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Ce présen t  t r a v a i l  a é t é  e f f e c t u é  au Labora to i re  de Chimie Minérale Appliquee 

de l a  F a c u l t é  des  Sc iences  de L i l l e  e t  à l P E c o l e  Nat iona le  Supér ieure  de Chimie de L i l l e  

sous l a  d i r e c t i o n  de Monsieur l e  P ro fe s seu r  Gabr i e l  TRIDOT, D i r ec t eu r  de l V E . N . S . @ , L .  

Nous sommes inf in iment  reconnaissan t  à n o t r e  Maî t re  de nous avo i r  a c c u e i l l i  

d a l s  s e s  Labora to i res  e t  de s ' ê t r e  i n t é r e s s é  à n o t r e  t r a v a i l .  Nous l u i  exprimons n o t r e  

profonde g r a t i t u d e  e t  l ' a s s u r o n s  de nos sen t iments  respectueux e t  dévoués. 
l 

, Monsieur l e  Professeur  PROUVOST nous a f a i t  1 'Ilonneur d ' a ccep te r  de  f a i r e  par- 
l 

l t i e  de n o t r e  Ju ry ,  Nous l u i  p résen tons  t o u t e  n o t r e  respec tueuse  g r a t i t u d e  pour l ' i n t é r ê t  

q u ' i l  a p o r t é  à n o t r e  t r a v a i l .  

Nous tenons à exprimer à Monsieur LEROY, Maître de Conférences,  D i r e c t e u r  

Adjoint  à 17E.N.S .C.L. ,  n o t r e  profonde reconnaissance pour avoi r  accepté  de f a i r e  p a r t i e  

de n o t r e  J u r y ,  

Nous adressons à M o ~ ~ s i e u r  THOMAS, Chargé de Recherches au C .  N. R .  S. , nos pro- 

fonds remerciements pour l e s  c o n s e i l s  e t  l ' a i d e  q u ' i l  nous a prodigués t o u t  au long de 

n o t r e  t r a v a i l .  L ' i n t é r ê t  cons t an t  q u ' i l  nous a manifesté  a grandement a idé à l a  r é a l i -  

s a t i o n  de c e t t e  t h è s e .  

Nous exprimons également n o t r e  reconnaissance à Monsieur PERROT, Chargé de 

Recherches au C.N.R.S. pour l e  s o u t i e n  amical  q u ' i l  nous a t ou jou r s  apporté .  

Nos remerciements vont a u s s i  à Monsieur LEROI, A s s i s t a n t  au C.  S. U. de  

Valenc iennes ,  pour son a c t i v e  c o l l a b o r a t i o n  l o r s  de l a  programmation de nos c a l c u l s  

c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  e t  à Monsieur CONFLANT dont l a  j u s t e  compétence e t  l ' a m i c a l  dévoue- 

ment ont  t o u j o u r s  permis une c o l l a b o r a t i o n  e f f i c a c e .  

Tous nos camarades e t  le  personnel  dv Labora to i re  t rouveront  i c i  mention du 

p l a i s i r  que nous avons eu  à t r a v a i l l e r  parmi eux. 

Mademoiselle OLIVIER, Messieurs  BENOIT e t  GASPARD ont r é a l i s é  l ' i m p r e s s i o n  de 

ce  &moire avec une r é e l l e  d i l i g e n c e  e t  beaucoup de minut ie .  Nous tenons à les remerc ie r .  



Dans l e  c a d r e  d e s  é t u d e s  e n t r e p r i s e s  au L a b o r a t o i r e  d e  Chimie Minéra le  

Appl iquée de  l a  F a c u l t é  d e s  S c i e n c e s  e t  à l F E c o l e  N a t i o n a l e  S u p é r i e u r e  d e  Chimie 

de  L i l l e  s u r  l a  r é d u c t i b i l i t é  d e s  systèmes c o n t e n a n t  du plomb e t  du z i n c ,  il 

nous a  semblé i n t é r e s s a n t  d h p p r o f o n d i r  e t  d e  complé te r  l e s  données r e l a t i v e s  

au sys tème t e r n a i r e  Fe - Zn - 0, 

En e f f e t ,  une m e i l l e u r e  conna i ssance  dans  c e  domaine peut p e r m e t t r e  

d ' e x p l i q u e r  c e r t a i n s  phénomènes o b s e r v e s  l o r s  de  l a  r é d u c t i o n  du m i n e r a i ,  l e s  

oxydes de  f e r  accompagnant l e  z i n c  dans  l e s  agglomérés de g r i l l a g e .  

Parmi l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  connues d e  c e  sys tème ,  il f a u t  s i g n a l e r  

l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  s o l u t i o n  s o l i d e  e n  t o u t e s  p r o p o r t i o n s  e n t r e  Fe O e t  ZnFe O  
3 4  2  4' 

Malgré l e s  t r a v a u x  e f f e c t u e s ,  s a  r e d u c t i o n  e t  s a  s t r u c t u r e  ne  s o n t  pas  t o t a l e m e n t  

é c l a i r c i e s .  A i n s i ,  s e u l  JENCKEL ( l ) ,  au c o u r s  d ' u n  t r a v a i l  e f f e c t u é  en  1934 ,  ex- 

p l o r e  l Y n t 6 r i e u r  du diagramme t e r n a i r e  Fe - Zn - O. I l  s ' e s t  donc a v é r é  néces-  

s a i r e  d e  r e p r e n d r e  c e t t e  é t u d e  à l % i d e  d e s  méthodes c l a s s i q u e s  d ' é t u d e  de  l ' é t a t  

s o l i d e  : r é a c t  i o n s  d  'oxydo-réduct ion  sous  atmosphère c o n t r ô l é e ,  a n a l y s e s  chimique 

e t  c r i s t  a l l o g r a p h i q u e  . 
La mise e n  é v i d e n c e  d ' u n e  s o l u b i l i t é  p a r t i e l l e  de Zn0 dans  F e 0  e t  d ' u n e  

s u r s t r u c t u r e  d e s  s o l u t  i o n s  s o l i d e s  r é s u l t a n t e s  a  n é c e s s i t é  l ' é t u d e  d e  l a  s u r s t r u c -  

t u r e  p r o p r e  du protoxyde d e  f e r ,  q u i  a  d 6 j à  s u s c i t 6  d e  nombreuses mises au p o i n t .  

Le système b i n a i r e  ZnFe O - Fe O é t a n t  d i f f i c i l e  à aborder  d u  p o i n t  
2 4 3 4  

de  vue d i f f r a c t i o n  des  rayons  X e n  r a i s o n  d e s  v a l e u r s  proches  d e s  f a c t e u r s  de  

d i f f u s i o n  atomique du f e r  e t  du z i n c ,  une é t u d e  comparat ive  desp s o l u t i o n s  s o l i d e s  

CdFe204 - Fe 0 f u t  e n t r e p r i s e ,  n é c e s s i t a n t  d è s  l o r s  une conna i ssance  p r é c i s e  
3 4  

du  système Fe - Cd - O. En e f f e t ,  l e  paramètre  c r i s t a l l i n  du f e r r i t e  d e  cadmium 

e s t  no tab lement  s u p é r i e u r  à c e l u i  de  l a  magné t i t e .  De p l u s ,  l e  cadmium possède 

un f a c t e u r  d e  d i f f u s i o n  é l e v é ,  c e  q u i  permet théor iquement  une l o c a l i s a t i o n  p l u s  

f a c i l e  d e s  c a t i o n s  dans  l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  adoptée  p a r  l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s .  

L ' a n a l o g i e  d e s  f e r r i t e s  de  z i n c  e t  d e  cadmium p e r m e t t a i t  d ' e s p é r e r  une e x t r a -  

p o l a t i o n  a m é l i o r a n t  nos c o n n a i s s a n c e s  de  l a  s t r u c t u r e  d e s  composés mix tes  

ZnFe O Fe O 
2 4 >  3 4 "  



Le présen t  t r a v a i l  e s t  d i v i s é  e n  3 p a r t i e s  r 

- l a  première  t r a i t e  d e s  t e c h n i q u e s  e x p é r i m e n t a l e s  e t  d e s  méthodes 

d ' a n a l y s e .  

- l a  deuxième, de l ' é t u d e  des  sys tèmes Fe - Zn - 0 e t  Fe - Cd - 0. 

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

g raph ique  d e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  s p i n e l l e s .  



C H A P I T R E  1 

T E C H N I Q U E S  E X P E R I M E N T A L E S  

M E T H O D E S  D ' A N A L Y S E  



I o  1 - METHODES D'ETUDE DES DIAGRAMMES Fe - Zn - O ET Fe - Cd - O ................................................................ 

T r o i s  méthodes sont  employées pour l ' é t u d e  des  diagrammes de phases : 

- Réduction des  mélanges Fe O - ZnO, Fe O - Cd0 pa r  des  mélanges 
2 3 2 3 

hydrogène - vapeur d ' e a u  formés dans un s a t u r a t e u r  donnant un rappor t  H /H O d é f i -  
2 2 

n i  pour une tempéra ture .  

- Chauffage de mélanges correspondant  à un poin t  d u  diagramme de phase 

en t ubes  de s i l i c e  s c e l l é s  sous  v ide .  

- Réact ions de t r a n s p o r t  d'oxygène e n  t ubes  de  s i l i c e  s c e l l é s  sous v ide .  

Nous ne d é c r i r o n s  que l a  première méthode, l a  seconde s e  passan t  de com- 

men ta i r e s ,  l a  t r o i s i ème  s e r a  exposée u l t é r i eu remen t .  

1.1.1 - GENERALITES SUR LA PRODUCTION DES MELANGES H2/H20 PAR SATURATEUR. 

A chaque mélange H /H O correspond une p re s s ion  p a r t i e l l e  d'oxygène c a l -  
2 2 

c u l a b l e  à p a r t i r  de l ' é q u a t i o n  de format ion  de l ' e a u  : 

Pour c e t t e  r é a c t i o n  : 

- -1/2 
K~ - P 

. P 

H2 O2 

c ' e s t - à - d i r e  

l o g  P = 2 l o g  H2° - 2 l o g  K avec P en atmosphères.  

O2 H2 (T O2 



Les mélanges (H2, H O) peuvent ê t r e  comparés aux mélanges (CO, CO ) à 
2 2  

l ' a i d e  d e  l ' é q u a t i o n  d ' é q u i l i b r e  du gaz  à l ' e a u  : 

pour l a q u e l l e  on a : 

d ' o ù  
H2° 

l o g  ---- = l o g  
C02 
CO 

1- l o g  . K '  
H2 

(T 

S i  P  e s t  l a  p r e s s i o n  de  vapeur  s a t u r a n t e  de  l ' e a u  à l a  t empéra tu re  du 
H2 O 

s a t u r a t e u r  e t  P  l a  p r e s s i o n  a tmosphér ique ,on  a  : 

O A20 
- - 

p ~ 2  
P - P  

H2° 
P 
H2 

Le r a p p o r t  H /H O diminue d '  a u t a n t  que  ---. 
2 2  P 

e s t  grand e t  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l -  

l e  d  ' oxygène s ' ê lève .  H2 

C e t t e  méthode e s t  a s s e z  l i m i t é e s  pour  o b t e n i r  d e s  mélanges t r è s  r i c h e s  en  

vapeur  d ' e a u ,  il f a u t  amener l a  t empéra tu re  du s a t u r a t e u r  v e r s  1 0 0 ° C  c e  q u i  e s t  

d é l i c a t  ; de  p l u s  l e s  v a r i a t i o n s  de p r e s s i o n  a tmosphér ique ont a l o r s  une grande in-  

f l u e n c e .  L'hydrogène e s t ,  dans  c e  c a s ,  remplacé avantageusement pa r  un mélange 

- N2 

I , 1 . 2  - DOMAINE DES P COUVERT PAR LES MEUNGES H - H2g . 
O2 L 

Le t a b l e a u  1 donne l a  v a l e u r  de : 

4 
l o g  P = 2 l o g  - 2 l o g  K 

O2 H2 
T 

pour d i v e r s  mélanges,  aux t e m p é r a t u r e s  de 700 e t  900°C. 



I l  e s t  donc p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  p a r  c e  procédé,  dans un domaine de tem- 

p é r a t u r e  compris e n t r e  700 e t  900°C, des  P v a r i a n t  de 1 0  -23 à 1 0 - l ~  atmosphères. 
O2 

Ces P conviennent pour l ' ê t u d e  du système Fe - Zn - O ; dans l e  c a s  du système 
O2 

Fe - Cd - O ,  l a  grande r é d u c t i b i l i t é  du Cd0 implique une température  de r éduc t ion  

inf ê r i e u r e  à 500°C. Dans c e s  cond i t  i ons ,  1 '  ê q u i l i b r e  de r éduc t ion  e s t  d i f f i c i l e -  

ment a t t e i n t  

1 , l .  3  - DESCRIPTION DE L'APPAREILLAGE UTILISE. 

L'hydrogGne commercial c i r c u l e  dans l ' a p p a r e i l  avec un d é b i t  r égu lé  

pa r  une soupape à mercure, I l  e s t  désoxygénê par  passage dans une colonne 

désoxygénante (0 ) .  Il t r a v e r s e  e n s u i t e  une colonne à garn issage  remplie  d ' eau  : 

l e  s a t u r a t e u r  (S) .  La temperature  e s t  supé r i eu re  de quelques deg ré s  à l a  tempê- 

r a t u r e  t héo r ique  d ê f i n i e  par  l e  rappor t  H O/H recherché.  
2 2 

Un s iphon  a s su re  un n iveau  d ' e a u  cons t an t  dans l e  s a t u r a t e u r .  Le mê- 

lange H - H O obtenu perd son excès  de vapeur  d 'eau  dans un condenseur (CI 
2  2 

c o n s t i t u é  par  une s u i t e  de  t r o i s  colonnes à garn issage .  La tempêrature  du con- 

denseur  d é f i n i e  p a r  l e  rappor t  H /H O d é s i r é ,  e s t  r égu lée  à 0 , I 0 C  p rè s .  Une 
2 2 

quat r ième colonne,  v i d e ,  s e r t  à é v i t e r  l e s  en t ra înements  d ' e a u  dans l a  s u i t e  de  

1' a p p a r e i l l a g e .  

Le s a t u r a t e u r  e t  l e  condenseur plongent dans des  b a i n s  eau-glycér ine 

t he rmos ta t é s .  La r é g u l a t i o n  de l a  t empéra ture  s e  f a i t  pa r  un système thermomètre 

Vertex - r e l a i s  à mercure. La p re s s ion  p a r t i e l l e  de vapeur d  'eau du mélange gazeux 

ne dêpend, à l a  s o r t i e  du condenseur ,  que d e  s a  température .  



F i g u r e  1 : A p p a r e i l  d e  r é d u c t i o n  H 2 /H 2 O 

O - Colonne désoxygénante 
B - Compte b u l l e  
S - S a t u r a t e u r  

C - Condenseur 
F - Four A . D . A . M , E . L ,  
T - Système de  trempe 

F i g u r e  2 : S a t u r a t e u r  e t  Condenseur 



L ' é c h a n t i l l o n  e s t  p lacé  à l a  s u i t e  du condenseur dans un f o u r  ADAMEL (F) 

à r é g u l a t i o n  (système CHEVENARD). La p a r t i e  e x t e r i e u r e  du tube  l a b o r a t o i r e  e s t  

maintenue à une température  supé r i eu re  à 100°C, a f i n  d  ' é v i t e r  t o u t e  condensat ion 

d  ' eau  q u i  mod i f i e r a i t  1 'atmosphère du f o u r .  

La trempe des  é c h a n t i l l o n s  e s t  e f f e c t u é e  en envoyant s u r  l a  p a r t i e  ex- 

t é r i e u r e  du tube  l a b o r a t o i r e  (T) un j e t  d ' a i r  comprim6, r e f r o i d i  par passage dans 

un serpent  i n  de c u i v r e  plongé dans l b z o t e  l i q u i d e ,  La trempe e s t  r a p i d e  e t  t res  

e f f i c a c e .  Pendant ce  temps, un f o r t  contre-courant  d  ' azo te  é v i t e  t o u t e  oxydation 

des  p rodu i t s  de l a  r éduc t ion ,  



1 . 2  - DOSAGES. ------------- 

DOSAGE DU FER METAL EN PRESENCE DE SES OXYDES. 

La méthode de  KRAFT e t  FISHER (2) e s t  u t i l i s é e  : l e  f e r  méta l  e s t  a t t a -  

qué p a r  une s o l u t i o n  d e  bpome à 5 % d a n s  l ' a l c o o l  méthyl ique.  

S e u l  l e  f e r  métal  p a s s e  en  s o l u t i o n .  I l  e s t  s é p a r é  de s e s  oxydes p a r  f i l t r a t i o n .  

Le brome e s t  é l i m i n é  du f i l t r a t  p a r  c h a u f f a g e  e n  m i l i e u  a c i d e  e t  t o u t  l e  f e r  e s t  

amené à l ' é t a t  Fe ( I I )  par  a c t i o n  d e  l a  poudre de z i n c ,  La r é d u c t i o n  e s t  c o n t r ô l é e  

à l a  touche  à l ' a i d e  d e  t h i o c y a n a t e  d e  potass ium.  

Le dosage p o t e n t i o m é t r i q u e  avec une é l e c t r o d e  d e  p l a t i n e  e t  une é l e c t r o d e  

d e  r é f é r e n c e  au ca lomel  donne d ' e x c e l l e n t s  r é s u l t a t s .  Le p o i n t  d q  i n f  l e x i o n  d e  l a  
3 

courbe E  = f  (v)  cm e s t  déterminé p a r  l e  maximum de  l a  courbe d é r i v é e .  

DOSAGE DES OXYDES DE FER. 

Le r é s i d u  e s t  a t t a q u é  par  HC1 au demi préalablement  désoxygéné sous  a t -  

mosphère d e  CO Le f e r  ( I I )  e s t  t i t r é  pa r  l e  b ichromate  d e  po tass ium e n  p résence  
2 '  

de  diphénylamine s u l f o n a t e  de  baryum. Le f e r  ( I I I )  e s t  r é d u i t  e n  f e r  ( I I )  p a r  l e  

c h l o r u r e  st anneux, p u i s  t i t r é  comme précédemment. Le f e r  ( I I I )  s ' o b t i e n t  f a c i l e -  

ment p a r  d i f f é r e n c e .  Le r a p p o r t  O/Fe s ' ê c r i t  : 

O  - - - 2 Fe ( I I )  + 3 Fe ( I I I )  
Fe 2  Fe t o t a l  

DOSAGE DU Z I N C .  DETERMINATION DU Zn0 LIBRE 

Le z i n c  e s t  dosé  p a r  p o l a r o g r a p h i e  e n  m i l i e u  K C 1  0,1 M. Les é c h a n t i l -  

l o n s  s o n t  d i s s o u s  dans  l ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  d i l u é .  Les s o l u t i o n s  ob tenues  s o n t  
- 3 

évaporées  p r e s q u ' à  s e c  e t  a j u s t é e s  d e  manière  à o b t e n i r  d e s  s o l u t i o n s  10 à 

1 0 - ~  M e n  z i n c  e t  0 , l  M e n  KC1.  



L ' é l e c t r o d e  i n d i c a t r i c e  e s t  une é l e c t r o d e  à gout te  de mercure,  l s é l e c -  

t r o d e  de r é f é r ence ,  une é l e c t r o d e  au calomel.  

La méthode de l ' é t a l o n  i n t e r n e  e s t  u t i l i s é e ,  Des q u a n t i t é s  connues de  

s o l u t i o n  é t a l o n  sont  a jou t ée s  à l a  s o l u t i o n  à doser .  Nous obtenons de c e t t e  f açon  

p l u s i e u r s  r é s u l t a t s  q u i  permettent  d ' amé l io re r  l a  p r éc i s ion  du dosage. 

L'oxyde de z i n c  l i b r e  e s t  t r e s  s o l u b l e  dans l ' a c i d e  ch lorhydr ique  d i l u é ,  

l ' oxyde  de z i n c  combiné l ' e s t  beaucoup moins. Une é tude  c i n é t i q u e  de l a  d i s s o l u -  

t i o n  de l 'oxyde  de z i n c  dans l ' a c i d e  ch lorhydr ique  d i l u é  permet de dé te rminer  Zn0 

l i b r e .  

Des é c h a n t i l l o n s  i den t iques  sont  a g i t é s  unif  ormément pendant des  temps 

c r o i s s a n t s  dans HCs1 au 1/100, pu i s  dosés .  La courbe % de Zn0 d i s sous  en  f o n c t i o n  

du temps (f i g .  3)  permet d ' a t t e i n d r e  par e x t r a p o l a t i o n ,  l a  q u a n t i t é  de  Zn0 l i b r e  

dans l ' é c h a n t  i l l o n .  La q u a n t i t é  combinée dans  l ' é c h a n t i l l o n  e s t  a l o r s  obtenue 

par  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e  Zn0 t o t a l  e t  l e  Zn0 l i b r e ,  C e t t e  méthode e s t  p l u s  r ap ide  

e t  p lu s  p r é c i s e  que l ' a t t a q u e  a l c a l i n e  du Zn0 l i b r e  ( 3 ) .  

DOSAGE DU CADMIUM. DETERMINATION DU Cd0 LIBRE. 

Le cadmium métal  obtenu sous forme de g lobule  e s t  séparé  d e s  a u t r e s  

phases s o l i d e s  e t  dosé par polarographie  en mi l ieu  K C 1  0 , l  M. 

La d i s t i n c t i o n  Cd0 l i b r e  - Cd0 l i é  e s t  f a i t e  en u t i l i s a n t  l a  même métho- 

de que pour l e  ZnO. 





1 . 3  - METHODES D'ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. ................................................ 

1 . 3 . 1 .  - METHODE DEBYE ET SCHERRER 

T r è s  répandue,  e l l e  e s t  u t  i l i s é e  comme moyen d  ' i d e n t  i f  i c a t  i o n  r a p i d e  

d e s  phases  e t  pour  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e s  pa ramèt res  d ' u n  composé de sys tème c r i s -  

t a l l i n  connu, 

Nous avons u t i l i s é  deux t y p e s  d e  chambre : 

- Chambre DEBYE e t  SCHERRER c l a s s i q u e .  ................................... 

La chambre u t i l i s é e  e s t  une chambre c y l i n d r i q u e  "SIEMENS" d e  360 mm de 

c i r c o n f é r e n c e ,  chargée  d ' u n  f i l m  t r a n s p a r e n t  KODIREX monocouche de  3 5  mm d e  l a r g e  

Nous avons u t i l i s é  une d i s p o s i t i o n  symét r ique  du f i l m  : 

- méthode normale pour l e s  r a i e s  d i r e c t e s  

- méthode de VAN ARKEL pour l e s  r a i e s  e n  r e t o u r  (4) .  

Une f r a c t i o n  de  l P é c h a n t i l l o n  e s t  r é d u i t e  e n  poudre m i c r o c r i s t a l l i n e  p a r  broyage 

au m o r t i e r  d  "gate.  E l l e  e s t  i n t r o d u i t e  d a n s  un c a p i l l a i r e  d e  Lindeman de  0 , 3  mm 

de  d i a m è t r e ,  s c e l l é  a p r è s  rempl i s sage .  La r a d i a t i o n  u t i l i s é e  e s t  l a  r a d i a t i o n  Ky 
du  chrome de  longueur  d  ' onde = 2,2909 A, Le r e c o u r s  à l a  r a d i a t i o n  du chrome 

K q  
de  g rande  longueur  d 'onde  e s t  d é f a v o r a b l e  c a r  l e  n o m b ~ e  de r a i e s  du s p e c t r e  de  

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

p a r  d e s  rayonnements de p l u s  c o u r t e  longueur  d  'onde ; p a r  c o n t r e  il est p a r t  icu-  

l i è r e m e n t  f a v o r a b l e  pour l ' é t u d e  d e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  dont l e s  composants ont  

d e s  pa ramèt res  c r i s t a l l i n s  v o i s i n s  (Le rayonnement p l u s  u s u e l  Ko(% du c u i v r e  e s t  

p r o s c r i t  du f a i t  de  l a  f  l u o r e s c e n c e  obtenue avec l e s  composés du  f e r )  . 

Le p inceau  de  rayons  X e s t  i s s u  d ' u n  t u b e  s c e l l é  à a n t i c a t h o d e  d e  chro-  

me d e  480 w a t t s  monté s u r  un g é n é r a t e u r  ''SIEMENS" du t y p e  K r i s t a l l o f  l e x  I V .  La 

raie KB du chrome e s t  é l i m i n é e  e n  i n t e r p o s a n t  s u r  l e  passage du f a i s c e a u  un f i l -  

t r e  de  vanadium. 



La d é t e r m i n a t i o n  d e s  d i s t a n c e s  i n t e r r é t i c u l a i r e s  cor respondan t  aux r a i e s  

du s p e c t r e  d i r e c t  e s t  f a i t e  pour  une r a d i a t i o n  i n c i d e n t e  d e  longueur  d 'onde  

La d é t e r m i n a t i o n  d e s  d i s t a n c e s  i n t e r r é t i c u l a i r e s  cmses ,pondant  

aux r a i e s  du s p e c t r e  e n  r e t o u r ,  pour l e s q u e l l e s  l e  d o u b l e t  K 4  , Ko( e s t  r é s o l u  

e s t  e f f e c t u é e  pour l e s  longueurs  d s  ondes :h = 2,28962 

K4J- 
h = 2,29351 

Ko(2 
Le c h l o r u r e  de  sodium e s t  u t i l i s é  comme é t a l o n  i n t e r n e .  

Dans l e  c a s  du montage de V A N  ARKEL, l a  méthode d  ' e x t r a p o l a t i o n  d e  

BRADLEY e t  J A Y  ( 5 )  a donné de  bons r é s u l t a t s .  

- Chambre à f o c a l i s a t i o n  "NONIUS" .............................. 

La chambre u t i l i s é e  e s t  une chambre à f o c a l i s a t i o n  "NONIUS" montée s u r  

un g é n é r a t e u r  "SIEMENS" K r i s t a l l a f  l e x  I V ,  E l l e  p r é s e n t e  p l u s i e u r s  avan tages  : 

- p o s s i b i l i t e  de f a i r e  4 c l i c h é s  à l a  f o i s  

- f o c a l i s a t i o n  diminuant l e  temps d e  pose 

- rayonnement f i l t r é  p a r  un monochromateur à lame de q u a r t z  courbe .  

C ' e s t  c e  d e r n i e r  avan tage  q u i  e s t  de l o i n  l e  p l u s  i n t é r e s s a n t  : b i e n  

q u ' i l  e n t r a î n e  une p e r t e  d ' é n e r g i e  X i m p o r t a n t e ,  c e  sys tème supprime une bonne 

p a r t i e  du fond  c o n t i n u  e t  il e s t  p o s s i b l e  d ' a p e r c e v o i r  s u r  les c l i c h é s  d e s  r a i e s  

aux  a n g l e s  0 f a i b l e s ,  r a i e s  q u i  s e r a i e n t  i n v i s i b l e s  dans  l e  c a s  d ' u n  f i l t r e  d e  

vanadium, 

L ' inconvénient  majeur d e  c e  t y p e  de  chambre e s t  l ' i m p r é c i s i o n  s u r  l e s  

mesures q u i  r é s u l t e  s u r t o u t  d ' u n  manque d e  p r é c i s i o n  s u r  l a  p o s i t i o n  du f i l m .  

C ' e s t  pourquoi  nous n e  l ' a v o n s  pas  u t i l i s é  pour l a  d é t e r m i n a t i o n  d e s  pa ramèt res .  

I l  e s t  p a r  c o n t r e ,  t rès  u t i l e  pour s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  d ' u n e  s o l u t i o n  s o l i d e .  

La poudre f inement  broyée a u  m o r t i e r  d ' a g a t e  e s t  p l a c é e  s u r  l a  p l a q u e t t e  

suppor t  e n t r e  deux bandes de  ruban a d h ê s i f .  



1 . 3 . 2 .  - MESURES D'INTENSITE. 

Nous avons u t  i 1 i s é  un goniomètre h o r i z o n t a l  "S IEMENS" équipé d  ' un comp- 

t e u r  p ropor t i onne l  à remplissage de Xénon, Le d i f  f  ractomètre  est d e s t i n é  à l s e x a -  

men r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  des  poudres c r i s t a l l i n e s  e t  des  co rps  s o l i d e s  micro- 

c r i s t a l l i n s .  Le compteur d é t e c t e  l a  p o s i t i o n ,  l a  l a rgeu r  e t  l ' i n t e n s i t é  des r a i e s  

de  d i f f r a c t i o n  i s s u e s  de l a  p r épa ra t i on .  R e l i é  à une b a i e  de mesure de  rayonne- 

ment, il permet l ' en reg i s t r emen t  d i r e c t  de c e s  r a i e s  s u r  un e n r e g i s t r e u r  po ten t io-  

métr ique.  

La d i f  f  ractomét r i e  à compteur impl ique ,  pour que l e s  m e i l l e u r e s  condi- 

t i o n s  s o i e n t  r é a l i s é e s ,  ' que l e  tube  à rayons X s o i t  a l imenté  pa r  une t e n s i o n  con- 

t i n u e  f i l t r é e  e t  que son d é b i t  s o i t  b ien  s t a b i l i s é .  

Le rayonnement, i s s u  du f o y e r  l i n é a i r e  du t u b e ,  e s t  d i f f r a c t é  par  l a  

p r épa ra t i on  plane e t  pénè t r e  dans l e  compteur ap rè s  a v o i r  t r a v e r s é  un diaphragme 

à f e n t e .  Les photons absorbés pa r  l e  compteur donnent na i s sance  à des  impulsions 

q u i ,  une f o i s  ampl i f i ée s  dans l a  b a i e  de mesure,  son t  comptées. La grandeur  ob- 

t enue  dans c e  c a s  e s t  e n r e g i s t r é e  par  l e  " ~ o m ~ e n s o ~ r a ~ h "  SIEMENS en f o n c t i o n  

de l ' a n g l e  de d i f f r a c t i o n  2 8, 

Af in  qu 'un  nombre a u s s i  grand que p o s s i b l e  des  g r a i n s  c r i s t a l l i n s  de 

l a  p r é p a r a t i o n  prenne p a r t  au phénomène de d i f f r a c t i o n  e t  pour que t o u t  l e  f a i s -  

ceau d i f f r a c t é  s o i t  f o c a l i s é  dans l e  compteur,  l e s  g r a i n s  do ivent  s e  t r o u v e r  s u r  

l e  cerc1.e passan t  par  l e  f o y e r  du tube  e t  l e  diaphragme du compteur ( f o c a l i s a t i o n  

s e l o n  BnAGG - BRENTANO) (6 ) .  

Gr%ce à un mécanisme d 'engrenages  d e  p r é c i s i o n  dont  e s t  d o t é  l e  gonio- 

mèt re ,  l e  compteur s e  t rouve  t o u j o u r s  sous un angle  de d i f f r a c t i o n  2 8 par  rap- 

p o r t  au f a i s c e a u  inc iden t  correspondant  à un angle  de r é f l e x i o n  8. 

Pour diminuer l e s  e f f e t s  de t e x t u r e ,  l a  p r épa ra t i on  est tamisée .  La 

dimension des  g r a i n s  e s t  i n f é r i e u r e  à 50 microns.  Les m e i l l e u r e s  mesures d ' i n t e n -  

s i t é  son t  obtenues pour une v i t e s s e  de r o t a t i o n  du goniomètre de 1/16 de  degré 

pa r  minute. De nombreux diagrammes, à c e t t e  v i t e s s e ,  donnent d e s  v a l e u r s  moyennes 

b i e n  d é f i n i e s .  Les i n t e n s i t é s  sont  e n s u i t e  mesurées par  p l an imé t r i e .  



Avec l e  rayonnement Cu K- l a  f l uo re scence  due au f e r  e s t  é l iminée  par  4 
d i sc r imina t ion ,  Cependant l a  longueur d  'onde du rayonnement Cu Ko( s e  t rouve  près  

d  'une d i scont  i n u i t é  d  ' absorp t ion  du f e r  e t  l e s  v a l e u r s  des  f a c t e u r s  de d i f f u s i o n  

atomique généralement admises ne sont  p l u s  v a l a b l e s  e t  conduisent  à des  r é s u l t a t s  

a b e r r a n t s ,  ce  q u i  nous a amené à u t i l i s e r  l e  rayonnement du C r  
% 

Les c o r r e c t i o n s  géométriques ( f a c t e u r  de LORENTZ L) e t  de p o l a r i s a t i o n  

( f a c t e u r  P) sont  r e l e v é e s  s u r  l e s  abaques. L' i n t e n s i t é  1 d 'une r é f l e x  ion  prend 

a l o r s  l a  forme : 
2 

I = K .  L .  P .  m F  
C 

où m e s t  l e  f a c t e u r  de m u l t i p l i c i t é  c a r a c t é r i s t i q u e  du système c r i s t a l l i n  pour un 

type  donné. 

K l e  f a c t e u r  de mise à l ' é c h e l l e  

F  l e  f a c t e u r  de s t r u c t u r e  c a l c u l é .  

1 .3 .3 .  - METHODES UT ILISANT DES MONOCRISTAUX. 

E l l e s  s e  sont  r é v é l é e s  i nd i spensab le s  l o r s  de l ' é t u d e  de l a  s u r s t r u c t u r e  

de FeO, E l l e s  sont  c l a s s i q u e s  : 

- méthode de Laue en r e t o u r  permettant  l ' o r i e n t a t i o n  du monocr i s ta l  se- 
l e c t  ionné suivant  un axe fondamental du réseau.  

- méthode du c r i s t a l  tournant  conduisant  à l a  pér iode de  r é p é t i t i o n  l e  

long de c e t  axe. 

- méthode de Weissenberg q u i  permet 1' exp lo ra t i on  des  d i v e r s e s  s e c t i o n s  

du r é seau  réciproque pe rpend icu l a i r e s  à l % x e  c h o i s i  pour l a  r o t a t i o n .  

La méthode de précess ion  s ' e s t  avérée inadaptée à n o t r e  problème c a r  

l a  f a i b l e  va l eu r  du paramètre de Fe0 ( a  ̂ /' 4,30 A) e t  l a  grande longueur d'onde 

u t i l i s é e  ()\ = 2,29 A)) f o n t  que l e s  r é f l e x i o n s  sont  s i t u é e s  h o r s  du f i l m ,  c e  q u i  

rend l e  réglage d é l i c a t .  



C H A P I T R E  I I  

E T U D E  D E S  S Y S T E M E S  



I I .  1  - GENERALITES . ------------------ 

La p a r t i e  r é d u i t e  du diagramme Fe - Zn - O n ' a  f a i t  l ' o b j e t  que  de 

t r avaux  f o r t  peu nombreux. JENCKEL (1 ) en 1934 met e n  év idence ,  par r éduc t ion  

de  mélanges ZnO, Fe O dans une atmosphère s t a t i q u e  CO - CO un composé d 'addi -  
2 3 2 

t i o n  des  deux oxydes de formule FeO, ZnO. L 'é tude  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  de  c e  com- 

posé n ' e s t  pas e f f e c t u é e ,  

DECROLY e t  GHODSI (7) s ' i n t é r e s s e n t  au comportement de  l 'oxyde  de z inc  

en  présence de f e r  ou d'oxyde de f e r  aux tempéra tures  é l evées  e t  sous d i v e r s e s  

p re s s ions .  I l s  sont  condu i t s  à env i sage r  l ' e x i s t e n c e  d 'une a s s o c i a t i o n  r e l a t i v e -  

ment s t a b l e  de c e s  deux oxydes dans l a q u e l l e  l ' a c t i v i t é  thermodynamique de l 'oxy-  

de de z i n c  s e  t r o u v e r a i t  nettement aba issée .  Aucune s u i t e  n ' e s t  donnée à c e t t e  

é tude .  

Le f e r r i t e  de z i n c  s e  prépare par  chauffage du mélange équimolécula i re  

d 'oxyde f e r r i q u e  e t  d 'oxyde de z inc .  I l  s e  forme dès  600' (8).  La r é a c t i o n e s t  

t o t a l e  en 24 heures  à 1000°. I l  e s t  misc ib le  e n  t o u t e s  propor t ions  à l a  magnét i te  

Les p r o p r i é t é s  thermodynamiques de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  sont  é t u d i é e s  pa r  

POPOV e t  s e s  c o l l a b o r a t e u r s  (9) e t  par  BENNER e t  KENWORTHY (3) à haute température .  

D ' a u t r e  p a r t ,  l e s  p r o p r i é t é s  magnétiques des  s o l u t i o n s  s o l i d e s  s p i n e l l e s  

ZnFe20q - M Fe O ( M = Cu, Mg, Mn, Ni) sont  t r è s  é t u d i é e s  (10,  11) .  
2 4 

Le f e r r i t e  de cadmium s ' o b t i e n t  dans l e s  mêmes cond i t i dns  que l e  f e r r i t e  

de  z i n c .  PASCAL (12) mesure l a  s u s c e p t i b i l i t é  magnétique moléculaire  e t  KITTEL (13) 

l e  paramagnétisme des  mixtes  Fe O CdO. 
2  3 '  

Quant eu diagramme de phases Fe - Cd - O proprement d i t ,  il n ' a  f a i t  

l ' o b j e t  à n o t r e  connaissance d'aucune p u b l i c a t i o n ,  



11 .2  - LE SYSTEME Fe - Zn - 0. .............................. 

I l  e s t  commode pour l a  c l a r t é  de l ' e x p o s é  de  décomposer l e  système 

Fe - Zn - O en  deux p a r t i e s  : 

- l e  cÔt6 f e r  p a r  r a p p o r t  à l a  l i g n e  de phase Zn0 - FeO. 

- l e  c ô t é  s p i n e l l e  pa r  r a p p o r t  à c e t t e  même l i g n e  de  phase.  

Néanmoins l a  r é d u c t i o n  de l ' oxyde  d e  z i n c  pose d e s  problèmes s p é c i f i q u e s  j u s t i -  

f i a n t  une é t u d e  p ~ é a l a b l e .  

I I .  2 . 1 .  - VOLATILISATION ET REDUCTION DE ZnO. 

La r é d u c t i o n  de  Zn0 n ' e s t  p o s s i b l e  q u ' à  h a u t e  t empéra tu re  e n  p résence  
3 

d 'hydrogène t r è s  s e c .  A 700°C l e  r a p p o r t  H /H O e s t  d ' e n v i r o n  10 . La c o n s t a n t e  
2 2 

-13 
d e  d i s s o c i a t i o n  de l i  oxyde d e  z i n c  e s t  n é g l i g e a b l e ,  d e  l ' o r d r e  d e  10 . Le chauf-  

f  age prolongé de Zn0 sous  v i d e  ou s o u s  a z o t e  n e  donne l i e u  à aucune v a r i a t i o n  de  

p o i d s  observab le  à l a  thermobalance,  l a  t e n s i o n  de vapeur  de l ' o x y d e  é t a n t  t r è s  

f a i b l e .  P a r  c o n t r e ,  l a  t e n s i o n  de v a p e u r  de z i n c  e s t  de  l ' o r d r e  de 90 mm de  mer- 

c u r e  à 700°C. A u s s i ,  l e s  e s s a i s  de r e d u c t l o n  p a r  l P h y d r o g & n e  ou  l e s  mélanges 

hydrogène - vapeur d ' e a u  d o n n e n t - i l s  d e s  r é s u l t a t s  s u r p r e n a n t s .  

Des p r i s e s  d  "essais, d  ' e n v i r o n  200 mg de Zn0 ou  de  ZnFe O s é j o u r n e n t  
2 4 '  

pendant 2 4  ou 48 h e u r e s  dans  un r é a c t e u r ,  à 700°C, b a l a y é  par  un c o u r a n t  de  gaz 

r é d u c t e u r .  La n a c e l l e ,  à l a  s o r t i e  d u  r é a c t e u r ,  e s t ,  s e l o n  l e  p r o d u i t  d e  d é p a r t ,  

v i d e  ou ne c o n t i e n t  p l u s  que du f e r  m é t a l .  

S u r  l e s  p a r o i s  f r o i d e s  du r é a c t e u r  se dépose un s o l i d e  jaune v e r t  adhé- 

r e n t  q u i  s e  r é v è l e  ê t r e  de  l ' oxyde  d e  z i n c  rad iocr i s ta l lographiquement  pur .  La 

c o u l e u r  jaune-ver t  e s t  vra isemblablement  due à une i n s e r t i o n  d a n s  l e  r é s e a u  c r i s -  

t a l l i n  de l ' oxyde  d e  z i n c ,  phénomène analogue à l ' i n s e r t i o n  d i a z o t e  q u i  donne une 

c o u l e u r  rouge à Zn0 (1 41, 



1 

La r é d u c t i o n  de Zn0 à 700°C s e l o n  Zn0 a H --+ Zn -b H O e s t  t r è s  f a i b l e ,  
2 2 

mais l e  z i n c  p r o d u i t ,  v a p o r i s é ,  s e  depose h o r s  du r é a c t e u r ,  d a n s  l e s  p a r t i e s  f  r o i -  

d e s  où  il s e  réoxyde aux dépens  de l ' e a u  de r é d u c t i o n .  La r é a c t i o n  e s t  donc d é p l a -  

c é e  e t  nous sommes e n  p résence  d ' u n  phénomène de t r a n s p o r t  chimique de  l ' o x y d e  d e  

z i n c  . 
VERHAEVEN e t  DELMON (15) on t  é t u d i é  l a  c i n é t i q u e  d e  c e t t e  r é d u c t i o n .  

I l s  o n t  montré que l ' o n  p o u v a i t  r é d u i r e  complétement l ' o x y d e  d e  z i n c  e n  f i x a n t  

l e  z i n c  formé p a r  du n i c k e l ,  du c u i v r e  ou de  1 ' a r g e n t ,  

DECROLY e t  GHODSI (7) ont  é t u d i é  l a  s u b l i m a t i o n  de  l ' oxyde  d e  z i n c  s o u s  

v i d e .  I l s  conc luen t  q u q  e l l e  n ' e s t  a p p r é c i a b l e  q u '  à p a r t i r  d e  1300°,  c o n c l u s i o n  

e n  accord avec nos r é s u l t a t s  à 700 e t  900°C. I l  c o n v i e n t  de n o t e r  q u q  à t e m p é r a t u r e  

é g a l e  l a  v o l a t  i l i s a t  i o n  de Zn0 diminue l o r s q u D i l  s e  t r o u v e  e n  présence d  'oxyde 

f e r r e u x  ou d  'oxyde magnét ique  , 1' a c t  i v i t é  thermodynamique d e  1 oxyde d e  z i n c  d i -  

minuant vra isemblablement  dans  l e s  deux c a s .  

1 1 . 2 . 2 .  - ETUDE DE LA SOLUTION SOLIDE PROTOXYDE DE FER - OXYDE DE ZINC.  

La mise en  év idence  d 'une  s o l u t i o n  s o l i d e  e n t r e  Fe0  e t  Zn0 nous  a  amenés 

à a p p r o f o n d i r  l a  s t r u c t u r e  du protoxyde de f e r  a f i n  d e  p r é c i s e r  l e s  l i e n s  e x i s -  

t a n t  e n t r e  l a  s o l u b i l i t é  de  Zn0 dans  Fe0  e t  l a  s t r u c t u r e  de  c e  d e r n i e r ,  

S t r u c t u r e  du  protoxyde de f e r .  ............................. 

Après  l e s  t r a v a u x  d e  CHAUDRON (16) r e l a t i f s  au diagramme Fe - O, DARKEN 

e t  GURRY (171, MARION (18) e t  OFFROY (19) on t  p r é c i s é  l e  domaine de s t a b i l i t é ,  

l e s  p r o p r i é t é s  thermodynamiques, c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  e t  é l e c t r i q u e s  du p ro toxyde  

de  f e r .  

Le domaine d ' e x i s t e n c e  de l a  w u s t i t e  à 900°C s ' é t e n d  d e  Fe 
0 ,95O à 

Fe O. Fe0  c r i s t a l l i s e  dans  l e  sys tème cubique f a c e s  c e n t r é e s .  Le pa ramèt re  
0 , 8 8  

c r i s t a l l i n  v a r i e  de 4 ,310  à 4 , 2 9 0  a e t  s u i t  l a  l o i  d e  Végard. 



Les mesures de d e n s i t é  montrent que l a  non s toechiomét r ie  du protoxyde 

de f e r  e s t  due à l ' e x i s t e n c e  de lacunes dans l e  r é s e a u  des  ions  f e r r e u x ,  compen- 

s é e s  par  des  lacunes é l e c t r o n i q u e s  p o r t a n t  s u r  l e s  ions  F'e2+ r e s t a n t s .  Ces der -  

n i è r e s  ont pour e f f e t  d 'augmenter l a  va lence  moyenne du f e r  de t e l l e  s o r t e  que 

l a  formule du protoxyde de f e r  peut s y c r i r e  : 

I I I  
Fe2 x  n X 

Le symbole • r ep ré sen t e  l e s  lacunes de f e r  dans l e  réseau  du protoxyde 

Fe O. Les hypothèses r e l a t i v e s  à l a  d i s p o s i t i o n  de ces  lacunes conduisent  à de 
1  -x 

nombreux modèles de s t r u c t u r e .  

CAREL (20) a  m i s  en évidence t r o i s  v a r i é t e s  de w u s t i t e  W W W dont 
1 '  3 

l ' e x i s t e n c e  a v a i t  é t é  prévue théoriquement par VALLET e t  RACCAH (21) .  Ces r é s u l -  

t a t s  sont  confirmés en  p a r t  i e  par  l e s  t r avaux  de GERDANIAN (22) e t  de FENDER (23) 

(f i g .  4) Néanmoins, 1 incidence de c e s  t r o i s  v a r i é t é s  de wust i t e  n P  appa ra î t  

pas  s u r  l e s  mesures c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  h a b i t u e l l e s ,  E l l e s  peuvent cependant ex- 

p l i q u e r  l ' e x i s t e n c e  des  d i f f é r e n t e s  s u r s t r u c t u r e s  s i g n a l e e s  pour Fe O e t  f a c i -  
l -x 

lement observables  s u r  un c l i c h é  de poudre du c ô t é  magnét i te  a i n s i  que s u r  l e s  

p r o d u i t s  de décomposition du protoxyde de f e r .  

MANENC (24) a  proposé d-ndexer c e r t a i n s  de c e s  c l i c h é s ,  correspondant  

à une w u s t i t e  W dans l e  système cubique avec une mai l le  c inq  f o i s  p lus  grande 
3 ' 

que l a  m a i l l e  é lémenta i re ,  Aucun élement dêterminant  n ' e s t  venu confirmer c e t t e  

hypothèse ; en  e f f e t ,  lo rsque  l e  paramètre  e s t  grand ( i c i  s u p é r i e u r  à 20  B )  l a  

s e u l e  u t i l i s a t i o n  d 'un  c l i c h é  de poudre e s t  i n s u f f i s a n t e  pour une indexa t ion  s û r e ,  

L 'é tude  par d i f f r a c t i o n  des  neut rons  permet à FENDER (23) de proposer  

t r o i s  modèles de FeO. La mai l le  l a  p l u s  vra i semblable  e s t  125 f o i s  p l u s  g ros se  

que c e l l e  .du protoxyde de f e r .  Des m a i l l e s  27 e t  64  f o i s  p l u s  grosses  sont  éga le -  

ment p o s s i b l e s .  

Nous avons t e n t é  d P  appor t e r  n o t r e  c o n t r i b u t i o n  à c e  problème en  é t u d i a n t  

des  monocristaux de protoxyde Fe O préparés  dans  l e  l a b o r a t o i r e  du 
0 , 8 9  

P ro fe s seu r  AUBRY à Nancy, par  t r a n s p o r t  chimique à 900°C sous  HC1.  



température OC 

Composition Fe O 
1 -x 

Figure  4. 

Domaine d ' e x i s t e n c e  du protoxyde de f e r .  



Les diagrammes de Laue ont montré que l e s  é c h a n t i l l o n s  é t u d i é s  SSnt 

monoc r i s t a l l i n s  e t  que l a  symét r ie  de l a  s t r u c t u r e  fondamentale e s t  cubique. 

Les diagrammes de c r i s t a l  t ou rnan t  au tou r  d 'un  axe 11001 du réseau  de 

Fe0 présen ten t  nettement deux types  de s t r a t e s  r des  s t r a t e s  correspondant  à l a  

s t r u c t u r e  fondamentale e t  de s  s t r a t e s  de s u r s t r u c t u r e  comportant un f a i b l e  nom- 

b re  de r é f l ex ions .  Les s t r a t e s  fondamentales son t  formées de deux types  de t a -  

ches  : t a ches  fondamentales e t  t a ches  de  s u r s t r u c t u r e  nettement d i f f é r e n c i é e s  

par  l e u r s  i n t e n s i t é s  r e s p e c t i v e s ,  La m a i l l e  de l a  s u r s t r u c t u r e  e s t  donc mu l t i p l e  

de l a  ma i l l e  é lémenta i re  du FeO. 

La période de r é p é t i t i o n  l e  long de l ' a x e  de r o t a t i o n  correspondant  à 

l a  s u r s t r u c t u r e  e s t  égale  à c inq  f o i s  l e  paramètre de FeO. 

Lkxamen des  c l i c h é s  de Weissenberg des  s t r a t e s  v i s i b l e s  s u r  l e  d i a -  

gramme de c r i s t a l  tournant  (h = 0 ,  2 ,  3  e t  5 )  permet l a  r e c o n s t r u c t i o n  des  sec- 

t i o n s  du réseau  réc iproque  ( f i g u r e  5 ) .  I l  r e s s o r t  que l e s  paramètres  du su r r é -  

seau  dans c e s  s e c t i o n s  sont  égaux à c i n q  f o i s  l e  paramètre du r é seau  fondamental,  

De p l u s ,  l ' i n d e x a t i o n  des  r é f l e x i o n s  r é v è l e  l ' e x i s t e n c e  d ' e x t i n c t i o n s  spéc i f i ques  

t r a d u i t e s  par  l a  c o n d i t i o n  : h ,  k e t  1 de  p a r i t é s  d i f f é r e n t e s ,  

A i n s i ,  l e  protoxyde de f e r  é t u d i é  possède une s u r s t r u c t u r e  cubique com- 

me l a  s t r u c t u r e  fondamentale,  de même o r i e n t a t i o n ,  de même réseau  de Brava i s  à 

f a c e s  c e n t r é e s ,  de paramètre  a  = 5  a  
S  

s o i t  : 
F 

De l ' i n d e x a t i o n  des  r é f l e x i o n s  des d i f f é r e n t e s  s t r a t e s ,  il e s t  pos s ib l e  

de t i r e r  quelques conc lus ions  s u r  l e  groupe de sym6tr ie  (G.S, ) .  

Les groupes r ep ré sen t é s  par l e  symbole Fd , . ,  c a r a c t é r i s é s  pa r  l a  l o i  : 

h + k + 1 = 4 n  dans l a  zone O k 1 son t  à é l imine r  en r a i s o n  de l a  présence de 

t a c h e s  du type  (0,  8 ,  2 )  e t  (0 ,  8 ,  110). La s u r s t r u c t u r e  n ' a p p a r t i e n t  donc pas  au 

même G.S, que l a  s t r u c t u r e  fondamentale (F d  3  m l ,  

Le groupe F d  3  c  ne convient  pas pour l e s  mêmes r a i s o n s .  En f in ,  F. ,C 

c a r a c t é r i s é  par l a  l o i  1 = 2 n  dans l a  zone h k 1 e s t  é l iminé  du f a i t  de l s e x i s -  

t ence  de r é f l e x i o n s  t e l l e s  que 5 5 3 ,  5 5 5 ,  . . . . Resten t  l a  s é r i e  F . .  . , contenant  



c inq  G . S .  e t  F 4 32 q u ' i l  n ' e s t  pas pos s ib l e  de confirmer en  r a i son  du p e t i t  
1 

nombre de t aches  h  O O. C e t t e  ambiguité e s t  un handicap pour l a  pou r su i t e  de 

l ' é t u d e  de l a  s t r u c t u r e ,  

La c o n s t r u c t i o n  du réseau  réc iproque  e t  1 ' e s t i m a t i o n  v i s u e l l e  de 1' in-  

t e n s i t é  des  t aches  de s u r s t r u c t u r e  appe l l en t  deux remarques, 

- dans l e s  s t r a t e s  O e t  5 ,  c e s  r é f l e x i o n s  ne sont v i s i b l e s  q u ' a u  v o i s i -  

nage des  t aches  fondamentales ( d i s p o s i t i o n  en c r o i x ) .  

- e l l e s  s e  r é p a r t i s s e n t  en  deux c a t é g o r i e s  : c e l l e s  q u i  possèdent des  

i n d i c e s  h ,  k ou 1 mul t i p l e s  de 5 ,  s e  p r o j e t a n t  s u r  l e s  r é f l e x i o n s  fondamentales ,  

son t  i n t e n s e s ,  PRs a u t r e s  son t  beaucoup p lus  f a i b l e s .  

I l  e s t  néanmoins d i f f i c i l e  d ' a l l e r  p lus  avant  dans l ' é t u d e  de l a  su r -  

s t r u c t u r e  du protoxyde de f e r ,  en r a i s o n  du p e t i t  nombre de r é f l e x i o n s  observées  

La c o n f r o n t a t i o n  de nos r é s u l t a t s  avec ceux obtenus pa r  d ' a u t r e s  chercheurs ,  à 

l ' a i d e  de l a  d i f f r a c t i o n  des  neut rons  par  exemple, e t  avec les hypothèses des  

t h é o r i c i e n s  s e r a  sans  doute  f r u c t u e u s e ,  
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F igure  5. 
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S o l u t i o n  s o l i d e  Fe0 - ZnO, 

La présence de  Zn0 dans  un é c h a n t i l l o n  é l a r g i t  fo r tement  l e  domaine 

d ' e x i s t e n c e  d e  FeO, du  c ô t é  f e r  méta l  comme du c ô t é  magné t i t e .  Pour p r é c i s e r  

c e s  o b s e r v a t i o n s ,  q u a t r e  n a c e l l e s  c o n t e n a n t  l ' u n e  Fe O l e s  a u t r e s  d e s  mélan- 
2  3 '  

g e s  Fe O - ZnO, son t  r é d u i t e s  simultanément dans  d e s  a tmosphères  H /HZO con- 
2  3  2 

v e n a b l e s .  Fe O  e s t  r é d u i t  e n  f e r  ou e n  magné t i t e  s u i v a n t  l e s  c o n d i t i o n s  ope- 
2  3 

r a t o i r e s .  Les a u t r e s  n a c e l l e s  ne  c o n t i e n n e n t  a l o r s  que Fe0 e t  ZnO. Le f e r ,  peu 

v i s i b l e  aux rayons  X ,  e s t  i d e n t i f i é  p a r  r é a c t i o n  à l a  touche  avec du s a l i c y l a t e  

d e  sodium e n  s o l u t i o n  a l c o o l i q u e  a p r è s  a t t a q u e  au c h l o r u r e  mercur ique.  

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

e n  u t i l i s a n t  l a  r a d i a t i o n  C r  K- de d é t e c t e r  à l ' a i d e  d ' u n  c l i c h é  de  poudre O0 
2  % de  Zn0 d a n s  FeO. C e r t a i n s  c l i c h é s  d e  poudre d e  mélanges Fe0 - Zn0 (ob tenus  

p a r  r é d u c t i o n  ou p a r  p r é p a r a t i o n  en  t u b e s  s c e l l é s  sous  v i d e )  ne p r é s e n t e n t  p l u s  

l e s  " r a i e s "  d e  ZnO. Nous avons donc é t é  amenés à é t u d i e r  l a  s o l u b i l i t é  d e  Zn0 

d a n s  FeO. 

S o l u b i l i t é  d e  Zn0 dans  F e 0  - Conséquences. 

Les é c h a n t i l l o n s  où  l e s  r a i e s  d e  Zn0 o n t  d i s p a r u  son t  d o s é s .  I ls  con- 

t i e n n e n t  s e l o n  l e s  c a s  de O à 12 % d e  Zn0 à 700°C e t  de  O  à 17  % à 900°C. 

La d é t e r m i n a t i o n  d e  l a  l i m i t e  d e  s o l u b i l i t é  e s t  e f f e c t u é e  s u r  d e s  échan- 

t i l l o n s  con tenan t  un excès  d e  ZnO, p a r  a t t a q u e  c i n é t i q u e  dans  H C 1  d i l u é .  La d i f f é -  

r e n c e  avec Zn0 t o t a l  i n d i q u e  une s o l u b i l i t é  de 10 % à 700° e t  d e  1 5  % à 9 m C .  La 

d é t e r m i n a t i o n  du I?er1 e t  du Fe1'' s u r  un é c h a n t i l l o n  ne  c o n t e n a n t  pas  de Zn0 en  

e x c è s  donne p a r  d i f f é r e n c e  12 % à 700' e t  17 % à 900°C. Enf i n , s i g n a l o n s  q u e  d e s  

mesures magnétiques conf i rment  c e s  r e s u l t  a t  s e t  i n d i q u e n t  une s o l u b i l i t é  d e  1 3  % 

à 850°C (25). 

I l  e s t  donc p o s s i b l e  de c o n c l u r e  que l a  l i m i t e  d e  s o l u b i l i t é  de  l ' o x y d e  

d e  z i n c  dans  l e  protoxyde d e  f e r  e s t  approximativement d e  10 % à 700°C e t  d e  

1 5  % à 900°C. I l  convena i t  a l o r s  d ' é t u d i e r  l e s  conséquences  de c e t t e  s o l u b i l i t é  

s u r  l a  s t o e c h i o m é t r i e  e t  l e  paramètre  c r i s t a l l i n  du  protoxyde d e  f e r .  



La l i a i s o n  z i n c  - oxygène dans Zn0 a  un c a r a c t è r e  cova len t  p l u s  marqué 

que l a  l i a i s o n  f e r  - oxygène dans FeO. Les rayons ioniques des  ions ~ e ~ +  r = 0,78  1 
e t  zn2+ r = O ,  son t  v o i s i n s ,  Les deux oxydes ne c r i s t a l l i s a n t  pas dans  l e  même 

système c r i s t a l l i n ,  on p o u r r a i t  s ' a t t e n d r e  à une s o l u b i l i t é  t r è s .  f a i b l e .  Le para- 

mètre c r i s t a l l i n  de l a  wust i t e  n ' e s t  que t r è s  légèrement a f f e c t é  par l a  présence 

de ZnO, L'augmentat ion  e s t  t o u t e f o i s  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  q u a n t i t é  de Zn0 pré- 

s e n t e  dans l a  s o l u t i o n  s o l i d e ,  A 700°C e l l e  e s t ,  pour l a  s o l u t  i on  s o l i d e  l i m i t e ,  

de 0 ,005  i 0,001 1 ; à 900°C e l l e  e s t  de 0 , 0 1 0  7 O 001 8. 

Du poin t  de vue de  l a  s t oech iomé t r i e ,  l a  présence de Zn0 dans l a  phase 

w ü s t i t e  a peu d s  inf  luence à 700°C, Deux é c h a n t i l l o n s ,  l ' u n  de Fe203, l ' a u t r e  de 

ZnFe O par  exemple, donnent ,  après  r éduc t ion  dans des  condi t  i o n s  i d e n t i q u e s ,  l e  
2  4  

II I I I  
même rappor t  Fe /Fe a 

Enf in  s igna lons  que l a  s o l u b i l i t é  de Fe0 dans Zn0 e s t  de l ' o r d r e  de 1  %. 

S u r s t r u c t u r e s  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Fe0 - ZnO. 

Des r a i e s  de s u r s t r u c t u r e  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  sont  obse rvab le s  avec une 

i n t e n s i t é  c r o i s s a n t e  de Fe 950 à Fe O. E l l e s  ont é t é  indexées pour d e s  échan- 
O, 88 

t i l l o n s  cor respondants  à une w ü s t i t e  appar tenant  au domaine W en prenant  comme hy- 
2  

po thèse  un su r r é seau  cubique. 

TABLEAU I I  - S u r s t r u c t u r e  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Fe0 - Zn0 à 700°C. 

d 

4,307 

3,0303 

2,9712 

2,8823 

2,7608 

2,642 

2,5938 

2 ,5334  

h k l  

300 

330 - 411 

331 

42 O 

332 

422 

500 - 430 

431 - 510 

a  

12,921 

12 ,855  

12 ,954  

12 ,884  

12,948 

12 ,  946 

12 ,969  

12 ,920  

a moyen 

12,912 

A a 

O, 009 

O ,  057 

0 ,  042 

0 ,028  

0 ,036  

0 ,034  

0 ,057  

O ,  008 

A a  moyen 

0, 03 

k 



Avec t o u t e s  l e s  r é s e r v e s  q u P  amène une i n d e x a t i o n  s u r  c l i c h é  de  poudre,  

l ' h y p o t h è s e  d ' u n  s u r r é s e a u  cubique s e  t r o u v e  v é r i f i é e .  Le paramèt re  d e  l a  m a i l l e  

e s t  t r o i s  f o i s  p lus  grand que c e l u i  de  l a  m a i l l e  p r i m i t i v e .  

a  = 4,297 3  = 12 ,891  7 0 ,006  .8 ( a  
S  

= 12 ,91  ; 0 , 0 3  1) 
mesuré 

Nous n ' a v o n s  pas  obtenu de  monocr i s t aux  de c e t t e  s o l u t i o n  f o l i d e ,  

dont  l ' é t u d e  a u r a i t  permis  de  v é r i f i e r  l ' h y p o t h è s e  f a i t e  s u r  l a  s y m é t r i e  et de  

l a  p r é c i s e r .  

Les d i s t a n c e s  i n t e r r é t i c u l a i r e s  cor respondan t  à l a  s u r s t r u c t u r e  présen-  

t é e  p a r  une s o l u t i o n  s o l i d e  p réparée  à 900°C con tenan t  1 6  % de Zn0 on t  également 

é t é  r e l e v é e s .  I l  n ' e s t  pas  p o s s i b l e  d e  l e s  i n d e x e r  dans l e  système cub ique ,  

TABLEAU I I I  - S u r s t r u c t u r e  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Fe0  - Zn0 à 900°C. 



11.2 .3 .  ETUDE DE LA SOLUTION SOLIDE SPINELLE. 

Pour des  compositions proches de c e l l e s  de ZnFe O l a  r éduc t ion  des  
2  4' 

mélanges Fe O - ZnFe O donne une s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e ,  une s o l u t i o n  s o l i d e  
2  3  2 4 

Fe0 - Zn0 e t  de l 'oxyde de z i n c  l i b r e ,  t a n d i s  que pour des  composi t ions proches 

de c e l l e s  de Fe O l e s  r a i e s  de Zn0 n ' appa ra i s sen t  p l u s  s u r  l e  c l i c h é  de poudre.  
2  3 '  

D'après  l a  r è g l e  des  phases ,  l a  var iance  dans  l e  système Fe - Zn - O 

e s t  é g a l e  à 4  diminué du nombre de phases s o l i d e s .  En présence de l a  s o l u t i o n  

s o l i d e  s p i n e l l e  e t  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  d 'oxyde ,  à température  c o n s t a n t e ,  l e  

système devien t  monovariant. Nous ne sommes donc ma î t r e s  que d ' u n  s e u l  paramèt re ,  

en f i x a n t  l a  composition de l ' u n e  des  phases ,  c e l l e  de l ' a u t r e  e s t  déterminée 

a i n s i  que l a  p r e s s i o n  d'oxygène à l ' é q u i l i b r e .  Chaque s o l u t i o n  s o l i d e  Fe0  - Zn0 

d o i t  donc ê t r e  en  é q u i l i b r e  avec une s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  de composition b ien  

déterminée.  La t eneu r  en  z i n c  des  deux s o l u t i o n s  s o l i d e s  à l ' é q u i l i b r e  d o i t  v a r i e r  

dans l e  même s e n s ,  s inon  l e s  l i g n e s  de conjuga ison  pour r a i en t  ê t r e  s écan te s .  

La s o l u t i o n  s o l i d e  de Fe0 s a t u r é e  en  Zn0 e s t  en  é q u i l i b r e  avec un s p i -  

n e l l e  de composition b i e n  déterminée.  S o i t  A l e  po in t  r e p r é s e n t a t i f  de c e t t e  so- 

l u t i o n  s o l i d e  s u r  l a  l i gne  de phase Fe O - ZnFe O La p o s i t i o n  de c e  po in t  A 
3  4 2  4' 

e s t  na ture l lement  f o n c t i o n  de l a  température .  S i  nous a jou tons  un excès de Zn0 

au protoxyde de f e r ,  l a  t eneu r  en  Fe0 de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  ne change pas  e t  l e  

mélange (Fe - - Zn)O - Zn0 e s t  en  é q u i l i b r e  avec A .  Les s o l u t i o n s  s o l i d e s  s p i n e l l e s  

de t e n e u r  en  z i n c  supé r i eu re  à c e l l e  de A sont  en  é q u i l i b r e  avec ZnO. 

Considérons l ' é q u a t i o n  d 'oxydat ion  des  s o l u t i o n s  s o l i d e s  d'oxyde de 

z i n c  dans  l e  protoxyde de f e r  : 

6 Fe0 + O2 - - 2  Fe304 

La c o n s t a n t e  de c e t  é q u l l i b ~ e  s ' é c r i t  : 

Les i n d i c e s  O e t  S. S. s e  r appor t en t  r e spec t  ivement aux p rodu i t s  de  l a  r é a c t i o n  

purs  e t  en  s o l u t i o n  s o l i d e .  La température  é t a n t  f i x é e ,  (P ) est connu, c ' e s t  l a  

p r e s s i o n  d'oxygène r e l a t i v e  à l ' é q u i l i b r e  FeO/Fe O 
O2 

3 4' 



Les a c t i v i t é s  é t a n t  i n f é r i e u r e s  à 1 ,  il e s t  v ra i semblable  que l e  r appor t  
2 

a  e s t  s u p é r i e u r  à 1 ,  donc que (Po )SS ' a ~ e ~  
; c ' e s t - à - d i r e  que 

Fe304 2 
l a  présence de Zn0 dans l e  protoxyde de f e r  é l a r g i t  l e  domaine d ' e x i s t e n c e  du 

protoxyde. L 'expérience montre e f fec t ivement  un é la rg issement  du domaine d 0 e x i s t e n -  

ce  de Fe0 en  présence de ZnO, c e  q u i  confirme l ' e x i s t e n c e  d 'une  s o l u b i l i t é  impor- 

t a n t e  de Zn0 dans FeO. 

Les r é s u l t a t s  des  expé r i ences  en t ubes  s c e l l é s  sous v ide  rassemblés  dans 

l e  t a b l e a u  I V  p r éc i s en t  l a  p o s i t i o n  du point  A e t  l a  s o l d b i l i t é  de Zn0 dans Fe0 

aux températures  de 700 e t  900°C, I ls  s o n t ,  d k u t ~ e  p a r t ,  confirmés par  ceux ob- 

t enus  pa r  r é a c t i o n  de t r a n s p o r t  d'oxygène e t  mesure de paramètre,  

Pr inc ipe  des  r é a c t i o n s  de t r a n s p o r t  d c  oxygène. 

L ' échan t i l l on  à é t u d i e r  e s t  m i s  en présence d ' u n  agent réduc teur  M c h o i s i  

de t e l l e  façon  que l a  p r e s s ion  d  kxygene  r e l a t i v e  à l ' é q u i l i b r e  M - MO s o i t  i n f é r i e u -  

r e  à l a  p r e s s ion  de d i s s o c i a t i o n  du composê é t u d i é .  Le r éduc t eu r  M ( i c i  un méta l  

ou un oxyde) e t  l 'oxydant  (par  exemple ZnFe O ) , i s o l é s  dans des  d o i g t s  de gant  en 
2  4 

alumine f r i t t é e ,  sont  p l acés  en  t ubes  de s i l i c e  s c e l l é s  sous v ide  pu is  p o r t é s  à tem- 

p é r a t u r e  d P ê t u d e .  Les p re s s ions  d'oxygène régnant  au-dessus des  deux systèmes t en -  

dent  à s ' é g a l i s e r  e t  un é q u i l i b r e  s ' é t a b l i t  dans l e  tube  par  t r a n s p o r t  d'oxygène 

v e r s  l e  système r éduc t eu r  (26).  

~ é s u l t a t s .  

Deux types de r é a c t i o n s  de t r a n s p o r t  ont é t é  e f f e c t u e s  : 

- t r anspo r t  e n t r e  f e r  mé ta l l i que  e t  f e r r i t e  de z i n c  : l e  f e r  e s t  oxydé e t  

donne de l a  w ü s t i t e ,  l e  f e r r i t e  s e  pédui t  en s p i n e l l e  A avec l i b é r a t i o n  de ZnO. En 

présence d ' un  excès de f e r  l a  w u s t i t e  s e  t rouve  à s a  l i m i t e  i n f é r i e u r e  d 'oxydat ion  

e t  l e  f e r r i t e  s e  r é d u i t  en  un mélange Zn0 + (Fe,  Zn)O s a t u r é .  - 
- t r a n s p o r t  e n t r e  Fe0 e t  ZnFe O a Fe0 e s t  oxydé en magnét i te ,  l e  f e r r i t e  

2 4 O  
de z i n c  s e  r é d u i t  en s p i n e l l e  A .  

L'analyse chimique f o u r n i t  l e  rappor t  O/Fe pour l e s  s p i n e l l e s  obtenus e t  

l e u r  composition chimique,  l e  z i n c  é t a n t  obtenu par  d i f f é r e n c e .  Les mesures du para- 

mètre c r i s t a l l i n  complètent c e t t e  ana lyse .  A 900°C l e  p o i n t  l i m i t e  A correspond au 

O c  ' e s t - à -d i r e  à un rappor t  Zn/Zn+Fe = 0 , 0 9  ; à 700°C il cor -  s p i n e l l e  Zn0127Fe21 73 

respond au s p i n e l l e  Zn 
0, lFe2 ,  9'4' 



avec SpA : s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  A 

Sp  : s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  

Ox : s o l u t i o n  s o l i d e  d'oxydes Fe0 - ZnO. 

P rodu i t s  i n i t i a u x  

0 , 1 0  Fe 
O,  go - 0 , 9 0  Zn0 

Feo,90 
- 0 , 2 0  Zn0 

Feo,gO - 0 , 1 5  Zn0 

0 , 9 0  Fe 
O,  9' - 0 , 1 0  Zn0 

Feo790 
- 0 ,05  Zn0 

0 , 6  Fe O - 0 , 4  Zn0 
3 4 

0 , 7  Fe O - 0 , 3  
3 4 

Zn0 

0 , 8  Fe304 - 0 , 2  Zn0 

0 ,875  Fe304 - 0,125  Zn0 

0,923 Fe304 - 0,077 Zn0 

0 ,964Fe304  - 0,036 Zn0 

Feo,90 - 0 ,16  ZnFe O 
2 4 

Feo790 
- 0,428  ZnFe204 

Feo,gO 
- 0,666 ZnFe204 

0,182 Fe O - 0,818 ZnFe204 
O ,  9 

FeoJgO 
- 0,923 ZnFe204 

P rodu i t s  f i n a l s  à 700° 

Zn0 + Ox 

Zn0 + Ox 

Zn0 + Ox 

Ox 

Ox 

SpA + Ox + Zn0 

SpA + Ox + Zn0 

SpA + Ox + Zn0 

SpA + Ox + Zn0 

SPA + Ox + Zn0 

Sp e n t r e  A e t  Fe O + Ox 
3 4 

Sp e n t r e  Fe304 e t  A + Ox 

SpA + Ox + Zn0 

SpA + Ox + Zn0 

Sp  e n t r e  A et ZnFe204 + Zn0 

Sp e n t r e  A e t  ZnFe204 + Zn0 

P rodu i t s  f i n a l s  à 900° 

Zn0 + Ox 

Zn0 + Ox 

Ox 

Ox 

Ox 

SpA + Ox + Zn0 

SpA + Ox + Zn0 

SpA + Ox + Zn0 

SpA + Ox + Zn0 

Sp  e n t r e  Fe304 e t  A + Ox 

Sp  e n t r e  Fe O e t  A + Ox.  
3 4 

Sp e n t r e  Fe O e t  A + Ox 
3 4 

SpA + Ox + Zn0 

SPA + Ox + Zn0 

Sp e n t r e  A e t  ZnFe O + Zn0 
2 4 

Sp e n t r e  A e t  ZnFe204 + Zn0 



I I .  2 .4 .  REPRESENTATION DU SYSTEME Fe - Zn - 0. 

Le mode de r e p r é s e n t a t i o n  couramment employé au l a b o r a t o i r e  a  é t é  

adopté.  Le rapport  oxygène/fer f i g u r e  en  absc i s se  e t  l e  rappor t  Zn/Zn+Fe en 

ordonnée. L'oxygène dans c e  mode de r e p r é s e n t a t i o n  e s t  renvoyé à 1' i n f i n i .  

L ' a l l u r e  généra le  du diagramme de phases e s t  l a  même à 700' e t  à 

900°c. Seule  l a  s o l u b i l i t é  de Zn0 dans l a  w u s t i t e  (10 % à 700°C, 16 % à 900°C) 

e t  l a  p o s i t i o n  du point  l i m i t e  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  Zn/Zn+Fe = 0 , 0 9  

à 900° e t  Zn/Zn+Fe = 0,033  à 700°) v a r i e n t .  

Le diagramme Fe - Zn - O s e  décompose donc en p l u s i e u r s  domaines 

(f i gu re  6 ) .  

(a )  t r i p h a s é  Fe ,  Zn, Zn0 

(b) t r i p h a s é  F e ,  ZnO, s o l u t i o n  s o l i d e  Fe0 - Zn0 

(c)  biphasé Fe,  s o l u t i o n  s o l i d e  Fe0 - Zn0 

(d) biphasé s o l u t i o n  s o l i d e  Fe0 - ZnO, Zn0 

(e)  monophasé s o l u t i o n  s o l i d e  Fe0 - Zn0 

( f )  biphasé ZnO, s o l u t  i on  s o l i d e  s p i n e l l e  e n t r e  ZnFe O e t  A .  
2  4  

(g) t r i p h a s é  ZnO, s o l u t  ion  s o l i d e  Fe0 - Zn0 s a t u r é e  en ZnO, s o l u t  ion 

s p i n e l l e  A 

(hl biphasé so1;tion s o l i d e  Fe0 - ZnO, s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  e n t r e  

Fe30q e t  A 

( i )  biphasé Fe203, s o l u t  i on  s o l i d e  s p i n e l l e .  





1 1 . 2 . 5  - CONCLUSION. 

Les é t u d e s  de  r é d u c t i b i l i t é  d e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  oxyde de  z i n c  - 
oxyde de  f e r  ont montré que Zn0 a  pour e f f e t  d 'augmenter  l e  domaine de s t a b i l i -  

t é  du  protoxyde de f e r .  La r é d u c t i o n  de l a  magné t i t e  e n  protoxyde de  f e r  e s t  

donc f a c i l i t é e  p a r  l a  p résence  d 'oxyde de z i n c  ; p a r  c o n t r e ,  l a  r é d u c t i o n  du  

protoxyde de f e r  e n  f e r  m é t a l l i q u e  e s t  r e t a r d é e .  Dans t o u s  l e s  c a s ,  l e s  p r o d u i t s  

de  l a  r é d u c t i o n  c o n t i e n n e n t  d e  l ' o x y d e  d e  z i n c .  

La r é d u c t i o n  d i r e c t e  de  l ' o x y d e  de  z i n c  p a r  l e  f e r  s u i v a n t  l a  r é a c t i o n  

e s t  d i f f i c i l e  c a r  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  e s t  p o s i t i v e .  Une r é d u c t i o n  e s t  cependant  ob- 

s e r v a b l e  e n  a b a i s s a n t  suffisamment l a  p r e s s i o n  de  vapeur  du z i n c  au moyen d 'une  

p a r o i  f r o i d e ,  c ' e s t  e f f e c t i v e m e n t  c e  que l ' o n  observe  dans  une atmosphère H - H20.  
2 

Nos e x p é r i e n c e s  e f f e c t u é e s  e n  t u b e s  s c e l l é s  s o u s  v i d e  ont  montré q u ' a u  c o n t r a i r e  

l a  r é d u c t i o n  de Fe0  p a r  l e  z i n c  s ' o b s e r v e  t r è s  f a c i l e m e n t .  Aux t e m p é r a t u r e s  d ' é t u -  

d e  l e s  oxydes de f e r  s o n t  donc p l u s  r é d u c t i b l e s  que ZnO, même l o r s q u e  l e u r  a c t i -  

v i t é  e s t  a b a i s s é e .  La p résence  d 'oxydes  de f e r  dans  l e s  m i n e r a i s  ne c o n s t i t u e  donc 

pas  un problème majeur de l a  m é t a l l u r g i e  du z i n c .  

Les p r i n c i p a l e s  d i f f i c u l t é s  r é s i d e n t  probablement dans  l a  p r é s e n c e  de  

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

l ' o x y d e .  L 'é tude du diagramme Fe - Zn - O q u i  n ' a  jamais  é t é  e n t r e p r i s e  e s t  néan- 

moins i n t é r e s s a n t e ,  e l l e  p e r m e t t r a  u l t é r i e u r e m e n t  de  comparer l e s  a f f i n i t é s  de 

l ' o x y d e  de  z i n c  v i s - à - v i s  d e s  oxydes de  f e r  e t  de  l a  s i l i c e .  



I I , 3 ,  - ïJ3 SYBTEME Fe - Cd - 0. 
-------------------,----------- 

L'oxyde de cadmium e s t  i n f u s i b l e  mais s e  v o l a t i l i s e  au rouge. I l  commence 

a l o r s  à s e  d i s s o c i e r  de façon  appréc iab le  pour s e  reformer dans l e s  p a r t i e s  f  r o i -  

de s .  La t ens ion  de d i s s o c i a t i o n  a  é t é  mesurée par  GILBERT e t  KITCHENER (27)- La 

p r e s s i o n  d  ' é q u i l i b r e  de l a  vapeur de cadmium en é q u i l i b r e  avec Cd0 e s t  d e  1 0  mm 

de Hg à 900°C. 

A 600' Cd0 e s t  ent ierement  r é d u i t  par  l ' hydrogène ,  ce  q u i  permet de l e  

s é p a r e r  de ZnO. Le cadmium bout à 7'27'C, Auss i ,  l o r s q u ' i l  apparaTt dans les réac- 

t i o n s  e n  tube  s c e l l é ,  il impose une p r e s s i o n  de vapeur importante  e t ,  à 900°, l e  

t ube  de s i l i c e  s e  b r i s e  couramment, 

La grande r é d u c t i b i l i t é  de Cd0 e t  du f e r r i t e  de cadmium impose, pour 

é t u d i e r  l e  syst6.me à l ' a i d e  des  mélanges H /H 0 ,  une tempéra ture  i n f é r i e u r e  à 
2 2 

600°C, Dans ce  domaine de température  l ' é q u i l i b r e  r é a c t i o n n e l  e s t  d i f f i c i l e m e n t  

a t t e i n t ,  Ce t t e  même d i f f i c u l t é  a  d é j à  é t é  rencont rée  au l a b o r a t o i r e  l o r s  d e  l ' é t u -  

de de l a  r éduc t ion  des  f e r r i t e s  de plomb (28), Aussi  n o t r e  é tude  a - t - e l l e  é t é  

e s sen t i e l l emen t  e f f e c t u é e  en  tubes  s c e l l é s  sous v ide  à 700 e t  à 900°C. 

Les r é s u l t a t s  rassemblés  dans l e  t a b l e a u  nous permettent  de  propo- 

s e r  une r e p r é s e n t a t i o n  du système Fe - Cd - 0, 

La p r e s s i o n  d'oxygène de l ' é q u i l i b r e  Cd/CdO e s t  supé r i eu re  à c e l l e  de 

l ' é q u i l i b r e  FeO/FeJ040 En présence du protoxyde de f e r  l 'oxyde de cadmium n ' e s t  

donc pas  s t a b l e  e t  s e  r é d u i t  en cadmium métal .  Une l égè re  s o l u b i l i t é  de Cd0 dans 

l a  wüst i t e  n ' e s t  cependant pas à e x c l u r e ,  s e s  conséquences s u r  l e s  p r o p r i é t é s  

é l e c t r i q u e s  e t  magnétiques du protoxyde sont  cer ta inement  i n t é r e s s a n t e s .  

La s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  poss6.de comme dans l e  système Fe - Zn - 0 

un poin t  l i m i t e  v a r i a b l e  avec l a  t empéra ture .  Dans l e  système Fe - Zn - O l e  

s p i n e l l e  e s t  en é q u i l i b r e  avec Zn0 e t  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Fe0 - ZnO, i c i  il e s t  

en é q u i l i b r e  avec Cd0 e t  l e  cadmium, s a  p re s s ion  d'oxygène e s t  donc c e l l e  de 



P r o d u i t s  de  d é p a r t  

0 , 2  Cd0 - 0,8 Fe 

0 , 4  Cd0 - 0 , 6  Fe 

0 , 5 2  Cd0 - 0 , 4 8  Fe 

0 , 5 4  Cd0 - 0 , 4 6  Fe 

0 ,573  Cd0 - 0 , 4 2 7  Fe 

0 , 5 8  Cd0 - 0 , 4 2  Fe 

0 , 6 0  Cd0 - 0 , 4 0  Fe 

0 , 7 0  Cd0 - 0 , 3 0  Fe 

0 , 8 0  Cd0 - 0 , 2 0  Fe 

0 , 4  CdFe204-  0 , 6  Fe 

0 , 6 3  CdFe204 - 0 , 3 7  Fe 

0 , 7  CdFe204-  0 , 3  Fe 

0 , 8  CdFe204 - 0 , 2  Fe 

0 , 8 8  CdFe204 - 0 , 1 2  Fe 

0 , 9 6  CdFe204 - 0 , 0 4  Fe 

P r o d u i t s  f i n a l s  à 900°C 

O  + Fe 
Cd + FeO, 95 

Cd + FeO, 95 
O  + Fe 

Cd + Fe O  
X 

Cd + Feo, 880 + Fe304 

Cd 9 Fe O  
3 4  

S p  e n t r e  B e t  Fe O  + Cd 
3 4  

SpB + Cd + Cd0 

SpB + Cd 9 Cd0 

SpB 4 Cd 9 Cd0 

Fe 9 Cd + Fe O  
O, 95 

Cd 9 Fe O  
0 , 9 5  

Cd + Fe O  + Fe304 
O, 88 

Cd + S p  e n t r e  3 e t  Fe O  
3  4  

Cd + Cd0 + SpB 

Cd0 + Sp e n t r e  B e t  CdFe204 

P r o d u i t s  f i n a l s  à 700°C 

Cd + Fe O  + Fe 
O, 95 

Cd + Fe0,95 
O + Fe 

Cd + Fe O  
X 

Cd 9 Fe O + F e O  
0 , 8 8  3  4  

Cd + Fe O  
3  4  

SpB + Cd0 + Cd 

SpB + Cd0 + Cd 

SpB 9 Cd0 9 Cd 

SpB -b Cd0 + Cd 

Fe + Cd + Fe 
O, 95 

O  

Cd + Fe O 
O, 95 

Cd + Fe0,88 O + Fe304 

Cd + Cd0 + SpB 

Cd + Cd0 + SpB 

Cd0 + Sp e n t r e  B e t  CdFe204 

C 



Avec Sp S o l u t  i o n  S o l i d e  S p i n e l l e .  

+ 
P r o d u i t s  d e  d é p a r t  

0 , l  Cd0 - 0 , 9  Fe 
O ,  9' 

0 , 2  Cd0 - 0,8 Fe O  
O, 9  

0 , 4  Cd0 
- Feo,90 

0 , 7  Cd0 
- Feo,90 

0 , l  Cd0 - 0 , 9  Fe O  
3  4  

0 , 2  Cd0 - 0,8 Fe O  
3  4  

0 , 3  Cd0 - 0 , 7 F e 3 0 4  

0 , 6  Cd0 - 0 , 4 F e  O  
3  4  

0,8 CdFe204 
0,s  Cd0 - + 

0 , 2  Fe O  
3  4  

P r o d u i t s  f i n a l s  à 90$1°C 

Cd + Fe O  + F e 0  
0 , 8 8  3  4  

Cd + Sp e n t r e  B  e t  Fe O  
3  4  

Cd + Cd0 + SpB 

Cd + Cd0 + SpB 

Cd + Sp e n t r e  B  e t  Fe O  
3  4  

Cd + Cd0 + SpB 

Cd + Cd0 + SpB 

Cd + Cd0 + SpB 

Cd0 + S p i n e l l e  d e  d é p a r t  

P r o d u i t s  f i n a l s  à 700°C 

O, 88 3  4  
Cd + Fe O  + Fe O  

Cd + Sp e n t r e  B  e t  Fe O  
3 4 

Cd + Cd0 + SpB 

Cd + Cd0 + SpB 

Cd + Cd0 + SpB 

Cd + Cd0 + SpB 

Cd + Cd0 + SpB 

Cd + Cd0 + SpB 

Cd0 + S p i n e l l e  d e  d é p a r t  



'a) 
k 
a 
al tx 



l ' é q u i l i b r e  Cd/CdO. La p o s i t i o n  de c e  po in t  a  é t é  déterminée par  mesure du  para- 
l 

mètre c r i s t a l l i n  du s p i n e l l e .  Le point  B à 900° correspond au s p i n e l l e  

0 , 3  CdFe204, 0 , 7  Fe O c ' e s t - à - d i r e  Cd/Cd+Fe = 0 ' 1  ; à 700' au s p i n e l l e  
3  4  

0 , l  CdFe204, 0 , 9  Fe O s o i t  Cd/Cd+Fe = 0,033.  
3  4  

Nous avons u t i l i s é  l a  même r e p r é s e n t a t i o n  que pour l e  système Fe - Zn - O 

(f i g .  7 ) .  Le diagramme s e  décompose en p l u s i e u r s  domaines. 

(a)  biphasé Fe203 - s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  

(b) biphasé Cd0 - s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  comprise e n t r e  B e t  CdFe O 
2 4  

I (c) t r i p h a s é  s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  B ,  CdO, Cd 

l (dl biphasé s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  e n t r e  B e t  Fe O Cd. 
3  4 '  

( e l  t r i p h a s é  Feo,g80, Fe O Cd. 
3  4' 

(f) biphasé Fe O ,  Cd 
(1 l x )  

(g) t r i p h a s é  Fe ,  Cd, Fe 
0 , 9 5  

O 

En conc lus ion ,  l 'oxyde de cadmium s e  d i s t i n g u e  de l 'oxyde  de z i n c  par  

une r é d u c t i b i l i t é  supé r i eu re  à c e l l e  des  oxydes de f e r .  Les p r o d u i t s  f i n a l s  de s  

r é a c t i o n s  oxyde de  cadmium - oxyde de f e r  cont iennent  t o u j o u r s  du cadmium méta l .  



D E S  

E T U D E  

C H A P I T R E  I I I  

C R I S T A L L O G R A P H I Q U E  

S O L U T I O N S  S O L I D E S  S P I N E L L E S .  



Le c a r a c t è r e  normal d e s  f e r r i t e s  de  z i n c  e t  d e  cadmium e s t  admis. 

BERTAUT (29) a  p r é c i s é  l a  v a l e u r  du paramèt re  d ' i n v e r s i o n  )\ d a n s  l e  c a s  du f e r -  

r i t e  d e  z i n c ,  P a r  c o n t r e  aucune v a l e u r  p r é c i s e  de  h n ' e s t  proposée pour l e  

f e r r i t e  de cadmium, 

La conna i ssance  p r é c i s e  d e s  pa ramèt res  c r i s t a l l i n s  d e s  f e r r i t e s ,  s e u l s  

ou e n  s o l u t i o n  s o l i d e  avec F e  O rendue  n é c e s s a i r e  pour l ' é t a b l i s s e m e n t  d e s  d i a -  
3 49 

grammes de  phase nous  a  condui ts  à e n t r e p r e n d r e  une é t u d e  paramét r ique  de c e s  com- 

posés*  

D ' a u t r e  p a r t ,  il nous a  semblé i n t g r e s s a n t  d e  p r é c i s e r  l e s  pa ramèt res  

d e  l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  dans  l e  c a s  du  CdFe O e t  d e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  CdFe O - 
2 4 2 4 



I I  1 . 1  .- STRUCTURE CRISTALLINE DES SPINELLES. CAS DES FERRITES. ............................................................ 

La s t r u c t u r e  s p i n e l l e  e s t  un t ype  de  s t r u c t u r e  cubique possédant 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  des  ions .  L ' u n i t é  asymétrique c o n t i e n t  4  atomes d9oxy-  

gène e t  3 c a t i o n s .  Les f e r r i t e s  des  métaux b i v a l e n t s  du type  s p i n e l l e  admettent 

donc comme formule b r u t e  Fe O MO ou MFe204. 
2  3 '  

La m a i l l e  é l émen ta i r e  (f i g .  8) e s t  un cube q u i  c o n t i e n t  8 molécules 

(56 atomes).  La s t r u c t u r e  d ' un  s p i n e l l e  peut ê t r e  r ep ré sen t ée  p a r  un empilement 

d  ' ions  oxygène e n t r e  lesque 1s viennent  s ' i n t e r c a l e r  l e s  c a t  i ons  mé ta l l i ques .  Dans 

c e  r é seau  d ' o r d r e  oxygène, l e s  c e n t r e s  des  i o n s  oxygène ont l a  même ordonnance 

s p a t i a l e  que l e s  c e n t r e s  d ' un  empilement de sphères  p ré sen t an t  une symé t r i e  cubi-  

que e t  où l e s  espaces  v i d e s  e n t r e  l e s  sphères  sont a u s s i  p e t i t s  que p o s s i b l e  

(assemblage cubique compact).  Un f e r r i t e  s e r a  de s t r u c t u r e  s p i n e l l e  dans  l a  mesure 

où l e s  c a t i o n s  pourront s '  i n s é r e r  dans  l e s  i n t e r s t i c e s  sans t r o p  f a i r e  gonf l e r  

l 'empilement  des  ions oxygène, Ces i n t e r s t i c e s  sont de deux types  : t é t r a é d r i q u e  

e t  oc t aéd r ique .  

La symét r ie  de  l a  s t r u c t u r e  s s  i n t e r p r è t e  b i e n  dans l e  groupe d  'espace 

F  d 3 m. P laçant  l ' o r i g i n e  au c e n t r e  de s y m é t r i e ,  l e s  p o s i t i o n s  des i o n s  sont  

f i x é e s  pa r  l e s  coordonnées s u i v a n t e s  : 

Les 32 oxygènes en assemblage compact cubique à f a c e s  c e n t r é e s  déterminent  64 si- 

t e s  formés de 4  oxygènes en  p o s i t i o n  t é t r a é d r i q u e  (A) e t  32 s i t e s  formés  de 6 oxy- 

gènes en  p o s i t i o n  oc t aéd r ique  (B) Sur  l e s  64 s i t e s  A ,  8 sont  occupés ; s u r  l e s  

32 s i t e s  B ,  16 sont  occupés.  L ' ex i s t ence  de s i t e s  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  amène deux 



C, 
d 
a, 
E 

'a, 





p o s i t i o n s  pos s ib l e s  pour l e s  deux c a t i o n s  M e t  Fe q u i  s ' y  r é p a r t i r o n t  su ivan t  

d i v e r s  c r i t è r e s  t e l s  l e u r  rayon atomique, l e u r  charge é l e c t r i q u e ,  l e u r  carac-  

t è r e  cova l en t  . . .  I l  y  a  en conséquence p o s s i b i l i t é  de p l u s i e u r s  t ypes  de répar -  

t it ions .  

)\ représen te  l e  t aux  d '  i nve r s ion  du s p i n e l l e  c  ' e s t - à -d i r e  l a  f r a c t i o n  
3-b 3-k 

des  ions  Fe occupant l e s  s i t e s  A par rappor t  au nombre t o t a l  d  ' ions  Fe . A i n s i  : 

- h  = O  pour l e  s p i n e l l e  d i r e c t  

- /\ = 0 , 5  pour l e  s p i n e l l e  i nve r se  

- )\ = 0,33  s p i n e l l e  s t a t i s t i q u e m e n t  désordonné 

S i t e s  B 

3+ 3+ 
Fe Fe 

2+ 3+ 
M Fe 

3-c 
M2 h Fe 

(2 - 2)\ ) 

Forme 

Di rec t e  

Inve r se  

In te rmédia i re  

Le terme u e s t  l e  paramètre de p o s i t i o n  de l 'oxygène. En t h é o r i e  u  = 0 , 2 5 0  ; en 

S i t e s  A 

2-b 
M 

3-b 
Fe 

3 t  
M 

)\ (1 - 2 h  ) 

f a i t ,  l e s  ions  oxygènes peuvent s ' é c a r t e r  quelque peu de  l a  p o s i t i o n  i d é a l e  s e l o n  

une d i r e c t  ion  1 .1 .1 .  ( f i g u r e  1 0 ) .  La v a r i a t i o n  du paramètre de p o s i t i o n  de l 'oxy-  

gène e s t  c a r a c t é r i s é e  p a r  6 = u  - 0,250.  

Les t é t r a è d r e s  d'oxygène ( s i t e  A '  r e s t e n t  r é g u l i e r s  pour t o u t e s  l e s  va- 

l e u r s  de 6 , par c o n t r e  l e s  oc t aèd re s  ( s i t e s  B ) ,  r é g u l i e r s  pour & = O ,  s e  défor -  

ment pour 6 > 0-  

L 'é tude des f e r r i t e s  mix tes ,  n g c e s s i t e  l P  in t roduc t ion  d ' un  paramètre 

de composition x. Leur formule b r u t e  s % c r i t  : 



Figu re  10 

Deformation d ' un  s i t e  B dans  l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e .  



VERVEY e t  HEILMANN ( 3 0 ) ,  ROMEIJN 01) ont é t u d i é  l a  p ré fé rence  des  i ons  

pour l e s  s i t e s  t é t r a é d r i q u e s  ou oc t aéd r iques .  I l s  concluent  s u r  l a  base du pr in-  

c i p e  de n e u t r a l i s a t i o n  à charge maximale que l 'arrangement  l e  p l u s  s t a b l e  e s t  

c e l u i  dans l eque l  l e s  c a t i o n s  ayant  l a  p l u s  grande charge occupent l e s  i n t e r s t i -  

c e s  ayant l a  p lu s  grande coordinence. 

A p a r t i r  de c e l a ,  il e s t  p l a u s i b l e  que t o u s  l e s  s p i n e l l e s  de F e r ,  sauf 

ceux de Zinc e t  de Cadmium, a i e n t  une s t r u c t u r e  s p i n e l l e  i nve r se .  L ' e x p l i c a t i o n  

de ce  comportement anormal t i e n t  au f a i t  que ,  l e s  s t r u c t u r e s  de c e s  s p i n e l l e s  ne 

son t  pas to ta lement  ion iques ,  D '  impor tan tes  c o n t r i b u t i o n s  homopolaires do ivent  
3 +  

ê t r e  cons idérées .  Apparemment l e s  ions Fe montrent une c e r t a i n e  préférence  pour 

une t e l l e  c o n t r i b u t i o n  s ' i l s  son t  e n t o u r é s  par 4  oxygènes. Le c a r a c t è r e  normal 
++ 

des f e r r i t e s  de z i n c  e t  de cadmium e s t  dû  à l a  concurrence que f o n t  l e s  ions Cd 
++ 39 

e t  Zn aux ions Fe v i s -à -v is  de  l % c c u p a t i o n  des  i n t e r s t i c e s  t é t r a é d r i q u e s .  
2 +  2 %  

La préférence  des  ions  Zn e t  Cd pour un environnement t é t r a é d r i q u e  e s t  b i en  

connue (ZnO, ZnS, Zn S i04 ,  CdS, CdS2. , , ) e t  a é t é  a t t r i b u é e  aux c o n t r i b u t  ions  
2  

29  2* 
homopolaires de l a  l i a i s o n  chimique, Zn e t  Cd ont une bande d  remplie ,  mais 

l a  d i s t a n c e  e n t r e  l a  bande d  e t  l a  bande s inoccupée e s t  t r è s  f a i b l e ,  En conséquen- 
3 

c e  il y a  une p o s s i b i l i t é  d ' h y b r i d a t i o n  d  s ,  donnant 4  l i a i s o n s  t é t r a é d r i q u e s  
3+ 3+ 

équ iva l en t e s .  La même e x p l i c a t i o n  e s t  ce r ta inement  v a l a b l e  pour I n  e t  Ga q u i  
2-1- 2+ 

ont l a  même conf i gu ra t  ion é l e c t r o n i q u e  que  Cd e t  Zn 

D'après  c e s  cons idé ra t i ons  l e s  c a t i o n s  i n t e rvenan t  généralement dans l a  

s t r u c t u r e  s p i n e l l e  peuvent s e  c l a s s e r  en 3 c a t ê g o r i e s  : 

- ions  ayant une préférence  pour  l e s  s i t e s  t é t r a é d r i q u e s  

++ ++ 3-t 3 +  4+ 
Zn , Cd , G a  , I n  , G e  

- ions  ayant une préférence  pour  l e s  s i t e s  oc t aéd r iques  

2+  34- 4.t 4-b 
N i  , C r  , T i  , S n  

- i ons  i n d i f f é r e n t s  

2-t 2 +  2-b 3+ 2+ 
M ~ ~ + ,  ~ l ~ ' ,  Fe , Co , Mn , Fe , Cu 



Zn0 e t  Cd0 sont  i on iques ,  mais l ; a  c o n t r i b u t i o n  cova len te  à l a  

l i a i s o n  e s t  impor tan te ,  s inon Zn0 c r i s t a l l i s e r a i t  dans une s t r u c t u r e  t ype  NaCl. 

S i  l e  rayon ionique e s t  t r o p  grand,  l a  coordinence e s t  oc taédr ique  a i n s i ,  Cd0 

c r i s t a l l i s e  dans l e  r é seau  cubique à f a c e s  c e n t r é e s .  Les i o n s  d i v a l e n t s ,  en 

p o s i t i o n  t é t r a é d r i q u e  déterminent  un paramètre de p o s i t i o n  d'oxygène v o i s i n  de ~ 
0 ,262 ,  e t  pour c e t t e  v a l e u r  de u  l e s  deux i n t e r s t i c e s  ont sens ib lement  l a  même 

l 
1 t a i l l e ,  c e  q u i  e s t  une e x p l i c a t i o n  supplémentaire  de l a  p ré fé rence  d e s  ions 
1 

zn2+ e t  Cd2+ pour l e s  s i t e s  t é t r a é d r i q u e s  (31)  ~ 



I I I . 2 ,  - ETUDE PARAMETRIQUE, --------------------------- 

I I I .  2 , 1 ,  SOLUTION SOLlDE ZnFe O - Fe O 
2-4- 3-4' 

Au cours  d e  n o t r e  é t u d e ,  l a  mesure p r é c i s e  d e s  pa ramèt res  d e  s o l u t i o n s  

s o l i d e s  de  d i v e r s e s  compos i t ions ,  p r é p a r é e s  & 900' e t  t rempées  à l ' a i r  e s t  e f f e c -  

t u é e  p a r  l a  méthode d k e x t r a p o l a t i o n  à 8 = 90" d e  BWDIXY e t  J A Y .  Les r 6 s u l t a t s  

s o n t  r assemblés  d a n s  l e s  t a b l e a u x  V I  à XIV. Leur compsraison avec ceux  de BENNER 

e t  KENWORTHY d 'une  p a r t ,  de POPOV d k u t r e  p a r t ,  (courbes  d e  l a  f i g u r e  f 1 )  montre 

que  l a  v a r i a t i o n  ob tenue  dans  nos mesures e s t  i d e n t i q u e  à c e l l e  annoncée p a r  

POPOV. En p a r t i c u l i e r ,  l a  d i s c o n t i n u i t é  s l g n a l e e  pa r  c e  d e r n i e r  a p p a r a î t  net tement  : 

il e s t  p o s s i b l e  d e  l a  s i t u e r  mais à une t e n e u r  e n  Fe O légèrement  p l u s  f a i b l e .  
3 4 

Dans l a  mesure où l e  paramètre  c r i s t a l l i n  d  ' un  s p i n e l l e  dépend pr inc ipa lement  de  

l a  n a t u r e  d e s  c a t i o n s  occupant l e s  s i t e s  t é t r a é d r i q u e s  e t  o c t a é d r i q u e s ,  il e s t  

permis d e  p r é v o i r  q u e  l a  v a r i a t i o n  d u  param2t re  d ' i n v e r s i o n ,  f o n c t i o n  du degré  

d  ' o c c u p a t i o n  des s i t e s  ne s e r a  pas l i n é a i r e ,  I l  e s t  néanmoins hasa rdeux  de tirer 

d e  l a  s e u l e  mesure du paramètre  d e s  c o n c l u s i o n s  d é f i n i t i v e s  : l e s  mesures d ' i n t e n -  

s i t é  d e s  r é f  l e x i o n s  p o u r r a i e n t  a p p o r t e r  l e s  rense ignements  n é c e s s a i r e s  mais l a  

p rox imi té  d e s  f a c t e u r s  de d i f f u s i o n  atomiaue d u  F e r  e t  du Zinc rend c e t t e  é t u d e  

t r è s  a l é a t o i r e ,  

I l  c o n v i e n t  d e  n o t e r  que l e  p o i n t  l i m i t e  s i g n a l é  dans  l e  diagramme 

Fe - Zn - O cor respondan t  à l a  compos i t ion  %vl O n ' a  aucun r a p p o r t  d i -  
0 ,  2'lFe2 ,73 4 

r e c t  avec l a  s o l u t i o n  s o l i d e  cor respondan t  à l a  c a s s u r e  observée  s u r  l a  courbe 

a = f ( x ) ,  l a  r é d u c t i b i l i t é  ne  dépendant pas  d i r e c t e m e n t  d e  l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l -  

l i n e .  





TABLEAU V I  Fe O (Ant ica thode  de  C r ) ,  
3 4 

1 

h k l  

333 - 511 

4 40 

62 O 

533 

622 

444 

4 8 mesuré 

Ko( 180 ,65  
1 

K d l  202,OO 

K( 238,37 
1 

253,61 

254,46 

Kql 259,OO 

K q 2  259,85 

Kql 283,43 

fKq2 284 ,59  

a mesuré 

8 ,3889 

8,3927 

8,3951 

8,3954 

8,3941 

8 ,3960  

8,3956 

8,3955 

8,3952 

a  e x t r a p o l é  

8 ,3970  

+ O ,  0008 - 

7 

d  mesur4 

1,61444 

1 ,48363 

B ,32738 

1,28029 

1,28010 

1,26576 

1,26569 

1,21179 

1,2117'4 

d  c a l c u l é  

- 

1,6160 

1 ,4844  

3 ,3237 

1 ,2805  

1 ,2659  

i ,2120 



T A B U A U  V I 1  (10 % Fe204Zn - 90 % FeJ04) 

( an t  i c a t h o d e  d e  Chrome) 



h k l  

TABLEAU V I 1 1  (70  % Fe304 - 30 % Fe O Zn) Ant ica thode  de  chrome. 
2 4 

4 8 mesuré 

Kd( 237,70  
1 

::::J6 
K q l  258,16 

282 ,19  

283 ,35  

h k l  

TABLEAU I X  (50 % Fe304 - 5 0  % Fe O Zn) Anticathode de chrome. 
2 4 

d  mesuré 

1,32969 

1,28267 

1,28263 

1,26795 

1,21414 

a mesuré 

a  mesuré 

8,4097 

8 ,4110  

8,4107 

8,4106 

8 ,4110  

d c a l c u l é  

1,33017 

1 ,282 95 

1,26828 

1,21428 

4 8 mesuré a  e x t r a p o l é  

a  ex t r apo lé  

8 ,4128 

+ O,  0004 - 

1,21403 8,4117 

d  mesuré d c a l c u l é  



h k l  4 €9 mesuré d mesuré d c a l c u l é  a m e s u r é  a e x t r a p o l é  

TABLEAU X (30 % Fe304 - 7 0  D/o Fe O Zn) A n t i c a t h o d e  d e  chrome. 
2 4 

TABLEAU X I  (24 % Fe304 - 76 % Fe204Zn) A n t i c a t h o d e  d e  c u i v r e .  



LILLE & 

4 8 mesuré d mesuré d  c a l c u l e  a mesuré a ex t r apo l6  

TABLEAU X I I  (17 % Fe304 - 83 % Fe O Z n )  Ant i ca thode  de c u i v r e ,  
2 4 



h k l  a e x t r a p o l é  4 8 mesuré 

TABLEAU X I I 1  (10 % Fe304 - 90 % Fe O Zn) Ant icathode de chrome 
2 4 

d mesul-6 d c a l c u l é  



h k l  

TABLEAU X I V  Fe204Zn Ant i c a t h o d e  de chrome. 

4 8 m e s u r é  

1 1 1 . 2 . 2 .  - SOLUTION SOLIDE CdFe-O. - Fe-O 

La mêthode e s t  i d e n t i q u e  à c e l l e  u t i l i s e e  pour ZnFe O - Fe304. Les r é s u l -  
2 4  

t a t s  ob tenus  son t  rassembles  d a n s  l e s  t a b l e a u x  XV à XX , o ù  a p p a r a i s s e n t  l e s  

r é f l e x i o n s  u t i l i s é e s ,  l a  v a l e u r  de  a  c a l c u l é e  pour  chaque r a i e  e t  l a  v a l e u r  du 

paramètre  après  e x t r a p o l a t i o n .  La f i g u r e  12 donne l a  v a r i a t i o n  de  a  e n  f o n c t i o n  

de  l a  composi t ion.  E l l e  e s t  l i n é a i r e .  I l  e s t  donc p o s s i b l e  d ' a f f i r m e r  que l e  

pa ramèt re  d ' i n v e r s i o n  v a r i e r a  l i n é a i r e m e n t  ; l a  s u i t e  d e  n o t r e  t r a v a i l  a  permis 

de  c o n f i r m e r  c e t t e  c o n c l u s i o n ,  

d  mesuré d  c a l c u l e  





TABLEAU XV Fe204Cd (Ant ica thode  de chrome) 

h k l  

440 

620 

533 

622 

6 42 

/ TABLEAU X V I  (80 % Fe O Cd - 2 0  % Fe304) Anticathode de chrome. 
2 4 

4 8 mesuré 

Kdl 192 ,50  

KG$ 225 ,33  

K41 238 ,55  

K42 2 3 9 , 2 0  

Kdl 243,13 

Koll 319 ,38  

I K d 2  321 ,62 

d mesuré 

1,53748 

1 ,37551 

1,32677 

1,32680 

1,31166 

1 ,16302 

1,16303 

a mesuré 

8,6405 

8,6422 

8,6425 

8,6418 

8,6451 

8,6451 L- 
{ Y '  

', > '  

a e x t r a p o l é  

8 ,6497 
- + 0,0009 

h k l  

620 

533 

62 2 

6 42 
"\- 

' ,  

- 

4 8 mesuré 

KH1 2 2 7 , 7  

Ke( 241 ,20  

K 4  241 ,87  : 
Kdl 245,  95 

a e x t r a p o l é  

8 ,7036 
- + 0,0004 

d c a l c u l e  

1 ,53858 

1 ,3761 5 

1,32729 

1,31213 

1 ,16307 

d mesuré 

1 ,36618 

1,31793 

1,31798 

1 ,30281 

a m e s u r é  

8 ,6974  

8 ,6995  

8,7002 

8 ,7004  

8,7005 

8,7032 

8,7033 

d c a l c u l é  

1,36763 

1,31907 

1 ,30400 

1,15525 
1,15587 



TABLEAU X V I I  (60 % Fe204Cd - 40 % Fe O ) Ant ica thode  de chrome 
3 4 

h k l  

333 - 511 

TABLEAU X V I I I  (40 % Fe O Cd - 60 % Fe304) Anticathode de chrome. 
2 4 

4 8 mesuré 

Kdl 175,86 

Kql 196,37 

1 
230 ,60  

Q1 244,57 

IKq 2 24.5,29 

d mesuré 

1,64905 

1 ,51480 

1,35512 

1,30712 

1,30707 

a mesuré 

8,5688 

8,5691 

8,5706 

8,5713 

8 ,5710  

d c a l c u l é  

1 ,64997 

1,51560 

1,35560 

1 ,30747 

a e x t r a p o l é  

8 ,5736 

- + 0,0005 



l 

TABUAU X I X  (20 % Fe204Cd - 8 0  % Fe O ) A n t i c a t h o d e  d e  chrome 
3 4  

d  c a l c u l é  

1 h 1< 1 / 4  Q mesuré 

h k l  a mesuré 

1 TABLEAU XX Fe O Ant ica thode  de chrome. 
3 4  

4 8 m e s u r é  a e x t r a p o l é  

d mesuré a  mesuré 

d  mesuré 

d  c a l c u l é  a e x t r a p o l é  --4 



111.3 - DETERMINATION DU PAFtAMETW D"NVERSI0N E T  DU PAWMETRE DE P O S I T I O N  DE 
- - - - - - - - - - - - - - , - - , - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

L'OXYGENE DANS L E S  SOLUTIONS S O L I D E S  S P I N E L L E S  CdFe O - Fe O ................................................... 2-4 ----- 3-4 

I I I ,  3 .1  - mLCUL DU FACTEUR DE STRUCTURE D U N  S P I N E L L E  x  CdFe2g4, (1-x) Fe 0 
3-4' 

11 e s t  p o s s i b l e  d  ' e n v i s a g e r  à p r i o r i  t r o i s  comportements p o s s i b l e s  pour 

l e s  i o n s  cd2' e t  pe2' v i s - à - v i s  d e  l ' o c c u p a t i o n  d e s  i n t e r s t i c e s  du r é s e a u  : 

2-6 - p r g f é r e n c e  marquée du Cd pour l e s  s i t e s  t é t r a é d r i q u e s ,  l e s  i o n s  Fe 

r e s t a n t  t o u j o u r s  dans  l e s  s i t e s  o c t a é d r i q u e s ,  

2 +  2+  
- comportement. i d e n t i q u e  d e s  i o n s  Fe e t  Cd v i s - à - v i s  d e s  s i t e s  

t é t  r a g d r i q u e s  e t  o c t  a é d r i q u e s ,  

2 +  
- comportement i n t e r m é d i a i r e  (une p a r t i e  d e s  i o n s  Cd a i n s i  q u ' u n e  par -  

2 9  
t i e  d e s  i o n s  Fe vont d a n s  l e s  s i t e s  t é t r a é d r i q u e s ) ,  Dans c e  c a s  l ' i n t r o d u c t i o n  

d ' u n  nouveau paramètre  s ' impose, 

La première  s o l u t i o n ,  l a  p l u s  l o g i q u e ,  a  é t é  r e t e n u e  comme hypothèse  

d e  t r a v a i l ,  Lee r é s u l t a t s  p o s i t i f s  d e  n o t r e  é t u d e  o n t  conf i rmé l a  j u s t e s s e  de c e  

c h o i x .  En conséquence,  l a  fo rmule  développée d ' u n  s p i n e l l e  quelconque s e r a  d e  l a  

forme : 

avec X ( 5 
En prenan t  l ' o r i g i n e  au c e n t r e  d e  s y m é t r i e ,  l e  f a c t e u r  de s t r u c t u r e  

s ' é c r i t  : 

F h k l  
=Li f  Cos 2 v  (h x. + k Y i  + 1 zi )  

1 1 

h , k ,  1 i n d i c e s  d e .  l a  r é f l e x i o n  é t u d i é e  

x  y ,  z coordonnées  d e s  i o n s .  



Les ions  mé ta l l i ques  é t a n t  e n  p o s i t i o n  p a r t i c u l i e r e  : 

F" 
h k l  

T  e t  T "ont des  f a c t e u r s  numériques s imples  c a r a c t é r i s a n t  r e spec t  ivement l a  

c o n t r i b u t i o n  maximale en module e t  en  s i gne  de s  s i t e s  A e t  B pour une r é f l e x i o n  

donnée. 

f  e t  f  son t  l e s  moyennes d e s  f a c t e u r s  de  d i f f u s ï o n  des  c a t i o n s  s i t u é s  r e s p e c t i -  
A B 

vement dans l e s  s i t e s  A e t  B. 
02 -. 

F (u,  u ,  u) e s t  l e  f a c t e u r  de  s t r u c t u r e  des  i o n s  oxygène. Sa c o n t r i b u t i o n  e s t  
hk 1 

v a r i a b l e  su ivan t  l e s  r é f l e x i o n s  é t u d i é e s  e t  l e s  v a l e u r s  de  u. 

Cont r ibu t  ion  des  S i t e s  A .  

En u t i l i s a n t  1 % ~  coordonnées d e s  p o s i t i o n s  é q u i v a l e n t e s  8 a  : 

'7 (h+k+l) 
cos  2 T (  ) 

3h+9k+3 1 
Cos 2 3  (---- 

8 
1 

5h+5k+l 3h+3k+71 + C o s  2 T (  l + C o s m (  ) 

ha-k+l 
Tous l e s  termes son t  égaux à cos2T(-), d ' o ù  : 

8 

- Maximum s i  h  + k + 1 = 8 n  T = + 8 

T  = 8 C o s ( z n (  8 - Nul s i h + k + l = 2 n  T =  O 



Cont r ibu t ion  d e s  S i t e s  B 

En u t i l i s a n t  l e s  coordonn6ec des  p o s i t i o n s  équ iva l en t e s  16 d . 

1 1 3 k  1 3 h  
(h+k) ) + cos  2 !  (- + -) + c o s  27T (- + -> + C o s 2 ~ ( - )  + C o s 2 i T ( Z +  

2 4 4 4 4 

En groupant l e s  termes semblables ,  il v i e n t  : 

Cont r ibu t ion  des  ions oxvaène. 

En r e m p l a ~ a n t  u  par (0 ,250  +k) e t  en groupant l e s  termes i den t iques  : 

- Pour l e s  r a i e s  p a i r e s ,  l ' e x p r e s s i o n  de T" s ' é c r i t  : 
P  

h+k+l h  - 

cos  2 ~ ( h + k + i ) 6  + ( ( - i l2  cos  (h-k-1)6)  

e t  montre que l a  v a r i a t i o n  e s t  du deuxième o r d r e  e t  passe  pa r  des  maxima (+ 32) 

ou des  minima (- 32) pour 5 = 0. 



- Pour l e s  r a i e s  impa i res  : 

h-tk+l+l h- 1 

i 
S i n  2~ (h+k+l )S  - [(-1)2- S i n  2 ~ ( h - k - 1 )  8 )  - 1 

e s t  n u l  pour 6 = O e t  passe  p a r  un p o i n t  d ' i n f l e x i o n .  ~a  v a r i a t i o n  e s t  du  

p remier  o r d r e  e t  l ' i n t e n s i t é  d e  c e s  r6f l e x i o n s  e s t  t r è s  s e n s i b l e  au dép lace-  

ment ' d e s  oxygènes. 

Express ion  g é n é r a l e  du  f a c t e u r  d e  s t r u c t u r e .  

s o i t  : 

BERTAUT ( 3 2 )  a proposé un c lassement  r a t i o n n e l  d e s  p l a n s  d i f  f  r a c t a n t s  

e t  donné l e s  v a l e u r s  d e s  c o n t r i b u t i o n s  d e s  ions  d e s  s i t e s  A e t  B e t  de l C o x y g è n e .  

TABUAU X X I  - Classement  d e s  p l a n s  d i f f r a c t a n t s .  



Pour une ma i l l e  complète il f a u t  m u l t i p l i e r  l e s  c o e f f i c i e n t s  du t ab l eau  

précédent par  8. La somme des  c a r r é s  des  i n d i c e s  de MILLER permet de dé te rminer  

l a  c l a s s e  du p lan  é t u d i é .  

D'une façon  géné ra l e ,  l e s  f a c t e u r s  de s t r u c t u r e  des  p l a n s  de l a  : 

- c l a s s e  a  ne dépendent pas de  3 
- c l a s s e  b sont  peu s e n s i b l e s  aux v a r i a t i o n s  de >( 

- c l a s s e  c  sont  t r è s  s e n s i b l e s  à 

- c l a s s e  d  sont  s e n s i b l e s  à h 
- c l a s s e  e  sont  t r è s  s e n s i b l e s  à )\ 

Des méthodes d  ' e x p l o i t a t i o n  des  mesures d  ' i n t e n s i t é  on t  é t é  proposées 

en p a r t i c u l i e r  pa r  HUBER ( 3 3 ) ,  e l l e s  ne peuvent ê t r e  u t i l i s é e s  avec succès  que 

l o r squ 'on  d ispose  d ' u n  nombre de r é f l e x i o n s  s u f f i s a n t .  Comme c e  n ' e s t  p a s  l e  c a s  

nous avons r e p r i s  l e s  p r i n c i p e s  exposés p a r  DRIFFORD (34) : choix  de coup le s  de 

r a i e s  v o i s i n e s  dont l ' u n e  e s t  t r è s  s e n s i b l e  au paramètre à déterminer .  L ' i n f luence  

des  f a c t e u r s  d ' ab so rp t ion  e t  d  ' a g i t a t  ion thermique d i f f i c i l e s  à a p p r é c i e r ,  e s t  

a i n s i  minimi sée  

111 .3 .2  - RESULTATS. 

La mesure des  i n t e n s i t é s  de d i f f r a c t i o n  permet l e  c a l c u l  du f a c t e u r  de 

s t r u c t u r e  observé. 

Le p l a n  de r é f é r ence  c h o i s i  e s t  l e  p lan  440 (plan de l a  c l a s s e  a ) .  Les 

mesures sont  f a i t e s  pour une s é r i e  de 7 s p i n e l l e s  appartenant  à l a  s o l u t i o n  s o l i d e  

CdFe O - Fe304. 
2  4  

Les f a c t e u r s  d e  s t r u c t u r e  sont  c a l c u l é s  à 1' a ide  d 'un c a l c u l a t e u r  é l ec -  

t r o n i q u e  BULL GE 235 u t  i l i s a n t  l e  s y s t  &me "TIME-SHARING" . 

Parmi l e  p e t i t  nombre de p lans  de  d i f f r a c t i o n  à n o t r e  d i s p o s i t i o n ,  nous 

avons r e t enu  l e s  r a p p o r t s  su ivan t s  r 



Les v a l e u r s  observées de c e s  r appor t s  permetknt de f i x e r  des  bornes au c a l c u l a t e u r  

q u i  f o u r n i t  l e s  combinaisons de v a l e u r s  de h e t  5 donnant des  r a p p o r t s  t héo r iques  

convenables.  En r e s e r r a n t  l e s  bornes e t  en diminuant l e  pas  s u r  $\, un nouveau 

c a l c u l  p r é c i s e  l e s  v a l e u r s  acceptab les  d e s  v a r i a b l e s .  Ces r é s u l t a t s  conduisent  

à proposer  pour e t  5 une s é r i e  de v a l e u r s  rassemblées dans l e  t a b l e a u  X X I I .  

TABLEAU XXII-Paramètres de l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  

Composit ion 

x = l  

CdFe204 

x = 0 , s  

0 , 8  CdFe O -0 ,2  Fe O ' 
2 4 3 4 

x = 0 , 6  

0 , 6  CdFe O - 0 , 4  Fe O 
2 4 3 4 

x = 0 , 4  

0 , 4  CdFe204-0,6 Fe O 
3 4 

x = 0 , 2  

0 , 2  CdFe O -0 ,8  Fe304 
2 4 

x = 0, l  

0 , 1  CdFe204-0, 9 Fe 3 O 4 

x = o  

Fe304 

h 

0 , 0 4  

0 ,22  

0 ,315  

0 , 4 0  

0,457 

0 ,485  

d 

0,012 

01010 

0 ,009  

0 ,0075  

0 ,006  

0 ,005  

0 ,004  

R é p a r t i t  ion 

2+ 3+ 3+ 2 9  2+ 
Fe 

Cdo,'76 Fe0824 IFel ,76 0 . 2  ~ ~ 0 , 0 4 )  '4 

29  3+  3+ Fe 2+ Cd2+ ) O4 
Fe (Fe1,56 0 , 4  0 , 0 4  cd0,56 0.44 

2d; Fe3' (Fe3+ Fe 2 +  2-1- 
Cd0937  0 , 6 3  1 , 3 1  0 . 6  ~ ~ 0 , 0 3 ]  '4 

Cd 
2 9  Fe3+ 
0 , 2  0 , 8  

3+ Fe2+ 
O4 (Fe1,2 0 , 8  

2 9  3+ 3 9  2+  Cd2+ 

cd0,086Fe09914(Fe1,086Fe0,9 0,0141 '4 

3+  
Fe 



I I  1 . 3 . 3 .  - ANALYSE DES RESULTATS . 

I l  importe  d e  p r é c i s e r  que les s p i n e l l e s  on t  é t é  p r é p a r é s  à 900°C en 

t u b e  d e  s i l i c e  s c e l l é  sous  v i d e  e t  trempés b ru ta lement  à l ' a i r .  Ce t r a i t e m e n t  a  

une i n f l u e n c e  c e r t a i n e  s u r  l a  m i g r a t i o n  d e s  c a t i o n s  e n t r e  l e s  s i t e s  A e t  B ,  

mais t o u s  l e s  p r o d u i t s  é t u d i é s  on t  e t 6  t r a i t e s  de  f a ç o n  i d e n t i q u e .  

Pour l e  f e r r i t e  d e  Cadmium, s p i n e l l e  c o n s i d é r é  comme normal ,  l e s  ré -  

s u l t a t s  ob tenus  s o n t  t r è s  p roches  d e  ceux que BERTAUT (29) p r o p o s a i t  pour  l e  

f e r r i t e  d e  z i n c  ()\ = 0 , 0 5 ) .  

La magnét i t e  e s t  un s p i n e l l e  t o t a l e m e n t  i n v e r s e ,  de  paramètre  

d ' i n v e r s i o n  d 'oxygène u  = 0 ,254 .  Notre v a l e u r  de  u  e s t  c o r r e c t e  mais nous  avons 

un t a u x  d l i n v e r s i o n h  = 0,483 a l o r s  que nous d e v r i o n s  o b t e n i r  une v a l e u r  de  

t r è s  v o i s i n e  de  0 ,500 .  La d i f f é r e n c e  e n t r e  l a  v a l e u r  e x p é r i f i e n t a l e  e t  l a  v a l e u r  

t h é o r i q u e  s ' e x p l i q u e  f a c i l e m e n t  p a r  l e  f a i t  que l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  f a c t e u r s  
2-t 3 9  

d e  d i f f u s i o n  atomique du Fe e t  du Fe e s t  t r è s  f a i b l e  e t  mal d é f i n i e  , de  p l u s  
2+ 3 9  

l a  p r é s e n c e  du Fe ou du Fe a  peu d Y n f  luence  s u r  l e s  i n t e n s i t é s  d e  d i f f r a c -  

t i o n .  Le parametre  d ' i n v e r s i o n  d e  l a  magné t i t e  ne peut  pas  ê t r e  dé te rminé  avec 

p r e c i s i o n  p a r  l e s  méthodes d e  d i f f r a c t i o n  X ; e l l e  n é c e s s i t e  l e  r e c o u r s  à d ' a u t r e s  

t e c h n i q u e s  e x p é r i m e n t a l e s .  

Les v a r i a t i o n s  de  e t  de  $ en  f o n c t i o n  de l a  compos i t ion  d e s  s o l u t i o n s  

s o l i d e s  s o n t  l i n é a i r e s  a i n s i  que l e  montrent l e s  f i g u r e s  1 3  e t  14.  

La p r é c i s i o n  obtenue e s t  s u f f i s a n t e ,  l ' e r r e u r  s u r >  é t a n t  du  même o r d r e  

que l ' i m p r é c i s i o n  s u r  l a  compos i t ion  d ' u n  s p i n e l l e .  Les v a r i a t i o n s  de  & é t a n t  du 

deuxième o r d r e ,  l a  conna i ssance  de 6 à 10 % p r è s  e s t  s a t i s f a i s a n t e .  

A i n s i  e s t  conf i rmé à p o s t é r i o r i  l e  c h o i x  de  l ' h y p o t h è s e  de  d é p a r t  : e n  

p remière  approx imat ion ,  l e  cadmium c h a s s e  l e s  i o n s  f e r r i q u e s  d e s  s i t e s  t é t r a é d r i -  

q u e s  e t  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  é v o l u e  de  manière l i n é a i r e  d ' u n  é t a t  t o t a l e m e n t  inver -  

s e  (Fe O  ) à un é t a t  pra t iquement  normal (CdFe O ). 
3  4  2  4  









I I  1 .3 .  4  - DEFORMAT ION MOYENNE ET LOCA LJ3 

Les d i s t a n c e s  moyennes anion-cat ion d  e t  d dans l e s  s i t e s  A et  B A B 
son t  données par DRIFFORD (34) : 

POIX (35) a  développé l a  no t ion  d P  ion  f i c t i f  e t  démontré l e  p r inc ipe  d  ' a d d i t  i v i -  

t é  de s  d i s t a n c e s  c a t i o n  - oxygène. En appl iquant  c e  p r i n c i p e ,  on peut e x p l i c i t e r  

d  e t d :  
A B 

3+ 
dA =EX (Mei - O)q x  propor t ion  de Me. dans l e  s i t e  A ( i  = cd2-! ou Fe ) 

i i 1 

2+ 3+ 2+ 
(Mei - B 

y .  proport  ion de Me dans l e  s i t e  B ( i  = Cd ,Fe  ou Fe ) 
1 i 

Dans c e s  2 r e l a t i o n s  l e s  i nd i ce s  4  e t  6 indiquent  simplement que  l e s  

d i s t a n c e s  cons idé rées  son t  r e l a t i v e s  aux coordinences 4  ou 6. 

Nous pouvons donc c a l c u l e r  l e s  d i s t a n c e s  moyennes an ion-ca t ion  pour l e s  

s p i n e l l e s  x CdFe204, (1-x)Fe O de deux manières d i f f é r e n t e s  : 
3 4  

- en f o n c t i o n  du paramètre c r i s t a l l i n  e t  du paramètre de p o s i t i o n  d'oxy- 

gène. 

- en f o n c t i o n  du paramètre d-nversion du s p i n e l l e  e t  de s  d i s t a n c e s  

Cd - O ou Fe - O c a l c u l é e s  dans l e  c a s  du f e r r i t e  de cadmium ou données par  l a  

l i t t é r a t u r e  : 

3 +  3 +  2+  
(Fe - = 2 ,02  d (Fe - = 1 ,855  1 (Fe - = 2,154  1 



2 9  - C a l c u l  d e  (Cd - .................... 

a)  au moyen de  a  e t  & 
a V-3 

d moyen = ---- ( 1 + 8  6 = 
8,7036 

A 8  8  
(1 + 0 , 0 9 6 )  

b )  au moyen de  h 

(1 - 2 h  )dA Cd2+ + 2 )  
~ e 3 - b  

= d moyen 
A 

d ' o ù  

d~ Cd 
2+  = 2 ,083  

2 9  - C a l c u l  de  (Cd - 

Le c a l c u l  donne une d i s t a n c e  a n i o n - c a t i o n  s u p é r i e u r e  à 3 i, c ' e s t - à - d i r e  

s u p é r i e u r e  à l a  somme d e s  r a y o n s  i o n i q u e s  r 2 +  9 r 2- . C e t t e  incohérence  e s t  
Cd 8 

due vraisemblablement  à l a  f a i b l e  p r o p o r t i o n  d e  cd2+ dans  l e s  s i t e s  B,  

2 9  
Nous avons donc r e t e n u  l a  d i s t a n c e  Cd - O dans  Cd0 s o i t  : 

Compte t e n u  de  1' i m p r é c i s i o n  s u r  l e s  d i s t a n c e s  anion-cat  i o n ,  l ' ensemble  

d e s  données c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  ob tenues  e s t  c o h é r e n t .  I l  a p p a r a l t  que l a  d i s t a n c e  

a n i o n - c a t i o n  c r o î t  notablement  avec l a  p r o p o r t  i o n  d e  cadmium d a n s  l e s  s i t e s  A 

a l o r s  q u ' e l l e  v a r i e  peu dans l e s  s i t e s  B ,  (Tableau XXIV). Le c a l c u l  du volume moyen 

d e s  s i t e s  va p e r m e t t r e  d  ' e x p l i c i t e r  c e s  r é s u l t a t s .  



TABLEAU XXIV - Dis tances  moyennes anion-cat ion. 

Déformation des  S i t e s  A 

Chaque ion t é t r a é d r i q u e  a un environnement immédiat de  4 oxygènes 

c o n s t i t u a n t  son t é t r a è d r e  spéc i f i que .  Pour un s p i n e l l e  parfai tement  ordonné,  

c e s  t é t r a è d r e s  sont  rigoureusement i den t iques .  Dans l e  ca s  d 'une d i s t r i b u t  ion 

i n t e r m é d i a i r e ,  chaque ion  A conserve son environnement i n d i v i d u e l ,  c o n s t i t u a n t  
3 +  2+ 

a i n s i  d e s  groupements (Fe - 04) e t  (Cd - 04) .  Les données d e  d i f f r a c t i o n  X ,  

a e t  6, sont  a l o r s  des  v a l e u r s  moyennes q u i  déterminent  l a  géométr ie  d ' u n  t é t r a è -  

d r e  moyen e t  en  p a r t i c u l i e r  son volume : 

ou en f o n c t i o n  de  d 
A 



S i  V e s t  l a  moyenne pondérée d e s  v a l e u r s  des  deux types  de A 

t é t r a è d r e s ,  e l l e  peut s Pexprimer en f o n c t i o n  d e h  par : 

- 
Va = (1 - 2 2  ) VA cd2+ + 2  X VA Fe3* ( I I I )  

Cd 
2 t e t  Va Fe3t  son t  t i r é s  de l q e x p r e s s i o n  ( I I ) .  

Nous avons donc i c i  encore deux méthodes de c a l c u l  dont l e s  r é s u l t a t s  

son t  rassemblés dans l e  t a b l e a u  XXV. 

TABLEAU XXV - Volume moyen des  S i t e s  A .  

La f i g u r e  15 montre que l e s  v a l e u r s  expér imenta les  de ? d é d u i t e s  de 

l ' e x p r e s s i o n  (1) sont  correctement  r ep ré sen t ée s  p a r  l a  moyenne pondérée des  vo- 

lumes des  deux types  de t é t r a è d r e s ,  t i r é e  de l ' e x p r e s s i o n  ( I I I ) .  

- 
V~ = f (A) en (fil3 

4 ,53  

4 , 2 9  

4,045 

3 , 8 0  

3 , 5 3  

3 , 3 0  

3 , 2 8  

1 

Composition 

x = l  

x  = 0 , 8  

x = 0 , 6  

x = 0 , 4  

x  = 0 , 2  

x  = a,a 

x - O  

- 
Va = f ( a , 6 >  en (A)3 

4 ,42  

4 ,21  

4,035 

3 , 7 6  

3 , 5 7  

3 , 4 9  

3 , 3 8  





Déformat ion d e s  S i t e s  B. 

Les S i t e s  B s o n t  d é f i n i s  p a r  6 proches  v o i s i n s  oxygènes q u i  a p p a r t i e n -  

nen t  à 6 t é t r a è d r e s  A d i f f é r e n t s .  I l  y  a  donc une c e r t a i n e  p r i s e  d e  moyenne s u r  

l e s  d i s t a n c e s  l o c a l e s  (Me - Le c a l c u l  montre q u e  l e s  d i s t a n c e s  moyennes 

v a r i e n t  peu avec l a  compos i t ion  du  s p i n e l l e ,  c e  q u i  condui t  à a d m e t t r e  que l e s  

i o n s  t é t r a é d r i q u e s  imposent d e s  dé format ions  s p é c i f i q u e s  l o c a l e s  que l e s  s i t e s  

o c t  a é d r i q u e s  s u b i s s e n t  pass ivement .  

En c o n c l u s i o n ,  dans  l e  c a d r e  d e  nos hypothèses ,  i l  a p p a r a î t  que  l e s  

groupements (Cd - 04) e t  (Fe - O ) garden t  l e u r  i n d i v i d u a l i t é  e t  ne  s o n t  pas  in -  
4  

f  l u e n c é s  p a r  l e s  groupements v o i s i n s .  Leur i n f l u e n c e  s u r  l e s  groupements o c t a é -  

d r i q u e s  n ' e s t  pas  mesurable  e t  l e s  s i t e s  o c t a é d r i q u e s  ga rden t  un volume s e n s i -  

blement c o n s t a n t  . 

1 1 1 . 4  - CONCLUSION SUR LE CHAPITRE I I I .  ----__-_-___-__--__------------_------- 

L'é tude  q u i  p récède  permet de  v é r i f i e r  q u e  l e s  v a r i a t i o n s  du paramètre  

c r i s t a l l i n  e t  du paramèt re  d  ' i n v e r s i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  s o n t  e f f e c t i v e m e n t  

l i é e s  puisque l i n é a i r e s  dans  l e  c a s  de  CdFe O - Fe O 2 4  3 4' 

Le paramètre  c r i s t a l l i n  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  ZnFe 2 O 4  - Fe O n e  va- 
3 4  

r i a n t  pas  l i n é a i r e m e n t ,  l a  d i s t r i b u t i o n  c a t  ion ique  d o i t  p r é s e n t e r  une anomalie.  
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RESUME ET CONCLUSION. .................... 

Notre  c o n t r i b u t i o n  a l % t u d e  des  sys tèmes t e r n a i r e s  Fe - Zn - O e t  

Fe - Cd - O permet de  p r é c i s e r  un c e r t a i n  nombre de p o i n t s  demeurés dans  

l ' o b s c u r i t é .  

Dans l e  premier  l ' u t i l i s a t i o n  d e s  r é a c t  i o n s  d  ' oxydo-réduct i o n  sous  

atmosphère c o n t r ô l é e  met en  év idence  une s o l u t  ion  s o l i d e  non e n c o r e  s i g n a l é e  

Fe0 - ZnO. Deux t y p e s  de  s u r s t r u c t u r e  observ65  s u i v a n t  l a  t e m p é r a t u r e ,  i n d i -  

q u e n t  l ' e x i s t e n c e  d ' u n  o r d r e ,  Le meme phénomène e s t  p r é c i s é  d a n s  l e  c a s  du 

protoxyde de f e r ,  à l ' a i d e  d ' u n  examen c r i s t a l l o g r a p h i q u e  s u r  m o n o c r i s t a l  : l a  

m a i l l e  du s u r r é s e a u  e s t  cubique à f a c e s  c e n t r é e s  (a  = 2 1 , 5  a ) ,  comme l a  m a i l l e  

fondamenta le ,  mais de groupe d e  s y m é t r i e  d i f  f  é r e n t .  

Les mesures p r é c i s e s  d e s  pa ramèt res  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  

ZnFe O - Fe O permet ten t  d ' é v a l u e r  l a  v a r i a t i o n  de a  q u i  s ' é t e n d  de  8 , 3 9 7  8 
2  4  3  4  

(Fe O ) à 8 , 4 4 2  1 (ZnFe O ) .  E l l e s  conf i rment  l ' e x i s t e n c e  d ' u n  p o i n t  s i n g u l i e r  
3  4  2  4  

s u r  l a  courbe a  = f  (composi t ion)  cor respondan t  à un f e r r i t e  mix te  c o n t e n a n t  

23 % d e  magné t i t e .  

L'ensemble d e s  r é s u l t a t s  nous c o n d u i t  à proposer  une r e p r é s e n t a t i o n  

i n é d i t e  du diagramme d e  phases  Fe - Zn - O aux t e m p é r a t u r e s  d e  700' e t  900°C. 

L'oxyde de  z i n c  e n  s o l u t i o n  s o l i d e  dans  Fe0 é l a r g i t  l e  domaine d ' e x i s t e n c e  du 

p ro toxyde  de  f e r ,  t a n t  d u  c ô t é  magné t i t e  que du c ô t é  f e r .  I l  a p p a r a î t  que  l e s  

oxydes d e  f e r  a s s o c i é s  à l ' o x y d e  de z i n c  s o n t  r é d u i t s  avant  ZnO. 

Le phénomène i n v e r s e  s e  p r o d u i t  dans  l e  sys tème Fe - Cd - O e x p l o r é  

pour  l a  p ~ e m i è r e  f o i s  p a r  l e s  mêmes méthodes. Le diagramme de  phases  proposé met 

en  r e l i e f  l a  grande r é d u c t i b i l i t é  de  l ' o x y d e  de  cadmium : l e s  oxydes m i x t e s  de  

f e r  e t  d e  cadmium s e  r é d u i s e n t ,  c e t t e  f o i s ,  a p r è s  CdO, 



L ' é t u d e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  d e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  CdFe O - Fe O 
2 4  3 4 

p r é c i s e  que lques  unes d e  l e u r s  c a r a c t é r i s t i q u e s  : 

- l a  v a r i a t i o n  du paramètre  c r i s t a l l i n  s u i t  l a  l o i  de  Végard : 

a  v a r i e  d e  8 , 3 9 7  1 (Fe O ) à 8 , 7 0 3  1 (CdFe204) 
3 4 

- l a  v a r i a t i o n  du paramètre  d ' i n v e r s i o n  c a l c u l é e  à p a r t i r  de  mesures 
2+ 

d  ' i n t e n s i t é  p r é c i s e s  r é a l i s é e s  au d i f  f  r a c t o m è t r e  , e s t  l i n é a i r e  : l e s  i o n s  Cd 
31- 

i n t r o d u i t s  dans  l a  magné t i t e  prennent  l a  p l a c e  d e s  i o n s  Fe dans  l e s  s i t e s  

t é t r a é d r i q u e s ,  conf i rmant  pa r  l à  un comportement u s u e l  du  cadmium. 

- l ' e s t i m a t i o n  du volume moyen d e s  t é t r a è d r e s  e t  d e s  o c t a è d r e s  donne 

une i n d i c a t i o n  de l a  dé format ion  l o c a l e  s u b i e  p a r  l e s  s i t e s  : impor tan te  pour 
2+  

l e s  p r e m i e r s ,  en r a i s o n  d e  l ' i n t r o d u c t i o n  d ' u n  i o n  Cd d e  volume impor tan t ,  

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

l e u r  géomét r ie  e s t  e s s e n t i e l l e m e n t  inf  luencée  p a r  l e s  t é t r a è d r e s  v o i s i n s .  

En c o n c l u s i o n ,  s i  1 ' é t u d e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  a p p o r t e  d e s  i n f o r m a t i o n s  

q u a n t i t a t i v e s  s u r  l a  r é p a r t i t i o n  d e s  c a t i o n s  d a n s  l e  c a s  d e s  f e r r i t e s  mix tes  de  

f e r  e t  d e  cadmium, il n ' e n  e s t  pas  de  même pour c e  q u i  e s t  d e s  s p i n e l l e s  de  z i n c  : 

d e s  é t u d e s  complémentai res  s o n t  n é c e s s a i r e s ,  u t i l i s a n t  p a r  exemple l e s  méthodes 

magnét iques  s u s c e p t i b l e s  d  "élargir nos c o n n a i s s a n c e s  dans  c e  domaine. 
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EXTRAIT DU PROGRAMME DE CALCUL UTILISE. ...................................... 

STRUC 1 

510 FUNCTIgN F(I,ANDA,X,M) 
520 c@MM@N @mGA (10,20), C@NST (6,101 
530 A=C@NST (1 , 1 ) 
5 40 B=C@NST (2 , 1) 
550 C=C@NST (3,I) 
560 D=C@NST (4,I ) 
570 T=CDNST (5,I) 
580 TP=C@NST (6,I) 
590 F=TS (~~BNDA*c+(I -2xANDA)xB) 
600 F = F + T P / ~ ~ ~ . ( ( ~ - ~ ~ N D A ) ~ + ( ~ - X ) S + ( X - ~ + ~ ~ N D A ) ~ A ) + ~ ~ ~ . D * @ M E G A ( I  ,M) 
61 0 RETURN 
620 END 
625 CgMMfdN @MEGA (10,20) ,C@NST (6,lO) 
630 DIMENSIgN HKL (10) 
640 READ, (HKL(1) , I=1 ,IO) 
650 D@ 20 I=1,10 
660 IH=HKL (1 ) /IO0 
670 IK=(HKL(I)-1~*100)/10 
680 IL=HKL (1 ) - IH~100- IK*l O 
690 J=1 
700 Dg 20 DEL=O, 0.01 9,O. 001 
710 @MEGA(I,J)=C@S(~. 14159S(IH+IK+IL)x(2*DEL+O.5)) 
720 @MEGA (I,J)=@MEGA(I ,J)+C@S (3. ~~~~~~~.(~*(IH-IK-IL)*DEL+IH/~)) 
730 ~~MEGA(I,J)=@MEGA (I,J)+C@S(~. ~~~~~*(~~(IK-IL-IH)*DEL+IK/~)) 
740 @MEGA(I ,J)=@MEGA(I , J ) + C ~ ( ~ . ~ ~ ~ ~ ~ * ( ~ ~ ( I G I H - I K ) S D E L + I ~ ~ ) )  
750 J=J+1 
760 20 C@NTINUE 
780 READ ,X 
790 READ, YMIN, YMAX 
800 D@ 70 J=1,10 
810 70 READ, (CgNST(1 ,J), I=l,6) 
811 PRINT 100,X 
812 200 READ,MB ,M2 ,TMIN ,TMAX 
813 PRINT 1 ~O,HKL(M~),HKL(M~) 
820 Dg 40 ANDA=YMIN, YMAX , O. 004 
822 PRINT 120,ANDA 
823 PRINT 130 
830 M=l 
8 40 D@ 40 DEL=O. 004,O. 008,O. 001 
850 RAP=F (Ml ,ANDA ,X,M)/F (M2,ANDA ,X ,M) 
860 R=ABS (RAP) 
865 IF (R-TMIN) 45,45,50 
870 50 IF(R-TMAX)60,45,45 
880 60 PRINT 140 ,DEL,RAP 
890 45 M=M+l 
900 40 CDNTINUE 
905 G@ Tg 200 
910 100 FaRMAT(4H X= ,F3.1) 
911 II0 F@RMBT(~X,F~.O,~H/,F~. O) 
912 120 F@RMAT(lX,8HLANDA = ,F5.3) 
91 3 130 F@RMAT (3X, 5HDELTA, 3X, ~HRAPP@RT) 
914 140 F@RMAT(3X,F5.3,3X,F6.4) 
920 SDATA 
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