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Dans le cadre des études entreprises au Laboratoire de Chimie Minérale
Appliquée de la Faculté des Sciences et & 1'Ecole Nationale Supérieure de Chimie
de Lille sur la réductibilité des systémes contenant du plomb et du zinc, il
nous a semblé intéressant d'approfondir et de compléter les données relatives

au systéme ternaire Fe - Zn - O,

En effet, une meilleure connaissance dans ce domaine peut permettre
d'expliquer certains phénoménes observés lors de la réduction du minerai, les

oxydes de fer accompagnant le zinc dans les agglomérés de grillage.

Parmi les caractéristiques connues de ce systéme, il faut signaler
l'existence d'une solution solide en toutes proportions entre Fe304 et ZnFe204v
Malgré les travaux effectués, sa réduction et sa structure ne sont pas totalement
éclaircies. Ainsi, seul JENCKEL (1), au cours d‘'un travail effectué en 1934, ex-~
plore 1l'intérieur du diagramme ternaire Fe - Zn - O. Il s'est donc avéré néces-
saire de reprendre cette étude & 1'aide des méthodes classiques d'étude de 1'état

solide : réactions d'oxydo~réduction sous atmosphére contrdlée, analyses chimique

et cristallographique

La mise en évidence d une cgolubilité partielle de ZnO dans FeO et d‘'une
surstructure des solutions solides résultantes a nécessité 1'étude de la surstruc-
ture propre du protoxyde de fer, qui a déja suscité de nombreuses mises au point.

Le systéme binaire ZnFe204 - Fe304 étant difficile a aborder du point
de vue diffraction des rayons X en raison des valeurs proches des facteurs de
diffusion atomique du fer et du zinc, une étude comparative des’ solutions solides
CdFe204 - Fe304 fut entreprise, nécessitant dés lors une connaissance précise
du systeéeme Fe - Cd - O. En effet, le paramétre cristallin du ferrite de cadmium
est notablement supérieur & celui de la magnétite. De plus, le cadmium posseéde
un facteur de diffusion élevé, ce qui permet théoriquement une localisation plus
facile des cations dans la structure spinelle adoptée par les solutions solides.
L'analogie des ferrites de zinc et de cadmium permettait d'espérer une extra-
polation améliorant nos connaissances de la structure des composés mixtes

o 0
ZnFe2 a’ Fe3 4
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Le présent travail est divisé en 3 parties

~ la premiére traite des techniques expérimentales et des méthodes

d'analyse.
- la deuxiéme, de 1'étude des systémes Fe - Zn - O et Fe - Cd -~ O,

- la troisiéme est réservée plus particuliérement & 1'étude cristallo-

graphique des solutions solides spinelles.




CHAPITRE I

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

METHODES D'"ANALYSE




I.1 -

METHODES D'ETUDE DES DIAGRAMMES Fe ~ Zn - O ET Fe - Cd - O

Trois méthodes sont employées pour l'étude des diagrammes de phases

hydrogéne -

ni pour une

en tubes de

Réduction des mélanges Fe_O_ - ZnO, Fe203 - CdO par des mélanges

23
vapeur d'eau formés dans un saturateur donnant un rapport H2/H20 défi-

température.

Chauffage de mélanges correspondant & un point du diagramme de phase

silice scellés sous vide,

Réactions de transport d'oxygéne en tubes de silice scellés sous vide,

Nous ne décrirons que la premiére méthode, la seconde se passant de com~

mentaires, la troisiéme sera exposée ultérieurement,

I.1.1-GENERALITES SUR 1A PRODUCTION DES MELANGES H_/H_O PAR SATURATEUR.

2—2

A chaque mélange H2/H20 correspond une pression partielle d'oxygeéne cal-

culable a partir de 1l'équation de formation de 1l'eau :

1
+ = 0 ——)
H, 2 % H,0
Pour cette réaction : P
H.O
K = 2 p 172
T ~ PH 02
2
c'est-a-dire
HZO
log PO = 2 log " 2 log K(T) avec PO en atmosphéres,

2 2 2




.

Les mélanges (H2, H20) peuvent &tre comparés aux mélanges (CO,COz) a

1'aide de 1'équation d'équilibre du gaz & l'eau

CcO + H — co + H20

2 2
pour laquelle on a
KI . H2 CO2
(Ty ~ H,O co
2
s
d’ou H_O co,
lo 2 = 1lo 2 + lo K'
& H, & Tco g%
Si PH o est la pression de vapeur saturante de 1l'eau & la température du
2

saturateur et P la pression atmosphérique,on a

P P
HZO . H20
B =
H2 P - PH20
P
HZO
Le rapport H2/H20 diminue d'autant que 5 est grand et la pression partiel-
le d'oxygeéne s'éleve, Hy

Cette méthode est assez limitée, pour obtenir des mélanges treés riches en
vapeur d'eau, il faut amener la température du saturateur vers 100°C ce qui est
délicat ; de plus les variations de pression atmosphérique ont alors une grande in-
fluence. L'hydrogeéne est, dans ce cas, remplacé avantageusement par un mélange

H, - N,

I.1.2 - DOMAINE DES P0 COUVERT PAR LES MEIANGES H_ - H O .
<

2 2=

Le tableau I donne la valeur de

H_O
= - 2
log P0 2 log q log K

2 2 T

pour divers mélanges, aux températures de 700 et 900°C,




H_O H.O H_O H O
T Hz = 100 H2 = 10 HZ =1 HZ = 0,1
2 2 2 2
700°C - 17 - 19 - 21 - 23
900°C - 12 - 14 - 16 - 18
I1 est donc possible d’obtenir par ce procédé, dans un domaine de tem-
. . . -23 | ~ N
pérature compris entre 700 et 900°C, des PO variant de 10 3 alo atmospheres,
2
Ces PO conviennent pour 1°étude du systéme Fe - Zn - O ; dans le cas du systéme

Fe - Cd - 0, 1la grande réductibilité du CdO implique une température de réduction

inférieure a 500°C. Dans ces conditions, 1'équilibre de réduction est difficile~

ment atteint.

I1.1.3 - DESCRIPTION DE L'APPAREILLAGE UTILISE,

L'hydrogéne commercial circule dans l'appareil avec un débit régulé
par une soupape a mercure, Il est désoxygéné par passage dans une colonne
désoxygénante (0). Il traverse ensuite une colonne & garnissage remplie d'eau
le saturateur (S). La température est supérieure de quelques degrés a la tempé-

rature théorique définie par le rapport H20/H2 recherché,

Un siphon assure un niveau d'eau constant dans le saturateur. lLe mé-
lange H2 - H20 obtenu perd son excés de vapeur d‘eau dans un condenseur (C)
constitué par une suite de trois colonnes A garnissage. La température du con-
denseur définie par le rapport HZ/HZO désiré, est régulée a 0,1°C prés. Une
quatriéme colonne, vide, sert & éviter les entrainements d'eau dans la suite de

1'appareillage,

Le saturateur et le condenseur plongent dans des bains eau-glycérine
thermostatés. La régulation de la température se fait par un systéme thermométre
Vertex - relais & mercure, La pression partielle de vapeur d‘eau du mélange gazeux

ne dépend, a la sortie du condenseur, que de sa température.
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L'échantillon est placé a la suite du condenseur dans un four ADAMEL (F)
a régulation (systéme CHEVENARD). La partie extérieure du tube laboratoire est
maintenue & une température supérieure a4 100°C, afin d'éviter toute condensation

d'eau qui modifierait 1'atmosphere du four.

La trempe des échantillons est effectuée en envoyant sur la partie ex-
térieure du tube laboratoire (T) un jet d'air comprimé, refroidi par passage dans
un serpentin de cuivre plongé dans l'azote liquide. La trempe est rapide et tres
efficace. Pendant ce temps, un fort contre-courant d'azote évite toute oxydation

des produits de la réduction.
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1.2 - DOSAGES.

DOSAGE DU FER METAL EN PRESENCE DE SES OXYDES.

La méthode de KRAFT et FISHER (2) est utilisée : le fer métal est atta-

qué par une solution de brome & 5 % dans l'alcool méthylique,

Fe®  + Br, —> rett* 4+ 2 Br”

Seul le fer métal passe en solution. Il est séparé de ses oxydes par filtration,
Le brome est é€liminé du filtrat par chauffage en milieu acide et tout le fer est
amené a4 1'état Fe (II) par action de la poudre de zinc. La réduction est contrdlée

a la touche a 1'aide de thiocyanate de potassium,

Le dosage potentiométrique avec une électrode de platine et une électrode
de référence au calomel donne d'excellents résultats. Le point d'inflexion de 1la

3 . s . P,
courbe E = f (v) cm est déterminé par le maximum de la courbe dérivée,

DOSAGE DES OXYDES DE FER,

Le résidu est attaqué par HC1l au demi préalablement désoxygéné sous at-
mosphére de 002. le fer (II) est titré par le bichromate de potassium en présence
de diphénylamine sulfonate de baryum. Le fer (III) est réduit en fer (II) par le
chlorure stanneux, puis titré comme précédemment. Le fer (III) s'obtient facile-
ment par différence. Le rapport O/Fe s'écrit

0 2 Fe (II) + 3 Fe (I1I)
Fe 2 Fe total

DOSAGE DU ZINC. DETERMINATION DU ZnO LIBRE,

Le zinc est dosé par polarographie en milieu KC1l 0,1 M. Les échantil-

lons sont dissous dans l'acide chlorhydrique dilué. Les solutions obtenues sont

~

. . N . s s . . -3
évaporées presqu'd sec et ajustées de maniére i obtenir des solutions 10

10_4 M en zinc et 0,1 M en KC1,
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.

L'électrode indicatrice est une électrode a goutte de mercure, 1'élec-
trode de référence, une électrode au calomel,
La méthode de 1'étalon interne est utilisée. Des quantités connues de

solution étalon sont ajoutées a la solution & doser. Nous obtenons de cette facgon

plusieurs résultats qui permettent d'améliorer la précision du dosage.

L'oxyde de zinc libre est trés soluble dans 1l'acide chlorhydrique dilué,
1'oxyde de zinc combiné 1l'est beaucoup moins. Une étude cinétique de la dissolu-
tion de l'oxyde de zinc dans l'acide chlorhydrique dilué permet de déterminer ZnO

libre.

Des échantillons identiques sont agités uniformément pendant des temps
croissants dansg HC1l au 1/100, puis dosés, La courbe % de ZnO dissous en fonction
du temps (fig. 3) permet d'atteindre par extrapolation, la quantité de ZnO libre
dans l1'échantillon., La quantité combinée dans 1'échantillon est alors obtenue
par différence entre le ZnO total et le ZnO libre. Cette méthode est plus rapide

et plus précise que l'attaque alcaline du ZnO libre (3).

DOSAGE DU CADMIUM. DETERMINATION DU CdO LIBRE,

Le cadmium métal obtenu sous forme de globule est séparé des autres

phases solides et dosé par polarographie en milieu KC1 0,1 M,

La distinction CdO libre - CdO 1ié est faite en utilisant la méme métho-

de que pour le ZnO.
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I.3 - METHODES D'ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE,

1., - METHODE DEBYE ET SCHERRER,

Trés répandue, elle est utilisée comme moyen d’identification rapide
des phases et pour la détermination des paramétres d’'un composé de systéme cris-
tallin connu.

Nous avons utilisé deux types de chambre

- Chambre DEBYE et SCHERRER classique.

La chambre utilisée est une chambre cylindrique '"'SIEMENS" de 360 mm de
circonférence, chargée d'un film transparent KODIREX monocouche de 35 mm de large
Nous avons utilisé une disposition symétrique du film :

- méthode normale pour les raies directes

- méthode de VAN ARKEL pour les raies en retour (4).

Une fraction de 1'échantillon est réduite en poudre microcristalline par broyage
au mortier d'agate. Elle est introduite dans un capillaire de Lindeman de 0,3 mm
de diamétre, scellé aprés remplissage. La radiation utilisée est la radiation Ky

du chrome de longueur d”onde‘x = 2,2909 K. le recours & la radiation du chrome

K3
de grande longueur d'‘onde est dé;avorable car le nombre de raies du spectre de
diffraction se trouve alors trés réduit par rapport & celui des spectres produits
par des rayonnements de plus courte longueur d'onde ; par contre il est particu-
lierement favorable pour 1'étude des solutions solides dont les composants ont
des parameétres cristallins voisins (Le rayonnement plus usuel Kog du cuivre est

proscrit du fait de la fluorescence obtenue avec les composés du fer).

BN

Lle pinceau de rayons X est issu d'un tube scellé a anticathode de chro-
me de 480 watts monté sur un générateur "SIEMENS' du type Kristalloflex IV. La
raie K du chrome est éliminée en interposant sur le passage du faisceau un fil-

tre de vanadium,




La détermination des distances interréticulaires correspondant aux raies
du spectre direct est faite pour une radiation incidente de longueur d'onde

moyenne
Ojlskx ;%K

Ay

2
A g -

1,515
La détermination des distances interréticulaires correspondant
aux raies du spectre en retour, pour lesquelles le doublet K°(1’ K°(2 est résolu.
est effectuée pour les longueurs d'ondes :X = 2,28962

Kb(l
M s

Le chlorure de sodium est utilisé comme étalon interne.

2,29351

Dans le cas du montage de VAN ARKEL, la méthode d'extrapolation de
BRADLEY et JAY (5) a donné de bons résultats.

~ Chambre & focalisation "NONIUS",

La chambre utilisée est une chambre & focalisation "NONIUS' montée sur

un générateur '"SIEMENS" Kristallaflex IV. Elle présente plusieurs avantages

N

- possibilité de faire 4 clichés a la fois
- focalisation diminuant le temps de pose

- rayonnement filtré par un monochromateur a lame de quartz courbe.

C'est ce dernier avantage qui est de loin le plus intéressant : bien
qu'il entraine une perte d'énergie X importante, ce systéme supprime une bonne
partie du fond continu et il est possible d’apercevoir sur les clichés des raies
aux angles © faibles, raies qui seraient invisibles dans le cas d'un filtre de
vanadium,

L*inconvénient majeur de ce type de chambre est 1'imprécision sur les
mesures qui résulte surtout d'un manque de précision sur la position du film.
C'est pourquoi nous ne 1l'avons pas utilisé pour la détermination des'paramétres.
I1 est par contre, trés utile pour suivre 1'évolution d'une solution solide.

La poudre finement broyée au mortier d'agate est placée sur la plaquette

support entre deux bandes de ruban adhésif.
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1.3.2, - MESURES D'INTENSITE,

Nous avons utilisé un goniométre horizontal "SIEMENS" équipé d'un comp-
teur proportionnel & remplissage de Xénon. Le diffractométre est destiné a 1l'exa-
men radiocristallographique des poudres cristallines et des corps solides micro-
cristallins. Le compteur détecte la position, la largeur et 1'intensité des raies

de diffraction issues de la préparstion. Relié a une baie de mesure de rayonne-

ment, il permet 1l'enregistrement direct de ces raies sur un enregistreur potentio

métrique,

La diffractométrie & compteur implique, pour que les meilleures condi-
tions soient réalisées, que le tube & rayons X soit alimenté par une tension con-

tinue filtrée et que son débit soit bien stabilisé.

Le rayonnement, issu du foyer linéaire du tube, est diffracté par la
préparation plane et pénétre dans le compteur aprés avoir traversé un diaphragme
a fente. Les photons absorbés par le compteur donnent naissance & des impulsions
qui, une fois amplifiées dans la baie de mesure, sont comptées. La grandeur ob-
tenue dans ce cas est enregistrée par le "Kompensograph'' SIEMENS en fonction

de l'angle de diffraction 2 O,

Afin qu'un nombre aussi grand que possible des grains cristallins de
la préparation prenne part au phénoméne de diffraction et pour que tout le fais-
ceau diffracté soit focalisé dans le compteur, les grains doivent se trouver sur
le cercle passant par le foyer du tube et le diaphragme du compteur (focalisation

selon BRAGG - BRENTANO) (6).

Grace a un mécanisme d'engrenages de précision dont est doté le gonio-
métre, le compteur se trouve toujours sous un angle de diffraction 2 © par rap-

s

port au faisceau incident correspondant & un angle de réflexion 6,

Pour diminuer les effets de texture, la préparation est tamisée. La
dimension des grains est inférieure a 50 microns. Les meilleures mesures d'inten-
sité sont obtenues pour une vitesse de rotation du goniométre de 1/16 de degré
par minute. De nombreux diagrammes, & cette vitesse, donnent des valeurs moyennes

bien définies., Les intensités sont ensuite mesurées par planimétrie.




Avec le rayonnement Cu Ki la fluorescence due au fer est éliminée par
discrimination. Cependant la longueur d‘onde du rayonnement Cu KR se trouve pres
d’'une discontinuité d'absorption du fer et les valeurs des facteurs de diffusion
atomique généralement admises ne sont plus valables et conduisent & des résultats

aberrants, ce gui nous a amené a utiliser le rayonnement du Cr

Les corrections géométriques (facteur de LORENTZ L) et de polarisation
(facteur P) sont relevées sur les abaques. L'intensité I d'une réflexion prend
alors la forme

2
I=X.L.P. nmF
(]

ol m est le facteur de multiplicité caractéristique du systéme cristallin pour un
type donné,

K le facteur de mise a 1'échelle

F le facteur de structure calculé,

1.3.3. - METHODES UTILISANT DES MONOCRISTAUX.

Elles se sont révélées indispensables lors de 1'étude de la surstructure
de FeO. Elles sont classiques

- méthode de Laiie en retour permettant l'orientation du monocristal sé-
lectionné suivant un axe fondamental du réseau.

- méthode du cristal tournant conduisant & la période de répétition le
long de cet axe.

- méthode de Weissenberg qui permet 1'exploration des diverses sections

du réseau réciproque perpendiculaires a 1l'axe choisi pour la rotation.

La méthode de précession s'est avérée inadaptée a notre probléme car
la faible valeur du paramétre de FeO ( a2 4,30 5) et la grande longueur d'onde
utilisée (A = 2,29 R) font que les réflexions sont situées hors du film, ce qui

rend le réglage délicat.




CHAPITRE II

ETUDE DES SYSTEMES

Fe -~ Zn - O et Fe - Cd - O



11,1 - GENERALITES,

La partie réduite du diagramme Fe - Zn - O n'a fait 1l'objet que de
travaux fort peu nombreux. JENCKEL (1) en 1934 met en évidence, par réduction
de mélanges ZnO, Fe203 dans une atmosphére statique CO - 002 un composé d'addi-
tion des deux oxydes de formule FeO, ZnO, L'étude cristallographique de ce com-

posé n'est pas effectuée,

DECROLY et GHODSI (7) s'intéressent au comportement de 1l'oxyde de zinc
en présence de fer ou d'oxyde de fer aux températures élevées et sous diverses
pressions, Ils sont conduits & envisager l'existence d'une association relative-
ment stable de ces deux oxydes dans laquelle 1l'activité thermodynamique de 1'oxy-
de de zinc se trouverait nettement abaissée. Aucune suite n'est donnée a cette

étude,

Le ferrite de zinc se prépare par chauffage du mélange équimoléculaire
d'oxyde ferrique et d'oxyde de zinc. Il se forme dés 600° (8). La réaction est
totale en 24 heures a 1000° 1I1 est miscible en toutes proportions & la magnétite
Les propriétés thermodynamiques de la solution solide spinelle sont étudiées par

POPOV et ses collaborateurs (9) et par BENNER et KENWORTHY (3) a haute température,

D'autre part, les propriétés magnétiques des solutions solides spinelles

ZnFe204 - M Fe204 (M = Cu, Mg, Mn, Ni) sont trés étudiées (10, 11),

Le ferrite de cadmium s'obtient dans les mémes conditions que le ferrite
de zinc. PASCAL (12) mesure la susceptibilité magnétique moléculaire et KITTEL (13)

le paramagnétisme des mixtes Fe203, Cdo,

Quant su diagramme de phases Fe ~ Cd - O proprement dit, i1 n'a fait

l'objet & notre connaissance d'aucune publication.
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11.2 - LE SYSTEME Fe - Zn - O,

I1 est commode pour la clarté de 1l'exposé de décomposer le systeme

Fe - Zn - O en deux parties

- le cbté fer par rapport a4 la ligne de phase ZnO - FeO,

-~ le c6té spinelle par rapport a cette méme ligne de phase,

Néanmoins la réduction de 1'oxyde de zinc pose des problémes spécifiques justi-

fiant une étude préalable.

2,1, - VOLATILISATION ET REDUCTION DE ZnO,

La réduction de ZnO n'est possible qu'a haute température en présence
d'hydrogéne trés sec. A 700°C le rapport H2/H20 est d'environ 103. La constante
de dissociation de 1'oxyde de zinc est négligeable, de 1'ordre de 10_13, Le chauf-
fage prolongé de ZnO sous vide ou sous azote ne donne lieu a aucune variation de
poids observable & la thermobalance, la tension de vapeur de 1'oxyde étant trés
faible, Par contre, la tension de vapeur de zinc est de l'ordre de 90 mm de mer-

cure & 700°C. Aussi, les essais de réduction par 1l'hydrogéne ou les mélanges

hydrogéne - vapeur d'eau donnent-ils des résultats surprenants.

Des prises d'essais, d'environ 200 mg de ZnO ou de ZnFe204, sé journent
pendant 24 ou 48 heures dans un réacteur, a4 700°C, balayé par un courant de gaz
réducteur, La nacelle, & la sortie du réacteur, est, selon le produit de départ,

vide ou ne contient plus que du fer métal,

Sur les parois froides du réacteur se dépose un solide jaune vert adhé-
rent qui se révéle &tre de 1l'oxyde de zinc radiocristallographiquement pur. La
couleur jaune-vert est vraisemblablement due & une insertion dans le réseau cris-
tallin de 1'oxyde de zinc, phénoméne analogue a 1l'insertion d'azote qui donne une

couleur rouge a ZnO (14),.
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La réduction de ZnO a 700°C selon ZnO + Hz-——+ Zn + H_O est trés faible,

2
mais le zinc produit, vaporisé, se dépose hors du réacteur, dans les parties froi-
des ol il se réoxyde aux dépens de 1'eau de réduction. La réaction est donc dépla-
cée et nous sommes en présence d'un phénoméne de transport chimique de 1'oxyde de

zinc.

VERHAEVEN et DELMON (15) ont étudié la cinétique de cette réduction,
Ils ont montré que l'on pouvait réduire complétement 1°‘oxyde de zinc en fixant

le zinc formé par du nickel, du cuivre ou de 1'argent.

DECROLY et GHODSI (7) ont étudié la sublimation de 1'oxyde de zinc sous
vide. Ils concluent qu'elle n'est appréciable qu'a partir de 1300°, conclusion
en accord avec nos résultats a 700 et 900°C. Il convient de noter qu'a température
égale la volatilisation de ZnO diminue lorsqu'il se trouve en présence d'oxyde
ferreux ou d'oxyde magnétique, 1l'activité thermodynamique de 1l‘oxyde de zinc di-

minuant vraisemblablement dans les deux cas,

2.2, - ETUDE DE LA SOLUTION SOLIDE PROTOXYDE DE FER - OXYDE DE ZINC,

La mise en évidence d'une solution solide entre FeO et ZnO nous a amenés
a approfondir la structure du protoxyde de fer afin de préciser les liens exis-

tant entre la solubilité de ZnO dans FeO et la structure de ce dernier.

Structure du protoxyde de fer,

Aprés les travaux de CHAUDRON (16) relatifs au diagramme Fe ~ O, DARKEN
et GURRY (17), MARION (18) et OFFROY (19) ont précisé le domaine de stabilité,
les propriétés thermodynamiques, cristallographiques et électriques du protoxyde

de fer.

~

Le domaine d'existence de la wiistite & 900°C s'étend de Fe a

o
0,95

F 0. FeO cristallise dans le systéme cubique faces centrées. le paramétre

0,88
cristallin varie de 4,310 & 4,290 & et suit la loi de Végard.
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Les mesures de densité montrent que la non stoechiométrie du protoxyde
de fer est due a4 l'existence de lacunes dans le réseau des ions ferreux, compen-
sées par des lacunes électroniques portant sur les ions Fe2+ restants., Ces der-
niéres ont pour effet d'augmenter la valence moyenne du fer de telle sorte que

la formule du protoxyde de fer peut s'écrire

rell p 11 [:] o

€1-3 x € x x 1

le symbole [:]représente les lacunes de fer dans le réseau du protoxyde
Fe1 XO° Les hypothéses relatives & la disposition de ces lacunes conduisent a de

nombreux modéles de structure.

CAREL (20) a mis en évidence trois variétés de wilistite Wl’ W2, W3 dont
l'existence avait été prévue théoriquement par VALLET et RACCAH (21). Ces résul-
tats sont confirmés en partie par les travaux de GERDANIAN (22) et de FENDER (23)
(fig. 4). Néanmoins, 1'incidence de ces trois variétés de wiistite n'apparait
pas sur les mesures cristallographiques habituelles. Elles peuvent cependant ex-
pliquer l'existence des différentes surstructures signalées pour Fel_XO et faci-
lement observables sur un cliché de poudre du c6té magnétite ainsi que sur les

produits de décomposition du protoxyde de fer,

MANENC (24) a proposé d'indexer certains de ces clichés, correspondant
a une wiistite W3, dans le systeéme cubique avec une maille cing fois plus grande
que la maille élémentaire. Aucun élément déterminant n’est venu confirmer cette
hypothése ; en effet, lorsque le paramétre est grand (ici supérieur a 20 B 1a

seule utilisation d'un cliché de poudre est insuffisante pour une indexation sfire,

L'étude par diffraction des neutrons permet a FENDER (23) de proposer
trois modéles de FeO, La maille la plus vraisemblable est 125 fois plus grosse
que celle du protoxyde de fer., Des mailles 27 et 64 fois plus grosses sont égale-

ment possibles,

Nous avons tenté d'apporter notre contribution & ce probléme en étudiant

des monocristaux de protoxyde Fe0 89O préparés dans le laboratoire du
9

Professeur AUBRY a Nancy, par transport chimique & 900°C sous HCI.
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Domaine d'existence du protoxyde de fer.
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les diagrammes de Latlie ont montré que les échantillons étudiés sont

monocristallins et que la symétrie de la structure fondamentale est cubique.

Les diagrammes de cristal tournant autour d'un axe |IOO| du réseau de
FeO présentent nettement deux types de strates : des strates correspondant a la
structure fondamentale et des strates de surstructure comportant un faible nom-
bre de réflexions. Les strates fondamentales sont formées de deux types de ta-
ches : taches fondamentales et taches de surstructure nettement différenciées
par leurs intensités respectives., La maille de la surstructure est donc multiple

de la maille élémentaire du FeO,

La période de répétition le long de 1l'axe de rotation correspondant a

la surstructure est égale a cing fois le paramétre de FeO.

L'examen des clichés de Weissenberg des strates visibles sur le dia-
gramme de cristal tournant (h = O, 2, 3 et 5) permet la reconstruction des sec-
tions du réseau réciproque (figure 5). Il ressort que les paramétres du surré-
seau dans ces sections sont égaux & cing fois le paramétre du réseau fondamental,
De plus, l'indexation des réflexions révéle l'existence d'extinctions spécifiques

traduites par la condition : h, k et 1 de parités différentes,

Ainsi, le protoxyde de fer étudié posséde une surstructure cubique com-
me la structure fondamentale, de méme orientation, de méme réseau de Bravais a

faces centrées, de paramétre ag = 5 a, soit

ag = 4,294 x 5 = 21,470 R

De l1l'indexation des réflexions des différentes strates, i1l est possible

de tirer quelques conclusions sur le groupe de symétrie (G.S.).

lLes groupes représentés par le symbole Fd.., caractérisés par la loi
h +k +1=4n dans la zone O k 1 sont & éliminer en raison de la présence de
taches du type (O, 8, 2) et (0, 8, 10), La surstructure n'appartient donc pas au

méme G.S., que la structure fondamentale (F d 3 m).

Le groupe F d 3 ¢ ne convient pas pour les mémes raisons., Enfin, F..C
caractérisé par la loi 1 = 2 n dans 1la zone h k 1 est é1liminé du fait de 1l'exis~-

tence de réflexions telles que 553, 555, ..., Restent la série F.,., contenant
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cing G.S. et F 4132 qu'il n'est pas possible de confirmer en raison du petit
nombre de taches h O O, Cette ambiguité est un handicap pour 1la poursuite de

1'étude de la structure.

La construction du réseau réciproque et l'estimatién visuelle de 1'in-

tensité des taches de surstructure appellent deux remarques.,

- dans les strates O et 5, ces réflexions ne sont visibles qu'au voisi-~

nage des taches fondamentales (disposition en croix).

~ elles se répartissent en deux catégories : celles qui possedent des
indices h, k ou 1 multiples de 5, se projetant sur les réflexions fondamentales,

sont intenses. Les autres sont beaucoup plus faibles.

I1 est néanmoins difficile d'aller plus avant dans 1'étude de la sur-
structure du protoxyde de fer, en raison du petit nombre de réflexions observées
La confrontation de nos résultats avec ceux obtenus par d'autres chercheurs, a
1l'aide de la diffraction des neutrons par exemple, et avec les hypothéses des

théoriciens sera sans doute fructueuse.
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Figure 5 a
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Figure 5.

Sections du réseau réciproque de FeO perpendiculaires a 1l'axe quaternaire.
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Figure 5 c
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Solution solide FeO - ZnO.

La présence de ZnO dans un échantillon élargit fortement le domaine

d'existence de FeO, du cdté fer métal comme du c6té magnétite., Pour préciser

ces observations, quatre nacelles contenant 1'une Fe203, les autres des mélan-
ges Fe203 - ZnO, sont réduites simultanément dans des atmosphéres H2/H20 con-
venables. Fe203 est réduit en fer ou en magnétite suivant les conditions opé-

ratoires. Les autres nacelles ne contiennent alors que FeO et Zn0O. Le fer, peu
visible aux rayons X, est identifié par réaction a la touche avec du salicylate

de sodium en solution alcoolique aprés attague au chlorure mercurique.

Une étude radiocristallographique préalable 2 montré qu'il est possible
en utilisant la radiation Cr %i , de détecter & 1'aide d'un cliché de poudre
2 % de ZnO dans FeO. Certains clichés de poudre de mélanges FeO - ZnO (obtenus
par réduction ou par préparation en tubes scellés sous vide) ne présentent plus .
les "raies” de ZnO, Nous avons donc été amenés & étudier la solubilité de ZnO

dans FeO,

Solubilité de ZnO dans FeO - Conséquences.

Les échantillons ou les raies de ZnO ont disparu sont dosés. Ils con-

tiennent selon les cas de O a 12 % de ZnO & 700°C et de O a 17 % a 900°C,

La détermination de la limite de solubilité est effectuée sur des échan-
tillons contenant un excés de ZnO, par attaque cinétique dans HC1 dilué., La diffé-
rence avec ZnO total indique une solubilité de 10 % & 700° et de 15 % a 900°C. La
détermination du FeII et du FeIII sur un échantillon ne contenant pas de ZnO en
excés donne par différence 12 % a 700° et 17 % a 900°C. Enfin,signalons que des
mesures magnétiques confirment ces résultats et indiquent une solubilité de 13 %

a 850°C (25).

I1 est donc possible de conclure que la limite de solubilité de 1'oxyde
de zinc dans le protoxyde de fer est approximativement de 10 % a 700°C et de
15 % & 900°C. I1 convenait alors d'étudier les conséquences de cette solubilité

sur la stoechiométrie et le paramétre cristallin du protoxyde de fer.
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La liaison zinc - oxygéne dans ZnO a un caractére covalent plus marqué
que la liaison fer - oxygéne dans FeO. les rayons ioniques des ions Fe2+ r = 0,78 R
et Zn2+ r = 0,83 X sont voisins, Les deux oxydes ne cristallisant pas dans le méme
systéme cristallin, on pourrait s'attendre A une solubilité trés. faible, Le para-
metre cristallin de la wiistite n'est que trés légérement affecté par la présence
de ZnO. L'augmentation est toutefois proportionnelle & la quantité de ZnO pré-
sente dans la solution solide. A 700°C elle est, pour la solution solide limite,

de 0,005 + 0,001 & ; & 900°C elle est de 0,010 + O 001 X,

Du point de vue de la stoechiométrie, la présence de ZnO dans la phase

wiistite a peu d'influence & 700°C, Deux échantillons, 1'un de F9203, 1'autre de

ZnFe204 par exemple, donnent, aprés réduction dans des conditions identiques, le

I1
méme rapport FeII/Fe I.

Enfin signalons que la solubilité de FeO dans ZnO est de l'ordre de 1 %.

Surstructures de la solution solide FeO -~ ZnO,

Des raies de surstructure de la solution solide sont observables avec une

N E Lz s . . _
0,950 a Fe0,880“ lles ont été indexées pour des échan

tillons correspondants & une wistite appartenant au domaine W2 en prenant comme hy-

intensité croissante de Fe

pothése un surréseau cubique.

TABLEAU I1I - Surstructure de la solution solide FeO - ZnO i 700°C,

d h k1l | a a moyen ZS a Zka moyen
4,307 300 12,921 0,009
3,0303 330 - 411 12,855 0,057
2,9712 331 12,954 0,042
2,8823 420 12,884 12,912 0,028 0,03
2,7608 332 12,948 0,036
2,642 422 12,946 0,034
2,5938 500 - 430 12,969 0,057
2,5334 431 - 510 12 920 0,008

a =12,91 0,03 &
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Avec toutes les réserves qu'améne une indexation sur cliché de poudre,
1l'hypothése d'un surréseau cubique se trouve vérifiée. Le paramétre de la masille
est trois fois plus grand que celui de 1la maille primitive.

= 2 = i = _O
ag = 4,297 x 3 = 12,891 3 0,006 X (a . . =12,91 ;0,03 £)

Nous n'avons pas obtenu de monocristaux de cette soélution §olide,
dont 1'étude aurait permis de vérifier 1'hypothése faite sur la symétrie et de
la préciser,

Les distances interréticulaires correspondant a la surstructure présen-
tée par une solution solide préparée a 900°C contenant 16 % de ZnO ont également

été relevées. Il n'est pas possible de les indexer dans le systéme cubique.

TABLEAU II1I-Surstructure de la solution solide FeO - ZnO a 900°C,.

d 1742 d 1/4%
3,107 0,1036 2,380 0,1765
2,793 0,1282 2,1955 0,2075
2,729 0,1343 2,1355 FeO (200) 0,2193
2,614 0,1463 2,0785 0,2315
2,511 0,1586 1,9775 0,2557
2,475 (FeO 111) 0,1632 1,8123 0,3044
2,465 0,1646 1,7931 0,3215
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11.2.3., ETUDE DE 1A SOLUTION SOLIDE SPINELLE,

Pour des compositions proches de celles de ZnFeZO la réduction des

4)
mélanges Fe203 - ZnFe204 donne une solution solide spinelle, une solution solide
FeO - Zn0O et de 1l'oxyde de zinc libre, tandis que pour des compositions proches

de celles de Fe203, les raies de ZnO n'apparaissent plus sur le cliché de poudre.

D'apreés la reégle des phases, la variance dans le systéme Fe - Zn - O
est égale a4 4 diminué du nombre de phases solides. En présence de la solution
solide spinelle et de la solution solide d’oxyde, & température constante, le
systéme devient monovariant. Nous ne sommes donc maitres que d'un seul parametre,
en fixant la composition de 1'une des phases, celle de l;autre est déterminée
ainsi que la pression d'oxygéne a 1'équilibre, Chaque solution solide FeO - ZnO
doit donc étre en équilibre avec une solution solide spinelle de composition bien
déterminée, La teneur en zinc des deux solutions solides a 1'équilibre doit varier

dans le méme sens, sinon les lignes de conjugaison pourraient &tre sécantes.

La solution solide de FeO saturée en ZnO est en équilibre avec un spi-
nelle de composition bien déterminée. Soit A le point‘geprésentatif de cette so-
lution solide sur la ligne de phase Fe304 - ZnFe204° Lé position de ce point A
est naturellement fonction de la température. Si nous ajoutons un exces de ZnO
au protoxyde de fer, la teneur en FeO de la solution solide ne change pas et le

mélange (Fe - Zn)O - ZnO est en équilibre avec A. Les solutions solides spinelles

de teneur en zinc supérieure a celle de A sont en équilibre avec ZnO,

Considérons 1'égquation d'oxydation des solutions solides d'oxyde de

zinc dans le protoxyde de fer

6 FeO + O2 = 2 FeSO4
La constante de cet équilibre s'écrit
2

/ -
K (T) = - S —————a F6304
B PO ) PO ﬂ a6 FeO
2 0 2 /S.S,

Les indices O et S.S. se rapportent respectivement aux produits de la réaction

purs et en solution solide, La température étant fixée, (Po ) est connu, c'est 1la

pression d'oxygéne relative a 1'équilibre FeO/Fe304° 2
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les activités étant inférieures a 1, il est vraisemblable que le rapport

2 6
.o 51 L s as
8 re 0O / 8re0 est supérieur a 1, donc que (P02)SS :> (P0 )O ; c'est-a~-dire que

34 2
la présence de ZnO dans le protoxyde de fer élargit le domaine d'existence du

protoxyde. L'expérience montre effectivement un élargissement du domaine d'existen-
ce de FeO en présence de ZnO, ce qui confirme 1l'existence d'une solubilité impor-

tante de ZnO dans FeO.

Les résultats des expériences en tubes scellés sous vide rassemblés dans
le tableau IV précisent la position du point A et la solubilité de ZnO dans FeO
aux températures de 700 et 900°C, Ils sont, d'autre part, confirmés par ceux ob-

tenus par réaction de transport d'oxygéne et mesure de paramétre
p yg p °

Principe des réactions de transport d'oxygéne,

N oz

L'échantillon & étudier est mis en présence d'un agent réducteur M choisi
de telle fagon que la pression d'oxygéne relative a l'équiiibre M - MO soit inférieu-
re a4 la pression de dissociation du composé étudié, Le réducteur M (ici un métal
ou un oxyde) et l'oxydant (par exemple ZnFe204), isolés dans des doigts de gant en
alumine frittée, sont placés en tubes de silice scellés sous vide puis portés a tem-
pérature d'étude. lLes pressions d'oxygéne régnant au-dessus des deux systemes ten-
dent & s'égaliser et un équilibre s'établit dans le tube par transport d'oxygeéne

vers le systéme réducteur (26),.

Résultats.,

Deux types de réactions de transport ont été effectués

- transport entre fer métallique et ferrite de zinc : le fer est oxydé et
donne de la wiistite, le ferrite se réduit en spinelle A avec libération de ZnO. En
présence d'un exceés de fer la wiistite se trouve & sa limite‘inférieure d'oxydation
et le ferrite se réduit en un mélange ZnO + (Fe, Zn)O saturé.

- transport entre FeO et ZnFe204 : FeO est oxydé en magnétite, le ferrite
de zinc se réduit en spinelle A, ‘

L'analyse chimique fournit le rapport O/Fe pour les spinelles obtenus et
leur composition chimique, le zinc étant obtenu par différence. lLes mesures du para-
métre cristallin complétent cette analyse. A 900°C le point limite A correspond au

spinelle Zn F c'est-a-dire & un rapport Zn/Zn+Fe = 0,09 ; & 700°C il cor-

0,277 2,73%
i Z o .
respond au spinelle nO,lFe2,9 a



TABLEAU 1V

Produits initiaux

Produits finals a 700°

Produit

s finals a 900°

0,10 FeO,QO - 0,90 ZnO Zn0 + Ox Zn0 + Ox
0,80 FeO’QO - 0,20 ZnO Zn0O + Ox Zno + Ox
0,85 Feo’go - 0,15 Zn0 Zn0 + Ox Ox
0, 90 Feo,go - 0,10 ZnOl Ox 0x
0,95 Feo’QO - 0,05 ZnO ox Ox
0,6 Fe304 - 0,4 Zn0 SpA + Ox + ZnO SpA 4+ Ox + ZnO
0,7 Fe304 - 0,3 ZnoO SpA 4+ Ox + ZnO SpA + Ox + ZnO
0,8 Fe304 -~ 0,2 ZnO SpA + Ox + ZnO SpA + Ox + ZnO
0,875 Fe304 - 0,125 ZnO SpA + Ox + ZnO SpA + Ox + ZnO
0, 923 Fe304 - 0,077 ZnO SpA + Ox + ZnO Sp entre Fe304 et A + Ox.
0,964 Fe,0, - 0,036 ZnO Sp entre A et Fe 0, + Ox Sp entre Fe304 et A + Ox.
0,84 Fe0’90 - 0,186 ZnFe204 Sp entre Fe304 et A + Ox Sp entre Fe304 et A + Ox
0,572 FeO’QO - 0,428 ZnFe204 SpA + Ox + ZnO SpA + Ox + ZnO
0,333 FeO,QO - 0,666 ZnFe204 SpA + Ox + ZnO SpA + Ox + ZnO
0,182 FeO,QO - 0,818 ZnFeZO4 Sp entre A et ZnFe204 + ZnO Sp entre A et ZnFe204 + ZnO
0,077 Feo’go - 0,923 ZnFe204 Sp entre A et ZnFe204 + ZnO Sp entre A et ZnFezo4 + ZnO
avec SpA solution solide spinelle A
Sp solution solide spinelle
Ox solution solide d'oxydes FeO - ZnO.

_Sg_
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I1.2,4, REPRESENTATION DU SYSTEME Fe - Zn - O,

le mode de représentation couramment employé au laboratoire a été
adopté. Le rapport oxygeéne/fer figure en abscisse et le rapport Zn/Zn+Fe en

ordonnée, L'oxygéne dans ce mode de représentation est renvoyé a 1'infini.

L'allure générale du diagramme de phases est la méme a 700° et a
900°C, Seule la solubilité de ZnO dans la wiistite (10 % & 700°C, 16 % a 900°C)
et la position du point limite de la solution solide spinelle Zn/Zn+Fe = 0,09

a 900° et Zn/Zn+Fe = 0,033 & 700°) varient.

Le diagramme Fe - Zn - O se décompose donc en plusieurs domaines

(figure 6).
(a) triphasé Fe, Zn, ZnO
(b) triphasé Fe, ZnO, solution solide FeO - ZnO
(c) biphasé Fe, solution solide FeO ~ ZnO
(d) biphasé solution solide FeO - ZnO, ZnO
(e) monophasé solution solide FeO - ZnO
(f) biphasé ZnO, éblution solide spinelle entre ZnFe_O et A,

2 4

(g) triphasé ZnO, solution solide FeO - ZnO saturée en ZnO, solution

spinelle A
(h) biphasé solution solide FeO - ZnO, solution solide spinelle entre
0] A
Fe3 4 et
(i) biphasé Fe_O solution solide spinelle,

273’
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I1.2.5 - CONCLUSION,

Les études de réductibilité des solutions solides oxyde de zinc -
oxyde de fer ont montré que ZnO a pour effet d’augmentervle domaine de stabili-
té du protoxyde de fer. La réduction de la magnétite en protoxyde de fer est
donc facilitée par la présence d'oxyde de zinc ; par contre, la réduction du
protoxyde de fer en fer métallique est retardée. Dans tous les cas, les produits

de la réduction contiennent de 1l'oxyde de zinc.
La réduction directe de 1l'oxyde de zinc par le fer suivant la réaction
Fe + ZnO0O ~—— FeO + Zn

est difficile car l'enthalpie libre est positive. Une réduction est cependant ob-

servable en abaissant suffisamment la pression de vapeur du zinc au moyen d'une

paroi froide, c'est effectivement ce que 1'on observe dans une atmosphére H2 - H_O.

2
Nos expériences effectuées en tubes scellés sous vide ont montré qu'au contraire

la réduction de FeO par le zinc s'observe trés facilement. Aux températures d'étu-

de les oxydes de fer sont donc plus réductibles que ZnO, méme lorsque leur acti-

vité est abaissée. La présence d'oxydes de fer dans les minerais ne constitue donc

pas un probleme majeur de la métallurgie du zinc.

les principales difficultés résident probablement dans la présence de

silice en raison de la réductibilité du silicate de zinc, plus faible que celle de

1'oxyde, L'étude du diagramme Fe - Zn - O qui n'a jamais été entreprise est néan-
moins intéressante, elle permettra ultérieurement de comparer les affinités de

1l'oxyde de zinc vis-a-vis des oxydes de fer et de 1la silice.
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L’oxyde de cadmium est infusible mais se volatilise au rouge. I1 commence
alors a se dissocier de facon appréciable pour se reformer dans les parties froi-
des, La tension de dissociation a été mesurée par GILBERT et KITCHENER (27). La
pression d'équilibre de la vapeur de cadmium en équilibre avec CdO est de 10 mm

de Hg & 900°C,

A 600° CdO est entiérement réduit par 1'hydrogéne, ce qui permet de le
séparer de Zn0O, Le cadmium bout & 727°C, Aussi, lorsqu'il apparait dans les réac-

tions en tube scellé, il impose une pression de vapeur importante et, a 900°, le

tube de silice se brise couramment.,

La grande réductibilité de CdO et du ferrite de cadmium impose, pour
étudier le systéme a 1'aide des mélanges H2/H20, une température inférieure a
600°C., Dans ce domaine de température 1l'équilibre réactionnel est difficilement
atteint. Cette méme difficulté a déja été rencontrée au laboratoire lors de 1'étu-
de de la réduction des ferrites de plomb (28)., Aussi notre étude a-t-elle été

essentiellement effectuée en tubes scellés sous vide a 700 et a 900°C,

les résultats rassemblés dans le tableau V nous permettent de propo-

ser une représentation du systéme Fe - Cd - O,

La pression d'oxygéne de 1'éguilibre Cd/CdO est supérieure a celle de
1'équilibre FeO/Fe304, En présence du protoxyde de fer 1l'oxyde de cadmium n'est
donc pas stable et se réduit en cadmium métal, Une légére solubilité de CdO dans
la wiistite n'est cependant pas & exclure, ses conséquences sur les propriétés

électriques et magnétiques du protoxyde sont certainement intéressantes.

La solution solide spinelle posséde comme dans le systéme Fe - Zn - O
un point limite variable avec la température. Dans le systéme Fe - Zn - O le
spinelle est en équilibre avec ZnO et la solution solide FeO - ZnO, ici il est

en équilibre avec CdO et le cadmium, sa pression d'oxygéne est donc celle de



TABLEAU V,

Produits de départ

Produits finals a 900°C

Produits finals a 700°C

24

0,2 Cdo - 0,8 Fe Cd  + Feo’gso + Fe cd + Feo,950 + Fe
0,4 CdoO - 0,6 Fe cd + Feo,950 + Fe cd + Feo,950 + PFe
0,52 CdO - 0,48 Fe Cd + Fe O Cd + Fe O

0,54 CdoO - 0,46 Fe Cd + Fe0,880 + Fe304 Cd + FeO,SSO + Fe304
0,573 CdO - 0,427 Fe cd + Fe304 Cd + Fe304

0,58 Cdo - 0,42 Fe Sp entre B et‘»FeBO4 + Cd ‘SpB + £dO + Cd
0,60 CdoO - 0,40 Fe SpB + Cd <+ CdO SpB + C€CdO + Cd
0,70 CdO - 0,30 Fe SpB 4+ Cd 4+ CdO SpB 4+ CdO + Cd
0,80 CdoO - 0,20 Fe SpB + Cd + CdO SpB + CdO + Cd
0,4 CdFe,0, - 0,6 TFe Fe + Cd + Feo’ o5° Fe + Cd + Fe, 95°
0,63 CdFe204 - 0,37 Fe Cd + Fe0’950 Cd + Feo,950
0,7 CdFe204 - 0,3 Fe Ccd + Fe0’880 + Fe304 Cd + Fe0,880 + Fe304
0,8 CdFe204 - 0,2 Fe Cd + Sp entre B et Fe304 €d +..CdO + SpB
0,88 CdFe204 - 0,12 Fe Cd + CdO + SpB Cd + CdO + SpB
0,96 CdrFe ,O,6 - 0,04 Fe CdO + Sp entre B et CdFe_O Cd0 + Sp entre B et CdFe O

2

4

_88_




Prodiiits de départ Produits finals é‘9Q9°C Produits finals a 700°C
0,1 cdo 0,9 Fe . O Cd + Fe O + Fe O cd + . O +-F
' 0,9 0,88 34 Feo, 88" €39
0,2 Cdo 0,8 Feo,go Cd + Sp entre B et Fe304 Cd + Sp entre B et FeSO4
0,4 'Cdo 0,6 Fe O Cd + €dO + SpB cd + CdO + SpB
’
0,7 Cdo 0,3 Féo 9o cd + CdO + SpB Cd + €dO + SpB
b
0,1 c¢do 0,9 Fe304 Cd + Sp entre B et Fe304 Cd + CdO + SpB
0,2 CdoO 0,8 Fe, 0, cd + CdO + SpB Cd + C€dO + SpB
0,3 €do 0,7 Fey0, cd + CdO + SpB cd + CdO + SpB
0,6 CdoO 0,4 Fe O, cd + CdO + SpB cd + CdO + SpB
0,8 CdFe204
0,5 Cdo 0,5 + CdO + Spinelle de départ CdO + Spinelle de départ
0,2 Fe 0, :

Avec Sp Solution Solide Spinelle.

_68_
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1'équilibre Cd/CdO. La position de ce point a été déterminée par mesure du para-

- 41

metre cristallin du spinelle., Le point B & 900° correspond au spinelle

0,3 CdFe,0,,

0,1 CdF6204,

7 F
0, e304

c'est-a-dire Cd/Cd+Fe = 0,1 ; a 700° au spinelle

0,9 Fe 0, soit Cd/Cd+Fe = 0,033.

Nous avons utilisé la méme représentation que pour le systéme Fe - Zn

(fig. 7). Le diagramme se décompose en plusieurs domaines,

(a)
(b)
(c)
(d)
(e)
(£)

(g)

En conclusion,

biphasé
biphasé
triphasé
biphasé
triphasé
biphasé

triphasé

Fe203 - solution solide spinelle

Cdo - solution solide spinelle comprise entre B et CdFe

solution solide spinelle B, CdO, Cd

solution solide spinelle entre B et Fe_O , Cd.

34

F 0 0 .
©0,88° T30, ©d

Fe . 'O
1-x)’ cd

Fe, Cd, F 0
€, MG Fe4 95

1'oxyde de cadmium se distingue de 1l'oxyde de zinc par

N

une réductibilité supérieure i celle des oxydes de fer., Les produits finals des

réactions oxyde de cadmium - oxyde de fer contiennent toujours du cadmium métal,

2O

4




CHAPITRE ITT1

ETUDE CRISTALLOGRAPHTIQUE

DES SOLUTIONS SOLIDES SPINELLES,
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Le caractére normal des ferrites de zinc et de cadmium est admis.
BERTAUT (29) a précisé la valeur du paramétre d'inversion A dans le cas du fer-
rite de zinc. Par contre aucune valeur précise de 7N n'est proposée pour le

ferrite de cadmium,

La connaissance précise des paramétres cristallins des ferrites, seuls

ou en solution solide avec Fe304, rendue nécessaire pour 1l'établissement des dia-

a

grammes de phase nous a conduits & entreprendre une étude paramétrique de ces com-

posés,

D'autre part, il nous a semblé intéressant de préciser les parametres

de la structure spinelle dans le cas du CdFe O4 et des solutions solides CdFe204 -

2

Fe O .
€374
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III.1.- STRUCTURE CRISTALLINE DES SPINELLES, CAS DES FERRITES,

La structure spinelle est un type de structure cubique possédant une
distribution particuliére des ions., L'unité asymétrique contient 4 atomes d'oxy-
géne et 3 cations. Les ferrites des métaux bivalents du type spinelle admettent

203, MO ou MFe204n

donc comme formule brute Fe
La maille élémentaire (fig. 8) est un cube qui contient 8 molécules
(56 atomes). La structure d’un spinelle peut &tre représentée par un empilement
d’'ions oxygéne entre lesquels viennent s'intercaler les cations métalliques. Dans
ce réseau d'ordre oxygéne, les centres des ions oxygéne ont la méme ordonnance
spatiale que les centres d'un empilement de sphéres présentant une symétrie cubi-
que et ol les espaces vides entre les sphéres sont aussi petits que possible
(assemblage cubique compact), Un ferrite sera de structure spinelle dans la mesure
ol les cations pourront s'insérer dans les interstices sans trop faire gonfler

l'empilement des ions oxygéne. Ces interstices sont de deux types : tétraédrique
et octaédrique.
La symétrie de la structure s'interpreéte bien dans le groupe d'espace

F d 3 m. Plagcant l'origine au centre de symétrie, les positions des ions sont

fixées par les coordonnées suivantes

1 1 1
8 a (§, g, g )
1 1 1
16 d (5, 5 3 )
32 e (u, u, u

Les 32 oxygeénes en assemblage compact cubique & faces centrées déterminent 64 si-
tes formés de 4 oxygeénes en position tétraédrique (A) et 32 sites formés de 6 oxy-
génes en position octaédrique (B). Sur les 64 sites A, 8 sont occupés ; sur les

32 sites B, 16 sont occupés. L'existence de sites cristallographiques améne deux
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positions possibles pour les deux cations M et Fe qui s'y répartiront suivant

divers critéres tels leur rayon atomique, leur charge électrique, leur carac-

tére covalent... Il y a en conséquence possibilité de plusieurs types de répar-
titions.
Forme Sites A Sites B
Directe M 2+ Fe3+ Fe3+
Inverse Fe3+ M 2+ Fe3+
Intermédiaire Fega M(l ~ ) M27\ Fee('; - 2X)

7\ représente le taux d’'inversion du spinelle c'est-a-dire la fraction

3+ . 3+ R
des ions Fe occupant les sites A par rapport au nombre total d'ions Fe ', Ainsi

- =0 pour le spinelle direct

-N\ = 0,5 pour le spinelle inverse

- A

0,33 spinelle statistiquement désordonné

Le terme u est le paramétre de position de l'oxygéne. En théorie u = 0,250 ; en
fait, les ions oxygénes peuvent s'écarter quelque peu de la position idéale selon
une direction 1.1.1, (figure 10). La variation du paramétre de position de 1'oxy-

géne est caractérisée par 8~= u - 0,250,

Les tétraédres d'oxygéne (site A} restent réguliers pour toutes les va-
leurs de g , par contre les octaeédres (sites B), réguliers pour éhz 0, se défor-

ment pour S > o.

L'étude des ferrites mixtes, nécessite 1'introduction d'un parametre

de composition x., Leur formule brute s’'écrit

Fe_O TR
x 29 (1_X)M Fe204







VERVEY et HEILMANN (30), ROMEIJN 1) ont étudié la préférence des ions
pour les sites tétraédriques ou octaédriques. Ils concluent sur la base du prin-
cipe de neutralisation a charge maximale que 1’'arrangement le plus stable est
celui dans lequel les cations ayant la plus grande charge occupent les intersti-

ces ayant la plus grande coordinence.

A partir de cela, il est plausible que tous les spinelles de Fer, sauf
ceux de Zinc et de Cadmium, aient une structure spinelle inverse. L'explication
de ce comportement anormal tient au fait que, les structures de ces spinelles ne
sont pas totalement ioniques. D'importantes contributions homobolaires doivent
€tre considérées. Apparemment les ions Fe3+'montrent une certaine préférence pour

une telle contribution s'ils sont entourés par 4 oxygénes. Le caracteére normal

, , PN , ++
des ferrites de zinc et de cadmium est d{i a la concurrence que foant les ions Cd

++ . 3+ L s , . . . . PR
et Zn aux ions Fe vis-a~-vis de l'occupation des interstices tétraédriques.
oz 2+ 2+ ) . P .
La préférence des ions Zn et Cd pour un environnement tétraédrique est bien

connue (Zn0O, ZnS, Zn SiO4, cds, CdSZ.ano) et a été attribuée aux contributions

2
: 2+ .
homopolaires de la liaison chimique, Zn2+ et Cd ont une bande d remplie, mais

la distance entre la bande d et la bande s inoccupée est trés faible. En conséquen-

ce il y a une possibilité d'hybridstion d s, donnant 4 liaisons tétraédriques

2 . A . . . 3+ 3+ .
équivalentes. La méme explication est certainement valable pour In et Ga qui

A . . . . 2+ 2+
ont la méme configuration électronique que Cd et Zn .

Diaprés ces considérations les cations intervenant généralement dans la

structure spinelle peuvent se classer en 3 catégories

- ions ayant une préférence pour les sites tétraédriques

++ ++ 3+
a

zn*t, ™, c n2t ge?t

, I , Ge

- ions ayant une préférence pour les sites octaédriques

2+ 3+ 4+ 4+
B Y r

Ni“7, ¢r”7, Ti ', Sn

~ ions indifférents

2 2 2 3
Mg2+, A13+, Fe +, Co +7 Mn +, Fe +, Cu2+
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ZnO et CdO sont ioniques, mais la contribution covalente & la
lisison est importante, sinon ZnO cristalliserait dans une structure type NaCl.
Si le rayon ionique est trop grand, la coordinence est octaédrique ainsi, CdO
cristallise dans le réseau cubique & faces centrées. Les ions divalents, en
position tétraédrique déterminent un parsmeétre de position d'oxygéne voisin de
0,262, et pour cette valeur de u les deux interstices ont sensiblement la méme
taille, ce qui est une expliéation supplémentaire de la préférence des ions

2+ 2+ . o
Zn et Cd pour les sites tétraédriques (31).




I11.2., - ETUDE PARAMETRIQUE,

I11.2.1. SOLUTION SOLIDE ZnFe O, - Fe O

2—4 3—4°

Au cours de notre étude, la mesure précise des paramétres de solutions
solides de diverses compositions, préparées a 900° et trempées a4 l'air est effec-
tuée par la méthode d'extrapolation a4 © = 90° de BRADLEY et JAY. Les résultats
sont rassemblés dans les tableaux VI a XIV. Leur comparaison avec ceux de BENNER
et KENWORTHY J{une part, de POPOV d‘autre part, (courbes de la figure 11) montre
que 1la variatibn obtenue dans nos mesures est identique & celle annoncée par
POPOV. En partidulier, la discontinuité signalée par ce dernier apparait nettement
il est possible de la situer mais 4 une teneur en Fe304 légerement plus faible,
Dans ls mesure ou le paramétre cristallin d’un spinelle dépend principalement de
la nature des cations occupant les sites tétraédriques et octaédriques, il est
permis de prévoir que ls variation du paramétre d'inversion, fonction du degré
d'occupation des sites ne sera pas linéasire. 11 est néanmoins hasardeux de tirer
de la seule mesure du paramétre des conclusions définitives : les mesures d'inten-
sité des réflexions pourraient apporter les renseignements nécessaires mais la

proximité des facteurs de diffusion atomigue du Fer et du Zinc rend cette étude

trés aléatoire.

Il convient de noter que le point limite signalé dans le diagramme
Fe - Zn - O espondant & la compositi n>Zr Fe O n'a aucun rapport di-
corresp pesitio 10727 2 73% PP
rect avec la solution solide correspondant & la cassure observée sur la courbe
a = f(x), la réductibilité ne dépendant pas directement de la structure cristal-

line.
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h k1l 4 © mesuré d mesuré d calculé mesuré a extrapolé
333 - 511 Kx, 180,65 | 1,61444 1,6160 8,3889
440 Kg(l 202,00 1,48363 1,4844 8,3927
620 Ky, 238,37 | 1,32738 1,3277 8,3951
Ky, 253,61 | 1,28029 8,3954
533 1,2805
’ 8,3970
K, 254,46 | 1,28010 8,3941 ’
+ 0,0008
Ko\l 259,00 1,26576 8,3960
622 1,2659
Ky, 259,85 | 1,26569 8,3956
Ko, 283,43 | 1,21179 8,3955
444 1,2120
qu 284,59 1,21174 8,3952
N
d‘{/s‘
TABLEAU V1 Fe_O  (Anticathode de Cr).

3

4
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h k1 4 © mesuré d mesuré d calculé a mesuré a extrapolé
333 - 511 | K3 180,52 1,61622 1,61695 8,3982
440 qu 201,77 1,48486 1,48526 8,3997
620 Ky, 238,10 1,32830 1,32846 8,4010
Ky, 253,28 1,28120 8,4013
533 1,28130
8,4020
Ke(g 254,10 1,28112 8,4008 ’
+ 0,0005
622 Kg(l 258,70 1,26685 1,26665 8,4013
Ky, 283,00 1,21262 8,4013
444 1,21272
Ky, 284,18 1,21250 8 ,4004

TABLEAU VII (10 % Fe20

4

Zn ~ 90 % Fe304)

(anticathode de Chrome)




3 4

2

h k1 4 © mesuré d mesuré d calculé a mesuré a extrapolé
620 Kﬂl 237,70 1,32969 1,33017 8,4097
Ky, 252,77 1,28267 8,4110
533 1,28295
Ky, 253,56 1,28263 8,4107 8,4128
622 Ky, 258,16 1,26795 1,26828 8,4106 * 0,0004
Ky, 282,19 1,21414 8,4110
444 1,21428
Ky, 283,35 1,21403 8,4117
TABLEAU VIII (70 % FeSO - 30 % Fe204Zn) Anticathode de chrome,
h k1 . . P - h
4 © mesuré d mesuré d calculé a mesuré a extrapolé
620 Kf, 237,15 1,33155 1,33194 8,4215
Ky, 252,17 1,28437 8,4221
533 1.28465
K<2 252,94 1,28435 8,4220 8,4240
622 K{, 257,50 1,26968 1,26997 8,4221 + 0,0002
Ky, 281,31 1,21576 8,4230
444 1,21590 _
Ky, 282,41 1,21574 8,4229
Ve
S
LHLE/
TABLEAU IX (50 % Fe,O, - 50 % Fe O4Zn) Anticathode de chrome,
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hk1 4 © mesuré d mesuré d calculé a mesuré a extrapolé
620 Ko\, 236,79 1,33282 1,33342 8,4295
Ky, 251,71 1,28569 8,4308
533 1,28609
Ky, 252,49 1,28563 8,4304 8,4334
622 Ky, 256,99 1,27105 1,27139 8,4311 + 0,0004
Ke, 280,65 1,21703 8,4318
444 1,21726
Ky, 281,80 1,21692 8,4310

TABLEAU X (30 %

3

Fe_O

- 70 % Fe204Zn) Anticathode de chrome,

h k1l 4 6 mesuré d mesuré d calculé a mesuré a extrapolé
731 le 178,38 1,09709 1,09852 8,4269
931 K&l 242,46 0,883989 0,88453 8,4327
K% 253,98 0,86071 8,4333
’ 8,4379
844 1 0,86118 4
Ky, 283,30 0,815502 8,4356
773 0,81572
Ko, 284,90 0,815557 8,4362
/%
‘[/(
\\(
TABLEAU XI (24 % Fe_O, - 76 % Fe 04Zn) Anticathode de cuivre,

3

4

2



hkl 4 © mesuré d mesuré d calculé a mesuré a extrapolé
555 K*l 209,02 0, 97409 0,97449 8,4359
K{, 242,24 0,88446 8,4372
931 0,88469
Ky, 243,26 0,88444 8,4370
K, 253,75 0,86115 8,4375 8,4394
844 0,86134
K«z 254,91 0,86113 8,4373 + 0,0002
862 Ky, 274,30 0,82743 0,82755 8,4381
Ky, 283,07 0,81577 8,4384
773 0,81587
K*2 284,75 0,81575 8,4382
US

LILLE

TABLEAU XI1 (17 % Fe,O - 83 % Fe

3 4

2

O4Zn) Anticathode de cuivre.
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hkl 4 © mesuré d mesuré d calculé a mesuré a extrapolé
440 Ko, 200,60 1,49118 1,49207 8,4355
620 le 236,47 1,33393 1,33455 8,4366

K«l 251,32 1,28678 8,4379 8, 4405
533 1,28717

Kf, 252,10 1,28673 8,4376 + 0,0005

Ky, 256,59 1,27210 8,4381
622 1,27246

qu 257,42 1,27206 8,4378

Ky, 280,11 1,218064 8,4390
444 1,21828

K*Z 281,21 1,21802 8,4387

7

TABLEAU XIII (10 % Fe304 -9 % Fe204Zn) Anticathode de chrome
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hkl1l 4 O mesuré d mesuré d calculé a mesuré a extrapolé
620 Ke, 236,41 1,33415 1,33480 8, 4380
K*l 251,22 1,28709 8, 4400
533 1,28742
K, 252,00 1,28705 8,4397 8,4421
622 K{, 256,53 1,27231 1,27270 8,4395 + 0,0005
le 280,00 1,21828 8,4405
444 , 1,21851
Ky, 281,10 1,21821 8, 4400

TABLEAU X1IV Fe204Zn Anticathode de chrome,

I111.2.2, - SOLUTION SOLIDE o -
UT I CdFe2_4 Fe394
La méthode est identique & celle utilisée pour ZnFe204 - Fe304. Les résul-
tats obtenus sont rassemblés dans les tableaux XV &4 XX , ol apparaissent les

réflexions utilisées, la valeur de a calculée pour chaque raie et la valeur du
paramétre apreés extrapolation, La figure 12 donne la variation de a en fonction
de la composition. Elle est linéaire, Il est donc possible d'affirmer que le

paramétre d'inversion variera linéairement ; la suite de notre travail a permis

de confirmer cette conclusion,
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h k1 4 © mesuré d mesuré d calculé a mesuré a extrapolé
440 Kdl 192 50 1,53748 1,53858 8,6974
620 K, 225,33 1,37551 1,37615 8,6995
Kﬁl 238,55 1,32677 8,7002
533 i 1,32729
Kd,, 239,20 1,32680 8 ,7004
8,7036
622 Kd 243,13 1,31166 1,31213 8,7005 + 0,0004
Kg, 319,38 1,16302 8,7032
642 { 1,16307
K, 321,62 1,16303 8,7033
TABLEAU XV Fe204Cd (Anticathode de chrome)
h k1 4 © mesuré d mesuré d calculé a mesuré a extrapolé
620 K, 227,7 1,36618 1,36763 8,6405
Ko 241,20 1,31793 8 ,6422
533 1,31907
Kef,, 241,87 1,31798 8,6425
8,6497
622 Kdl 245,95 1,30281 1,30400 8,6418 + 0,0009
Ki, 329,16 1,15525 8,6451
642 1,15587
KKZ 332,18 1,15525 8,6451
TABLEAU XVI (80 % Fe204Cd -20% Fe304) Anticathode de chrome,
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h k1 4 © mesuré d mesuré d calculé a mesuré a extrapolé
333 - 511 Ka, 175,86 1,64905 1,64997 8,5688
440 K4, 196,37| 1,51480 1,51560 8,5691
8,5736
600 Ko, 230,60| 1,35512 1,35560 8,5706 + 0,0005
Kd | 244,57 | 1,30712 8,5713
533 1,30747
Kg, 245,29| 1,30707 8,5710
TABLEAU XVII (60 % Fe204Cd 40 % Fe304) Anticathode de chrome
h k1 4 © mesuré d mesuré d calculé a mesuré a extrapolé
620 Ko&l 232,74 1,34725 1,34839 8,5208
Kd, 246,95 | 1,29977 8,5231
533 1,30051
K, 247,72 | 1,29962 8,5221 8,5280
622 Kq, 251,89 | 1,28515 1,28565 8,5246 + 0,0010
444 K4, 273,96 | 1,23050 1,23091 8,5251
3y
Lt ]
\ Lty
TABLEAU XVIII (40 % Fe204Cd - 60 % Fe304) Anticathode de chrome,
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h k1 4 © mesuré d mesuré d calculé a mesuré a extrapolé
440 K, 199,88 1,49510 1,49527 8,4576
620 Ky, 235,51 1,33728 1,33741 8,4578
K4, 250,26 1,28987 8,4582 N g’éggg
533 1,28993 -
Ko‘ 251,05 1,28976 8,4575
2
444 Ko(1 278,66 1,22090 1,22090 8,4586
TABLEAU XIX 20 % Fe204Cd - 80 % Fe304) Anticathode de chrome
h k1l 4 @ mesuré d mesuré d calculé a mesuré a extrapolé
333 - 511 Ko(1 180,65 1,61444 1,6160 8,3889
440 Ko, 202,00 1,48363 1,4844 8,3927
620 Ko(l 238,37 1,32738 1,3277 8,3951
K4, 253,61 1,28029 8,3954 8,3970
533 {K 1,2805 + 0,0008
4, 254,46 1,28010 8,3941
Kd, 259,00 1,26576 8,3960
622 { 1,2659
K, 259,85 1,26569 8,3956
Kd, 283,43 1,21179 8,3955
444 1,2120
Kdz 284,59 1,21174 8,3952
U5
A ut
1)
TABLEAU XX Fe_O Anticathode de chrome.

3 4
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I11.3 - DETERMINATION DU PARAMETRE D'INVERSION ET DU PARAMETRE DE POSITION DE

111.3.1 - CALCUL DU FACTEUR DE STRUCTURE D'UN SPINELLE x CdFe O,, (1-x) Fe394ﬂ

2—4

I1 est possible d'envisager & priori trois comportements possibles pour

: 2+ L 24 . ; . .
les ions Cd et Fe vis-a-vis de 1l'occupation des interstices du réseau :

- préférence marquée du Cd pour les sites tétraédriques, les ions Fe

restant toujours dans les sites octaédriques.

2+ 2+ .
- comportement identique des ions Fe et Cd vis-a-vis des sites

tétraédriques et octaédriques,

. P . . 2+ . .
- comportement intermédiaire (une partie des ions Cd ainsi qu'une par-
. . 2+ . . ,
tie des ions Fe vont dans les sites tétraédriques). Dans ce cas 1'introduction

d’'un nouveau paramétre s’impose.

La premiére solution, la plus logique, a été retenue comme hypothése
de travail, Les résultats positifs de notre étude ont confirmé la justesse de ce

choix. En conséquence, la formule développée d'un spinelle quelconque sera de la

forme
3+ 3+ 24 24
0]
[Fez\ Cd(l 27\)] [Fe(z—zx) Feiox)y C9xa2n 1)] 4
X
avec>\<—27
En prenant 1l'origine au centre de symétrie, le facteur de structure
s'écrit
= j{: C 2 + + 1
Pkl g £ Cos 2T (hx; +ky, z3)

h, k, 1 indices de. la réflexion étudiée

X y, z coordonnées des ions.



Les ions métalliques étant en position particuliére

0%~
—_ ¥ d
Fhkl = T . fA + T' fB + Fhkl (u, u, w

T et T' sont des facteurs numériques simples caractérisant respectivement la

contribution maximale en module et en signe des sites A et B pour une réflexion

donnée,

fA et fB sont les moyennes des facteurs de diffusion des cations situés respecti-

vement dans les sites A et B.

2
(¢ N . .

Fhkl (u, u, u) est le facteur de structure dec ions oxygene, Sa contribution est

variable suivant les réflexions étudiées et les valeurs de u.

Contribution des Sites A,
7

[}Fk =T . fA

En utilisant les coordonnées des positions équivalentes 8 a

+k* 7 (h+k+1 h+5k+51 7h+3k+31
T = Cos 2ﬂ'(—2 51} ) + Cos ZTT(——ig—g—-l~) + Cos 2TT(—~§§—-—) + Cos Zﬂ?———§-——)
5h+k+51 h+7k+31 5h+5k+1 ‘ 3h+3k+71
+ Cos 21T(—E—§—~——) + Cos 27T(§——~ ) + Cos 21T(———§————) + Cos Zﬂ(———?;——ﬁ
. . h+k+1 .
Tous les termes sont égaux a CosZTT(—~§—~9, d'ou
- Maximum i h + k + 1 = 8 n = +'8
T=8Cos[2"(h—+1§——i—1)) - Nul sih+k+1=2n = 0
- Minimum si h + k + 1 = 4 n = -
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Contribution des Sites B.

En utilisant les coordonnées des positions équivalentes 16 d

n

T' = Cos zn:‘(h'“z"*‘l) + Cos 2‘!1’(—211 + 53111) + Cos 2T (-‘25 + By 4 cos oTT (53L + Bk

h h 3(k+l) h 31 h 3 k

+ . i . = ZAL i = = . = facliiiad
Cos 27T ( > ) + Cos 2"(2 + 3 ) + Cos 2'](4 + 1 ) + Cos 27] (4 + 77 )

k k 3 (h+1) k 31 k 3 h

+ = —_ 1 —_— OO S, B —_ —_— 1 — —_—
Cos 2T ( > ) + Cos 2"(2 + p ) + Cos 277(4 + n ) 4+ Cos 2"(4 + p )

1 1 3 (h+k) 1 3 k 1 3 h

. ) = = —-— = hudiiuint o 2 P N ind
+CosZ‘n(2) +Cosle(2+ 1 ) + Cos 20 (4+ 4)+Coc 71(4 4)

En groupant les termes semblables, il vient
h+k+1 h + —k;‘l k + ___h;l 1+ ——h;k
T' = 4[(-1) + (-1) + (-1) + (1) ]

Contribution des ions oxygéne.

- "
Z&F’z_ (u, u, u) =T f 9.
0} o}

En remplacgant u par (0,250 +63 et en groupant les termes identiques

Lo
it

4

" S[Cos ST [t +x + 1§ +(h—t-k—f—l—)]+00s21f[(h-k-1)S+%¢g]+2]

- Pour les raies paires, 1l'expression de T; s'écrit

h+k+1 h

T" 8 |¢-1) 2 Cos 21T(h+k+1){+ f(-l)5 Cos 2T (h—k—l)SJ + Q

p

I

et montre que la variation est du deuxiéme ordre et passe par des maxima (+ 32)

ou des minima (- 32) pour S-z 0.
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~ Pour les raies impaires

h+k+1+1 h-1
T'i' = 8[ (-1) 2 Sin 21T (h+k+1) § - [(—1) Sin 27T (h-k-1) SJ - ﬂ

est nul pour J’z O et passe par un point d'inflexion. La variation est du
premier ordre et 1'intensité de ces réflexions est trés sensible au déplace-

ment ‘des oxygeénes.

Expression générale du facteur de structure.

F =QAF

- A + A L +A F soit

2=
(¢}

P =T [2)\ Fe3+ + (1 - 2)\) Cd2+J + T ((2—2)\)F‘63+ + (1—x)Fe2++(x+2>‘\—l)Cd2+J

+ 1" £
2
(0]

BERTAUT (32) a proposé un classement rationnel des plans diffractants

et donné les valeurs des contributions des ions des sites A et B et de 1'oxygéne.

TABIEAU XXI - Classement des plans diffractants.

Catégorie h2 = k2 + 12 A B Oxygéne
a 32 n + 1 + 2 + 4
b 16 n + 11 +V2/2 + 1 0
c 16(2n + 1) -1 + 2 + 4
d 32 n + 12 (o) + 2 - 4
e 16 n + 8 1 0 o)
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Pour une maille compléte il faut multiplier les coefficients du tableau
précédent par 8. La somme des carrés des indices de MILLER permet de déterminer

la classe du plan étudié.
D'une facgon générale, les facteurs de structure des plans de 1la

- classe a ne dépendent pas de 7\

- classe b sont peu sensibles aux variations de )\
- classe ¢ sont trés sensibles & )\

- classe d sont sensibles & A

- classe e sont trés sensibles a ;N

Des méthodes d'exploitation des mesures d‘intensité ont été proposées
en particulier par HUBER (33), elles ne peuvent &tre utilisées avec succés que
lorsqu'on dispose d'un nombre de réflexions suffisant. Comme ce n'est pas le cas
nous avons repris les principes exposés par DRIFFORD (34) : choix de couples de
raies voisines dont l'une est trés sensible au paramétre a déterminer. L'influence
des facteurs d'absorption et d'agitation thermique difficiles & apprécier, est

ainsi minimisée

I11.3.2 - RESULTATS.

La mesure des intensités de diffraction permet le calcul du facteur de

structure observé,
F = V I
I obs. I obs.

Le plan de référence choisi est le plan 440 (plan de la classe a). Les
mesures sont faites pour une série de 7 spinelles appartenant & la solution solide

o - o .
CdFe2 4 Fe3 4

Les facteurs de structure sont calculés a l1'aide d'un calculateur élec-

tronique BULL GE 235 utilisant le systéme 'TIME-SHARING".

Parmi le petit nombre de plans de diffraction a notre disposition, nous

avons retenu les rapports suivants

220, 220, 311, 222, 222, 400, 400, 422 422, 5114333, 620, 620
311 440 440 400 440 422 440 5114333’ 440 440 533 440
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Les valeurs observées de ces rapports permetient de fixer des bornes au calculateur
qui fournit les combinaisons de valeurs de % et S donnant des rapports théoriques
convenables, En reserrant les bornes et en diminuant le pas sur'>\, un nouveau
calcul précise les valeurs acceptables des variables. Ces résultats conduisent

a proposer pour A et 5 une série de valeurs rassemblées dans le tableau XXII,

TABLEAU XXII-Paramétres de la structure spinelle,

Compositio N
position ;N J‘ Répartition
x =1 ‘ 2+ 3+ 3+ 2+
0,04 | 0,012 [ cd J
’ ’ Cdo. 02 T€0,08 F€1,02 “0,08 4
CdFe_O
24
x = 0,8
2
0,120 | 0,010 Cdi+76 Feg+24 Fef+76 Fei+2 Cd0+o4) o,
_ ! ’ 9 ’ ’ ’
0,8 CdFe204 0,2 FeSO4\
x = 0,6
0,22 | 0,009 Cdi+56 Feg+44 (%ef+56 Fez+4 Cdi+o;) o,
_O 3 ’ b H H
0,6 CdFe204 4 Fe304
x = 0,4
\ 2
0,315 | 0,0075 Cdi*37 Feg+63 [Fef+37 Fe0+6 Cdi+03] o,
_ s ’ ’ » )
0,4 CdFe,0,-0,6 Fe 0,
x = 0,2
, 2+
0,40 | 0,006 Cd(z)'*2 Feg+8 [Fef+2 Feo o ] o,
_ 5 9 ’ ’
0,2 CdFe,0,-0,8 Fe 0,
x = 0,1
2+ 3+ 3+ 2+ 2+
0,457 | 0,005 | cd Fe Fe Fe ' cd ] o
1
0,1 CdFe.0 -0,9 Fe_0 0,086 ©0,914\"%1,086 -0 9 0,014/ 4
24 34
x =0
2+ 3+ 3+ 2+
0,485 | 0,004 0
e O , 48 ’ Feo 03 Fe0,97 F@1,03"%0, 97 4
34




II1.3.3. - ANALYSE DES RESULTATS.

I1 importe de préciser que les spinelles ont été préparés a 900°C en
tube de silice scellé sous vide et trempés brutalement & l'air. Ce traitement a
une influence certaine sur la migration des cations entre les sites A et B,

mais tous les produits étudiés ont été traités de facon identique.

Pour le ferrite de Cadmium, spinelle considéré comme normal, les ré-
sultats obtenus sont treés proches de ceux que BERTAUT (29) proposait pour le

ferrite de zinc ()\ = 0,05).

La magnétite est un spinelle totalement inverse, de paramétre
d’'inversion d'oxygéne u = 0,254, Notre valeur de u est correcte mais nous avons
un taux d’inversion)\ = 0,483 alors dque nous devrions obtenir une valeur de
trés voisine de 0,500, La différence entre la valeur expérimentale et la valeur
théorique s'explique facilement par le fait que la différence entre les facteurs
de diffusion atomique du Fe2+ et du Fe3+ est trés faible et mal définie, de plus
la présence du Fez+ ou du Fe3+ a peu d'influence sur les intensités de diffrac-
tion. le paramétre d'inversion de la magnétite ne peut pas étre déterminé avec
précision par les méthodes de diffraction X ; elle nécessite le recours a d‘autres

techniques expérimentales.

Les variations de A et de 5 en fonction de la composition des solutions

solides sont linéaires ainsi que le montrent les figures 13 et 14,

La précision obtenue est suffisante, 1l'erreur sur) étant du méme ordre
que l'imprécision sur la composition d'un spinelle. lLes variations de é-étant du

deuxiéme ordre, la connaissance de dfé 10 % prés est satisfaisante.

Ainsi est confirmé A& postériori le choix de 1'hypothése de départ : en
premiére approximation, le cadmium chasse les ions ferriques des sites tétraédri-
ques et la solution solide évolue de maniére linéaire d'un état totalement inver-

se (Fe304) a un état pratiquement normal (CdFe204).
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h k1 X 1 x = 0,8 x = 0,6 x = 0,4 x = 0,2 x = 0,1 X =
Hocm° HomH° Hovm° Homwo Ho_om° HomH. Hocmu Homu Hovm, Homp Ho_om. Homwu HOUm Homw,

220 59 57 54,5| 51,5 48 47,75 44 42 25| 35 37,75 31 33,75] 29,5 30
311 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
222 3,5 4 3,5 4,05 3,7 4,35 3,7 4,57 4,25 4,85 5 5,3 5,5 6
400 4,5 4 6 5,25 7,5 17,5 10,5( 10,45| 14 14,45( 15,5| 17 22 20,5
422 20 18 19 16,25 16,5| 14,70 14 13 10 11,15 9,5] 10 9 9

5114333 42 35 38,5| 33,35 235 33,25 33 32,45 29 32,10 29 31,75| 28 28,58
440 39 41 41 41,25 43 43,65 45 42 ;601 46 48,25 48 50 55 52
620 14 12 11 10,9 9,5| 10,30 8 9,4 7 8,15 7 7,5 6 6,75
533 23 19 21 19 19 19,75 19 20 19 20,35 18,5} 20,6 19 21

TABLEAU XXIII

Intensités de diffraction.

Vi




- 75 -

I11.3.4 - DEFORMATION MOYENNE ET LOCALE.

les distances moyennes anion-cation dA et dB dans les sites A et B

sont données par DRIFFORD (34)

__EEC§_ a + 88)

A 8

(o)
I

d a - s8d+ 4882 ~ -2-(1-45)

a
B 4
POIX (35) a développé la notion d'ion fictif et démontré le principe d'additivi-
té des distances cation -~ oxygene. En appliquant ce principe, on peut expliciter
dA et dB

2 +
d, = E x. (Me, - 0) x, proportion de Me, dans le site A (i = Cd T-ou Fe3 )
A i i 4 i i

Z 2+ 2+
2 dB= ' (Mei - O)6 vy proportion de Mei dans le site B (i cd ,Fe3+ou Fe” )

Dans ces 2 relations les indices 4 et 6 indiquent simplement que les

distances considérées sont relatives aux coordinences 4 ou 6,

Nous pouvons donc calculer les distances moyennes anion-cation pour les

spinelles x CdFe2 4’ (l—x)Fe304 de deux maniéres différentes

- en fonction du paramétre cristallin et du paramétre de position d'oxy-

- en fonction du paramétre d'inversion du spinelle et des distances
Cd - O ou Fe -~ O calculées dans le cas du ferrite de cadmium ou données par 1la
littérature

-0 =2,024 @t o) = 1,855 A Fe?t- 0), = 2,154 )3

e3+
6 4

(F
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- Calcul de_(cd”* - o),

a) au moyen de a et éh

d. moyen = aV3 1 +86) = —87986 1 5 006
A 8 8
d, =2,065 &
d, ,065
b) au moyen de :\
- 2A 2 -
1 )dA cd + + 2)\ dA Fe3+ dA moyen
0,92 dy .2+ + 0,08 . 1,855 = 2,065
d'ou
dy og2* = 2,083 K
- caleul de_(0a”’ - 0)
Le calcul donne une distance anion-cation supérieure a 3 R, c'est-a-dire
supérieure a la somme des rayons ioniques er2+ + r02— . Cette incohérence est

due vraisemblablement a la faible proportion de Cd2+* dans les sites B.
. 2+ .
Nous avons donc retenu la distance Cd - O dans CdO soit

2
d,, cd Y -2,35%

Compte tenu de 1l'imprécision sur les distances anion-cation, 1l'ensemble
des données cristallographiques obtenues est cohérent, Il apparait que la distance
anion-cation croit notablement avec la proportion de cadmium dans les sites A
alors qu’elle varie peu dans les sites B. (Tableau XXIV). Le calcul du volume moyen

des sites va permettre d'expliciter ces résultats.
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TABLEAU XXIV - Distances moyennes anion-cation,

dA dB
x p, 6 a
£(a,$) £ £(a,$) £ O
1 0,04 0,012 8,7036 2,065 2,065 2,071 2,033
0,8 0,13 0,010 8,642 2,028 2,024 2,070 2,043
0,6 0,22 0,009 8,581 1,991 1,978 2,068 2,053
0,4 0,31 0,0075 8,520 1,948 1,942 2,070 2,064
0,2 0,40 0,006 8,458 1,912 1,901 2,068 2,074
0,1 0,455 | 0,005 8,428 1,898 1,876 2,065 2,082
0 0,50 0,004 8,397 1,876 1,855 2,066 2,087

Déformation des Sites A

Chaque ion tétraédrique a un environnement immédiat de 4 oxygeénes
constituant son tétraédre spécifique. Pour un spinelle parfaitement ordonné,
ces tétraeédres sont rigoureusement identiques. Dans le cas d'une distribution
intermédiaire, chaque ion A conserve son environnement individuel, constituant
ainsi des groupements (Fe3+ - 04) et (Cd2+ - 04)° Les données de diffraction X,

a et 6, sont alors des valeurs moyennes qui déterminent la géométrie d'un tétraé-

dre moyen et en particulier son volume

..o a+88)° _aa +24d) o
A 192 - 192
ou en fonction de aA
8V @’
vV, = ———— (11)

A 27
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Si VA est la moyenne pondérée des valeurs propres des deux types de

tétraédres, elle peut s'exprimer en fonction de:\ par :

v, = (1 - 2
V=« 2))‘VA a2t + 2%\% Pt

v 2+ et V Fe3+ sont tirés de 1l'expression (II),.

A Cd A

(I111)

Nous avons donc ici encore deux méthodes de calcul dont les résultats

sont rassemblés dans 1e‘fab1eéu XXV,

TABLEAU XXV - Volume moyen des Sites A.

Composition ‘ \—7A = f(a,cS) en (X)3 \_/A = f(A) en (IR)3
x =1 4,42 4,53
x =08 4,21 4,29
x = 0,6 4,035 4,045
x = 0,4 3,76 3,80
x = 0,2 3,57 3,53
x = 0,1 3,49 3,30
x =0 -3,38 3,28

-La figure 15 montre que les valeurs'expérimentéles‘de v dédhites de

1’expression (I) sont correctement représentées par la moyenne pondérée des vo-

lumes des deux types de tétraédres, tirée de 1*expression (III).
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Déformation des Sites B.

Les Sites B sont définis par 6 proches voisins oxygénes qui appartien-
nent & 6 tétraédres A différents. Il y a donc une certaine prise de moyenne sur
les distances locales (Me - 0)6. Le calcul montre que les distances moyennes
varient peu avec la composition du spinelle, ce qui conduit & admettre que les
ions tétraédriques imposent des déformations spécifiques locales que les sites

octaédriques subissent passivement.

En conclusion, dans le cadre de nos hypothéses, il apparait que les
groupements (Cd - 04) et (Fe - 04) gardent leur individualité et ne sont pas in-
fluencés par les groupements voisins. Leur influence sur les groupements octaé-
driques n'est pas mesurable et les sites octaédriques gardent un volume sensi-

blement constant.

I11.4 - CONCLUSION SUR LE CHAPITRE III.

L'étude qui précéde permet de vérifier que les variations du paramétre
cristallin et du paramétre d'inversion de la structure spinelle sont effectivement

liées puisque linéaires dans le cas de CdFe204 - Fe304.

Le paramétre cristallin de la solution solide ZnFe204 - Fe304 ne va-

riant pas linéairement, la distribution cationique doit présenter une anomalie,
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RESUME ET CONCLUSION,

Notre contribution a l1l'étude des systémes ternaires Fe - Zn - O et
Fe - Cd - O permet de préciser un certain nombre de points demeurés dans

1'obscurité,

Dans le premier l'utilisation des réactions d'oxydo-réduction sous
atmosphére contrdlée met en évidence une solution solide non encore signalée
FeO - Zn0O. Deux types de surstructure observés suivant la température, indi-
quent l'existence d'un ordre. Le méme phénoméne est précisé dans le cas du
protoxyde de fer, a l1'aide d'un examen cristallographique sur monocristal : la
maille du surréseau est cubique a faces centrées (a = 21,5 X), comme la maille

fondamentale, mais de groupe de symétrie différent.

Les mesures précises des paramétres de la solution solide spinelle
ZnFe204 - Fe304 permettent d’'évaluer la variation de a qui s'étend de 8,397 R

(Fe304) a 8,442 A (ZnFe204)o Elles confirment 1‘existence d‘un point singulier
sur la courbe a = f (composition) correspondant & un ferrite mixte contenant

23 % de magnétite.

L'ensemble des résultats nous conduit & proposer une représentation
inédite du diagramme de phases Fe - Zn - O aux températures de 700° et 900°C,
L'oxyde de zinc en solution solide dans FeO élargit le domaine d'existence du
protoxyde de fer, tant du co6té magnétite que du c6té fer. Il apparait que les

oxydes de fer associés a l'oxyde de zinc sont réduits avant ZnO.

Le phénoméne inverse se produit dans le systéme Fe - Cd - O exploré
pour la premiére fois par les mémes méthodes. Le diagramme de phases proposé met
en relief la grande réductibilité de 1l'oxyde de cadmium : les oxydes mixtes de

fer et de cadmium se réduisent, cette fois, aprés CdO,
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L'étude cristallographique des solutions solides CdFe204 - Fe304

précise quelques unes de leurs caractéristiques :
- la variation du paramétre cristallin suit la loi de Végard

a varie de 8,397 A (Fe,0,) 2 8,703 K (CdFe,0,)

a

-~ la variation du paramétre d'inversion calculée a partir de mesures
d'intensité précises réalisées au diffractométre, est linéaire : les ions Cd
. . fa s . 3+ i
introduits dans la magnétite prennent la place des ions Fe dans les sites

tétraédriques, confirmant par 1la un comportement usuel du cadmium,

- l'estimation du volume moyen des tétraédres et des octaedres donne
une indication de la déformation locale subie par les sites : importante pour
les premiers, en raison de l'introduction d'un ion Cd2+ de volume important,
elle reste faible et difficilement appréciable pour les seconds, indiquant que

leur géométrie est essentiellement influencée par les tétraédres voisins,

En conclusion, si 1'étude cristallographique apporte des informations
quantitatives sur la répartition des cations dans le cas des ferrites mixtes de
fer et de cadmium, il n'en est pas de méme pour ce qui est des spinelles de zinc
des études complémentaires sont nécessaires, utilisant par exemple les méthodes

magnétiques susceptibles d'élargir nos connaissances dans ce domaine,
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EXTRAIT DU PROGRAMME DE CALCUL UTILISE.

STRUC 1

510
520
530
540
550
560
570
580
590
600
610
620
625
630
640
650
660
670
680
690
700
710
720
730
740
750
760
780
790
800
810
811

812

813

820
822
823

830
840
850
860
865
870
880
890
900
905
910
911

912

913

914
920

FUNCTI®N F(I,ANDA X, M)

COMMON @MEGA (10,20) ,CONST (6,10)

A=CONST(1,1)

B=CONST (2,1)

C=CONST (3, 1)

D=C®NST (4, 1)

T=CONST (5, 1)

TP=CONST (6, 1)

F=T* (2*ANDA#C+ (1 -2%ANDA ) #A )
F=F+T'P/2%((2-2%ANDA ) #C+(1-X) B+ (X-1+2%ANDA ) #A ) +8*Dx@OMEGA (I ,M)
RETURN

END

COMMON PMEGA (10,20) ,CONST (6,10)

DIMENSI@N HKL(10)

READ, (HKL(1),I=1,10)

DY 20 I=1,10

IH=HKL(I)/100

IK=(HKL(I)-IH%100)/10

IL=HKL(I)-IH%*100-1IK%*10

J=1

D@ 20 DEL=0,0.019,0. 001

OMEGA (1,J)=C®S (3.14159% (IH+IK+IL)#(2%DEL+0, 5))
ﬂMEGA(I,J)zQMEGA(I,J)+CﬂS(3,14159&(2x(IH—IK—IL)&DEL+IH/2))
@MEGA(I,J)=¢MEGA(I,J)+CﬂS(3.14159&(2x(IK—IL—1H)xDEL+IK/2))
ﬂMEGA(I,J)=ﬂMEGA(I,J)+CﬂS(3,14159x(2x(IL~IH—IK)xDEL+Il/2))
J=J+1

20 CONTINUE

READ ,X

READ, YMIN, YMAX

DY 70 J=1,10

70 READ, (CONST (1,J),1=1,6)

PRINT 100,X

200 READ,M1,M2,TMIN,TMAX

PRINT 110,HKL(MI1),HKL(M2)

D® 40 ANDA=YMIN, YMAX O, 004

PRINT 120,ANDA

PRINT 130

M=1

D@ 40 DEL=0, 004,0. 008, 0, 001

RAP=F (M1 ,ANDA ,X,M)/F (M2 ,ANDA ,X,M)

R=ABS (RAP)

IF (R-TMIN) 45, 45, 50

50 IF(R-TMAX)60, 45, 45

60 PRINT 140 ,DEL,RAP By
45 M=M+1 \Uu€;>
40 CONTINUE i
GO T® 200

100 FORMAT (4H X= ,F3.1)

110 FPRMAT (2X,F3.0,1H/,F3.0)

120 FPRMAT (1X,8HIANDA = ,F5,3)

130 FORMAT (3X , 5HDELTA , 3X , 7HRAPPJRT)
140 FORMAT (3X,F5.3,3X,F6, 4)

SDATA
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