t  u n e  

s é r i e  d ' é q u i l i b r e s  : 

(1) F e r r i t e  d e  Mg S F e r r i t e  d e  F e  e t  d e  Mg + (Fe,ivlg)O 

( 2 )  F e r r i t e  d e  F e  e t  d e  hig + ( F e , ~ g ) 0  tir ( F ~ , M ~ ) o  a v e c  F ~ / M ~  = 2  

( 3 )  ( F ~ , M ~ ) o  ,c F e  + Mg0 

C h a q u e  r é a c t i o n  d ' é q u i l i b r e  e s t  c n r a c t é r i s é e  p a r  u n e  r e l a -  

t i o n  e n t r e  1 2  t e m p é r a t u r e  e t  1 3  p r e s s i o n  d ' o x y g è n e  . Les r é s u l -  

t a t s  r a s s e m b l é s  d ? n s  l e s  t a b l c 3 u x  s u i v a n t s  o n t  p e r m i s  d e  t r a c e r  

l e s  c o u r b e s  l o g  P = f  (L) p o u r  c h a q u e  é q u i l i b r e  
O2 T 





TABLEAU I V  

F e r r i t e  d e  Mg t, f e r r i t e  d e  F e  e t  d e  M g  + ( F ~ , M ~ ) o  

La c o u r b e  r e p r é s e n t 3 n t  l e s  v a r i 2 t i o n s  d e  P e n  f o n c t i o n  d e  L 
e s t  u n e  d r o i t e  d ' é q u a t i o n  : O2 T 

T e m p é r 3 t u r e  ( O C )  

9 0 0 °  

1000° 

II0O0 

i 

Le c h a n g e m e n t  d e  p h a s e  q u i  s e  p r o d u i t  p o u r  u n e  p r e s s i o n  d f o x y -  

g è n e  d e  l ' o r d r e  d e   IO-^ a t m o s p h è r e  n e  p e u t  B t r e  d é t e r m i n . 6 *  a x p o r i -  

m e n t 7 1 e m e n t  . 11 e s t  o b t e n u  p n r  e x t r a p o l a t i o n  ( d r o i t e s  e n  p o i n t i l l é )  

l o g  P 
O2 ------*------------------------------------------------------------ 

- 6 , 6  

- 6 9 0  

- 5 , 5  

TABLEAU V 

F e r r i t e  d e  F e  e t  d e  Mg + ( ~ e , ~ g ) o %  ( ~ e , M g ) o  





La v a r i a t i o n  de  l o g  Po e n  f o n c t i o n  d e  ' e s t  l i n i 3 i r e  . E l l e  

e s t  r e p r é s e n t é e  p a r  u n e  d r o i g o  d l é q u o t i o n  : T 

l o g  P - - - 2 8 .  - lo3 + 1 0 , ~  
O2 T 

La c o u r b e  r e p r é s e n t a t i v e  d e  l a  f o n c t i o n  l o g  P = f (L) e s t  

u n e  d r o i t e  d S 6 q u a t i o n  : 
O2 T 

a 

On c o n s t a t e  , a p r è s  c e  c h a n g e m e n t  d e  p h s s e  , q u e  l n  r é s i s t a n c e  

c r o 4 t  a l o r s  t r è s  r a p i d e m e n t  , c e  q u i  p e u t  p a r a î t r e  a n o r m a l  v u e  l a  

p r é s e n c e  du f e r  m é t n l  . M a i s  c e l u i - c i  e s t  d i s p e r s é  d l n s  Mg0 q u i  e s t  

t r è s  p e u  c o n d u c t e u r  . 
L e s  d o m n i n c s  d e s  d i f f é r e n t e s  p h a s e s  s o n t  r d p r é s e n t 6 s  d q n s  l a  

f i g u r e  5 , d a n s  l ' e s p a c e  1 , l o g  P , e t  d a n s  l a  f i g u r e  6 ( d i a g r a m -  

me d e  C h  a u d r o n  : t e r n p 6 r a f u r e  , % gg) f 

i 

b 

T e m p C r a t u r e  ( O  C )  

-----------i-Ii-----------.)-.)-.)-.)-.)-.).--.)--.)-.)--.)-.)---------------- 

900° 

1000° 

1100° 

+ Les  c o u r b e s  d e  C h a u d r o n  r e p r é s e n t é e s  e n  p o i n t i l l é  s o n t  c e l l e s  

r e l a t i v e s  à l n  r é d u c t i o n  d e s  o x y d e s  d e  f e r  p u r s  . 

l o g  P 
O 2  

% H p  

-13,O 74 

-15,I 

-I3,4 

6 9  

6 0  
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Nous a v o n s  t r a c é  l a  c o u r b e  ( ~ ~ ~ u r e  7 )  d u  r a p p o r t  F e  2+ 

o b t e n u e  p a r  a n a l y s e  c h i m i q u e  d e s  p r o d u i t s  t r e m p é s  à F e  t o t a l  

1000° e n  f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  d ' o x y g è n e   a able au V I I )  . 
T A B L E A U  V I 1  

C e s  r é s u l t a t s  i n d i q u e n t  q u e  d a n s  l e  d o m a i n e  d e  s t a b i l i t é  d u  

f e r r i t e  d e  m a g n é s i u m  e t  d e  f e r  + s o l u t i o n  s o l i d e  ( ~ e , M g ) 0  , u n  f q u i -  

l i b r e  s ' é t a b l i t  e n t r e  l e  f e r r i t e  s u b s t i t u é  e t  l e  p r o t o x y d e  d e  f e r  





2+ 3+ 2+ substitud . Il existe donc pour chaque cation Fe , Fe et Mg 
-+ 

désigné schématiquement par M , des csefficieats de partage : 
-. M+ dans le ferrite 

M* dans le -protsxyde 

fonctions de la température et de la pression d'oxygène . Ces coef- 
Eicients de partage ne peuvent être déterminés par la seule analyse 

- chimique , car la solution solide ( F ~ , M ~ ) o  contient du fer ferrique 
( c e  fer ferrique est du au caractère lacunaire en mata1 de la solu- 

't tion solide non staechlométrique (F~,M~)o,. En effet , la teneur en 
~e~~ dans (F~,M~)O varie de 24 % , limite qui correspond à la solu- 

tion solide en équilibre avec le ferrite , à O % , limite coté fer . 
REMARQUE 

Ces résultats seat ~onfirmés par l'analyse ferromagnétique des 

produits trempés . 
- domaine (1) : produits ferromagnétiques par suite de la présence C i  

du ferrite de magnésium 

- domaine (2) : produits également ferromagnétiques . Ceci est du 
en particulier à la présence du ferrite de Fe et 

de Mg 

- domaine (3) 2 produits non ferromagnétiques par suite de la pré- 

sence de ( M ~ , F ~ ) O  , composé antiferromagnétique . 
- domaine (4) : produits ferromagnétiques  résen en ce de Fe ) 



B) REDUCTION DU FERRITE DE NICKEL 

Les courbes représentant les variations de la résistance 

en fonction de la pression d'oxygène à différentes températures 

(figures 8 et 9) présentent chacune deux changements de pente 

qui correspomdent aux équilibres : 

ferrite de Ni r; Ferrite de fer + Ni0 
ferrite de Fe + Ni0 r, Ni + ferrite de Fe 

Il n'est plus possible de suivre la réduction du mélange 

Ni + ferrite de fer par étude de la variation de la conductivité 
électrique . En effet , les changements de phase qui interviennent 
alors ne sfaccompagnent pas d'une variation suffisante de la résis- 

tance électrique . 
Cette réduction a été suivie par analyse radiocristallogra- 

phique des produits trempés . 
L'ensemble des résultats obtenus d'abord par conductivité 

électrique , puis pas analyse des produits trempés s'interprête 
par la suite d'équilibres : 

(1) Ferrite de Ni ,c Ferrite de Fe + Ni0 

(2) Ferrite de Fe + N ~ O  ,Ni + Ferrite de Fe 

(3) Ferrite de Fe + Ni t; Ni a Protoxyde de Fe 

(4) Protoxyde de Fe + Ni f ( ~ i , ~ e )  avec = 2 
Fe 

( ~ i , ~ e )  représente la solution solide cubique à faces centrées Y 
( ~ i , ~ e )  . 

Chaque équilibre est caractérisé par une relation entre 

P et t O C . Nous avons rassemblé les résultats exp15rimentaux 
O 2  

dans les deux tableaux suivants : 





TABLEAU VI11 

E q u i l i b r e  (1) : F e r r i t e  d e  N i %  F e r r i t e  d e  F e  + N i 0  

1 ~ e r n p é r a t u r e  ( O  C )  l o g  P 

l 
I O2 

- - - - - - - 1 3 - - 1 - œ - 1 - - - 4 - - - - - - -  ----œ----------------------------- 

900 O - 7,O 
1000° - 6,2 
II0O0 - 5,4 

b 

La c o u r b e  r e p r é s e n t a n t  l e s  v a r i a t i o n s  d e  l e g  P e n  f o n c t i o n  
0, 

d e  L e s t  u n e  d r o i t e  d ' é q u a t i o n  : 
T 

l o g  P  - - - I2,5 . I0J + 3 , 6  
O2 T  

TABLEAU1 X 

E q u i l i b r e  (2) : F e r r i t e  d e  F e  + N i O t ;  F e r r i t e  d e  F e  + N i  

T e m p é r a t u r e  ( O  C )  l o g  Po 
2 l 

La c o u r b e  r e p r é s e n t a t i v e  d e  l a  f o n c t i o n  l o g  Po = f ( l  ) 
2 T 

e s t  u n e  d r o i t e  d ' é q u a t i o n  : 





La p r e s s i o n  d ' o x y g è n e  d ' é q u i l i b r e  d o n n é e  p a r  c e t t e  r e l a t i o n  

e s t  c e l l e  q u i  c o r r e s p o n d  à l a  r é a c t i o n  : 

En  e f f e t  , e n  r e p r e n a n t  l e  c a l c u l  à p a r t i r  d e s  d o n n é e s  t h e r m o d y n a -  

m i q u e s  on  a  : 

L e s  a c t i v i t é s  d e s  c o r p s  s o l i d e s  é t a n t  é g a l e s  à l ' u n i t é  n o u s  a v o n s :  

l o g  K = - 1 l o g  P 
2 O2 

C o n n a i s s a n t  l e s  v a l e u r s  d e  l ' é n e r g i e  l i b r e  à u n e  t e m p é r a t u r e  d o n n é e  

(14) n o u s  p o u v o n s  c a l c u l e r  K e t  e n  d é d u i r e  l a  v a l e u r  c o r r e s p o n d a n t e  

11 e x i s t e  u n  é c a r t  e n t r e  l e s  d e u x  v a l e u r s  d e  l o g  Po à 900° C. 

8 Nous  a v o n s  c h e r c h é  q u e l  d e v r a i t  ê t r e  l e  p o u r c e n t a g e  e n  h y  r o g è n e  

c o r r e s p o n d a n t  à l a  p r e s s i o n  d 1 9 x y g è n e  t e l l e  q u e  l o g  Po = - 11,6 
2 



La c o n s t a n t e  K d e  l ' é q u i l i b r e  d e  d i s s o c i a t i o n  d e  H 2 0  é t a n t  
P 

c o n n u e  à u n e  t e m p é r a t u r e  d é t e r m i n d e  dé able au I I I )  n o u s  a v o n s  a l o r s  : 

L 

a 900.  l e  r a p p o r t  PH O / v a u t  2 2 3 , s  c c  q u i  d o n n e  un  p o u r c e n -  

t a g e  e n  h y d r o g g n e  é g a l  à 

E x p é r i m e n t a l e m e n t  n o u s  a v o n s  t r o u v é  0 , 5  3 c e  q u i  e s t  d o n c  a c -  

c e p t a b l e  , c o m p t e  t r n u  d e  l a  d i f f i c u l t é  à met t re  e n  é v i d e n c e  l e  se- 

c o n d  c h a n g e m e n t  d e  p h a s e  à b a s s e  t e m p é r a t u r e  . 
On c o n s t a t e  e n s u i t e  , p a r  a n a l y s e  a u x  r a y o n s  X d e s  p r o d u i t s  

t r e m p é s  , q u e  l e s  s t a d e s  s u c c e s s i f s  d e  l a  r é d u c t i o n  s o n t  d ' a b o r d  

l a  r é d u c t i o n  d u  f e r r i t e  d e  f e r  ( m a g n é t i t e )  e n  p r o t o x y d e  d e  f e r  

p u i s  l a  r é d u c t i o n  d u  p r o t o x y d e  d e  f e r  e n  f e r  . A h a u t e  t e m p é r a t u r e  

c e  f e r  s ' a l l i e  a u  n i c k e l  p o u r  d o n n e r  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  ( F e , ~ i ) ~  

a v e c  l e  r a p p o r t  F e  / N i  = 2 . C e s  r é s u l t a t s  s o n t  r e p r é s e n t é s  d a n s  

l e  d i a g r a m m e  d e  C h a u d r o n  ( F i g u r e s  I O  a  e t  10 h 9 . 
On v o i t  d o n c  q u ' a p r è s  l a  r é d u c t i o n  d u  f e r r i t e  d e  n i c k e l  à 

l ' é t a t  d e  f e r r i t e  e t  d ' o x y d e  d o  n i c k e l  , l e s  p h é n o m è n e s  4 -  - -v  s 

s o n t  c e u x  o b s e r v é s  p o u r  d e  l a  m a g n é t i t e  e t  d e  l ' o x y d e  de  n i c k e l  

s e u l s  . 



C )  VARIATIONS D E  LA CONDUCTIVITE ELECTRIQUE D E S  FERRITES E T  D E  LA 

SOLUTION SOLIDE ( ~ e ,  M g ) 0  

I l  e x i s t e  d e u x  t y p e s  d e  s e m i - c o n d u c t e u r s  : 

- L e s  serni-conducteurs p a r  d é f a u t  d c  m E t a l  : r d s e a u  d e  t y p e  p 

- Les s e m i - c o n d u c t s u r s  p a r  e x t è s  d e  m L t a l  : r é s e a u  d e  t y p e  n 

Dans  l e  p r e m i e r  c a s  o n  a un e x c è s  s t o e c h i o m è t r i n u e  e n  oxy-  

g è n e  e t  e n  l a c u n e s  c a t i o n i q u e s  . Q u a n d  l a  p r e s s i o n  d t o x y g & n e  

a u g m e n t e  l ' é c a r t  d e  s t o e c h i o m è t r i e  g r a n d i t  e t  a c c r o f t  l a  c o n -  

d u c t i b i l i t é  c a t i o n i q u e  . 
A u  c o n t r a i r e  s ' i l  y  a  e x c è s  s t o e c h i o m è t r i q u e  e n  m é t a l  e t  

e n  d d f a u t s  i n t c r s t i c i b l s  c a t i o n i q u e s  , à un a c c r o i s s e m e n t  d e  l a  

p r e s s i o n  d ' o x y g è n e  c o r r e s p o n d  une  d i m i n u t i o n  d e  l a  c o n d u c t i b i l i t é  

c a t i o n i q u e  . 
On p e u t  donc  r e m a r q u e r  q u e  l e s  f e r r i t e s  d e  n i c k e l  e t  d e  

magnés ium s o n t  d e u x  s e m i - c o n d u c t e u r s  d e  t y p e  d i f f é r e n t  : 

- Le f e r r i t e  d e  m a g n é s i u m  e s t  un  s e m i - c o n d u c t e u r  d u  t y p e  n : 

à 1000' s a  r é s i s t a n c e  v a r i e  comme P 
O ,  13 

O2 ( ~ i ~ u r e  2 )  - Le f e r r i t e  d e  n i c k a l  e s t  un s e m i - c o n d u c t e u r  du  t y p e  p : 

à 1000' s a  r C s i s t a n c e  v a r i e  comme P - '?O6 ( ~ i ~ u r e  8 )  
O 2  

- La s o l u t i o n  s o l i d e  ( ~ e , M g ) 0  e s t  un s e m i - c o n d u c t e u r  du  



D )  D E T E R M I N A T I O N  DES E N E R G I E S  D ' A C T I V A T I O N  D E  C O N D U C T I O N  DES F E R R I T E S  

La variation de la résistance du ferrite est étudiée en 

fonction de la température . Comme une résistance isotherme est 
une fonction de la pression d'oxygène d'équilibre , les mesures 
sont effectudes à pression d'oxvaène conskante (P- = 1 A t m .  

P =  IO-^ Atm. ) 
O2 

Les courbes représentant les variations de la résistance 

en fonction de la température : log R  = ~(I/T) sont des droites 

( ~ i ~ u r e s  I I  et 12 ) . 
Les ferrites vérifient donc la loi des semi-conducteurs 

R = e  k/T , k varie avec l'atmosphère gazeuse et la nature du 
ferrite . 

Si on tient compte de l'énergie d'activation de conduction 

E étant l'énergie d'activation 

L o g  R =  a + E / R T  a = constante 

b = constante 

Connaissant les pentes des droites on peut déduire les 

diffdrentes énergies d'activation . 
T A B L E A U  X I  

E N E R G I E S  D ' A C T I V A T I O N  E N  CALORIES 

Ferrite de Mg 

Ferrite de N i  

Dans 1' oxygène 

- ------ - * 

20. IO8 

20.565 

1 
Dans 1'Azcte " R N  
P = 2j-4 Atm. ----- 22 -------------- 

46.157 

18.280 
1 





- C O N C L U S I O N  - 

La m é t h o d e  d e  l a  v a k i a t i o n  i s o t h e r m t !  d e  l a  r é s i s t a n c e  d ' u n e  

p e l l i c u l e  d t o x y d e , d é p o s é e  s u r  un  s u p p o r t  i n e r t e ,  e n  f o n c t i o n  d e  l a  

p r e s s i o n  d ' o x y g è n e  a d o n c  p e r m i s  : 

- D f ê t u d i e r  d e  f a ç o n  commode l e s  phénomènes  d e  l a  r é d u c t i o n  p r o -  

g r e s s i v e  d e s  f e r r i t e s  d e  n i c k e l  e t  d e  magngs ium . 
La r é d u c t i o n  du  f e r r i t e  d e  magnEsium e s t  r e p r é s e n t é e  p a r  l e  schéma:  

F e r r i t e  d e  Ivîg cr; F e r r i t e  d e  Mg e t  d e  Fe  + ( F ~ , M ~ ) o  s ( F ~ , M ~ ) o  S F e  -t M g 0  

La r é d u c t i o n  du  f e r r i t e  d e  n i c k e l  e s t  r e p r é s e n t é e  p a r  l e  s c h é m a :  

F e r r i t e  d e  N i  5 F e r r i t e  d e  F e  + N i 0  % F e r r i t e  d e  F e  + N i  S N i  + P r o t o x y d e  

d e  Fe  2 ( ~ e , I i i )  

- De m e t t r e  e n  é v i d e n c e  l e s  d i f f é r e n + s  é q u i l i b r e s  q u i  o n t  l i e u  

a u x  c h a n g e m e n t s  d e  p h a s e  e t  q u i  m o n t r e n t  l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l a  r 6 -  

d u c t i o n  du  f e r r i t e  d e  m a g n é s i u m  e t  c e l l e  d u  f e r r i t e  d e  n i c k e l  

- De d é t e r m i n e r  à h a u t e  t e m p é r a t u r e  l e s  t y p e s  d e  s e m i - c o n d u c t e u x s  

a u x q u e l s  i l s  a p p a r t i e n n e n t  , a i n s i  q u e  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  ( F ~ , M ~ ) o  

- E n f i n  d e  c a l c u l e r  l e s  é n e r g i e s  d f a c t i v a t i 3 n  d e  c o n d u c t i o n  d e s  

f e r r i t e s  . 
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