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A Monsieur Gabr ie l  TRIDOT 

Professeur  à l ' u n i v e r s i t é  

d e s  S c i e n c e s  et Techniques de L i l l e  

Hommages respectueux 







Le t r a v a i l  f a i s a n t  l ' o b j e t  d e  ce  mémoire a é t é  r é a l i s é  dans l e  

c a d r e  du l a b o r a t o i r e  de Thermodynamique du So l ide  du Cen t r e  de Recherches 

de 1'Ecole Nat iona le  Supér ieure  de Chimie d e  L i l l e  créé à l ' i n i t i a t i v e  de 

Monsieur G. TRIDOT, P ro fe s seu r  à l 'Universit i3 des  Sc iences  et Techniques 

d e  L i l l e .  

Nous p r ions  Monsieur le Professeur  G. TRIDOT d ' a ccep te r  1 'expres- 

s i o n  d e  n o t r e  prof onde reconnaissance  pour l a  b i e n v e i l l a n c e  avec l a q u e l l e  i l  

nous a c c u e i l l i  dans ses l a b o r a t o i r e s ,  nous l e  remercions de  nous a v o i r  f a i t  

l ' honneur  d e  p r é s i d e r  n o t r e  j u r y  et l ' a s su rons  de  nos sen t iments  respec tueux  

e t  dévoués. Q u ' i l  s o i t  également a s s u r é  de  n o t r e  profonde g r a t i t u d e  pour nous 

a v o i r  proposé comme a s s i s t a n t  à 1 'Ecole. 

Monsieur l e  P ro fe s seu r  F. MONTARIOL nous a f a i t  l 'honneur  d 'exa- 

miner c e  t r a v a i l  avec b i e n v e i l l a n c e  et de  p a r t i c i p e r  au j u r y  de c e t t e  t hè se .  

Nous tenons  à l u i  exprimer t o u t e  n o t r e  reconnaissance  et le p r ions  de  c r o i r e  

à n o t r e  d é f é r e n t e  g r a t i t u d e .  

I l  nous e s t  t o u t  p a r t i c u l i è r e m e n t  ag réab le  d ' a d r e s s e r  à 

Monsieur le  Professeur  P i e r r e  PERROT 1 ' express ion  d e  n o t r e  p lus  v ive  g r a t i t u d e  

pour  l a  c o n s t a n t e  s o l l i c i t u d e  avec l a q u e l l e  il nous a gu idé  t o u t  a u  long de 

nos recherches .  Ses  c o n s e i l s  e t  ses encouragements nous ont  permis d e  résoudre  

nos d i f f i c u l t é s  e t  d e  mener à b i e n  c e  t r a v a i l .  Le c l i m a t  d ' amica le  c o l l a b o r a -  

t i o n  q u ' i l  a s u  i n t r o d u i r e  e n t r e  nous a t o u j o u r s  été d 'un grand r é c o n f o r t  et 

nous l e  remercions t r è s  s incèrement  pour l a  format ion  qu'  il nous a permis 

d ' a c q u é r i r  t a n t  s u r  l e  p lan  s c i e n t i f i q u e  que  dans l e  domaine d e  l a  connaissance  

humaine. 

Que nos camarades d e  l a b o r a t o i r e  et c o l l è g u e s  ense ignan t s  t rouvent  

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

Enf in  n o t r e  reconnaissance  est acquise  au personnel  t echnique  du 

l a b o r a t o i r e  a i n s i  qu 'à  t ous  ceux q u i  ont con t r ibué  à l a  r é a l i s a t i o n  matérielle 

du p ré sen t  mémoire. 



Les p r o p r i é t é s  thermodynamiques des  s u l f u r e s  , moins b i en  connues 

que c e l l e s  des  oxydes,  d 'une p a r t  e n  r a i s o n  de l e u r  moindre i n t e r e t  p r a t  i- 

que ,  e t  d  ' a u t r e  p a r t  du f a i t  des  d i f f i c u l t é s  expérimentales  rencont rees  au 

cou r s  de l e u r  é tude  (pa r  exemple : n é c e s s i t é  de t r a v a i l l e r  s o u s  vide Goussé 

ou dans une atmosphère rigoureusement désoxygén6e) , peuvent théoriquement 

e t r e  a t t e i n t e s  par l e s  méthodes c l a s s i q u e s  mises e n  oeuvre avec succês  dans 

l e  c a s  des  oxydes : 

- t echniques  ca lo r im6 t r iques  

- mesures de t e n s i o n  de vapeur  à l ' a i d e  d ' une  c e l l u l e  de type 

KNUDSEN. 

- mesures d ' é q u i l i b r e  sous atmosphères c o n t r a l é e s  H - H S ana lo-  
2 2 

gues aux atmosphères H 
2 - H20.  

t 

- mesures de f o r c e s  é l ec t romot r i ce s .  Dans l e  c a s  d e s  oxydes les 

t y p e s  de p i l e s  l e s  p l u s  c l a s s i q u e s  u t i l i s é s  son t  : 

P t ,  M// MO// o2 , Pt  ( 1  

P t ,  M// MO, é l e c t r o l y t e  l i q u i d e  // M - M', P t  ( I I )  

Pt, M - M O / /  membrane conduct r ice  d ' i o n s  0--//Mt-M'O, Pt  ( I I I )  

où M ,  M '  r ep ré sen t en t  l e s  espèces  mé ta l l i ques  ou r é d u i t e s  e t  MO, M'O l e s  

'oxydes cor respondants ,  c e s  d é r n i e r s  pouvant d  ' a i l l e u r s  jouer  le r61e d ' é l e c -  

t r o l y t e s  l i q u i d e s .  ' L ' a p p l i c a t i o n  de c e s  d e r n i è r e s  techniques  aux su l f  mes 

e s t  d é l i c a t e .  

Les mesures de t e n s i o n  de vapeur son t  d ' un  i n t é r e t  t héo r ique  três 

g é n é r a l  c a r  e l les  f o u r n i s s e n t  d i rec tement  l e s  a c t i v i t é s  à p a r t i r  des r e l a t i o n s  

de d é f i n i t i o n ,  mais l e u r  m i s e  en oeuvre e s t  d i f f i c i l e  e t  e l l e s  donnent d e s  ré -  

s u l t a t s  re la t ivement  peu p r é c i s .  I l  f a u t  néanmoins remarquer q u ' e l l e s  permet- 

t e n t  d ' a t t e i n d r e  des  domaines extrêmes de température  dans l e s q u e l s  aucune 

a u t r e  méthode n ' e s t  u t i l i s a b l e .  

Les mesures d ' é q u i l i b r e s  sous  atmosphères c o n t s ô l é e s  H - H S ou 
2 2 

S02 - O (ce d e r n i e r  mélange a p p l i c a b l e  aux diagrammes Me - O - S 6 t a n t  d  'un 
2 

emploi peu cou ran t )  pe rme t t en t ,  par  une technique f a c i l e  à met t r e  en oeuvre,  

d  ' o b t e n i r  d e s  r é s u l t a t s  ,avec une p r é c i s i o n  s a t i s f a i s a n t e .  



Ces équi l ibres  peuvent ê t r e  é tudiés  sous atmo~phère -statique ( 1 )  
b 

ou dynamique ( 2 ) .  Cet te  dernière méthode es t  l a  plus cornamment employée 

pour déterminer l e s  propriétés thermodynamiques des su l f u re s .  Comme t ou- 

t e s  l e s  méthodes d ' équ i l i b re ,  e l l e  e s t  t r è s  précise ,  mais ne s'applique mal- 

heureusement que dans un domaine r e s t r e in t  de pressions de soufre .  

Les mesures de forces  électromotrices ont connu, ces dernières 

années un grand développement. De nombreux auteurs ont é tudié  plus part icu- 

l ièrement,  l e s  propriétés des é l e c t ro l y t e s  so l ides  (3 à 9) ou ont appli- 

qué c e t t e  technique à l ' é t ude  thermodynamique des  oxydes (1-0 à 15) e t  des 

a l l iages  (16  à 19) .  A ce l e s  app l ica t ions  aux su l f  upes ont é t é  t r è s  ra- 

res .  Les deux seules publications connues (20,  21 )  font  appel à des pi les  

galvaniques dans l esque l les  tou tes  l& r6act ions ne sont pas parfaitement 
Q 

connues n i  expliquées. 

Nous nous proposons donc, qn t rava i l l an t  par analogie avec l e s  oxy- 

des ,  d'appliquer ces d i f f é r e n t e s  méthodes aux s u l f u ~ e s .  

Toute fois  avant d ' é tud ier  l e s  propriétés thermodynamiques des com- 

posés su l furés  il e s t  nécessaire de connaître le diagramme complet dans lequel 

viennent s '  insérer ces  composés. C ' e s t  dans c e t t e  optique qu'a é t é  entreprise  

1 'étude du diagramme Fe - Mo - S a f i n  d ' en  préciser l e s  l ignes  d ' équ i l ibre  de 

phases à haute température. 

L'étude des équi l ibres  sous atmosphères contr6lées H / H  S a é t é  en- 2 2 
su i t e  t en tée  l ' a i de  d'un appareillage mis au point au laboratoire pour 

l ' é t ude  des systèmes Ag - S e t  Ag - Cu - ~ ' ( 2 ) .  I l  s ' e s t  avéré que cet  appa- 

re i l lage  n ' é t a i t  pas adapté aux composés à é t u d i e r ,  l e s  mélanges H /H S néces- 
2 2 

sa i r e s ,  t r è s  pauvres en  H2S é tan t  i r réa l i sab les  par l a  ligne à gaz classique.  

I l  a donc é t é  nécessaire de mettre au point un généra tep  de t r è s  f a i b l e s  pres- 

sions de soufre e t  c e t  appareillage a é t é  t e s t é  sur un système bien connu : 

cii/cu,s. 

La mise au pQint de piles galvaniques applicables aux su l f u re s  a é t é  

ensui te  n o t ~ e  principal but .  

Cette étude entièrement nouvelle a é t é  réal isée  sur des p i les  du type : 

P t ,  Me - Mes // S2 (gaz )  , P t  ( I V )  

Pt ,  Me // Mes é l ec t ro l y t e  l iquide // Me - M ' ,  Pt (V 1 

P t ,  Me // é l ec t ro l y t e  l iquide  conducteur de S--//Me-M', Pt ( V I )  

De t r è s  nombreuses d i f  f i c u l t é s  de mise au point étant  apparues, de 

nombreux essais  ont é t é  nécessaires e t  plusieurs d i s p o s i t i f s  ont é té  t e s t é s .  



PLAN DE L ' EXPOSE ---------------- 

CHAPITRE 1 : LE SYSTEME FER - MOLYBDENE - SOUFRE A HAUTE TEMPERATURE 

- Travaux a n t é r i e u r s  

- Etude r a d i o c r  ist a l lographique  

- Microanalyses par  sonde é l e c t r o n i q u e  

I - Etude du thiomolybdi te  de f e r  

l - Le diagramme Fer  - Tungstène - Soufre  à haute  température  

CHAPITRE I I  : EQUILIBRES SOUS POTENTIELS DE SOUFRE CONTROLES 

- Appare i 1 lage  

- Etude thermodynamique de l ' é q u i l i b r e  Cu / CuZS 

- Appl i ca t i on  aux s u l f u r e s  de molybdène. 

CHAPITRE I I I  : MISE AU POINT DE PILES A SULFURES I , .  

l '. - Mise au po in t  théor ique  

- Elec t rochimie  à haute  température  appl iquée  aux s u l f u r e s .  
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I Le système Fe - Mo - S,  peu é t u d i é  j u s q u ' a l o r s  a  é té  c h o i s i  e n  r a i -  l 
son de l ' i n t é r ê t  p r a t i q u e  q u ' i l  e s t  s u s c e p t i b l e  de p ré sen t e r .  En e f f e t ,  l e  d i -  

s u l f u r e  de molybdène MoS2 c o n s t i t u a n t  l a  base de nombreux l u b r i f i a n t s ,  l a  con- 

na issance  du diagramme Fe - Mo - S permet de p révo i r  l ' a c t i o n  é v e n t u e l l e  de 

c e s  l u b r i f i a n t s  s u r  l e  f e r  e t  l e s  cond i t i ons  de formation d e s  s u l f u r e s  mixtes 

de molybdène e t  de f e r .  

1 - TRAVAUX ANTERIEURS 

I 1 - Le système b i n a i r e  Fe - S 

I l  comprend deux s u l f u r e s  b i e n  connus : 
3 .  

- l a  pyr ro th ine  FeS , non s toechiomét r ique  ,,. de composition comprise ----------------- 
e n t r e  Fe S e t  Fe S ,  a  une s t r u c t u r e  hexagonale de type  N i A s .  Le para- 

O, 875 1 , 1 4  
mètre a ,  sensiblement  cons t an t  e s t  de 3 , 4 3  8. Le paramètre c  v a r i e  de 5 , 6 8  

à' 5 , 7 9  su ivan t  l a  t eneu r  e n  sou f r e .  

La pyr ro th ine  est s t a b l e  sous atmosphères H - H S dans un l a r g e  2 2 
domaine de p re s s ions  de souf re .  E l l e  n ' e s t  r é d u i t e  en  Fe & t a 1  que sous  hy- 

I drogène pur  e t  ne peut s e  s u l f u r e r  e n  FeS que sous hydrogène s u l f u r é  aux 2 
tempéra tures  i n f é r i e u r e s  à 700°C. 

D i f f é r e n t s  a u t e u r s  (22, 23 ,  24)  ont  é t u d i é  les l i m i t e s  de phases  

a i n s i  que l e  domaine de s t a b i l i t é  de l a  py r ro th ine  sous  atmosphères H 2  - H2S. 

BUGLI e t  Co l l .  (25) ont pa r  a i l l e u r s  déterminé par microcalorirn6- 

t r i e ,  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de format ion  du s u l f u r e  f e r r e u x  Fel-xS e n  f o n c t i o n  de 
. , s a  composition. 

- l a  p y r i t e  FeS minéral  couramment r encon t r é  a  une mai l le  cubique,  ------------- 2 ' 
de paramètre 5,40 A. 

E l l e  n ' e s t  cependant s t a b l e  à haute  température  que s o u s  des pres -  

s i o n s  de s o u f r e  très é l evées .  E l l e  s e  d i s s o c i e  sous PS = 1 atmosphère e n  2 
FeS e t  en  s o u f r e  à 685'C. En tube  s c e l l é ,  sous  v i d e ,  e l l e  s u b i t  une f u s i o n  

non congruente  à 743 OC (26, 50) .  



L 'ex i s t ence  d 'un pont S - S expl ique  que l e  second atome de sou- 

f r e  s o i t  t r è s  fa ib lement  l i é  e t  que FeS2 ne r é a g i s s e  pas  pour former des  

s u l f u r e s  mixtes.  

D ' au t r e s  composés minéraux s o n t  également connus : l a  marcas s i t e ,  

v a r i é t é  métastable  de l a  p y r i t e ,  l a  g r e i g i t e  Fe S l a  smyth i te  Fe3925Sq e t  
3 4'  

l a  mackinawite Fe S. Ils ne peuvent ê t r e  obtenus que pa r  vo ie  humide e t  
1 +x 

n ' i n t e r v i e n d r o n t  donc pas dans nos r é s u l t a t s  expérimentaux. Le nom de t r o ï -  

l i t e  e s t  p a r f o i s  r é s e r v é  au s u l f u r e  s toechiomét r ique  FeS. 

2 - Le système b i n a i r e  Mo - S 

Le composé l e  p lu s  s t a b l e  r encon t r é  dans ce système est l e  d i s u l -  

f  u re  MoS q u i  c o n s t i t u e  justement l e  p r i n c i p a l  minerai de molybdène connu 
2 

sous  l e  nom de molybdénite. 

La molybdénite c r i s t a l l i s e  dans le  système hexagonal (a = 3 , 1 5  A,. 
c = 1 2 , 3 0  1). La s t r u c t u r e  l a m e l l a i r e  expl ique  ses p r o p r i é t é s  l u b r i f i a n t e s ,  

p a r  c l i v a g e  perpendiculairement  à 1 ' a x e  p r i n c i p a l .  

Le molybdèle p ré sen t an t  v i s - à -v i s  du s o u f r e ,  comme d ' a i l l e u r s  v i s -  

, à-vis  de  l 'oxygène ,  l a  même a f f i n i t é  que  l e  f e r ,  MoS2 ne s e  & d u i t  que SOUS 

d e s  atmosphères H - H S très pauvres en  3 s  (27, 28,  29 ,  30) .  
2 2 

L ' ex i s t ence  du s e s q u i s u l f u r e  Mo S longtemps mise e n  doute n ' a  2 3 '  
é t é  confirmée pa r  MAC CABE q u ' à  p a r t i r  de 1955 (31, 32) .  

D'après  JELLINEK et  Col l .  (33,  34) s a  s t r u c t u r e  e s t  monoclinique 

avec l e s  paramètres a = 6,092 1 ; b = 3,208  A ,  c = 8,6335 3 ,  6 = 1 0 2 ~ 4 3 ~ .  

I l  ne s e  forme q u ' à  haute  tempéra ture  e t  p r é sen t e  un domaine de 

s t a b i l i t é  a s sez  é t r o i t  (30).  

3 - Le système t e r n a i r e  Fe - Mo - S 

KULLERUD e t  s e s  c o l l a b o r a t e u r s  ont e n t r e p r i s  une é t u d e  systémat i- 

que des  diagrammes t e r n a i r e s  à base d e  s u l f u r e s  des  métaux de t r a n s i t  ion. 

Mais c e s  t ravaux  e f f e c t u é s  e s s e n t i e l l e m e n t  s u r  l e  p l an  minéralogique o n t  s u r -  

t o u t  pour but  de t r o u v e r  l ' é q u i v a l e n t  des  s u l f u r e s  mixtes n a t u r e l s .  A i n s i  l o r s  

de l 'examen du diagramme Fe - Mo - S ( f i g u r e  1 )  r é a l i s é  pr incipalement  grâce  

à une analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e  spécialement mise au p o i n t ,  l a  s e u l e  



Fig.1 - Diagramme Fe -Mo-S  selon K U L L E R U D .  





zone p r i s e  en c o n s i d é r a t  ion s e  l i m i t e  à l a  rég ion  l a  p l u s  r i c h e  en  s o u f r e  

pa r  rapport  à l a  1  igne FeS - MoS2 (35) .  

FeS2 n ' é t a n t  s t a b l e ,  dans  l e s  cond i t  i ons  expér imenta les  employées,  

que  jusque 750°C, c e t t e  température  l i m i t e  donc supérieurement  l e  domaine 

examiné. A p a r t i r  de 726OC apparaPt  une phase l i q u i d e  dont l ' impor tance  aug- 

mente avec l a  température .  

Pa r  a i l l e u r s ,  SERGENT (26) é t u d i e  t o u t e  une s é r i e  de th iomolybdi tes  

a l c a l i n s  e t  par  ana log ie  d e s  e s s a i s  ont é t é  menés par  CHEVREL et Col l .  (37)  

s u r  les métaux de t r a n s i t i o n  pour p répa re r  d e s  composés du type  M Mo2 S 4  

(avec M = T i ,  V ,  C r ,  Mn, Fe ,  Co, Ni ) .  

Les r é a c t i o n s  son t  e f f e c t u é e s  en t ubes  s c e l l é s  sous v i d e  à p a r t i r  

d e s  s u l f u r e s  ou d e s  é léments  p r i s  dans les p ropor t i ons  voulues.  

S e u l s  l e s  th iomolybdi tes  de  Fe e t  de  Co semblent e x i s t e r ,  c a r  i l s  

donnent un s p e c t r e  de  d i f f r a c t i o n  X net tement  d i f f é r e n t  d e  ceux d e s  p r o d u i t s  

d e  d é p a r t .  

STEMPROK (38) dans  son é tude  du système Fe - W - S s i g n a l e  une phase 

FeMo4SaJa communiquée p a r  GRCWER e t  MOH (39) s t a b l e  au-dessus de  533 2 15OC 

e t  dé te rmine  l a  t empéra ture  de 677 f 3 OC comme l i m i t e  s u p é r i e u r e  de l a  coex i s -  

t e n c e  de Fe e t  MoS2. 

I l  é t a i t  donc i n t é r e s s a n t  de pou r su iv re  l ' é t u d e  du diagramme d e  

KULLERUD, dans  l a  rég ion  moins r i c h e  en  s o u f r e  e t  à une tempéra ture  a u  moins 

é g a l e  à 1000°c, à l a q u e l l e  FeMosS4 se forme aisément .  I l  s e r a  a i n s i  p o s s i b l e  

de  dé t e rmine r  les l i g n e s  de phase de ce diagramme e t  les r e l a t i o n s  e n t r e  

FeMo2S4 e t  l e s  a u t r e s  composants. 

1 1 - ET UDE RAD 1 OC R 1 STALLOG RAPH IQ UE 

1 - h é p a r a t i o n  d e s  r é a c t i f s  

a) Le f e r  ------ 

Le f e r  commercial ,  f ac i l emen t  oxydable ,  c o n t i e n t  e n  g é n é r a l  de  3 21 

5 % d'oxygène sous forme de magnét i te .Le f e r  u t i l i s é ,  p réparé  p a r  r é d u c t i o n  

de l ' h é m a t i t e  sous hydrogène pur ,  à t empéra ture  r e l a t i vemen t  basse (600 

700°C), a f i n  de l imiter  au maximum le f r i t t a g e ,  est e n s u i t e  broyé e t  conservé  

dans  des  ampoules de v e r r e  s c e l l é e s  sous  v ide .  



b)  Le molybdène ------------ 

Le molybdène employé,  de q u a l i t é  ' lpour a n a l y s e s " ,  t i t r e  99,9 7'0. 

C )  Les s u l f u r e s  FeS ,  MoS e t  Mo S ..................... 2------ 2-3 

I l s  son t  f a b r i q u é s  e n  l a b o r a t o i r e  s u i v a n t  deux t e c h n i q u e s  d i f f é r e n -  

tes : 

- p a r  s u l f  u r a t  i o n  d e s  oxydes Mo03 e t  Fe O sous  d e s  mélanges H - 
2 3 2 

H S c o n t e n a n t  e n v i r o n  85 % d 'hydrogène.  2 

On o b t i e n t  dans c e s  c o n d i t  i o n s  une p y r r o t h i n e ,  non s t o e c h i o d t r i -  

q u e ,  r e l a t i v e m e n t  r i c h e  e n  f e r  e t  l a  molybdéni te .  

I l  est d i f f i c i l e ,  s o u s  a tmosphère  H - H2S, d ' a c c é d e r  a u  s e s q u i s u l f u r e  2 
Mo2S3. C e t t e  r é a c t i o n  q u i  n é c e s s i t e  a l o r s  l ' u t i l i s a t i o n  d ' a tmosphères  peu s u l f  u- 

r a n t e s  e t  d e  composit  ion  soigneusement  c o n t r ô l é e  s e r a  é t u d i é e  a u  c h a p i t r e  II.  

- par  s y n t h è s e  d i r e c t e ,  e n  t u b e s  d e  s i l i c e  s c e l l é s  s o u s  v i d e ,  les mé- 

t a u x  e t  le s o u f r e  é t a n t  p r i s  dans  les p r o p o r t i o n s  s t o e c h i o m é t r i q u e s .  

Dans le c a s  du f e r  c e t t e  t e c h n i q u e  p r é s e n t e  l ' a v a n t a g e  de  p e r m e t t r e  

un c o n t r ô l e  p l u s  f a c i l e  de la  s t o e c h i o m é t r i e  de  l a  p y r r o t h i n e  p réparée .  Le pro- 

d u i t  ob tenu  p r é s e n t e  l a  s t r u c t u r e  d e  l a  t r o ï l i t e ,  m i n é r a l  n a t u r e l  don t  l a  compo- 

s i t i o n  cor respond  à un r a p p o r t  Fe/S v o i s i n  d e  1. 

Les s u l f u r e s  M a 2  e t  Mo2S3 s e  p r é p a r e n t  f a c i l e m e n t  B p a r t i r  de  molyb- 

dène  e n  poudre e t  d e  s o u f r e .  

A f i n  d ' é v i t e r  les h é t é r o g é n é i t é s  que  peuvent p r é s e n t e r  les p r o d u i t s  

s y n t h é t i s é s  dans  ces c o n d i t i o n s ,  il est  souven t  n é c e s s a i r e  d ' e f f e c t u e r  un OU plu- 

s i e u r s  r e c u i t s  a p r è s  broyage.  

2 - Etude d u  svstème t e r n a i r e  Fe - M o  - S 

Les  d i v e r s  sys tèmes b i n a i r e s  méta l  - méta l  (Fe - Mo), métal  - s u l f u r e  

e t  s u l f u r e  - s u l f u r e  ont été examinés  e n  d é t a i l  a i n s i  que  les sys tèmes  met tan t  

e n  j e u  un s u l f u r e  d e  molybdène d i v a l e n t  h y p o t h é t i q u e  q u i  sera n o t é  pa r  l a  s u i t e  

(MoS ) . 
Chaque f o i s  que c e l a  a é té  p o s s i b l e ,  deux é t u d e s  o n t  é t é  menées de  

f r o n t  e n  p renan t  comme c o n s t i t u a n t s  de d é p a r t  s o i t  les é l é m e n t s  s i m p l e s  s o i t  les 

s u l f u r e s  d é j à  formés.  



I l  e s t  remarquable de c o n s t a t e r  que l e s  r é s u l t a t s  obtenus p a r  ces 

deux méthodes son t  i den t iques ,  l a  s e u l e  d i f f é r e n c e  observée é t a n t  une c i n é -  

t i q u e  de r é a c t i o n  p lus  oy moins longue. 

]Les r é a c t i o n s  é t u d i é e s  s e r o n t  l e s  su ivan te s  : 

- Fe - Mo 

- Fe - MoSZ 

- Fe - Mo2S3 

- Fe - (MoS) 

- FeS - MoSZ 

- FeS - Mo2S3 

- FeS - (MoS) 

- FeS - Mo 

a )  Ie système Fe - Mo ------------------ 

Le diagramme b i n a i r e  Fe - Mo à haute  température  e s t  maintenant b i e n  

connu. I l  p ré sen t e  dans l a  rég ion  t r è s  r i che  en  f e r  une s o l u t i o n  s o l i d e  de mo- 

lybdène dans l e  f e r  dont l e  domaine s ' é t e n d  avec l a  t empéra ture ,  (4 % e n  mole 

à 1000°C, 8 % à 1200°C), e t  une phase E de composition Fe Mo 
3  2 '  

Ce t t e  phase est d ' a i l l e u r s  l a  s e u l e  mise en évidence dans ce  sys -  

tème. 

Les composi t ions des  d i f f é r e n t s  mélanges sont  d é f i n i e s  p a r  le  

r appor t  : 

nombre de moles de Fe 
X = 1 nombre de moles Mo + nombre de moles Fe 

< L 

x1 v a r i a n t  de 0 , l  e n  0 , l ;  

Les r é s u l t a t s  obtenus son t  rassemblés dans l e  t a b l e a u  1. 



TABLEAU 1 .  

Le système Fe - Mo 

Le spec t re  de d i f f r a c t i o n  X du f e r  a é t a n t  t r è s  simple il e s t  assez  

Phases ident  i f  iées  

Fe Mo f a i b l e  + Mo 3 2  

Fe3M02 + Mo 

Fe Mo + Mo 
3 2  

Fe Mo + Mo q u i  diminue en i n t e n s i t é  
3  2 

Fe3MqQ + Mo f a i b l e  

Fe Mo s e u l  
3 2 

Fe Mo + Fe a f a i b l e  
3 2 

Fe Mo + Fe cl 
3  2  - 

Fe Mo + Fe cl 
3  2  

X 
1 

0, 1  

or2  

0 ,  3  

0 ,  4  

0, 5 

0 ,  6 

0 , 7  

0 ,  8 

0 ,  9  

d i f f i c i l e  de l e  d i s t inguer  des  r a i e s  dues aux au t res  phases l o r s q u ' i l  n ' ex i s -  

Compos i t ion de départ  

0 , 9  Mo + 0 , l  Fe 

0 , 8  Mo + 0,2  Fe 

0 ,7  Mo + 0 , 3  Fe 

0 ,6  Mo + 0 , 4  Fe 

0 , 5  Mo + 0 , 5  Fe 

0 , 4  Mo + 0 ,6  Fe 

0 , 3  Mo + 0 , 7  Fe 

0 ,2  Mo 4 0 , 8  Fe 

0 , i  Mo + 0 , 9  Fe 

t e  qu 'en  p e t i t e s  q u a n t i t é s  dans l ' é c h a n t i l l o n .  

Pouf p a l l i e r  ce t  inconvénient,  l a  présence de f e r  a  é t é  mise en év i -  

dence par  s e s  propr ié tés  magnétiques e t  par at taque au  r é a c t i f  chlorure Y r c u -  

r ique  - s a l i c y l a t e  de sodium en mi l ieu  alcoolique.  Ces expériences .Simples'\, 
4- 

conf irment l e s  r é s u l t a t s  du tableau 1 ,  l e  complexe rouge brun de s a l i c y l a t e  

f e r r i q u e  e t  l e s  l i g n e s  de f o r c e  du champ magnétique imposé n 'appara issent  que 

pour x  > 0,6 .  1 

L'étude à l a  température de 1200°C donne des  r é s u l t a t s  en tous  points  

comparables sauf en  ce qu i  concerne l a  de rn iè re  composition xl = 0 , 9 ,  où appa- 

r a î t  une phase A dont l e  spec t re  de d i f f r a c t i o n  e s t  v o i s i n  de c e l u i  de Fe3M02. 

I l  f a u t  remarquer q u ' à  1200°C, l a  solubil i , té  du molybdène dans l e  f e r  e s t  de 

l ' o r d r e  de 8 moles % e t  diminue rapidement avec l a  température. 



b )  Le système Fe - MoS2 ------------------- 

Les c o n s t i t u a n t s  (Fe,  Mo et S ou Fe e t  MoS ) son t  p e s é s ,  mélangés in-  2  

timement au m o r t i e r  d ' a g a t e ,  p l acés  en  tubes  d e  s i l i c e  s c e l l é s  sous v i d e  pu is  

p o r t é s  à 700°C pour une première  r é a c t i o n .  

Af in  de  p a r f a i r e  l 'homogénéité du produi t  obtenu a p r è s  trempe à l ' a i r ,  

il est à nouveau soigneusement broyé e t  r e c u i t  p l u s i e u r s  f o i s  à 1 0 0 0 ° ~ ,  sous 

v ide  pendant 5 j o u r s ,  j u squ ' à  1 ' ob t en t ion  de  r é s u l t a t s  i d e n t i q u e s  l o r s  de  deux 

r e c u i t s  succes s i f  S. 

Après t r a i t e m e n t  thermique,  le contenu du tube  ana lysé  par  d i f f  rac-  

t i o n  X donne les r é s u l t a t s  rassemblés  dans  le t a b l e a u  I I  où les composi t ions 

sont  d é f i n i e s  pa r  le r appor t  : 

nombre de moles de Fe 
X2 = nombre de moles de Fe + nombre de moles de MoS2 

TABLEAU I I  - Le système Fe - 

x 2  

O 

0 , l  

0.2 

0 , 3  

0 . 4  

0 , 5  

0 , 6  

0 .7  

0 , s  

0 , 9  

Le f e r  à l ' é t a t  mé ta l l i que  est d é t e c t é  p a r  l e s  mêmes t echniques  que 

précédemment. La r é a c t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e  e t  le ferromagnétisme sont  p o s i t i f s  

à p a r t i r  de x2 > 0 , 5 .  

Une é t u d e  p lus  d é t a i l l é e  dans  les r ég ions  où a p p a r a i s s e n t  de nouvel- 

les phases  a permis de mettre e n  év idence  : 

Composition de dépa r t  

M o + 2 S  

0 , 9  Mo + 1 , 8  S  + 0 , l  Fe ou 0 , 9  MoS + 0 , l  Fe 
2  

0 , 8 M o + 1 , 6 S  + 0 , 2 F e  o u 0 , 8 M o S 2  + 0 , 2 F e  

0 , 7  MO + 1 , 4  S  + 0 , 3  Fe ou 0 , 7  MoS2 + 0 , 3  Fe 

0 , 6  Mo + 1 , 2  S  + 0 . 4  Fe ou 0 .6  MoS2 + 0 , 4  Fe 

0 , 5  Mo + 1 S + 0 , 5  Fe ou 0 , 5  MoS2 + 0 , 5  Fe 

0 , 4 M o + 0 , 8 S  + 0 , 6 F e o u 0 , 4 M o S 2  + 0 , 6 F e  

0 . 3  Mo + 0 , 6  S + 0 , 7  Fe ou 0 , 3  MoSZ + 0 , 7  Fe 

0 , 2  Mo + 0 , 4  S  + 0 , 8  Fe ou 0 , 2  MM2 + 0 , 8  Fe 

0 . 1  Mo + 0 , 2  S + 0 , Q  Fe ou 0 , l  M d 2  + 0 , 9  Fe 

I 

Phases i den t  i f  iées 

MoS2 s e u l  

M O S ~  + phase D inconnue 

MoS2 + p h a s e D  

MoSZ f a i b l e  + phase D 

D + phase C inconnue 

C + FeS 

C + F e S  + F e  

C + FeS + Fe 

C + FeS + Fe 

C + FeS + Fe 



- l a  l imite des  domaines t r fphasés  Fe - phase C - FeS e t  phase C ' -  FeS - 
phase D pour x  = 0 , 5  

- l e  composé D ident i f  i é  à FeM S  pour x2 = 0,33. qi 4  

Lorsque x  devient  i n f é r i e u r  à 0,33,  l e s  échan t i l lons  obtenus ne pré- 
2  

sentent  que l e s  c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  X de FeMo2S4 e t  MoS2, ce q u i  montre l ' e x i s -  

tence d'une ligne de phase e n t r e  ces deux composés. 

Le thiomolybdite de f e r  a i n s i  préparé possède un diagranm de d i f f r a c -  

t i o n  X dont l e s  pr inc ipales  r a i e s  sont présentées dans l e  tableau I I I .  Ce composé 

a  d é j à  é t é  s ignalé par  PRIGENT e t  Col1 (37) mais 1 '  ident i f  i c a t i o n  q u ' i l s  en don- 

nent d i f f è r e  sensiblement de l a  nôt re .  

TABLEAU I I I  

Diagramme de d i f f r a c t i o n  X de FeMo2S4 

Une étude complémentaire à l a  température de 1200°C conduit à l a  &me 

évolut ion  des diagrammes de d i f f r a c t i o n  X en fonc t ion  de l a  v a r i a t i o n  de x2. 



C )  Le système Fe - Mo2Q3 ------------------ 

L'examen des  r é a c t i o n s  a  é t é  e f f e c t u é  de l a  m ê m e  manière que précé- 

demment, l e s  d i f f é r e n t e s  composi t ions é t a n t  d é f i n i e s  par l e  rappor t  : 

Les r é s u l t a t s  sont  rassemblés dans  l e  t a b l e a u  I V  su ivan t  : l 

TABLEAU I V  - Le svstème Fe - Mo-S- 

X3 

O 

0 , l  

0 .2  

0 , 3  

0 , 4  

0 , s  

0 , 6  

0 , 7  

0 . 8  

0 , 9  

Composition de dépa r t  

2  Mo + 3  S 

0 , l  Fe + 0 , 9  Mo + 1 , 3 5  S  ou 0 , 4 5  Mo2S3 + 0 , l  Fe 

0 , 2  Fe + 0 , s  Mo + 1 , 2 0  S  ou 0 . 4 0  Mo2S3 + 0.2  Fe 

0 , 3  Fe + 0 , 7  Mo + 1  ,O5 S  ou 0 , 3 5  Mo2S3 + 0 , 3  Fe 

0 , 4  Fe + 0 , 6  Mo + 0 , 9 0 S  ou 0,30M02S3 + 0 , 4 F e  

0 , 5  Fe + 0 , 5  Mo + 0 , 7 5  S  ou 0 , 2 5  Mo2S3 + 0 , 5  Fe 

0 , 6  Fe + 0 , 4  Mo + 0 , 6 0  S  ou 0,20M02Sg + 0 , 6  Fe 

0 , 7  Fe + 0 , 3  Mo + 0 , 4 5  S ou 0 , 1 5  Mo2S3 + 0,7 Fe 

0 , 8  Fe + 0 , 2  Mo + 0 , 3 0  S  ou 0 , 1 0  Mo2S3 + 0 , 8  Fe 

0 , 9  Fe + 0 , l  Mo + 0 , 1 5  S  ou 0,05 Mo2S3 + 0 , 9  Fe 

P r o d u i t s  obtenus 

M02S3 

M02S3 
+ M d 2  + phase 

inconnue B 

M d 2  + FeMo2Sq + B 

B f a i b l e  + C  + FeMo2Sq 

f a i b l e  

C  + F e  

C + Fe 

C + Fe 

C + Fe 

-- 

C  + Fe 

C  + Fe 

* 



Ces r é a c t i o n s  montrent que  l a  l i g n e  q u i  j o i n t  Fe à Mo S  ne c o r -  
2 3  

respond à une l i g n e  d e  phase que  pour  x3 = 0 ,33 .  

Une é t u d e  p l u s  d é t a i l l é e  f a i s a n t  v a r i e r  x  p a r  inc réments  d e  0 , 0 2  3 
permet de  s i t u e r  p l u s  exactement les p a s s a g e s  d 'un domaine t r i p h a s é  à un au- 

t re.  

Le diagramme b i n a i r e  Fe - Mo2S3 1000°C se r e p r é s e n t e  schématique- 

ment p a r  : 

m 
O* 

U 

z al 
rn 

E 

2 
* 

Mo2S3 j MoS + j B + 
2 .  

+ MoS2 i phase B +llo2s4 
+ :  + 8 

O 0 , 1 1  0 , 2 4  0 , 3 3  1 X3 

Phase  C + Fe 

L ' e x i s t e n c e  d 'un  domaine b i p h a s é  pour  x  > 0 , 3 3  met e n  é v i d e n c e  3  
l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  l i g n e  d e  phase  Fe - Phase C. 

D e  p a r t  e t  d ' a u t r e  d e  l a  v a l e u r  x  = 0 , 3 3 ,  les domaines o b s e r v é s  3  
n ' o n t  e n  commun q u e  le  composé C, ce q u i  c o n d u i t  B p e n s e r  q u e  x3 = 0 , 3 3  est 

l e  p o i n t  r e p r é s e n t a t i f  d e  l a  phase  C ,  d e  fo rmule  FeMo2S3. 

Ceci  s e r a  conf i rmé p a r  l ' é t u d e  d e s  a u t r e s  sys tèmes  b i n a i r e s .  

C e t t e  phase  n o u v e l l e  d o i t  étre l a  même q u e  celle s i g n a l é e  p a r  

CHEVREL e t  C o l l .  (40)  b i e n  que c e s  a u t e u r s  n ' e n  a i e n t  donné aucune i d e n t i f i -  

c a t i o n  radiocristallographique. 

Le diagramme d e  d i f f r a c t i o n  X d e  FeMo2S3 est p r é s e n t 6  dans  l e  

t a b l e a u  V. 



TABLGAU V 

Diagramme de d i f f r a c t i o n  X de FeMoaS3 

--- 

4 8 mm mesuré 

1 27,8 

36,6 

38,3 

39 ,9  

48 

52,8 

59 ,4  

59,8 

61,5 

65,6 

68,3 

69,2 

7 0 

74,5 

75 

78,4  

79 

84 

84-, 9 

85,8  

86,5  

88 ,8  

90,8 

VIo 

TF 

t f  

t f  

t f  

f  

f 

t f  

f  

f  

M f  

M f  

t f  

f  

f  

t f  

t f  

f  

M 

t f  

f  

t f  

M f  

M 

d  A 

6,36 

4,84 

4,63 

4,44 

3 ,70  

3,37 

3 , O 0  

2,98 

2 ,90  

2,73 

2,62 

2 ,59  

2 ,56 

2,41 

2 ,39 

2 ,29  

2 ,28 

2,15 

2 ,13 

2 , lO 

2 ,O9 

2 ,O4 

1 ,996 

48mmmesuré  

92 ,8. 

93,2 

95,4 

96,2 

97 

100 

101,2 

103,5 

105,3 

107,3 

108,9 

109,5 

117,2 

119,5 

124,8 

129,3 

129,8 

131,5 

133,2 

138,5 

140,8 

148,5 

ILIo 

t f  

t f  

MF 

t f  

t f  

t f  

f  

f  

t f  

f  

t f  

t f  

t f  

f  

f 

t f  

t f  

t f  

f 

f  

f  

t f  

d 8 

1,955 

1,947 

1 ,905  

1 ,890  

1 ,875 

1 ,822 

1,802 

1 ,765  

1,737 

1 ,707 

1 ,684  

1 ,675 

1 ,574 

1 ,546 

1 ,487 

1 ,440 

1 ,435 

1 ,419  

1 ,403 

1 ,355  

1 ,336 
* 

1,276 



La t r a v e r s é e  des  l i gnes  de  phase observée pour x = 0 , 1 5  e t  3 
0 , 2 5  permet de  s i t u e r  l e  composé B dans  l a  r ég ion  r i c h e  e n  molybdène e t  de 

S  
r appor t  --- v o i s i n  de 1. 

Mo + Fe 

d )  Le système Fe - (MoS) ..................... 

L'ana lyse  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  de ce système a  é t é  r é a l i s é e  e n  
Fe 

f a i s a n t  v a r i e r  le rappor t  = x = 
4 Mo + Fe 

Le s u l f u r e  (MoS) n ' e x i s t a n t  pas ,  l a  p r épa ra t i on  des  mélanges n ' a  

pu s e  f a i r e  qu ' à  p a r t i r  d e s  é léments  Fe ,  Mo, S. 

Les mélanges obtenus a p r è s  r é a c t i o n  sont  t ous  t r i p h a s é s ,  les r é s u l -  

t a t s  pouvant s e  résumer s u r  l e  schéma su ivan t  : 

Une é t u d e  d é t a i l l é e ,  f a i s a n t  v a r i e r  x4 pa r  incréments de  0 ,01  

dans les rég ions  i n t é r e s s a n t e s ,  a  permis d e  d é l i m i t e r  précisément le  pas- 

s age  d ' un  domaine t r i p h a s é  & un a u t r e .  

(3 
V1 

oN 
E 
+ 
O 
E 

a 

Le Fe mé ta l l i que  e s t  m i s  e n  év idence  par  les techniques  p r é c i t é e s ,  

I l  se  confirme pa r  a i l l e u r s  que B est une phase de  composi t ion voi-  

s i n e  de  FeMo S 5 6' 

' 

FeMo S + Fe Mo + Fe 
2 3 3 2 

Mo S + 
2 3 

phase B 

+ Mo 

J d 

B + Mo 
+ 

FeMo2S3 

A 1 

Mo + FeMo S 
2 3 

+ Fe Mo 
3  2 

O 0 .14 0 , 2 5  O ,  45 1 



e )  Le système FeS - MoS2 .................... 

Après t r a i t e m e n t  the rmique  1 ' 6 t u d e  d e s  diagrammes de  d i f  f r a c -  

t i o n  X ne  montre que l ' e x i s t e n c e  d e s  compos6s PeS e t  Mo8 Aucune phase  mou- 
2'  

v e l l e  n l a p p a r a i t ,  mgme a p r % s  p l u s i e u r s  r e c u i t s  à 1200BC, c e  q u i  impl ique  

1 ' e x i s t e n c e  d  'une  l i g n e  de phase  e n t r e  c e s  deux compos6s, &paran t  les domai- 

n e s  de  s t a b i l î t 6  de  FeS2 e t  de  PeMo2S4. 

f )  Le sys tème FeS - b 2 S 3  

Le compose FeMo 8 a y a n t  &te  m i s  e n  Evidence p a r  a i l l e u r s ,  il e s t  
2  4  

i n t é r e s s a n t  de  c o n f i r m e r  s a  p r&sence  p a r  B16tude de  c e  diagramme. 

Après l e s  t r a i t e m e n t s  the rmiques  h a b i t u e l s ,  l ' a n a l y s e  r a d i o c r i s t a l -  

Pographique c o n d u i t  aux r e s u l t a t s  d u  t a b l e a u  V I ,  l e s  compos i t ions  d e s  &dan- 
Fe 

g e s  é t a n t  d e f i n i e s  p a r  l e  r a p p o r t  : x  = 
5 Fe + Mo 

Compas it i o n  de  d e p a r t  Phases  i d a n t  i f  i 6 e s  

TABLEAU VI 

Le sys tème b i n a i r e  FeS - M02S3 



Une é tude  p lus  d é t a i l l é e  dans l a  r ég ion  pour l a q u e l l e  x  v o i s i n  
5  

de 0 , l  permet de confirmer l e  passage du domaine de s t a b i l i t é  de Mo S  h 
2 3  

c e l u i  de FeMo S  pour x5 proche de 0 , l .  
2  4 

Le domaine biphasé pour x 5  > 0,33  implique une l i g n e  de  phase 

jo ignant  l e s  deux composés FeS e t  FeMo S 
2 4' 

g)  Le système FeS - (MoS) ...................... 

L'étude e s t  menée comme ~récédernment.  Le t a b l e a u  V I 1  donne l a  
Fe 

n a t u r e  des  phases observées  e n  f o n c t i o n  du r appor t  x  = 
6 Fe + Mo 

TABLEAU VI1 

X 
6  

O 

0 , 1  

0 , 2  

0, 3  

0, 4  

0 , 5  

0 ,  7  

0, 9 

1 

Le système b i n a i r e  FeS - (MoS) 

Un examen p lus  p r é c i s  du diagramme dans le; zones où x  e s t  pro- 
6 

che de 0 , 2 5  e t  0 , 3 3  a  permis de p r é c i s e r  les r é s u l t a t s  qu i  peuvent s e  sché-  

mat iser de l a  façon  su ivan te  : 

Produ i t s  de dépa r t  

1  M o + l S  

0 , l  Fe + 0 , 9  Mo + 1  S  

0 , 2  Fe + 0,s Mo + 1 S 

0 , 3  Fe + 0 , 7  Mo + 1 S  

0 , 4  Fe + 0 , 6  Mo + 1  S  

0 , 5  Fe + 0 , 5  Mo + 1  S 

0 , 7  Fe + 0 , 3  Mo 9 1  S  

0 , 9 F e  + 0 , 1  Mo + 1  S 

l F e + l S  

Phases  i d e n t  i f  i é e s  

M02S 3  
+ Mo 

Mo2S3 + Mo + B 

B + FeMo S  f a i b l e  
2  3 

B f a i b l e  + FeMo S  
2  3  

FeMo S  + FeS f a i b l e  
2  3  

FeMo S  + FeS 
2  3  

FeMo2S3 + FeS 

FeMo S  f a i b l e  + FeS 
2  3  

FeS 



Le diagramme FeS - (MoS) à 1000°C 

Mo + Mo2S3 

+ phase B 
I 

Le composé B a  donc pour composition 1 FeS + 5 (MoS) s o i t  une f o r -  

mule g loba l e  FeMo S  q u i  cor robore  parfai tement  l e s  r é s u l t a t s  obtenus l o r s  
5 6 

de 1 'é tude  des  a u t r e s  diagrammes b i n a i r e s .  ie t a b l e a u  VI11 rassemble l e s  p r i n -  

c i p a l e s  r a i e s  du c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  X de FeMo S  
5 6 

O 0,833 1 % 

phase B + 
FeMo S  

2 3 ,  1 

TABLEAU V I I  1 

, . 

FeMo2S3 + FeS 

, *  . 1 1 . 1 I 

4 O mm mesuré d  A V I o  4 Q m m m e s u r é  

27,8  

37,4 

40,9 

46,2 

52,3 

60,5 

67,7 

73 ,5  

76 

81,3  

84 

84,6 

87,2 

91 

91,5 

92,2 

93,5 

98,6 

103,7 

107,7 

114 

117 

118,5 

122,5 

127,8 

135,5 

137,5 

148,5 

I / Io  

TF 1 6.41 

d  8 

f  

f  

F  

f  

M 

f 

t f  

t f  

t f  

f  

f  

M f  

f 

f  

f  

f  

f  

M f  

M f 

M 

M f  

f  

M f  

t f  

t f  

M 

t f  

1,981 

1 ,967 

1 ,941 

1,847 

1,762 

1,701 

1,614 

1,576 

1 ,558 

1,512 

1 ,455 

1,384 

1,366 

1,276 

4,74 

4,34 

3,85 

3 ,40 

2 ,95 

2,65 

2,44 

2,36 

2,22 

2,15 

2,13 

2 ,O7 

1 ,992 



Entre FeMo S  e t  FeMo2SQ l ' e x i s t e n c e  du mélange de c e s  deux com- 
5 6 

posés  s e u l s  montre l a  présence d ' u n e  l i gne  de phase de mgme q u ' e n t r e  

FeMo2S3 e t  FeS. 

h )  Autres  systèmes b i n a i r e s  --------- - ----- --------- 

D'au t r e s  diagrammes b i n a i r e s  ont  é t é  examinés t e l s  que l e  systeme 

FeS - Mo ou FeS2 - (MoS) mais i ls n ' o n t  f a i t  que confirmer l e s  r é s u l t a t s  

précédent S. 

Enfin une é tude  systématique du diagramme Fe - Mo - S a  permis 

d  ' é c a r t e r  l 'hypothèse d  ' ex i s t ence  d  ' a u t r e s  s u l f u r e s  mixtes de f e r  e t  de 

mo lybdène . 
I l  e s t  à no te r  cependant qu ' en  c e  q u i  concerne l e  système FeS - 2 

(MoS), préparé à p a r t i r  des  é léments  l e s  é c h a n t i l l o n s  obtenus son t  fondus 

pour une teneur  e n  f e r  supé r i eu re  à 50 % d e s  métaux p ré sen t s .  Ceci confirme 

b ien  l e  r é s u l t a t  de KULLERUD s e l o n  l eque l  l e  l i q u i d u s  s i t u é  dans c e t t e  zone 

r i c h e  en  souf re  c r o î t  avec l a  t e m p é ~ a t u r e  (35) .  

3 - Le diagramme Fe - Mo - S 

Les r é s u l t a t s  de c e t t e  é tude  conduisent  a u  diagramme t e r n a i r e  de 

l a  f i g u r e  (2) .  

Sur c e  diagramme, le  s o u f r e  a  été r e j e t é  à 1 ' i n f i n i ,  l a  composi- 

t i o n  g l o b a l e  d ' u n  mélange Fe - Mo - S é t a n t  d é f i n i e  p a r  les r a p p o r t s  
S  Mo (po r t é  en  a b s c i s s e )  e t  (po r t é  e n  ordonnée). Ce d ia -  

Fe + Mo Mo + Fe 
gramme f a i t  a p p a r a f t r e  l e s  d i f f é r e n t s  domaines t r i p h a s é s  a i n s i  que l e s  pha- 

s e s  nouvel les  FeMo S  FeMo S  e t  FeMo5S6. Le f e r  m é t a l l i q u e ,  c a r a c t é r i s é  p a r  
2  4 '  2  3  

l a  formation du complexe rouge de s a l i c y l a t e  f e r r i q u e  n ' a p p a r a î t  que dans l e  

q u a d r i l a t è r e  d é l i m i t é  pa r  l e s  phases  FegMo2, FeMo2S3 ,. FeS e t  Fe. Le r é a c t i f  

ch lo ru re  mercurique - s a l i c y l a t e  de sodium en mi l i eu  a l c o o l i q u e ,  spéc i f i que  

du f e r  métal ,  e s t  i n s e n s i b l e  à l ' a l l i a g e  Fe Mo 3  2 '  





I I I  - MICROANALYSES PAR SONDE ELECTRONIQUE DANS LE DIAGRAMME Fe - Mo - S 1 
I 

L'ana lyse  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  ayant  permis l a  mise en év idence  

dans l e  diagramme Fe - Mo - S de t r o i s  composés nouveaux, une v é r i f i c a t i o n  

de l 'homogénéité de c e s  p r o d u i t s  p a r  analyse à l a  microsonde é l e c t r o n i q u e  con- 

f i rmera  l e u r  ex i s t ence .  Les performances du microanalyseur à sonde é l e c t r o n i -  

que conduisent faci lement  à l a  l o c a l i s a t i o n  e t  à 1 ' i d e n t  i f  i c a t  i o n  des  h6 té ro-  

g é n é i t é s  de dimensions supé r i eu re s  ou é g a l e s  à quelques microns. En e f f e t ,  

1 'ana lyse  t a n t  q u a l i t a t i v e  que q u a n t i t a t i v e  peut p o r t e r  s u r  un é c h a n t i l l o n  dont 
2 

l a  su r f ace  e s t  de l ' o r d r e  de 1 p . L 'appa re i l  u t i l i s é  e s t  une microsonde 

CAMECA M S  46. 

1 - C a r a c t é r i s a t i o n  des  s u l f u r e s  mixtes de f e r  e t  de molvbdène. 

La p répa ra t i on  s e l o n  l a  t echnique  h a b i t u e l l e ,  e n  t ubes  de s i l i ce  

s c e l l é s  sous v i d e ,  d e  c e s  s u l f u r e s  mixtes condui t  à un é c h a n t i l l o n  pu lvé ru l en t .  

Cette poudre e s t  enrobée dans l ' a r a l d i t e  q u i  après  durcissement  four -  

n i t  une p a s t i l l e .  

Les p a s t i l l e s  son t  à l e u r  t o u r  enrobées dans une r é s i n e  pu is  p o l i e s  

successivement au ca rbu re  de  s i l i c i u m  (de granulomét r ie  17 p  ) avec l u b r i f  i c a -  

t i o n  à l ' a l c o o l  pu is  à l a  poudre diamant d e  granulomét r ie  d é c r o i s s a n t e  (13 p ,  

3 u ,  1  p) .  Le nombre d e  p a s t i l l e s  a i n s i  enrobées e t  p o l i e s  e s t  l e  p lus  grand 

p o s s i b l e  de f açon  à mener l e  maximum d  ' ana lyses  dans des  cond i t i ons  iden t iques .  

La m é t a l l i s a t i o n  d e  l ' é c h a n t i l l o n  est e n s u i t e  r é a l i s é e  par  évapora t ion  

d ' a r g e n t  sous  v i d e  a f i n  de r end re  l a  s u r f a c e  é t u d i é e  conduc t r i ce  des  é l e c t r o n s .  

L ' épa i s seu r  d e  1 ' a rgen t  déposé,  de l ' o r d r e  de  quelques d i z a i n e s  d  '8, 
ne pe r tu rbe  pratiquement pas l a  mesure, c e l l e - c i  met tan t  en oeuvre une é p a i s -  

s e u r  d e  1 , 5  environ.  

L 'ana lyse  a  po r t é  s u r  des  é c h a n t i l l o n s  de composition correspondant  

aux formules  FeMo S  FeMo2SQ, FeMo S et " F ~ M O  S  ", c e t t e  d e r n i è r e  é t a n t  réa-  
2 4' 5 6 4 6 

l isée pour comparer l e s  r é s u l t a t s  obtenus avec une phase b ien  d é f i n i e  e t  ceux 

obtenus avec une composition vo i s  ine.  



1 .  . 
Aucru é l $ m n t  &ranger, au- que Fa, .Mo et  $ n'a pu .b%rcs a& eti 

h i d e n c e .  En p a r t i c u l i e r  l e  S i  n ' a  jamais été dé tec té  a l o r s  q u ' i l  a u r a i t  

pu provenir d'une contamination par l a  silice des tubes sce l l6s .  
\ 

- , La micromalyse .de EeMo2S4, 3?eUo2Sg et.  leYo51i6 ne montre: aucune hB- 

2 a .  -, 

. A t i t r e  d'eaemple ont été rassemblées dans l a  f i g u r e  3 les inkges 

g~au!t&dLh~ques d e  116chant i l lon  e t  X du f e r ,  du molybdène e t  du soufre  dans 

la_ ci$\dtt .thiomolybdlte FeMo2S4. 
1 '  :.-si . " " . $  , 

L'analyse quant i t p t i v e  s t a t i s t i q u e  condui 

dans le  tableau suivant ,  chaque élément é t a n t  dosé 20 f o i s .  _. 

.. >. / . 

Concentratians maseiques du Fe, du  Mo e t  du S dans les échantillons 6tuoliés 

a " . L . .  I "  

dérable  pour une f a i b l e  v a r i a t i o n  de l ' i n t e n s i t é  de l a  r a i e  du soufre. 

d 'absorptionw e t  des correc t ions  de temps mort, dues au  temps de r6ponse du 
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Fig.3 - Microana lyses  de FeMo2S4 



\ 

- 25 - 1 

D ' ap rè s  l e  diagramme obtenu par  d i f  f  r a c t  ion  X l a  composition " F ~ M O ~ S ~ " ,  

s i t u é e  à 1 ' i n t é r i e u r  d  'un domaine t r i p h a s é  d o i t  comprendre t r o i s  phases d i s t i n c -  

t e s  : MoS2, FeMo S e t  FeMo2S4. 5  6 

Les r é s u l t a t s  montrent : 

- d 'une p a r t  1 ' hé t é rogéné i t é  de 1 'échant  i l l o n  

- d ' a u t r e  p a r t  l a  présence t r è s  n e t t e  de g r a i n s  de MoS c a r a c t é r i s é s  2  
f ac i l emen t  pa r  l ' ab sence  t o t a l e  de f e r .  La d i f f é r e n c i a t i o n  des  deux a u t r e s  s u l -  

f u r e s  e s t  un peu moins n e t t e  s e  t r a d u i s a n t  p a r  de s  r ég ions  p lu s  ou moins c l a i -  

r e s  s u r  le  c l i c h é  obtenu ( f i g .  4) .  Toutefo is  l ' a n a l y s e  s t a t i s t i q u e  de c e s  zo- 

nes  condui t  b i en  à l ' i d e n t i f i c a t i o n  d e s  deux s u l f u r e s  mixtes FeMo S e t  FeMo S 
2 4 5 6 '  

La microanalyse par  spec t romé t r i e  X a  donc permis de confirmer l ' e x i s -  1 

t e n c e  de t r o i s  s u l f u r e s  mixtes : FeMo2S4, FeMo S e t  FeMo5S6. 2  3  

2  - Etude d e s  i n t e r a c t i o n s  des  s u l f u r e s  de molybdène s u r  l e  f e r  e t  l a  py r ro th ine .  

La microanalyse par sonde é l e c t r o n i q u e  a  également é t é  ut  i l isée pour 

1 ' é t ude  d ' é c h a n t i l l o n s  de f e r  e t  de FeS m i s  en  contac t  avec l e s  s u l f u r e s  MoS2 

e t  Mo2S3. 

I l  e s t  en  e f f e t  I n t é r e s s a n t  de c o n n a î t r e  l ' i n t e r a c t i o n  du f e r  métal-  

l i q u e  s u r  les l u b r i f  ,iants à base de s u l f u r e  de molybdène. 
1 
l 

a )  FPéparat ion des  échant  il lons ............................ 

Les s u l f u r é s  de départ  (FeS, MoS2, Mo S ) son t  p réparés  en t u b e s  
2 3 

s c e l l é s  à p a r t i r  de s  é léments  pesés  dans l e s  p ropor t i ons  s toechiomét r iques .  La 

poudre obtenue,  soigneusement broyée e s t  e n s u i t e  comprimée à 300 bars  s o u s  un 

v ide  de 1 0 - ~  t o r r .  

Les métaux (Fe, M o  de p u r e t é  supé r i eu re  à 9 9 , 9  %) s e  p ré sen t en t  sous 
2 

forme de plaques d ' e n v i r o n  1 cm . 
Les p a s t i l l e s  de s u l f u r e s ,  maintenues e n t r e  l e s  plaques mé ta l l i ques  

a u  moyen de p e t i t e s  p r e s se s  d ' a c i e r  inoxydable s o n t  p o r t é e s  à 1000°C dans  un 
- 3 

tube  l a b o r a t o i r e  à 1 ' i n t é r i e u r  duquel  règne un v ide  d ' envi ron  5 .10  t o r r ,  

a f i n  d  ' é v i t e r  l e s  oxydat ions q u i  v i end ra i en t  p e r t u r b e r  l a  r é a c t i o n .  



La durée de l a  manipulat ion peut v a r i e r  de 1 heure à 3 jours  s u i -  . . 
vant  l a  c i n é t i q u e  de l a  r é a c t i o n ,  f o n c t i o n  de nombreux f a c t e u r s  te ls  que 

l a  compacité de l ' é c h a n t i l l o n ,  l a  v i t e s s e  de migra t ion  de l ' é l émen t  r éag i s -  

s a n t ,  l e  con tac t  p l u s  ou moins bon e n t r e  les p a s t i l l e s  e t  l e s  p laques ,  e t c . .  

b )  Résu l t a t s  --------- 

La microanalyse a  po r t é  s u r  de t r è s  nombreux é c h a n t i l l o n s .  Les 

r é s u l t a t s  l e s  p lu s  s i g n i f i c a t i f s  ont  é t é  obtenus par  l e s  c o n t a c t s  s u i v a n t s  : 

MoS e n t r e  deux plaques de f e r  
2  

Mo2S3 e t  FeS 

Mo2S3 e n t r e  deux plaques de f e r  

FeMo2S4 e n t r e  deux p laques  de f e r  

FeMo S  e t  Mo 
5 6  

FeS e t  MoS2 

La p lupa r t  des  r é a c t i o n s  ne donnent pas un f r o n t  r é a c t i o n n e l  homo- 

gène e t  l e s  p rodu i t s  obtenus sont  rarement le r é s u l t a t  d 'une s e u l e  i n t e r a c -  

t i o n .  De p l u s  l e s  d i f f é r e n c e s  de s t a b i l i t é  de s  s u l f u r e s  mixtes e n t r a î n e n t  

pour  c e r t a i n e s  espèces  une format i o n  p r i v i l é g i é e .  

a )  La molybdénite p l acée  e n t r e  deux plaques de f e r ,  sous v ide  à 

1 0 0 0 ° C  condui t  à un r é s u l t a t  a s s e z  hétérogène probablement pe r tu rbé  p a r  l a  

migra t ion  f a c i l e  du f e r  à 1 ' i n t é r i e u r  du s u l f u r e  , en t r aenan t  p r a t  iquemement l a  

d i s p a r i t i o n  de MoS2 au bout de t r o i s  heures.  

Par  c o n t r e  l e s  images X du f e r ,  du molybdène e t  du s o u f r e  (f ig .  5 a ,  

b ,  c ,  d )  montrent l a  formation de nombreux g r a i n s  de FeMo2Sq e n t r e  l e s q u e l s  

s ' i n s è r e  FeS. L'image é l e c t r o n i q u e  de l a  plaque de f e r  indique également l a  

p é n é t r a t i o n  de s u l f u r e  de f e r  e n t r e  l e s  p laques  de méta l  ( f i g .  6 ) .  L'image X 

d-u s o u f r e  permet de cors t a t e r  l a  présence à l ' i n t é r i e u r  du domaine de FeMo S  2  4  
de f i n e s  p a r t i c u l e s  de f e r  pur.  Enf in  quelques g r a i n s  son t  i d e n t i f i é s  à 

FeMo5S 6. 



F i g . 4  - image X du Fer dans un échantillon 

de composition " F ~ M O S "  
4 6 
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Fig.  5 - Microanalyses de l ' interaction Fe/MoS / Fe 
2 



Fig.6-  Pénétrations de FeS dans la matrice de Fer 



I l  semble donc qu 'au  con tac t  du f e r ,  MoS donne na issance  d ' une  
2  

p a r t  à du s u l f u r e  f e r r e u x  c r o i s s a n t  à l ' i n t é r i e u r  des  mat r ices  de f e r ,  d 'au-  

t r e  p a r t  à FeMo S  grâcé  à une migrat ion f a c i l e  du métal.  
2  4  

La r é a c t i o n  est donc e s sen t i e l l emen t  hétérogène mais confirme l ' a t -  

t aque  du f e r  mé ta l l i que  e n  présence de MoS a i n s i  que l a  format ion  de FeMo S  2  2  4' 

6 )  Mo S e n  con tac t  avec FeS donne a u s s i  une r é a c t i o n  hétérogène.  
2  3  

Les p r i n c i p a l e s  phases observées  sont  i den t  i f  i é e s  à FeMo S  e t  FeMo2S4, ce 
5 6 

d e r n i e r  composé é t a n t  e n  f o r t e  propor t ion .  Quelques i nc lu s ions  de MoS con- 2  
f  irment l e s  r é s u l t a t s  de 1 ' i den t  i f  i c a t  ion  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  su ivan t  l aque l -  

l e  l a  r é a c t i o n  condui t  dans l e  domaine t r i p h a s é  FeMo S  MoS2, FeMo S  
2  4 '  5 6' 

y )  l a  r é a c t i o n  de Mo S  en con tac t  avec Fe donne un f r o n t  r é a c t i o n -  2  3 
ne 1 r e  l a t  ivement homogène. 

L 'ana lyse  montre en  e f f e t  3 phases succes s ives  ( f i g u r e  7 )  : 

- l e  f e r  i n i t i a l  p résen tan t  que lques  i n c l u s i o n s  de MoS 2  

- une phase i n t e rméd ia i r e  i d e n t i f i é e ,  en  dehors  des i n c l u s i o n s  de 

MoS2 à FeMo S  Tou te fo i s  quelques r é s u l t a t s  d ' a n a l y s e s  ponc tue l l e s  r é a l i s é e s  
5 6' 

dans c e t t e  phase i n t e rméd ia i r e  d i f f è r e n t  notablement de l a  grande ma jo r i t é  des 

a u t r e s  e t  conduisent  à l a  composition FeMo S  2  4' 

- un domaine b ien  homogène ne comportant que du Mo S  
2 3' 

L ' a t t a q u e  de Mo S  par  l e  f e r  donne donc localement d e s  p r o d u i t s  
2  3 

r é a c t i o n n e l s  s i t u é s  dans le  domaine t r i p h a s é  FeMo S  - FeMoZS4 - MoS2. Cec i  
5 6 

indique une format ion  p r é f é r e n t i e l l e  de FeMo S  pa r  rappor t  aux deux a u t r e s  
5 6 

s u l f u r e s  mix tes ,  e n  p a r t  i c u l i e r  FeMo S  2  3' 

6 )  Fe'Mo2S4 p l acé  e n t r e  deux p laques  de f e r  donne l i e u  à une a t t a q u e  

hétérogène.  I l  se forme d e s  agglomérats s a n s  r é p a r t i t i o n  s u r  un même f r o n t  

r é a c t i o n n e l .  b s  ana lyses  ont  permis 1 ' i d e n t  i f  i c a t i o n  des  2 phases  i n i t i a l e s  

a i n s i  que de FeS e t  FeMo2S3. Ce r é s u l t a t  e s t  e n  a s sez  bon accord avec l e  d ia -  

gramme b i n a i r e  Fe - MoS2 obtenu par  r a d i o c r i s t  a l l og raph ie .  

E )  l e  s u l f u r e  mixte FeMo2S3 a u  con tac t  de Fe ne semble pas donner de 

r é a c t i o n  même a p r è s  un r e c u i t  prolongé de p l u s i e u r s  j o u r s  à 1000°C sous vide.  



5) FeMo5S6 placé e n t r e  deux plaques de molybdène ne donne éga le -  

ment pas  de r é a c t i o n .  

ri) L ' é tude  du système FeS - MoS ne peut s e  f a i r e  d i r ec t emen t ,  l e  
2  

con tac t  du MoS avec l ' a c i e r  de l a  p resse  pouvant p e r t u r b e r  l e  r é s u l t a t .  
2 

Pour p a l l i e r  c e t  inconvénient l e s  deux p a s t i l l e s  de pyr rhot ine  e t  de molybdé- 

n i t e  sont  placées  à l e u r  t o u r  e n t r e  deux p laques  mé ta l l i ques ,  de f e r  du caté 

de FeS, de molybdène du c ô t é  MoS 
2' 

Dans l a  p lupa r t  des  c a s  l a  s e u l e  a t t aque  v i s i b l e  s e  s i t u e  au  con- 

t a c t  du molybdène e t  de MoS2 où se développe un f r o n t  r é a c t i o n n e l  avec fo r -  

mation de Mo S  Quelques é c h a n t i l l o n s ,  p o r t é s  à 1000°C pendant au moins une 
2 3 '  

d i z a i n e  de jours  montrent une f a i b l e  a t t aque  au niveau de 1 '  i n t e r f a c e  MoS 
2 

FeS. L 'analyse i d e n t i f i e  l a  phase i n t e rméd ia i r e  à FeMo S  Tou te fo i s  l a  t e n e u r  
2  4' 

e n  f e r  de FeS, anormalement é l e v é e ,  condui t  à i n t e r p r é t e r  ce  r é s u l t a t  comme 

une migrat ion du f e r  à l ' i n t é r i e u r  de l a  p a s t i l l e  de FeS puis  une a t t a q u e  de 

MoS par  l e  f e r  a i n s i  déplacé.  
2 

3 - Conclusions 

L 'ana lyse  par  microsonde é l e c t r o n i q u e  s ' e s t  donc r évé l ée  ê t r e  dans 

n o t r e  c a s  un o u t i l  précieux.  
*i. 

E l l e  a ,  e n  e f f e t ,  permis l a  m i s e  e n  évidence de l 'homogénéi té  des  

phases  nouvel les  obtenues l o r s  de l ' é t u d e  p a r  d i f f r a c t i o n  des rayons X. 

D 'au t re  p a r t ,  l ' é t u d e  d e s  r é a c t i o n s  ayant l i e u  e n t r e  l e  f e r  e t  l a  

molybdénite donne une idée  de l ' a t t a q u e  p o s s i b l e  l o r s  de l a  l u b r i f i c a t i o n  de 

p a r t i e s  méta l l iques  à haute  température.  

I l  semble qu 'une su l f  u r a t  ion s u p e r f i c i e l l e  du f e r  permette  d ' é v i -  

ter  ou de l i m i t e r  c e t t e  a t taque .  

Les r é s u l t a t s  obtenus s o n t  i e l a t i vemen t  r e p r o d u c t i b l e s ,  l ' e r r e u r  

' r e l a t i v e  observée dans une s é r i e  d ' é c h a n t i l l o n s  ne dépassant  jamais 5 % l o r s  

de s  dosages de métaux. I l  f a u t  t o u t e f o i s  n o t e r ,  ' en  c e  q u i  concerne e n  p a r t i -  

c u l i e r  l e  f e r ,  l ' impor t ance  des  c o r r e c t i o n s  d ' abso rp t ion  e t  de temps mort q u i  

peuvent a l l e r  j u s q u ' à  modi f ie r  les t eneu r s  obtenues p a r  s imple propor t  i onna l i -  
. 0. té  de 1 0  à 2 0  % a u  maximum. 
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Fig. 7 - Microanalyses de 1 '  i n  terphase ~e /MO S 
2 3 



Les observés f o n t  b i en  r e s s o r t i r  l a  complexité des  pro- 

c e s s u s  de d i f f u s i o n  dans un diagramme t e r n a i r e ,  l e s  chemins d e  d i f f u s i o n  

n ' é t a n t  pratiquement jamais l i n é a i r e s .  

Ceci est v é r i f i é  même  l o r sque  l e s  deux composés en  contac t  se t rou -  

vent  de p a r t  e t  d ' a u t r e  d 'une même l i g n e  de  conjuga ison ,  comme par  exemple FeS 

e t  MoS2. 

I l  e n  e s t  de meme l o r s  de l a  d i f f u s i o n  de Mo2S3 dans  l e  f e r  ou l a  

p y r r h o t i n e ,  l e s  systèmes é t a n t  t o u t e f o i s  p lus  complexes puisque les l i g n e s  

de  conjugaison p a r t a n t  du f e r  ou de FeS s ' a r r ê t e n t  à FeMo S e t  FeMo S avant  
2  3  2  4  

d ' a t t e i n d r e  Mo S La d i f f u s i o n  du f e r  dans MoS p ré sen t e  les mêmes c a r a c t é -  
2 3 '  2 

r i s t i q u e s  puisque d ' a u t r e s  phases t e l l e s  que FeMo S e t  FeS appa ra i s sen t  a l o r s  
5 6 

que l a  l i g n e  MoS - Fe e s t  biphasée e n t r e  MoS e t  FeMo2S4. 
2  2 

I V  - ETUDE DU THIOMOLYBDITE DE FER . - 

FeMo2S4 s e  formant l o r s  du con tac t  f e r  - molybdénite,  une é t u d e  p lus  

p a r t i c u l i è r e  l u i  a  é t é  consacrée a f i n  de dé te rminer  s a  s t a b i l i t é  thermique e t  

ses c o n d i t i o n s  de f 'ormation. De p l u s ,  l a  connaissance e x a c t e  de son domaine 

d ' e x i s t e n c e  permet t ra  d ' env i sage r  une synthèse  en  con t inu  en  s ' a f f r a n c h i s s a n t  

de l a  t echnique  des  t ubes  s c e l l é s  sous  v ide .  

1  - S t a b i l i t é  thermique 

FeMo S a  été é t u d i é  e n t r e  600 e t  1200°C. 
2 4 

L ' é c h a n t i l l o n  e s t  p lacé  sous  courant  d ' a z o t e  préalablement désoxygéné 

p a r  passage dans une colonne de c u i v r e  d i v i s é  s u r  support  KIESEWUHR à 500°C. 

I l  a  pu être observé : 

- une p l u s  ou moins f o r t e  oxydation s u p e r f i c i e l l e  de l ' é c h a n t i l l o n  

a p r è s  t r a i t e m e n t  thermique 

- l a  s t a b i l i t é  thermique de FeMo S au-dessus de 83U°C environ.  2  4  

- l a  décomposition avec  une v i t e s s e  no t ab l e  du thiomolybdi te  de  f e r  

e n  m o l ~ b d é n i t e  e t  f e r  au-dessous de 800°C. 



Les phénomènes d ' oxydat ion s u p e r f i c i e l l e  observés  montrent l a  r e -  

l a t i v e  i n e f f i c a c i t é  de l a  désoxygénation de l ' a z o t e  pa r  passage s u r  l e  cu i -  

v r e  à 500°c. De s imples cons idé ra t  i o n s  thermodynamiques permettent  de pré- 

v o i r  ce r é s u l t a t .  

En e f f e t ,  aux tempéra tures  de t r a v a i l ,  l e s  p r e s s ions  d'oxygène à 

l ' é q u i l i b r e  Cu/Cu20 sont  du même o r d r e  de grandeur  que c e l l e s  de l ' é q u i l i b r e  

de format ion  de Fe O 
3 4'  

Par  a i l l e u r s ,  une mesure r igoureuse  de l a  t eneu r  en oxygène du gaz 

à l a  s o r t i e  du f o u r  à c u i v r e  à ,permis de c o n s t a t e r  que l a  p r e s s ion  p a r t i e l l e  

d 'oxygène,  contenu dans 1 ' aao t e  u t i l i s é ,  d 'abord for tement  aba i s sée  tend au  

bout de quelques heures  à r e v e n i r  a u  niveau i n i t i a l .  Tout se passe comme s i  

l ' a g e n t  désoxygénant n ' é t a i t  pas l e  cu iv re  mais l 'hydrogène r e s t é  adsorbé s u r  

l e ' m é t a l  ap rè s  r éduc t ion  de l 'oxyde  cuivreux.  La colonne perd t o u t e  e f f  i c a c i -  

t é  ap rè s  l a  d i s p a r l t i o n  d e s  d e r n i è r e s  t r a c e s  d'hydrogène adsorbé ,  c ' e s t - à - d i r e  

t rès  rapidement. 

Par c o n t r e  l a  désoxygénat ion des gaz i n e r t e s  par  l e  f e r  à 750% 

donne des  r é s u l t a t s  t r è s  s a t i s f a i s a n t s .  

Le thiomolybdi te  de f e r  é t u d i é  dans  c e s  c o n d i t i o n s  ne p ré sen t e  

pas  de phénomène de décomposition aux températures  supé r i eu re s  à 830°C. Par  

c o n t r e ,  l ' a n a l y s e  pa r  d i f f r a c t i o n  X r é a l i s é e  s u r  des  é c h a n t i l l o n s  t r a i t é s  à 

8 û 0 ° C  montre une l égè re  décomposition en  f e r  e t  MoS2. La présence de MoS2 e s t  

très n e t t e  e t  l e  f e r  e s t  m i s  en  évidence p a r  a t t a q u e  au r é a c t i f  ch lo ru re  mer- 

cu r ique  - s a l i c y l a t e  de sodium. 

Cet te  décomposition dev ien t  très n e t t e  aux tempéra tures  v o i s i n e s  de 

780%. 

I l  e s t  à n o t e r  cependant que l o r s  de l a  p r épa ra t i on  à 700°C, e n  tu -  

bes  s c e l l é s  sous v i d e ,  du thiomolybdi te  de f e r  à p a r t i r  des  é léments ,  on ob- 

s e r v e  une formation de FeMo S Ce phénomène, en  c o n t r a d i c t i o n  ap- 2 4' . 
pa ren t e  avec l e s  r é s u l t a t s  p r écéden t s ,  peut s ' exp l ique r  pa r  une température  

d '  i g n i t i o n  é levée  l o r s  de l a  r é a c t i o n  du s o u f r e  s u r  l e s  métaux. Un r e c u i t  à 

700°C a p r è s  broyage montre d ' a i l l e u r s  l a  d i s p a r i t i o n  au bout de que lques  se -  

maines des  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de  FeMo S 2 4' 



2 - Etude du th iomolybdi te  de f e r  sous atmosphères c o n t r ô l é e s  H - H S 
2-2- 

L ' a p p a r e i l l a g e  u t i l i s é  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  (8) e s t  e s s e n t i e l l e -  

ment composé d ' un f o u r  contenant  1 léchant i l l o n  s u r  l e q u e l  passe un mélange 

H2 - H S dont l a  composition est mesurée à 1 ' a ide  de deux ro tamèt res .  La t e n e u r  
2 

e n  hydrogène s u l f u r é  du mélange gazeux peut v a r i e r  de 0 , 5  à 100 % . La tempéra- 

t u r e  de t r a v a i l  s ' éche lonne  e n t r e  850  e t  l lOO°C.  Le th iomolybdi te  de f e r  p l acé  

dans  de t e l l e s  c o n d i t i o n s  e s t  i n s t a b l e  e t  les r é s u l t a t s  obtenus son t  i d e n t i f i é s  

p a r  d i f f r a c t i o n  X à FeS e t  MoS q u e l l e  que s o i t  l a  composition du mélange ga- 
2 

z e  ux. 

La synthèse  d i r e c t e  pa r  s u l f u r a t i o n  sous une atmosphère H /H S n ' a  
2 2 

donc pas  pu ê t r e  env i sagée ,  le f e r  e t  l e  molybdène passan t  t o u j o u r s  à l e u r  

degré  de s u l f u r a t i o n  l e  p l u s  é l e v é ,  même aux tempéra tures  é l e v é e s  e t  pour  des  
-3 t e n e u r s  e n  H S très f a i b l e s ,  de l ' o r d r e  de 5 .10  . 

2 
* 

3 - Réact ions  de t r a n s p o r t  chimique 

Ce t t e  technique  souvent u t i l i s é e  e n  c r o i s s a n c e  c r i s t a l l i n e  (41) a 

permis de montrer l a  s t a b i l i t é  de FeMo S 
2 4' 

La r é a c t i o n  de t r a n s p o r t  chimique met e n  j e u  un é q u i l i b r e  hé té rogène  

e n t r e  l e  composé à t r a n s p o r t e r ,  FeMo S e t  l ' a g e n t  t r a n s p o r t e u r ,  l e s  p r o d u i t s  de 
2 4 

l a  r é a c t i o n  é t a n t  exclusivement  gazeux. 

L 'expér ience  s e  déroule  dans un tube  de s i l i c e  s c e l l é  sous v i d e  con- 

t e n a n t  l e s  p r o d u i t s  r é a c t i o n n e l s  dans des  p ropor t i ons  t e l l e s  que l a  p r e s s i o n  

t o t a l e  à l a  température  de t r a v a i l  s o i t  de l ' o r d r e  de 1 atmosphère. ïe t ube  e s t  

soumis à un g r a d i e n t  de tempéra ture ,  l e  composé à t r a n s p o r t e r  se t rouvan t  géné- 

ra lement  au po in t  l e  p l u s  chaud ( f i g u r e  9).  Dans l e  c a s  de germina t ions  monocris- 

t a l l i n e s  un lavage p r é a l a b l e  à l ' a c i d e  f l uo rhydr ique  du tube de s i l i c e  permet 

d ' o b t e n i r  une s u r f a c e  r e l a t i vemen t  l i s s e  ne comportant qu 'un  minimum de germes 

s u s c e p t i b l e s  de se développer .  

L ' é q u i l i b r e  : 1 
composé à t r a n s p o r t e r  + Agent transporteur<* P rodu i t s  gazeux 

2 

es t  déplacé  dans le s e n s  1 a u  p o i n t  l e  p l u s  chaud du  tube  e t  dans l e  s e n s  2 au 

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



Le c a l c u l  de l a  cons t an t e  d ' é q u i l i b r e  permet de p r é v o i r ,  à p r i o r i ,  

l a  p o s s i b i l i t é  d ' u n  t r a n s p o r t  e n  f o n c t i o n  des  températures  de t r a v a i l .  Tou- 

t e f o i s ,  s i  l e s  données r e l a t i v e s  aux composés s imples  son t  a s sez  nombreuses, 

l e s  é q u i l i b r e s  met tant  e n  jeu  d e s  composés complexes comme l e s  oxydes ou l e s  

s u l f u r e s  mixtes s o n t  souvent t r è s  mal connus, ce  q u i  ob l ige  à procéder  de f a -  

çon p l u s  empirique quant au  choix d e s  températures  e t  de l ' a g e n t  t r a n s p o r t e u r .  

Afin de déterminer  l e s  c o n d i t i o n s  expér imenta les  opt imales  des  es- 

s a i s  p r é a l a b l e s  on t  é t é  e f f e c t u é s  s u r  l e s  s u l f u r e s  s imples  e t  les métaux. 

Les agen t s  t r a n s p o r t e u r s  u t i l i s é s  sont  l ' i o d e ,  l e  c h l o r e  ou l ' a c i d e  

chlorhydrique.  

La r é a c t i o n  a  l i e u  a s s e z  f ac i l emen t  pour l e  f e r ,  l e  molybdène, l a  

py r rho t ine  e t  l a  molybdénite avec l e s  halogènes ou avec H C l  dans l e  c a s  du 

f e r ,  lo rsque  l a  d i f f é r e n c e  de température  u t i l i s é e  e s t  de l ' o r d r e  de 150°C. 

Les v i t e s s e s  de t r a n s p o r t  v a r i e n t  su ivan t  l e s  composés e t  l a  température  d ' a t -  

t aque  au po in t  *chaud du tube.  Les m e i l l e u r s  r é s u l t a t s  son t  obtenus à une t e m -  

p é r a t u r e  de 1050°C. 

Le s e s q u i s u l f u r e  de molybdène ne donne pas  l i e u  & un t r a n s p o r t  dans 

c e s  condi t  ions  avec l ' i o d e ,  l e s  p r o d u i t s  obtenus é t a n t  Mo e t  MoS 
2  ' 

Par c o n t r e ,  lorsque l ' a g e n t  t r a n s p o r t e u r  u t i l i s é  e s t  l e  c h l o r e ,  on 
. - 

a format ion d  ' a i g u i l l e s  m o n o c r i s t a l l i n e s ,  avec une d i f f é r e n c e  de température  

moins é levée  de 1 'o rd re  de 120°C. 

De même l e s  r é s u l t a t s  obtenus à p a r t i r  de FeMo S  soumis à des  con- 
2 4 

d i t  ions  expér imenta les  semblables ,  d i f f è r e n t  su ivant  1 'agent  t r a n s p o r t e u r  u t i -  

l i sé  : 

- avec l ' i o d e  FeMo S  n ' e s t  pas t r a n s p o r t é  h l o r s  q u ' i l  s e  dépose de 
2  4 

nombreuses p a r t i c u l e s  de f e r  e t  s u r t o u t  de MoS au p o i n t  f r o i d  du tube. 2  

- avec l e  ch lo re  ou l ' a c i d e  ch lorhydr ique ,  l e  p rodu i t  t r a n s p o r t é  e s t  

i d e n t i f i é  à FeMo S par  d i f f r a c t i o n  X et pa r  microanalyse à l a  sonde é l e c t r o -  
2  4 

nique. 

Malheureusement l e s  p a r t i c u l e s  obtenues ne s e  p ré sen t en t  pas sous  f o r -  

me monoc r i s t a l l i ne  ce q u i  n ' a  pas  permis une é tude  d Q t a i l ï é e  de l a  s t r u c t u r e  de 

c e  composé. 
. 





Fig.9- Schéma de principe des réactions de transport chimique. 
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4 - Conclusion 

L 'é tude  du thiomolybdi te  de f e r  a  m i s  e n  évidence s a  s t a b i l i t é  t he r -  

mique au-dessus de 830°C, s a  s u l f  u r a t i o n  f a c i l e  en FeS e t  MoS sous atmosphè- 2  
res H /H S même pauvres en  H S ce  q u i  condui t  à penser que son domaine de 

2 2 2 
s t a b i l i t é  est s i t u é  dans l e s  basses  p re s s ions  de s o u f r e ,  son t r a n s p o r t  a i s é  

p a r  l e  c h l o r e  ou l ' a c i d e  ch lorhydr ique  a l o r s  que l ' i o d e  donne une décomposi- 

t i o n  e n  f e r  e t  molybdénite. 

V - LE DIAGRAMME FER - TUNGSTENE - SOUFRE A HAUTE TEMPERATURE 

La r i c h e s s e  r e l a t i v e  du diagramme F e r  - Molybdène - Soufre e n  compo- 

s é s  t e r n a i r e s  à haute  température  s 'es t  na ture l lement  pou r su iv i e  par l 'examen 

d u  système Fe - W - S dans les m ê m e s  c o n d i t i o n s  a f i n  de d é t e c t e r  l ' é v e n t u e l l e  

e x i s t e n c e  de s u l f u r e s  mixtes.  

. . L'é tude  de c e  diagramme n ' a  é t é  e n t r e p r i s e  que pa r  quelques a u t e u r s  

(38, 42,  43, 44) ayant  p lu s  pa r t i cu l i è r emen t  exp lo ré  l a  r ég ion  r i c h e  e n  métal 

à des tempéra tures  dépassant  rarement 800°C. 

Notre é t u d e ,  menée de façon semblable à c e l l e  du système Fe - Mo - S 

n ' a  pas  permis de me t t r e  en  évidence l ' e x i s t e n c e  de s u l f u r e s  mixtes à l a  tem- 

p é r a t u r e  de 1000°C. 

Le diagramme obtenu r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  1 0  d i f f è r e  notablement 

de c e l u i  du système Fe r  - Molybdène - Soufre.  En dehors de l ' ab sence  de s u l f  u- 

r e s  mix tes ,  on remarque e n  e f f e t  l ' e x i s t e n c e  de deux phases  mé ta l l i ques  i n t e r -  

média i res  reliées à FeS p a r  d e s  l i g n e s  de conjugaison.  De p l u s  l a  coex i s t ence  

p o s s i b l e  du tungs tène  e t  de l a  py r rho t ine  r e l i é s  par une l i g n e  de phase a l o r s  

que l e  molybdène e n  présence  de FeS condui t  à d e s  phases i n t e rmed ia i r e s  permet 

de c l a s s e r  l e  f e r ,  l e  molybdène e t  l e  tungs tène  su ivan t  l e u r  a f f i n i t é  pour  l e  

s o u f r e  . 
Aux basses  tempéra tures  (800°C) l e  molybdène r é a g i t  p l u s  fac i lement  

que l e  f e r  a l o r s  q u ' à  1000°C les r é a c t i v i t é s  do ivent  ê t r e  v o i s i n e s  puisque des 

phases  i n t e rméd ia i r e s  s t a b l e s  peuvent e x i s t e r .  Par  c o n t r e ,  l e  tungs tène  pré-  

s e n t e  beaucoup moins d ' a f f i n i t é  pour l e  sou f r e  que l e  f e r  e t  l e  molybdène. 











de c o n n a î t r e  exactement l e u r  domaine d ' e x i s t e n c e  dans l e  diagramme températ ure-  

p o t e n t i e l  chimique de sou f r e .  L 'é tab l i ssement  de c e s  p r o p r i é t é s  n é c e s s i t e  l a  

mise en  oeuvre e t  l a  mesure p r é c i s e  d'atmosphères c o n t r ô l é e s  dont l a  p r e s s i o n  .- 
p a r t  i e l l e  de ~ o u f  r e  e s t  souvent i n f é r i e u r e  à 10- l0  atmosphère. 

1 - APPAREILLAGE - 

1 - Choix d 'une  technique  

Les mesures d e  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  de  s o u f r e  peuvent être e f f e c t u é e s  

s u i v a n t  deux méthodes net tement  d i f f é r e n t e s  u t i l i s a n t  s o i t  une atmosphère s t a -  

t i q u e  s o i t  un régime dynamique. 

Dans l a  méthode s t a t i q u e ,  l e  s u l f u r e  é t u d i é  est p l acé  dans une atmos- 

phère d'hydrogène pur à température  c o n s t a n t e  j u squ ' à  c e  que l ' é q u i l i b r e  : - S u l f u r e  + H2 e- Métal + 

s o i t  a t t e i n t .  La t e n e u r  en H S est a l o r s  mesurée pa r  une méthode a n a l y t i q u e  
2 

c l a s s i q u e  t e l l e  que l a  p r é c i p i t a t i o n  d e s  i o n s  cd2+ SOUS forme d e  CdS. 

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

qu '  il est tou jou r s  d i f f i c i l e  d e  dé te rminer  exactement l e  moment à p a r t i r  duquel  

1 ' é q u i l i b r e  e s t  r é a l i s é .  D e  p l u s ,  l e s  expér iences  e f f e c t u é e s  su ivan t  c e  p r i n c i -  

pe son t  souvent f a u s s é e s  par  l e  phénomène d e  s ég réga t ion  thermique. C e t t e  cause  

d ' e r r e u r s  e s t  en e f f e t  pa r t i cu l i è r emen t  impor tan te  l o r s q u e  les deux gaz  en pré-  

sence  on t  d e s  masses molécula i res  a u s s i  d i f f é r e n t e s  que c e l l e s  d e  l 'hydrogène et 

d e  l 'hydrogène  s u l f u r é .  

La méthode dynamique ne  p ré sen t e  pas  ces inconvénien ts  e t  donnera donc 

d e s  r é s u l t a t s  p lu s  p r é c i s .  La pesée con t inue  d e  l ' é c h a n t i l l o n  permet d e  s u i v r e  

l a  c i n é t i q u e  d e  l a  r é a c t i o n  e t  d e  v é r i f i e r  f ac i l emen t  l a  r é a l i t é  de l ' é q u i l i b r e  

obtenu. 



L ' a p p a r e i l  u t i l i s é ,  en t iè rement  r é a l i s é  au Eabora to i r e (2 )  e s t  essen-  
1 

t i e l l e m e n t  c o n s t i t u é  d 'une  thermobalance d e  t ype  Mac Bain a l imentée  par  une 13- 

gne à gaz q u i  f o u r n i t  un mélange hydrogène - hydrogène s u l f u r é  de composition 

c o n s t a n t e  e t  r igoureusement dé te rminée  v a r i a n t  e n t r e  2 e t  98 %. d e  H2S. 

Cet a p p a r e i l l a g e  a permis l ' é t u d e  de systèmes t e l s  que Ag - S (45 ,  

46, 47) e t  Ag - Cu - S (48) dans d e s  domaines où les p re s s ions  p a r t i e l l e s  d e  

s o u f r e  u t i l i s é e s  son t  re la t ivement  é levées .  Par c o n t r e ,  l o r s  de  l ' é t u d e  d e  

s u l f u r e s  d e  métaux moins nobles  comme l e  f e r  e t  l e  molybdène, il s'est r é v é l é  

inadapté  e t  a d o  ê t r e  complété p a r  un généra teur  d e  bas se s  p re s s ions  de  sou- 

f r e .  

2 - Générateur  d e  f a i b l e s  p r e s s i o n s  d e  s o u f r e  : 

Les mélanges gazeux à f a i b l e  t eneu r  en H2S ont é t é  obtenus par  réac-  

t i o n  d 'a tmosphères  H2 - H O tres pauvres  en  vapeur d ' e a u  s u r  l e  s u l f u r e  d ' a l u -  
2 

minium. 

La r é a c t i o n  d ' h y d r a t a t i o n  : 

dégage une importante  q u a n t i t é  de c h a l e u r ,  de l ' o r d r e  de 74 000 c a l o r i e s  à 

12'C (49) .  De p l u s  e l l e  peut  ê t r e  cons idérée  comme i n s t a n t a n é e  à température  

ambiante. 
I 

La t e n s i o n  de vapeur de l ' e a u  sous une p r e s s i o n  d 'une  atmosphère e s t  

de 1 ' o rd re  de 5 à 20 mm de mercure aux températures  comprises  e n t r e  O e t  25OC 

c e  q u i  donne des  r appor t s  H S / H 2  B l a  s o r t i e  du géné ra t eu r  v a r i a n t  de 6 à 2 
2 0 . 1 0 ' ~  ( t ab l eau  X). 

I l  s u f f i t  a l o r s  d ' e f f e c t u e r  une d i l u t i o n  du mélange obtenu,  dans 

un couran t  d 'hydrogène pur  pour a b a i s s e r  l e  r appor t  H S/H du mélange gazeux 
2 2 

- 5 
u t i l i s é  jusque 6 à 2 0 ' .  1 0  . 

L ' a p p a r e i l  u t i l i s é ,  r e p r é s e n t e  s u r  l a  f i g u r e  (12) s e  compose essen-  

t i e l l e m e n t  d ' un  s a t u r a t e u r  à eau  e t  d ' u n  condenseur s u i v i  de p l u s i e u r s  colon- 

n e s  de s u l f u r e  d 'aluminium. L'hydrogène, préalablement  désoxygéné t r a v e r s e  

d 'abord  une colonne remplie d ' e a u  dont  l a  t empéra ture ,  maintenue aux env i rons  

de 50% à 1 ' a ide  d ' un cordon chau f f an t  , est nettement s u p é r i e u r e  à l a  tempéra- 

t u r e  de s a t u r a t i o n  recherchée.  La vapeur d ' e a u  obtenue e s t  e n s u i t e  précondensée 





T ' O C  du 
s a t u r a t e u r  

TABLEAU X 

V a r i a t i o n  des  t e n e u r s  e n  H S e n  
2 

f o n c t i o n  de l a  température  du s a t u r a t e u r  à eau. 



à température ambiante dans un b a l l o n  de garde  de 5 l i t r e s ,  q u i  joue également 

l e  r ô l e  de s e l f  c a p a c i t é  dans l a  r é g u l a t i o n  d e s  d é b i t s  e n  amor t i ssan t  l e s  à- 

coups provoqués p a r  l e  compte-bulles.  Le mélange H2 - H O obtenu t r a v e r s e  en- 2 
s u i t e  l e  condenseur c o n s t i t u é  de deux colonnes pa r t i e l l emen t  remplies  d  ' eau  

dont l a  température e s t  mesurée avec p réc i s ion .  Ce condenseur est p l a c é  dans 

un vase Dewar contenant  généralement de l a  g l ace  p i l é e  ou t o u t  f l u i d e  ayant 

une température b ien  déterminée e t  soigneusement con t rô l ée .  Un manomètre à 

mercure placé à l a  s o r t i e  de l a  d e r n i è r e  colonne permet de v é r i f i e r  que l e  

f l u x  gazeux se t rouve  à une p r e s s i o n  t o t a l e  d 'une  atmosph&re. Le mélange obte- 

nu pénè t re  e n s u i t e  dans d e s  colonnes de s u l f u r e  d'aluminium concassé de gra-  

nulométr ie  de p lu s  en  p l u s  f i n e  au f u r  e t  à mesure que l ' o n  s e  rapproche de l a  

s o r t i e .  Le gaz obtenu e s t  a l o r s  f i l t r é  par  passage s u r  un v e r r e  f r i t t é  qu i  a r -  

r ê t e  l e s  pouss i è r e s  éventuel lement  e n t r a î n & e s ,  'puis passe dans un d é b i t  mètre 

préalablement é t a lonné .  La température  de l ' e a u  du 'condenseur détermine l a  

compos it ion exac t e  du mélange gazeux f i n a l .  

Une Pigne à hydrogène p u r ,  désoxygéné par  passage dans un f o u r  à 

c u i v r e  p u i s  déshydra té  s u r  des  colonnes de p e r c h l o r a t e  de magnésium e t  d'anhy- 

d r i d e  phosphorique permet e n s u i t e , g r â c e  à un système de 3 r o t a m è t r e s ,  de d i -  

l u e r  l e  mélange H - H S obtenu préc6demment dans un rappor t  q u i  peut v a r i e r  2 2 

A l a  s o r t i e  de s  déb i tmè t r e s  deux c e l l u l e s  rempl ies  de b i l l e s  de 

v e r r e  a s su ren t  P 'homogénéisation c o r r e c t e  du mélange. 

Ces l i g n e s  à gaz sont  complétées pa r  des systèmes de r é g u l a t i o n  de 

d é b i t s  t e l s  que l e s  soupapes,  l e s  p e r t e s  de charge a d d i t i o n n e l l e s  v a r i a b l e s  

e t  l e s  ba l lons  de garde de grande c a p a c i t é  amor t i ssan t  l e s  v a r i a t i o n s  dues aux 

compte-bulles e t  aux s a t u r a t e u r s .  Ceci permet de main ten i r  une composition du 

mélange rigoureusement cons t an t e  pendant t o u t e  l a  durée d 'une expér ience .  

3 - La thermobalance 

Du type  MAC BAIN,  e l l e  a  é t é  d é c r i t e  par  JEANNOT (2). le r e s s o r t  est 

e n  q u a r t z  ou en  a c i e r  inoxydable ,  les t i g e s  de suspension e n  s i l i c e  très f i n e .  

Le système d ' en reg i s t r emen t  est a s s e r v i  à une c e l l u l e  pho toé l ec t r i que  su ivan t  

l ' image  d'une f e n t e  lumineuse s o l i d a i r e  du r e s s o r t .  La p r é c i s i o n  de l a  mesure 

é t a n t  fonc t ion  du chemin op t ique ,  c e l u i - c i  est a l l ongé  gr$ce à un système de 



m i r o i r s  q u i  donne un déplacement de l a  c e l l u l e  e n r e g i s t r e u s e  de 25 cm pour 

une v a r i a t i o n  de l a  masse de 1 0  m g .  L ' ampl i f i ca t i on  du mouvement du r e s s o r t  

est de l ' o r d r e  de 150. 

Le diamètre  du tube  l a b o r a t o i r e  e s t  r é d u i t  à 25 mm a s su ran t  a i n s i  

une v i t e s s e  de c i r c u l a t i o n  du f l u x  gazeux de l ' o r d r e  de 3 cm p a r  seconde,  ce 

q u i  é v i t e  l e s  phénomènes de s ég réga t ion  thermique. 

La température  e s t  mesurée à l ' a i d e  d  'un thermocouple chromel-aluniel 

s i t u é  j u s t e  au-dessous du c r e u s e t  contenant  1 léchant i l l o n .  

I I  - ETUDE THERMODYNAMIQUE DE L'EQUILIBRE CU - Cu2S 

L ' é q u i l i b r e  (1)  : 

a  f a i t  l ' o b j e t  de t r è s  nombreux t r avaux  (51 à 60)  e t  l a  concordance d e s  r é su l -  

t a t s  obtenus récemment permet de prendre ce système comme ré f é r ence  au cours  

d ' u n  t e s t  de l ' a p p a r e i l l a g e .  

Pour l a  r é a c t i o n  (1) l a  v a r i a t i o n  d ' e n t h a l p i e  l i b r e  est donnée par  : 

hG = - RT Log K 
1  1 .  

Les  a c t i v i t é s  des  c o n s t i t u a n t s  s o l i d e s  é t a n t  considérées comme é g a l e s  à l ' u n i t é ,  

c e t t e  r e l a t i o n  devien t  : 

A G  = RT Log 
1  

La connaissance de l a  r é a c t i o n  de d i s s o c i a t i o n  de 1 'hydrogène s u l f u r é  

pe rme t t r a  à p a r t i r  de l ' ensemble  des  r é s u l t a t s  obtenus de dédu i r e  l a  v a r i a t i o n  

d ' e n t h a l p i e  l i b r e  l o r s  de l a  formation du s u l f u r e  cu ivreux  à p a r t i r  d e s  é léments .  

Les r é s u l t a t s  de l a  l i t t é r a t u r e  concernant l a  r é a c t i o n  ( I I )  : 

( I I )  2  H~ (gaz) + (gaz) 1 2 H2S (gaz) 



son t  rassemblés dans l e  t a b l e a u .  (XI) c i -dessous e t  l a  f i g u r e  (13) montre l e  

bon accord e n t r e  c e s  d i v e r s e s  mesures. 

AUTEURS 1 IPEFERmCE 

SPEISER - JOHNSTON 

RICHARDSON - JEFFES 

KUBASCHMSKI - EVANB 

J .  A.  N. A. F. Thermochemical Tables  

TABLEAU X I  

DATE 

1950 

1952 

1958 

1961 

(67) 

(23 ) 

(68) 

(69) 

V a r i a t i o n s  de AG s u i v a n t  l e s  a u t e u r s  2  

AG2 

- 43640 i- 23 ,84  T 

- 43160 + 2 3 , 6 1  T 

-40210'+7,S5ALdg T -1 )21 T 

- 43140 + 2 3 , 5 2 T  

Remarque : 

I l  e s t  également p o s s i b l e  d ' e n v i s a g e r ,  au cours  de l a  r é a c t i o n  de 

d i s s o c i a t i o n  de l 'hydrogène  s u ~ f u r é ,  l a  présence d ' a u t r e s  espèces  moléculai-  

r e s  t e l l e s  que HS, S ,  S4,  S ou S mais l e u r  in f luence  s e r a  nég l igeab le  dans 
6 8 

l e s  cond i t i ons  expér imenta les .  

En e f f e t ,  d ' a p r è s  MAC BRIDE (70) l a  r é a c t i o n  ( I I I )  : 

( I I I )  2H2S y H2 + 2 HS 

condui t  à P = 1 0 - ~  atmosphère à 1 500°K. Dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s  
HS 

-5  

Ps, 
= 0 ,15  atmosphère e t  PS = 1 0  atmosphère. 

L 

De m ê m e  BRAUNE. (71) e s t i m e  que les t eneu r s  en S S e t  S sont  in -  4 '  6  8  

s i g n i f i a n t e s  dans ' l e  domaine de tempéra ture  é t u d i é .  

Enfin les t a b l e s  i n t e r n a t  i ona l e s  (72) donnent comme v a r i a t i o n  d 'en-  

t h a l p i e  l i b r e  a u  cou r s  de  l a  r é a c t i o n  ( I I I )  : 
- * 

AG = 83280 - 30,92 T. 
3 





équa t ion  q u i  permet de v é r i f i e r  l a  t r è s  f a i b l e  p ropor t i on  de HS dans l e s  condi-  

t i o n s  expér imenta les  f i x é e s .  

La courbe (Cl S igu re  (13) s a t i s f a i s a n t  à l a  r e l a t i o n  l i n é a i r e  de 

RICHARDSON et  JEFFES 

s e r a  u t i l i s é e  dans l e s  c a l c u l s  u l t é r i e u r s .  

La v a r i a t i o n  d ' e n t h a l p i e  l i b r e  au cou r s  de l a  r é a c t i o n  (IV) : 

(IV 

s ' ob t  i e n t  directement  p a r  l ' e x p r e s s i o n  : 

AG = AG + AG2 1 
4 1 2 

= - RT Log P 
2 

S2 

Le t a b l e a u  (XII) donne l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux a i n s i  que l a  va- 

r i a t i o n  d ' e n t h a l p i e  . l i b r e  AG l o r s  de l a  format ion  de Cu S â p a r t i r  d e s  é l é -  
4 2 

ments. 

Les mesures opt  é t é  r é a l i s é e s  su ivan t  deux procédés d i f f é r e n t s  : 

- en  f a i s a n t  v a r i e r  l a  t empéra ture ,  l a  composition du mélange gazeux 

é t a n t  maintenue cons t an t e  

- en  f a i s a n t  v a r i e r  l a  p r e s s ion  p a r t i e l l e  du sou f r e  à l a q u e l l e  e s t  

soumis l ' é c h a n t i l l o n ,  l a  température  du  f o u r  é t a n t  maintenue cons t an t e .  

Les v i t e s s e s  de chau f f e  du f o u r  de l a  thermobalance é t a n t  r e l a t i v e -  

ment é l e v é e s  (de l ' o r d r e  de 30°c/heude), l a  première technique n ' a  é t é  employée 

que pour  d é l i m i t e r  l a  r ég ion  à é t u d i e r .  En e f f e t  l e s  v a r i a t i o n s  de po ids  son t  

de p l u s  e n  p l u s  f a i b l e s  l o r s q u ' o n  s e  rapproche de l ' é q u i l i b r e .  

Dans l e  second processus ,  l e  temps de r é a c t i o n  à température  c o n s t a n t e  

peut ê t r e  suf f  isamrnent long pour permet t re  1 'obse rva t ion  d  'une v a r i a t i o n  no t ab l e  

de l a  masse de l ' é c h a n t i l l o n ,  c e  q u i  donne une me i l l eu re  p r é c i s i o n  de l a  mesure. 



Réact ion 

observée 

822 1 s u l f u r a t  ion / 2 ,85s .  1 0 ' ~  / - 13326 1 - 11876 1 - 25202 1 
822 réduc t  i o n  2 , 7 3 4 . 1 0 - ~  - 13400 - 11876 - 25276 

891 su i f  u r a t  ion  4,456.  IO-^ - 13659 - 11061 - 24720 

891 r éduc t ion  4,307. 1 0 - ~  - 13720 - 11061 - 24781 

932 s u l f u r a t i o n  5 , 6 1 6 . 1 0 - ~  - 18860 - 10577 - 24417 

932 r éduc t ion  5,467. 1 0 - ~  - 13909 - 10577 - 24486 

982 s u l f u r a t i o n  7 , 2 5 1 . 1 0 - ~  - 14105 - 9987 - 24092 I 
982 1 r éduc t ion  1 7 , 0 5 0 . 1 0 ' ~  1 - 14160 / - 9987 1 - 24147 / 

1016 1 r é d u c t i o n  1 8,427.10-41 - 14290 1 - 95861 - 238761 

1064 s u l f u r a t i o n  1 , 0 3 5 . 1 0 - ~  - 14531 - 9019 - 23550 

1064 r é d u c t i o n  1 , 0 0 6 . 1 0 ' ~  - 1 4 5 8 9  - 9019 - 2 3 6 0 8  

1133 s u l f u r a t i o n  1 , 3 9 5 . 1 0 - ~  - 14802 - 8204 - 23006 

1133 r é d u c t i o n  1 , 3 5 9 . 1 0 - ~  - 14858 - 8204 - 23062 

1184 s u l f u r a t  ion 1  , 6 6 6 . l 0 - ~  - 15049 - 7602 - 22651 

1184 r éduc t ion  1 , 6 4 0 . 1 0 - ~  - 15087 - 7602 - 22689 

12401 r é d u c t i o n  I 1 , 9 5 3 . 1 0 - ~ 1  - 15369 1 - 69411 - 223101 

1288 s u l f  u r a t  ion 2 , 3 1 9 . 1 0 - ~  - 15525 - 6375 - 21900 

1288 r éduc t ion  2 , 2 4 3 . 1 0 - ~  - 15614 - 6375 - 21989 

ps2 
atm. 

TABLEAU XI 1 

R é s u l t a t s  expérimentaux concernant  1 '&qu i  l i b r e  Cu / Cu S 2  



Cet t e  façon de procéder  e s t  également p l u s  soup le ,  les v a r i a t i o n s  

c o n t r a l a b l e s  dans l e s  d é b i t s  gazeux é t a n t  t r è s  f a i b l e s  e t  l a  p r e s s ion  d e  sou- 

f  r e  imposée é t a n t  f o n c t i o n  de l a  température  du f l u i d e  ré f  r i g é r a n t  du conden- 

s e u r  q u i  peut être aisément modifiée.  

C e s  v a l e u r s  expér imenta les  permettent  de dé te rminer  l a  courbe de l a  

v a r i a t i o n  d ' e n t h a l p i e  l i b r e  de format ion  de Cu S e n  f o n c t i o n  de l a  t empéra tu re ,  
2 

r ep ré sen t ée  s u r  l a  f i g u r e  (14). 

L 'équa t ion  de c e t t e  courbe peut s ' é c r i r e  e n  bonne approximat i o n  sous 

l a  forme : 

AG4= - 31120 + 7,12 T 

Sur l a  f i g u r e  (15) ont é t é  r e p o r t é s  l e s  r é s u l t a t s  a n t é r i e u r s  dont  les 

exp re s s ions  ana ly t iques  de  AG son t  rassemblées  dans l e  t a b l e a u  X I I I .  
4 
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EXPRESSION ANALYTIQUE DE hG4 
COURBE 1 N O  1 

TABLEAU X 1 II 

Expression de 1 ' e n t h a l p i e  l i b r e  de format ion  de Cu S 
2 

à p a r t i r  d e s  é léments  su ivan t  l e s  a u t e u r s .  



I l  e s t  remarquable de c o n s t a t e r  que nos mesures co ïnc iden t  à 

500 c a l o r i e s  p r è s  avec l a  p lupa r t  d e s  t r avaux  a n t é r i e u r s  e t  e n  p a r t i c u l i e r  

avec ceux de SUD0(1950), RICHARDSON e t  ANTILL (1955), SODI e t  ELLIOTT 

(1968) e t  SODI de l a  TIJERA e t  ELLIOTT (1971 ). 

Cet t e  bonne concordance avec des  mesures r é c e n t e s  employant des  

techniques  d i v e r s e s  comme 1 ' é l ec t roch imie  à 1 ' é t a t  s o l i d e  ou l e s  é q u i l i -  

b r e s  avec l e  rad io- i so tope  35 du s o u f r e  permet de conc lure  à l a  f i a b i l i -  

t é  de l ' a p p a r e i l l a g e  u t i l i s é .  Les a u t r e s  r é s u l t a t s  r e p o r t é s  s u r  l a  f i -  

gure (15) r é a l i s é s  pour l a  p l u p a r t  e n  atmosphère s t a t i q u e  s ans  t e n i r  comp- 

t e  de s  phénomènes de s ég réga t ion  thermique s ' é l o i g n e n t  un peu p l u s  de nos 

v a l e u r s ,  mais l e s  d i f f é r e n c e s  observées  excèdent rarement 1500 c a l o r i e s  e t  

l ' a l l u r e  généra le  de l a  courbe r e s t e  l a  m ê m e  en p a r t i c u l i e r  e n  ce  q u i  con- . 
cerne  l a  pente. 

I I I  - APPLICATION AUX SULFURES DE MOLYBDENE 

La d é l i m i t a t i o n  des  domaines de s t a b i l i t é  d e s  s u l f u r e s  de molyb- 

dène n ' a  été que re la t ivement  peu é t u d i é e  j u s q u ' a l o r s ,  l ' e x i s t e n c e  même du  

s e s q u i s u l f u r e  Mo2S3 ayant é t é  longtemps mise en doute  (73) p u i s  confirmée 

en  1955 par  MAC CABE (31).  

Les s e u l s  t ravaux  connus po r t an t  s u r  l a  dé t e rmina t ion  des  v a r i a -  

t ions  d ' e n t h a l p i e  l i b r e  de format ion  de Mo S e t  MoS2 son t  ceux de 
2 3 

STUBBLES e t  RICHARDSON (30) a i n s i  que ceux de ELLIOTT e t  Co l l abo ra t eu r s  

(20, 74) .  

L'examen de c e s  r é s u l t a t s  rassemblés s u r  l a  f i g u r e  (16) et dans 

l e  t a b l e a u  X I V  su ivan t  ,montre une ambigul té  r e l a t i v e  au  domaine d ' e x i s t e n c e  

En e f f e t ,  d 'une  p a r t  l e s  températures  du po in t  t r i p l e  d ' é q u i l i b r e  

e n t r e  Mo, MoS e t  Mo2S3 sont  très d i f f é r e n t e s  (170°K pour STUBBLES e t  
2 

RICHARDSON e t  1720°K envi ron  pour ELLIOTT e t  Co113, d ' a u t r e  p a r t  HAGER e t  

ELLICYTT (74) é t u d i e n t  l ' é q u i l i b r e  e n t r e  l e  molybdène e t  son s e s q u i s u l f u r e  

a l o r s  q u e ,  aux tempéra tures  de son  étude Mo2S3 ne d e v r a i t  pas être s t a b l e ,  

l a  p r e s s ion  de s o u f r e  à l ' é q u i l i b r e  Mo/MoS2 é t a n t  i n f é r i e u r e  à c e l l e  de l ' é q u i  

1 i b r e  Mo/Mo2S3. 









TABLEAU XIV 

Réact ions 

Mo + S gaz = MoS2 
2 

4 2 - MO + S2 = - Mo2S3 
3 3 

2 Mo2S3 + S = 4 MoS2 
2 

A G  de format ion  des  s u l f u r e s  de molybdène 

I l  convient  donc de l e v e r  c e t t e  ambigulté e t  de dé te rminer  avec l a  

m e i l l e u r e  p r é c i s  ion p o s s i b l e  l a  température  du po in t  t r i p l e .  

A G  c a l o r i e s  

- 88100 + 37,33 T 

- 85870 + 37,33 T 

- 83400 + 34 ,6  T 

- 85700 + 36,41 T 

- 102200 + 45,62 T 

- 86380 + 40,09 T 

Notre a p p a r e i l l a g e  s ' es t  r é v é l é  t o u t  à f a i t  adapté  à c e t t e  é t u d e  

g râce  à l a  souplesse  d ' u t i l i s a t i o n  des  d i f f é r e n t e s  p re s s ions  de s o u f r e ,  l e  

domaine de s t a b i l i t é  de Mo2S3 s ' é t a n t  r é v é l é  pa r t i cu l i è r emen t  r e s t r e i n t .  

Références 

(20) 

(30) 

(74) 

(30) 

ca l c i i l é  d ' a p r è s  (20 e t  74 

c a l c u l é  d ' ap rè s  (30) 

1 - Etude thermodynamique du système M O / M O ~ E ~  

Courbes 

a  

a  ' 

b 

b ' 

c 

c ' 

Les tempéra tures  sont  supé r i eu re s  à 750°C de manière à o b t e n i r  une 

c i n é t i q u e  de r é a c t i o n  suffisamment rap ide  pour  q u ' e l l e  permette une v i s p a l i -  

s a t i o n  d i r e c t e  s u r  l ' i s o t h e r m e  du sens  de l a  r é a c t i o n .  

1 Pour l a  r é a c t i o n  : 

l e s  p r inc ipaux  r é s u l t a t s  son t  rassemblés  dans l e  t a b l e a u  XV su ivan t .  



/P AG1 c a l o r i e s  'H2s H2 

Résul ta ts  expérimentaux du système Mo/Mo 2 S 3 

L'équation de l a  courbe de AG 1  obtenue pouvant s e  ramener à l ' express ion  : 

I 

I par combinaison avec l ' équa t ion  (II) de formation de l 'hydrogène s u l f u r é  

.. 
-4 

(II) H2 + S2 - - 2 H2S AG2 

AG = - 43 160 + 23,61 T 
2 

(23) , 

il est possible d ' a t t e i n d r e  l a  v a r i a t i o n  d ' e n t h a l p i e  l i b r e  l o r s  de 

l a  formation de Mo S à p a r t i r  des éléments : 2 3 

4 L d  2 
(III) - Mo + 3 S2 6- 3 M02S3 



2 - Etude thermodynamique du s y t è m  Mo2S3/MoS2 

Une f o i s  le  s e s q u i s u l f u r e  formé, lo rsque  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  de 

s o u f r e  dans le  mélange gazeux augmente, 1 ' isotherme obtenue montre une nouvel le  

s u l f u r a t i o n  q u i  correspond à l a  format ion  de l a  molybdénite. 

Pour l a  r é a c t i o n  : 

L e s  r é s u l t a t s  son t  p o r t é s  dans l e  t a b l e a u  (XVI) su ivan t  : 

TABLEAU XVI 

R é s u l t a t s  expérimentaux du système Mo S /MoS 
2 3 2 



C e s  r é s u l t a t s  conduisent  à une courbe de AG dont l ' e x p r e s s i o n  s i m -  
4  

p l i f  i é e  s e  ramène raisonnablement à c e l l e  d  ' une d r o i t e  d  ' équa t ion  : 

Pour combinaison avec 1 ' é q u i l i b r e  ( I I )  

2 Mo2S3 -k * 4 MoS2 
S2 - bG5 

e t  avec l ' é q u i l i b r e  ( I I I ) ,  il e s t  p o s s i b l e  de c a l c u l e r  l a  v a r i a t i o n  d ' e n t h a l p i e  

l i b r e  de l ' é q u a t i o n  (VI) : 

La f i g u r e  (17) résume l ' ensemble  de c e s  r é s u l t a t s .  L'examen d e s  cour-  

bes obtenues montre que l 'ensemble auquel  on a b o u t i t  e s t  beaucoup p l u s  logique 

que c e l u i  de ELLIOTT e t  Col l .  , les d i f f é r e n c e s  observées  r e l a t i vemen t  a u  po in t  

t r i p l e  é t a n t  e s s e n t i e l l e m e n t  dues à l ' é t r o i t e s s e  du domaine de s t a b i l i t é  de 

Mo S En e f f e t ,  l a  v a r i a t i o n  de composi t ion du mélange gazeux est re la t ivement  
2  3' 

f a i b l e  lo rsqu 'on  passe de Mo à MoS2. Ceci expl ique  également e n  p a r t i e  l a  m i s e  

e n  évidence t a r d i v e  de Mo S '  (31) e t  l e s  d i f f i c u l t é s  r encon t r ée s  pour l a  syn- 
2 3 

t h è s e  d i r e c t e  sous  atmosphère s u l f  u ran te .  

Le po in t  t r i p l e ,  à env i ron  940°K, s i t u é  hors  de l a  zone de tempéra- 

t u r e  é t u d i é e ,  cor robore  a s sez  b i e n  l e  r é s u l t a t  de MORIMOTO et KULLERUD (32) 

q u i  ne parviennent  pas à s y n t h é t i s e r  Mo S aux tempéra tures  i n f é r i e u r e s  à 
2 3. 

610 f 5OC. 





I l  e s t  d i f f i c i l e  d ' o b t e n i r  une mei l leure  p r é c i s i o n  s u r  ce  p o i n t  

t r i p l e ,  les v i t e s s e s  de r é a c t i o n  é t a n t  t ou jou r s  extrêmement l e n t e s ,  d  ' au t an t  

p l u s  que l a  température  e s t  p l u s  basse.  Les temps de r é a c t i o n  v a r i e n t  e n  

e f f e t  de 1 à 3 semaines su ivan t  f a  température  de l ' i so the rme .  
* .  . 

I V  - CONCLUSION 

Aux températures  comprises e n t r e  600 e t  1 400°K, l a  thermogravimé- 

t r i e  sous  atmosphère co r ros ive  H /H S de ,composition l i m i t é e  à des r a p p o r t s  
- 2 2 
'H~S - -2 

v a r i a n t  de 1 à 1 0  ne permet de dé te rminer  avec une p réc i s ion  s u f f i -  
%2 
s a n t e  que l a  v a r i a t i o n  d ' e n t h a l p i e  l i b r e  a u  cou r s  de r é a c t i o n s  de format ion  

de s u l f u r e s  de métaux re la t ivement  nobles  comme l ' a r g e n t ,  ou de r é a c t i o n s  

de t r ans fo rma t ion  d 'un sous-sulf  u r e  en  s u l f u r e  s u p é r i e u r  t e l l e  l a  s u l f  ura-  

t i o n  de N i  S  en  NiS. 
3 2 

Par  c o n t r e  l a  r é a l i s a t i o n  d 'une atmosphère don l a  composi t ion e h  

hydrogène s u l f u r é  peut  ê t r e  l a i s s é e  j u squ ' à  un rappor t  "2s = i f 5  a u t o r i s e  
il PHz 

1 'é tude  p r é c i s e  de r é a c t i o n s  de format ion  de nombreux s u l f u r e s  de métaux 

moins nob le s ,  comme Pb, Fe ,' Co, N i ,  Cu, Mo, W ,  à p a r t i r  des  éléments.  

Les r é s u l t a t s  obtenus i c i  à propos d e s  s u l f u r e s  de c u i v r e  e t  de 

molybdène montrent b i e n  l a  p r é c i s i o n  e t  l a  f i a b i l i t é  d e  l a  technique - employée. 

Seu le s  l e s  mesures concernant  l e s  s u l f u r e s  pa r t i cu l i è r emen t  s t a b l e s  

t e l s  MnS ou les s u l f u r e s  a l c a l i n s  e t  a l ca l i no - t e r r eux  demeurent i n a c c e s s i b l e s  

p a r  ' ce t te  technique et ne peuvent être e f f e c t u é e s  que p a r  é v a l u a t i o n  de l a  cha- 

.'1eG de d i s s o l u t  ion 'du s u l f u r e  dans un ac ide .  





I l  e s t  pa r t i cu l i è r emen t  i n t é r e s s a n t  de pouvoir d i spose r  de p l u s i e u r s  

techniques  to ta lement  indépendantes de dé te rmina t ion  des p r o p r i é t é s  thermody- 

namiques. 

L 'é lec t rochimie  à haute  température  appl iquée aux oxydes confirme 

non seulement l e s  r é s u l t a t s  obtenus l o r s  de s  é t u d e s  c l a s s i q u e s  d ' é q u i l i b r e  

mais e s t  à l ' o r i g i n e  des  p r i n c i p a l e s  données r e l a t i v e s  aux systèmes complexes 

de métaux ou d 'oxydes,  é t a b l i e s  c e s  d e r n i è r e s  années (9). . ' 

Par  ana log ie ,  r i e n  n ' i n t e r d i t  de penser  q u ' i l  p u i s s e  e x i s t e r  des  

conducteurs ,  l i q u i d e s  ou s o l i d e s  d  ' ions S--. Malheureusement, du f a i t  d e s  d i f  - 
f  i c u l t é s  de 1 'Q tude  des  s u l f u r e s  à haute  température  il. n ' e x i s t e  dans l a  l i t t é -  

r a t u r e  que t r è s  peu de t r avaux  ayant  t r a i t  à l a  c o n d u c t i b i l i t é  des s u l f u r e s  e t  

n u l  ne s i g n a l e  l ' e x i s t e n c e  d ' un  é l e c t r o l y t e  s o l i d e  conducteur  d ' i o n s  S--. 

Les seule's p u b l i c a t i o n s  r e l a t i v e s  aux p i l e s  à s u l f u r e  met tent  en  oeu- 

v r e  des  é l e c t r o l y t e s  conducteurs  p a r  c a t i o n  méta l l ique  du type  : 

ou un é l e c t r o l y t e  comme l a  z i r cone  s t a b i l i s é e  pour l ' é t u d e  de r é a c t i o n s  du 

type  : 

mais l e  comportement de SO e t  l a  composition des  atmosphères s i t u é e s  au-dessus 2 
.des  p r o d u i t s  s o l i d e s  n ' o n t  jamais é t é  bien d é f i n i s .  

1 - MISE AU POINT THEORIQUE 

l 1 - P i l e s  e n  s o l u t i o n  aqueuse 

Dans l e s  p i l e s  e n  s o l u t i o n  aqueuse l a  r é a c t i o n  é l émen ta i r e  s'accom- 

pagne de l a  c i r c u l a t i o n  d ' é l e c t r o n s .  Par exemple, dans l a  p i l e  : 

~g ( s o l i d e )  / AgBr ( s o l i d e )  / Br2 (gaz) 

l a  r é a c t i o n  chimique co r r e spondra i t  à l a  formation de AgBr, mais Clans l e  mi l i eu  



aqueux, un é l e c t r o l y t e  a u x i l i a i r e ,  HBr , e s t  néces sa i r e  puisqu 'une é l e c t r o d e  

e s t  formée d 'un métal  plongeant dans  un de ses s e l s  peu s o l u b l e s ,  ce  q u i  

donne f  inalement l e  schéma su ivant  : 

Ag(so1ide) / AgBr ( s o l i d e )  / HBr (aqueux) / Pt, B r 2  (gaz)  

La v a r i a t i o n  d ' e n t h a l p i e  l i b r e  l o r s  de l a  format  ion de AgBr est reliée à l a  

f o r c e  é l ec t romot r i ce  E de l a  p i l e  p a r  l a  r e l a t i o n  : 

A Gf (AgBr ) 
= - n F E  

n é t a n t  l e  nombre d ' é l e c t r o n s  échangés l o r s  de l a  r é a c t i o n  é l émen ta i r e  e t  

F l a  cons tan te  de FARADAY. 

La mesure de E à d i f f é r e n t e s  températures  donnera l a  courbe de va- 

r i a t i o n  de AG* (AgBr) mais ,  l a  composi t ion de 1 ' é l e c t r o l y t e  devant r e s t e r  

c o n s t a n t e ,  l e  domaine de tempéra ture  é t u d i é ,  t r i b u t a i r e  des  t e n s i o n s  de vapeur 

e t  de l a  température  d ' é b u l l i t i o n  de  l a  s o l u t i o n  r e s t e  très é t r o i t .  

2  - P i l e s  à températures  moyennes ( i n f é r i e u r e s  à 500°C). 

Par  c o n t r e ,  AgBr s o l i d e  est un conducteur  ion ique  e t  peut  jouer  l e  

r81e d ' é l e c t r o l y t e  dans une p i l e  du  type : 

Ag ( s o l i d e )  / AgBr ( s o l i d e )  / Br2 (gaz ) ,  Carbone, 

l e  carbone pouvant ê t r e  remplacé p a r  t o u t  a u t r e  matér iau  conducteur  i na t t aqua -  

b l e  par  l e  brome. 

c e t t e  p i l e  permet (75) l a  dé te rmina t ion  de A G f  (AgBr) dans une 

gamme de température  beaucoup p l u s  é tendue ,  a l l a n t  jusqu 'au  po in t  de f u s i o n  

de AgBr (430°C). A l a  f u s i o n ,  l ' é l e c t r o l y t e  perd ses p r o p r i é t é s  de conducteur  

ion ique ,  l a  s t r u c t u r e  désordonnée d u  l i q u i d e  donnant une conduct i on  é l e c t r o n i -  

que prépondérante.  

3 - P i l e s  à hau te s  tempéra tures  - Cas des  oxydes. 

Pour l ' é t u d e  d e s  composés r é f r a c t a i r e s  comme l a  p l u p a r t  des  oxydes,  

d i v e r s e s  techniques  peuvent être envisagées  : 



a )  P i l e s  avec é l e c t r o d e s  à gaz 

Les s e u l s  c o n s t i t u a n t s  de l a  p i l e  sont  l e  métal e n  contac t  avec son 

oxyde, e t  l ' oxygène ,  de  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  b i e n  déf i n i e .  

La r é a l i s a t i o n  d 'une t e l l e  p i l e  n é c e s s i t e  l a  m i s e  a u  po in t  d ' une  

é l e c t r o d e  à gaz ,  technique d é j à  complexe e t  peu u s i t é e  en s o l u t i o n  aqueuse ; 

e l l e  ob l ige  pratiquement à ne t r a v a i l l e r  qu 'avec  d e s  composés l i q u i d e s  assn- 

r a n t  un m e i l l e u r  con tac t  é l e c t r i q u e .  De t e l l e s  p i l e s  ont é té  u t i l i s é e s  avec 

succès  avec des  oxydes à poin t  de f u s i o n  r e l a t i vemen t  peu é l e v é  comme Pb0 (76) 

ou Bi  O (77). 
2 3 

b )  P i l e s  avec é l e c t r o l y t e  l i q u i d e  

Su r tou t  u t i l i s é e s  pour 1 ' é tude  d e s  a c t i v i t é s  d  'un  des  c o n s t i t u a n t s  

d  'un a l l i a g e  l i q u i d e  ou s o l i d e  pa r  rappor t  à ce  m e m e  c o n s t i t u a n t  p u r ,  e l l e s  

s e  composent en f a i t  de deux demi-pi les  du type  précédent  s épa rées  p a r  un é l e c -  

t r o l y t e  l i q u i d e ,  c e  q u i  évi . te  l e s  problèmes techniques  posés par  l e  t r i p l e  

c o n t a c t  métal  - gaz - oxyde. 

C e  type  de p i l e  a  é t é  m i s  en  oeuvre pa r  de nombreux au t eu r s  (16, 17 ,  

41, 76 ,  77 ,  79) q u i  emploient ,  e n  g é n é r a l ,  comme é l e c t r o l y t e  un oxyde ou une 

s o l u t i o n  d  'oxydes l i q u i d e ,  pa r  exemple l e s  s o l u t i o n s  Pb0 - Si02  (78). 

c )  P i l e s  à é l e c t r o l y t e  s o l i d e  

Membranes à t r a v e r s  l e s q u e l l e s  l e  passage du  couran t  ne peu t  s e  f a i r e  

que p a r  conduct ion ion ique ,  les é l e c t r o l y t e s  s o l i d e s  ont une s t r u c t u r e  c r i s t a l -  

l i n e  comprenant nécessairement  des  d é f a u t s  , l a  présence de lacunes  f a c i l i t a n t  

l e  déplacement des  ions.  La z i r cone  s t a b i l i s é e  (for tement  dopée à l a  chaux) 

e s t  un matér iau  de c h o i x ,  son nombre de t r a n s p o r t  ionique é t a n t  très proche de  

l ' u n i t é  e t  s e s  p r o p r i é t é s  r é f r a c t a i r e s  permettant  de t r a v a i l l e r  à très haute  

température .  Depuis les t r avaux  h i s t o r i q u e s  de KIUKKOLA e t  WAGNER e n  1957 (80, 

811,  l e s  p i l e s  à é l e c t r o l y t e  s o l i d e  ont généralement é t é  u t i l i s é e s  pou r  a b o u t i r  

à 1 ' e n t h a l p i e  l i b r e  de format ion  d'oxydes b i n a i r e s  (15,  82 à 89)  ou t e r n a i r e s  

(90 à 93) mais e l l e s  peuvent a u s s i  ê t r e  employées pour l e s  mesures d ' a c i t i v t é  

dans l e s  s o l u t  ions  s o l i d e s  (94, 95, 96) ou l i quddes  (17) e t  les composés i n t e r -  

mé ta l l i ques  (97,  98, 99). 



I I  - ELECTROCHIMIE A HAUTE TEMPERATURE APPLIQUEE AUX SULFURES 

Les techniques  précédentes  appl iquées  aux oxydes,  aux s o l u t  i ons  

d 'oxydes e t  aux halogénures  conducteurs  ion iques  peuvent ê t r e  à p r i o r i  t r a n s -  

posées s ans  d i f f i c u l t é  aux mesures de  p re s s ions  p a r t i e l l e s  de sou f r e .  

En e f f e t  , l e s  mélanges H - H S conviennent par fa i tement  pour impo- 2 2 
s e r  un p o t e n t i e l  chimique de s o u f r e  dans une é l e c t r o d e  à gaz e t  il s u f f i t  de 

d i spose r  d 'un  é l e c t r o l y t e ,  s o l i d e  ou l i q u i d e ,  conducteur d ' i o n s  S-- pour  r éa -  

l i s e r  des  mesures de f o r c e s  é l e c t r o m o t r i c e s  conduisant  s o i t  aux p r o p r i é t é s  

thermodynamiques d e s  s u l f u r e s  , s o i t  aux v a l e u r s  des  conduct i b i l i t é s  ionique 

e t  é l ec t ron ique  d u  s u l f u r e  u t i l i s é  comme é l e c t r o l y t e .  

1 - Travaux a n t é r i e u r s  

Les p i l e s  ayant pour é l e c t r o l y t e  un conducteur d ' i o n s  S-- n ' o n t  

j u squ ' à  présen t  f a i t  1 ' o b j e t  d 'aucune recherche systématique.  

KIUKKOLA e t  WAGNER (81) é t u d i e n t  quelques s u l f u r e s  dans des  p i l e s  du 

type  : 

Ag ( s o l i d e )  / Ag1 ( s o l i d e )  / Ag2S ( s o l i d e )  / S ( l i q u i d e ) ,  Pt 

q u i  permettent  d ' a t t e i n d r e  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de format ion  de Ag2S ; mais l ' é l e c -  
+ 

t r o l y t e  est AgI, conducteur  d ' i o n s  Ag , l a  mesure é t a n t  d ' a i l l e u r s  p e r t u r b é e ,  p a r  

l a  migrat ion du s o u f r e  l i q u i d e  dans Ag S. Dans l e s  p i l e s  du type  : 
2 

Cu 

> 1 

J / 
Na2S 1 Na2S Na2S 

/ 
( s o l i d e )  ( s o l i d e ) ,  ( l i q u i d e )  ,' ( l i q u i d e )  ( l i q u i d e ) ,  ( s o l i d e )  Ag2s 1 ( s o l i d e )  Ag 

où 1 ' é l e c t r o l y t e  est Na2S, l e  compartiment de  d r o i t e  c o n t i e n t  Na S fondu sa-  
2 

t u r é  e n  Ag2S s o l i d e  e t  c e l u i  de gauche Na S fondu s a t u r é  e n  CusS s o l i d e .  Les 2 
s o l u b i l i t é s  des  s u l f u r e s  dans Na S doivent  ê t r e  suffisamment basses  e t  l a  mesure 2 
e f f e c t u é e  , nég l igean t  l e  t r a n s f e r t  de NaZS dans l e s  d i f f é r e n t s  compartiments,  

donc les v a r i a t i o n s  d ' a c t i v i t é  d e s  s u l f u r e s  dans Na S ,  'ne  donne pas  d i rec tement  
2 

l a  v a r i a t i o n  d ' e n t h a l p i e  l i b r e  de l a  r é a c t i o n  : 

2 CU ( s o l i d e )  + Ag2S ( s o l i d e )  2 Ag ( s o l i d e )  + Cu2S ( s o l i d e )  



Les r é s u l t a t s  obtenus s e r o n t  donc peu nombreux e t  t r o p  d i s p e r s é s  

pour permet t re  des  comparaisons u t i l e s  avec l e s  mesures sous  atmosphères 

& - 
Plus  récemment ELLIOTT e t  DE LA TIdERA (21) à l ' a i d e  d 'une p i l e  e m -  

p loyant  comme é l e c t r o l y t e  une s o l u t i o n  de Cas s o l i d e  dans CaC12 l i q u i d e  son t  

parvenus à mesurer l e s  e n t h a l p i e s  l i b r e s  de format ion  de s u l f u r e s  s t a b l e s  

comme Hf S  e t  Z r  S  
3 2  3 2'  

De meme FLENGAS, THOMPSON e t  BELL (100, 101,  102) mettent e n  oeuvre 7 

l a  p i l e  : 

Ag S à s a t u r a t  i on  

Ag / ;a / s vapeur ,  c 

où A C l  e s t  un ch lo ru re  a l c a l i n  fondu ,  mais sont  l i m i t é s  à un domaine de tem- 

p é r a t u r e  de 500 à 800°C. 

2  - R é s u l t a t s  expérimentaux 

a )  Emploi de  Cu2S comme é l e c t r o l y t e  

Le s u l f u r e  cu ivreux  dont les p r o p r i é t é s  thermodynamiques on t  é t é  

conf i r d e s  p a r  l ' é t u d e  sous  atmosphères H2/H2S c o n t r ô l é e s  a  na ture l lement  é té  

l e  premier s u l f u r e  employé comme é l e c t r o l y t e .  

Par  ana log ie  avec l a  p i l e  maintenant c l a s s i q u e  ( 7 6 )  : 

F e ,  Pb ( l i q u î d e )  / Pb0 ( l i q u i d e )  / Pt, o2 (gaz) 

l e  plomb e t  l ' oxyde  de plomb peuvent ê t r e  purs  ou e n  s o l u t i o n ,  il é t a i t  l o g i -  

que de r é a l i s e r  l a  P i l e  : 

W , Cu ( l i q u i d e )  / Cu2S ( l i q u i d e )  / W, H2S 



Le c u i v r e  e t  l e  s u l f u r e  cuivreux é t a n t  p u r s ,  est donc é g a l  

à l a  p ress ion  de sou f r e  à l ' é q u i l i b r e  Cu/Cu S q u i  e s t  connue avec p réc i s ion .  2 
(PS2)2 e s t  imposée par  un mélange H - H S pauvre e n  hydrogène s u l f u r é  

2 2 
mais de composition b ien  déterminée.  L'ensemble expérimental  e s t  schématisé  

s u r  l a  f i g u r e  (18). 

i Le tungs tène  a  dfi ê t r e  u t i l i s é  comme é l e c t r o d e  l a  p l ace  du pla-  

t i n e  e n  r a i son  de s a  r é s i s t a n c e  supé r i eu re  à l ' a t t a q u e  du s u l f u r e  cu iv reux  

e t  du c u i v r e  l i q u i d e .  En e f f e t ,  l a  m i s c i b i l i t é  du p l a t i n e  dans l e  c u i v r e  e s t  

t o t a l e  à l ' é t a t  l i q u i d e  a l o r s  que l ' i n s o l u b i l i t é  du tungs tène  dans l e  c u i v r e  

e s t  q u a s i  complète. De p l u s  l e  tungs tène  ne s e  s u l f u r e  pas  dans l e s  condi- 

t i o n s  expér imenta les ,  l e  domaine d ' e x i s t e n c e  du tungs tène  méta l l ique  é t a n t  

p l u s  é tendu  que c e l u i  du c u i v r e  v e r s  l e s  p r e s s ions  de s o u f r e  é l evées .  

La f o r c e  é l e c t r o m o t r i c e  de  l a  p i l e  e s t  r e l i é e  aux p o t e n t i e l s  c h i -  

miques du sou f r e  ( p  )1 e t  (us )2 aux deux é l e c t r o d e s  pa r  l a  r e l a t i o n  : 
s2 2 

correspondant à l a  r é a c t i o n  : 

+ 
A l ' é t a t  s o l i d e  Cu2S e s t  conducteur  d ' i o n s  Cu ; à l ' é t a t  l i q u i d e ,  

+ 
l a  c o n d u c t i b i l i t é  é l e c t r i q u e  p o u r r a i t  être a s su rée  p a r  l e s  i ons  Cu e t  S--. 

L'express ion  c i -dessus  reste b ien  évidemment en t iè rement  va l ab l e  q u e l s  que 

s o i e n t  l e s  i ons  t r a n s p o r t e u r s  du cou ran t ,  à p a r t i r  du moment où l a  conduct i -  

b i l i t é  ' n ' e s t  pas  é l ec t ron ique .  

De très nombreux e s s a i s  ont é t é  e f f e c t u é s  avec de t e l l e s  p i l e s  e t  

il s ' e s t  malheureusement avéré  que  l a  c o n d u c t i b i l i t é  de Cu S l i q u i d e  e s t  2  
presque exclusivement é l e c t r o n i q u e ,  c a r  l e s  f o r c e s  é l e c t r o m o t r i c e s  mesurées,  

guère r ep roduc t ib l e s  é t a i e n t  beaucoup t r o p  f a i b l e s  p a r  r appor t  aux f o r c e s  

é l e c t r o m o t r i c e s  c a l c u l é e s .  
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liquide 
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Après c e s  expér iences  peu encourageantes  , d  ' a u t r e s  e s s a i s  p ré l imi-  

n a i r e s  ont montré que les s o l u t i o n s  l i q u i d e s  de Cu S dans CuCl p r é s e n t a i e n t  2  
une bonne c o n d u c t i b i l i t é  ionique. Mais l a  t r o p  grande v o l a t i l i t é  de CuCl ne 

permet pas d ' env i sage r  l ' u t i l i s a t i o n  de c e s  mélanges aux températures  é l evées .  

Tou te fo i s  des  é l e c t r o l y t e s  du même type  ont é t é  u t i l i s é s  pa r  l a  s u i t e .  

b )  Emploi d ' u n  é l e c t r o l y t e  l i q u i d e  

Un a u t r e  t ype  d ' é ï e c t r o ï y t e  c o n s t i t u é  c e t t e  f o i s  non pas d ' u n  s u l -  

f  ure  . l i qu ide  s e u l  mais d  'une s o l u t  i on  d i l u é e  d  'un s u l f u r e  i tmique  dans un 

c h l o r u r e  a l c a l i n  ou a l c a l i n o - t e r r e u x  a  été testé e t  l e s  r é s u l t a t s  obtenus 

son t  beaucoup p l u s  i n t é r e s s a n t s .  

En e f f e t ,  de  nombreuses p i l e s  (103, 104, 105) opérant  à température  

modérée ( i n f é r i e u r e  à 500°C) u t i l i s e n t  comme é l e c t r o l y t e  un ch lo ru re  m é t a l l i -  

que e n  s o l u t i o n  dans l ' e u t e c t i q u e  LiCl - K C 1  ou dans l e  mélange NaCl - KC1. 

Par  ana log ie  il est p o s s i b l e  d ' env i sage r  l ' u t i l i s a t i o n  dans de  t e l s  mélanges 

de Na S  ou d ' u n  s u l f u r e  ' a l c a l i n ,  mais de te ls  s u l f u r e s  p ré sen t en t  une t r o p  
2 

grande v o l a t i l i t é  ou s e  décomposent fac i lement  en  r a i s o n  de l e u r s  p r o p r i é t é s  

for tement  hygroscopiques.  'Les mêmes inconvénien ts  a f f e c t e n t  Mg§, 1 'oxygène 

e t  l e  ch lo re  ayant  pour l e  magnésium une a f f i n i t é  b i en  supé r i eu re  à c e l l e  

du sou f r e .  Par c o n t r e ,  l e  s u l f u r e  de  ca lc ium e n  s o l u t i o n  s a t u r é e  (1 %) dans 

CaCl l i q u i d e  convient  apparemment beaucoup mieux: 2  

Pour t e s t e r  l a  c o n d u c t i b i l i t é  de ce mélange fondu, l ' é t u d e  d ' u n  a l -  

l i a g e  méta l l ique  b i e n  connu a  é t é  r e p r i s e  : l ' a l l i a g e  o r  - c u i v r e ,  dont  les 

p r o p r i é t é s  thermodynamiques ont é t é  dé8erminées avec p r é c i s i o n  par  BALESDENT 

(106) e t  KNEPPER e t  SHCHENCK (107, 108) pa r  é q u i l i b r e  chimique e t  comparées 

à c e r t a i n e s  mesures é l e c t r i q u e s  ( l o g ) ,  e f f e c t u é e s  avec des p i l e s  du t y p e  : 

AU - Cu ( s o l i d e )  / CuBr ( é l e c t r o l y t e )  / Cu2S ( s o l i d e ) ,  S  ( l i q u i d e ) ,  C  

u t i l i s a n t  un halogénure cu ivreux  comme é l e c t r o l y t e .  

P lus  récemment l ' emplo i  de l a  z i r cone  s t a b i l i s é e  comme é l e c t r ' o l y t e  

condu i t  TRONDSEN e t  BOLSAITIS (111) à l a  r é a l i s a t i o n  en t re825  e t  900°C de 

l a  p i l e  : 8 

Pt / Cu - Au - Cu O /0 ,85  Z r 0 2  - 0 , 1 5  Ca0 / Cu - Cu20 / Pt 
.2 

( a l l i a g e )  ( é l e c t r o l y t e )  
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dont l a  f o r c e  é l ec t romot r i ce  e s t  r e l i é e  d i rec tement  à l ' a c t i v i t é  du  cu iv re  

dans 1 ' a l l i a g e  pa r  : 

La p i l e  é t u d i é e  i c i  peut ê t r e  r ep ré sen t ée  p a r  : 

W / Cu, Cu S / CaC12 (Cas) / Au - Cu, Cu2S / W 
2 

1 dont l e  montage e s t  schématisé  s u r  l a  f i g u r e  (19). Chaque f i l  de t ungs t ène ,  

i s o l é  pa r  une ga ine  d'alumine ou de s i l i c e  plonge dans un p e t i t  c r e u s e t  
3 

d 'alumine de 0,5 cm contenant  l e  métal ( cu iv re  ou a l l i a g e )  surmonté d 'une 

1 couche de Cu S. C e t t e  précaut ion  n ' e s t  pas i nd i spensab le  mais permet de 
2 

s ' a s s u r e r  de bonnes condi t  ions  d ' é q u i l i b r e  reproduct  i b l e s .  Chaque é l e c t r o d e  

a i n s i  c o n s t i t u é e  e s t  p lacée  dans un c r e u s e t  d 'alumine rempli  d ' é l e c t r o l y t e .  

C e t  ensemble est s i t u é  a u  c e n t r e  d ' un  f o u r  v e r t i c a l ,  é tanche  aux 

1 gaz ,  balayé par un courant  con t inu  d ' argon. 

L' importance de 1 'homogénéité de 1 ' a l l i a g e  s o l i d e  a é t é  démontrée 

pa r  BALESDENT (1061, l e s  a c t i v i t é s  mesurées pouvant v a r i e r  du simple a u  dou- 

b l e  l o r s  des  mesures . e f f ec tuées  à p a r t i r  de poudres f r i t t é e s .  Ce t t e  homogé- 

n é i t é  e s t  obtenue dans n o t r e  c a s  p a r  l a  f u s i o n  à 1200°C pendant t r o i s  heu- 

r e s  sous  courant d 'argon ou sous v i d e  poussé des  métaux pesés  dans les pro- 

p o r t i o n s  voulues. Le c u i v r e  e t  l ' o r  u t i l i s é s  p ré sen t en t  une pu re t é  a u  moins 

é g a l e  à 99,9 %. 

L1élec t ro l .y te  e s t  p r épa ré  à p a r t i r  de CaCl déshydra té  à 400°C 2 

l a f i n  d ' é v i t e r  t o u t e  t r a c e  d ' e a u  q u i  p o u r r a i t  r é a g i r  e n s u i t e  s u r  Cas. Celui-  

c i  est l e  r é s u l t a t  de l ' a c t i o n  à 900°C d ' u n  mélange H2 - H2S s u r  C&O pen- 
3 

dant  48 heures.  Un c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  X confirme 1 ' absence de Ca0 e t  de 

Cas0 dans l e  p rodu i t  obtenu. Cas e s t  e n s u i t e  conservé en ampoules s c e l l é e s  
4 

sous v idé  a f i n  de préveni r -  t o u t e  r é a c t i o n  avec l ' e a u  ou l 'oxygène atmosphé- 

r ique .  

L é l e c t r o l y t e  e s t  p réparé  immédiatement avant  s o n  u t i l i s a t i o n  par 

mélange d ' env i ron  1 à 2 % de Cas dans  CaC12 c e  q u i  condui t  à une s o l u t i o n  sa -  

t u r é e .  

I S ix  a l l i a g e s  d i f f é r e n t s  r é p a r t i s  dans t o u t e  1 ' é c h e l l e  des  composi- 

t i o n s  ont é t é  é t u d i é s  e t  les r é s u l t a t s  expérimentaux sont  rassemblés  dans 

les t ab l eaux  (XVII) s u i v a n t s .  Dans c e s  t a b l e a u x  son t  également p o r t é e s  l e s  
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v a l e u r s  d e s  a c t i v i t é s  du c u i v r e  a  e t  du  c o e f f i c i e n t  d  ' a c t i v i t é  
Cu ycu dé te rmi -  

n é e s  à l ' a i d e  d e s  r e l a t i o n s  : 

RT 
E = - -  L o g a  

F Cu 

a  
Cu -- - 

'CU Ncu N ~ u  é t a n t  l a  f r a c t i o n  mola i re  du  c u i v r e  dans 1 ' a l l i a g e .  

l 

N ~ u  

0,172 

0,324 

y  CU 

0, 1857 

0,1935 

0,201 7 

0,2075 

0,2154 

p,2211 

b,2266 

0,231 9 

0,2372 

0,2435 

0,2506 

0,2619 

0,2746 

0,2810 

0, 2877 

0,2850 

0,2949 

0,2905 

0,2967 

O, 3045 

0,3186 

RT Log y  
Cu 

- 3555 

-1 3573 

- 3650 
- 3650 
- 3700 
- 3730 
- 3760 
- 3812 
- 3873 
- 4204 

- 2914 
- 2960 
- 2960 

- 3021 
- 3029 
- 3127 
- 3122 
- 3165 

' - 3222 
- 3260 
- 3420 

T OC 

7 90 

822 

861 

8 95 

940 

97 1 

1 002 

1040 

1 082 

1225 

787 

83 9 

880 

92 5 

95 1 

98 1 

1014 

1016 

1 062 

1107 

1232 

T OK 

L 

1063 

1095 

1134 

1168 

1213 

1244 

1275 

1313 

1355 

1498 

1060 

1 1  12 

1153 

1 1  98 

1224 

1254 

1287 

1289 

133 5 

1380 

1 505 

E  mV 

315 

320 

328 

33 5 

3 44 

3 50 

3 56 

364 

3 73 

409 

229 

23 6 

2 40 

2 47 

2 51 

2 57 

260 

2 62 

269 

275 

2 94 

a  
Cu 

0,0319 

O, 0333 

0,0347 

O, 13357 

O, 0371 

0,0380 

0,0390 

0,0399 

O, 0408 

0,041 9 

0,0813 

0,0849 

0,0891 

0,0911 

0, 0923 

0,0924 

0, 0956 

O, 0942 

O, 0962 

O, 0987 

O, 01 03 



- 

EmV 

198,5 

204,5 

2 08 

209 

2 12 

212,5 

214,5 

21 6 

2 18 

217 

220 

223 

227 

230 

22 9 

23 4 

236,5 
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Cu Cu 



TABLEAU X V I  1 

R é s u l t a t s  expérimentaux concernant  l e s  a l l i a g e s  o r  - c u i v r e .  

Les f o r c e s  é l e c t r o m o t r i c e s  l u e s  s o n t  s t a b l e s  lo rsque  l a  t empéra ture  

e s t  maintenue c o n s t a n t e ,  pendant p l u s i e u r s  heures .  E l l e s  sont  également r éve r -  

s i b l e s  c a r  ap rè s  l e  passage d ' une  f o r c e  con t r e - é l ec t romot r i ce  pendant un c o u r t  

i n s t a n t ,  l e  p o t e n t i e l  de l a  p i l e  r e tou rne  rapidement e t  d 'une  manière cont inue  

à s a  v a l e u r  o r i g i n e l l e .  La r e p r o d u c t i b i l i t é  e s t  bonne e t  de nombreuses montées 

e t  descen te s  e n  tempéra ture  peuvent ê t r e  e f f e c t u é e s  au  cours  d 'une même expé- 

RT Log ycu 

- 910 

- 922 

- 928 

- 941 

- 998 

- 1026 

- 1077 

- 1106 

- 1150 

- 1253 

- 166 

- 182 

- 188 

- 206,5 

- 212 

- 208 

- 213 

- 219 

- 308 

t 

4 

N ~ u  

0,636 

0,842 

r i e n c e .  

T OC 

7 95 

833 

877 

91 2 

953 

1 O00 

1028 

1090 

1144 

1261 

7 95 

850 

866 

879 

93 1 

97 7 

102 9 

1045 

1 1 9 0  

T OK 

1068 

1106 

1150 

1185 

1226 

1273 

1301 

13 63 

1417 

1534 

1 068 

1123 

1139 

1152 

1204 

1250 

1302 

1318 

1463 

EmV 

8 1 

8 3 

8 5 

8 7 

91 

9 4 

98 

1 O1 

105 

11 4 

2 3 

24,5 

2 5 

26 

2 7 

27,5 

28,5 

2 9 

3 5 

a Cu 

0,4143 

0,4181 

0,4237 

0,4261 

0,4221 

0,4240 

0,4167 

O, 4227 

0,4228 

O, 4217 

0,7786 

0,7760 

0,7749 

0,7693 

0,7706 

0,7744 

0,7754 

0, 7744 

O, 7573 

Ycu 

0,6513 

0,6574 

O, 6661 

O, 6699 

0, 6636 

0, 6666 

0,6593 

0,6647 

O, 6647 

0, 6629 

O, 9247 

O, 9217 

O, 9203 

O, 9137 

O, 9152 

0,9198 

O, 9209 

0,9197 

0,8994 



La f i g u r e  20 r ep résen te ,  en fonct ion  de l a  température l e s  cour- 

bes de v a r i a t i o n  de l a  fo rce  é lec t romotr ice  mesurée pour l e s  d i f f é r e n t e s  

compositions de 1 ' a l l i a g e .  Une cassure  extrêmement n e t t e  aux températures 

vois ines  de l a  fus ion de l ' a l l i a g e  indique l e  changement d '60at .  Toutefois  

l a  d i f férence  de température e n t r e  l e  l iquidus  e t  l e  so l idus  e s t  t r o p  f a i -  

b le  pour que 1 'on puisse t r a c e r  l e  diagram& 'des phases à p a r t i r  de ces  - .  
mesures. 

La press ion  de soufre de référence é t a n t  c e l l e  de 1 ' équ i l ib re  Cu - 

Cu S ,  deux a u t r e s  cassures  devra ient  a p p a r a î t r e ,  correspondant aux températu- 2 
r e s  de fus ion du cuivre (1083OC) e t  du su l fu re  cuivreux (llOO°C). Comme c e s  

deux e f f e t s  s e  compensent e t  que,  de p lus ,  l e s  énergies  mises en jeu sont  

f a i b l e s  e t  les températures de f u s i o n  t r è s  rapprochées, l e  phénomène e s t  peu 

v i s i b l e  e t  ne s e  manifeste s u r  quelques courbes que par un t r è s  l ége r  décro- 

chement aux environs de 1400°K. 

Les a c t i v i t é s  du cu iv re  ca lcu lées  pour l e s  d i f f é r e n t s  a l l i a g e s  

( tableau XVIII) sont  représentées  en fonct ion  de  l a  température s u r  l a  f i -  

gure 21. 

Ces courbes sont  naturellement s u j e t t e s  aux mêmes remarques que l e s  

fo rces  é l ec t romot r i ces ,  mais l e s  cassure9 sont bien moins n e t t e s ,  l a  v a r i a t i o n  

de l ' a c t i v i t é  avec l a  température é t a n t  assez peu importante. 

Les v a r i a t i o n s  de l ' a c t i v i t é  du cuivre en  fonc t ion  de l a  composition 

de l ' a l l i a g e  déduites  des courbes de l a  f i g u r e  20 e t  r epor tées  dans l e  t ab leau  

XVIII se  t r adu i sen t  par  Les courbes de l a  f igure  22 à d ive r ses  températures 

comprises e n t r e  1100 e t  1400°K. 

RT Log 







Figure 22.  
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TABLEAU XV II 1 

L'examen de c e s  courbes amène quelques remarques. 

T OK 
N ~ u  

D'une manière générale l ' é c a r t  à l ' i d é a l i t é  se  r édu i t  au f u r  e t  à 

mesure que l a  température s 'é lève.  Toutefois ,  en  ,ce  q u i  concerne 1 ' a l l i a g e  de 

EmV 

3 72 

27 1 

242,5  

176 

100,2 

30,l 

382 ,5  

278 ,5  

2 52 

181 

104,2  

3 1 , 4  

1350 

1 400 

composition N = 0,842, c e t  é c a r t  c r o f t  avec l a  température, phénomène anor- Cu 

O,  172 

0,324 

0,373 

0,472 

0,636 

O ,  842 

0,172 

0,324 

0,373 

0,472 

O,  636 

0,842 

mal puisque inverse de ceux observés pour l e s  a u t r e s  compositions. Deux ex- 

p l  i ca t ions  peuvènt ê t r e  apportées : 

D'une p a r t ,  l e s  f o r c e s  é lec t romotr ices  mises en jeu sont relat ivement . 
f a i b l e s  (une t r e n t a i n e  de m i l l i v o l t s )  e t  une imprécision de 1 m i l l i v o l t  a f f e c t e  

Cu 
a 

O, O407 

0,0970 

0, 1240 

0,2198 

0,4219 

0,7717 

0,0418 

0,0991 

0,1265 

0,2226 

O ,  4310 

0, 7706 

fortement l a  va leur  de 1 ' a c t i v i t é  ca lculée .  

D 'aut re  p a r t ,  il e s t  poss ib le  que l e  nombre de t r anspor t  ionique du 

Y ~ u  

0,2363 

0,2991 

0,3321 

O, 4660 

0,6632 

0,9615 

0,2430 

0,3057 

0,3309 

0,4721 

0,6618 

0,9152 

kT Log Ycu 

- 3870 

- 3237 

- 2956 

- 2048 

- 1101 

- 234 

- 3935 

- 3297 

- 3076 

- 2088 

- 1148 

- 246 

mélange CaC12 - Cas ne s o i t  pas rigoureusement é g a l  à l ' u n i t é  e t  qu'une conduc- 

t i v i t é  é lec t ronique  p a r t i e l l e ,  f a i b l e  mais non négligeable dans l e  cas de f a i -  

- 

b l e s  fo rces  é lec t romotr ices  a f f e c t e  l e s  mesures. 
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En t enan t  compte de c e t t e  hypothèse,  l a  c o n d u c t i v i t é  é l e c t r o n i q u e  

s e r a i t  p lu s  importante  aux basses  tempéra tures ,  ce q u i  a  é t é  observé par  

BELL e t  FLENGAS (100) pa r  exemple pour l e s  mélanges AgCl - Ag2S. 

De p l u s ,  l a  f u s i o n  de l ' a l l i a g e  modifie l e  sens  de v a r i a t i o n  de 

l ' é c a r t  à l ' i d é a l i t é  pour c e r t a i n e s  compositions à des  tempéra tures  supé- 

r i e u r e s  à 1200°K. 

Su r  l a  f i g u r e  23 ont été po r t é s  l e s  r é s u l t a t s  des  mesures d ' a c t i -  

v i t é  du c u i v r e  de BALESDENT (106) à 800 e t  1150°K, ceux de TRONDSEN e t  

BOLSAITIS à 1 1 0 0 ° ~  (109) a f i n  de l e s  comparer avec nos propres  mesures. 

I l  e x i s t e  de nombreuses a u t r e s  dé te rmina t ions  des  r e l a t i o n s  

a c t i v i t é  - composition dans l e s  a l l i a g e s  o r  - c u i v r e ,  mais e l l e s  conduisen t  

t o u t e s  à un é c a r t  à 1 ' i d é a l i t é  b ien  moins important que les nô t r e s .  O r  

I BALESDENT dont les mesures sont  r é a l i s é e s  à 1 ' a ide  d  'une méthode d  ' é q u i l i b r e  

très p r é c i s e  a  montré que t o u t e s  les causes  d  ' e r r e u r s  i nhé ren t e s  aux d i v e r s e s  

techniques  de mesures a u s s i  b ien  l e s  techniques  d ' é q u i l i b r e  que l e s  mesures 

de f o r c e  é l e c t r o m o t r i c e  ne pouvaient  qu'augmenter l ' a c t i v i t é  mesurée, donc 

diminuer  1 ' é c a r t  à 1 ' i d é a l i t é .  

Le f a i t  que l e s  f o r c e s  é l e c t r o m o t r i c e s  obtenues s o i e n t  s u p é r i e u r e s  

à t o u t e s  les dé t e rmina t ions  anciennes e t  que nos mesures d  ' a c t i v i t é  s o i e n t  . 

t r è s  proches de c e l l e s  de BALESDENT montre l ' e x c e l l e n t e  c o n d u c t i b i l i t é  ionique 

de  l ' é l e c t r o l y t e  u t i l i s é .  Ceci i n f i rme  donc l a  seconde e x p l i c a t i o n  d u  compor- 

tement anormal des  a c t i v i t é s  de l ' a l l i a g e  de composition N = 0,842 e t  nous Cu 
ne r e t i e n d r o n s  qué l ' hypo thèse  d ' une  impréc is ion  s u r  l a  mesure des  d i f f é r e n -  

c e s  de p o t e n t i e l  de.. l ' o r d r e  de 1  m i l l i v o l t .  

L ' exp re s s ion  RT Log y  c a l c u l e e  dans l e s  t ab l eaux  XVII e t  XVIII 
Cu 

*. r ep ré sen t e  l e  p o t e n t i e l  chimique d  'excès p* du c u i v r e  dans l a  s o l u t i o n ,  
Cu 

d é f i n i  comme l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  le  p o t e n t i e l  chimique réel e t  l a  v a l e u r  qu 'au-  

r a i t  l e  p o t e n t i e l  chimique du c u i v r e  s i  l a  s o l u t i o n  é t a i t  i d é a l e .  

Les courbes de l a  f i g u r e  24 de l ' e x p r e s s i o n  RT Log YCu e n  f o n c t i o n  
2 

de (1 - N à température  f i x é e  montrent que l e  p o t e n t i e l  chimique d 'excès  
Cu 

est sensiblement  l i n é a i r e  pour d e s  t i t r e s  e n  cu iv re  N i n f é r i e u r s  à 0 , 7 .  
Cu 

Le s u l f u r e  de ca lc ium e n  s o l u t i o n  s a t u r é e  dans CaCl c o n s t i t u e  un 2  
e x c e l l e n t  é l e c t r o l y t e  conducteur  ionique e t  a  permis d ' a c c é d e r  de manière 

t r è s  p r é c i s e  aux grandeurs  thermodynamiques des  a l l i a g e s  o r  - c u i v r e  s o l i d e s  



e t  l i q u i d e s .  C e t  é l e c t r o l y t e  peut ê t r e  u t i l i s é  pour déterminer  l e s  p r e s s ions  

de  s o u f r e  à l ' é q u i l i b r e  dans un grand nombre de' systèmes mais il p ré sen t e  de 

s é r i e u s e s  d i f f i c u l t é s  d 'emploi  e n  r a i s o n  de  s a  grande s e n s i b i l i t é  à l 'oxygène 

e t  à l a  vapeur d ' e a u  e t  de s a  t e n s i o n  de vapeur  q u i  dev ien t  v i t e  non négl igea-  

b l e  aux tempéra tures  très 6 l evées .  

c )  Emploi d ' un  é l e c t r o l y t e  s o l i d e  

Dans l e  cadre  du l a b o r a t o i r e  ( 1 1 2 )  l a  c o n d u c t i b i l i t é  des  mélanges - 
s o l i d e s  ThS SrS de d i v e r s e s  composi t ions a é t é  é tud i ée  dans des  p i l e s  du 

2 ' 
t ype  : 

l e s  couples  Me - Mes e t  M e '  - Me's é t a n t  de s  mélanges métal s u l f u r e  dont l a  

p r e s s i o n  p a r t i e l l e  de s o u f r e  e s t  b i e n  connue. 

Les r é s u l t a t s  obtenus montrent que cont ra i rement  à l a  z i r cone  s t a -  

b i l i s é e  à l a  chaux,  les nombres de t r a n s p o r t  ionique des  mélanges ThS - SrS 2 
son t  l o i n  d ' a t t e i n d r e  1 ' u n i t é .  

Aucun a u t r e  matér iau s o l i d e  conducteur d ' i o n s  S-- n ' a  é t é  m i s  en 

évidence à ce  jour .  



Figure 23. 



Figure 2 4 .  





Le diagramme Fe r  - Molybdène - S o u f r e ,  aux tempéra tures  comprises e n t r e  

1000 e t  1200°C, é l a b o r é  pa r  iden t  i f  i c a t  i o n  d e s  p r o d u i t s  obtenus ap rè s  r é a c t i o n  

des  é léments  ou des  s u l f u r e s  e n t r e  eux comprend t r o i s  nouvel les  phases ayant  pour 

formule FeMo S  FeMo S  e t  FeMo S  dont l 'homogénéité a  été confirmée p a r  micro- 
2 4' 2 3 5 6 

ana lyse  à l a  sonde é l e c t r o n i q u e .  

Au vu de c e s  r 6 s u l t a t s ,  l a  p r é v i s i o n  des  a t t a q u e s ,  à haute  t empéra tu re ,  

d e  p ièces  mé ta l l i ques  e s sen t i e l l emen t  c o n s t i t u é e s  de f e r ,  l o r s  d e  l a  l u b r i f i c a t i o n  

par  des  h u i l e s  à base de molybdénite,  dev i en t  pos s ib l e  : une s u l f  u r a t i o n  superf i- 

c i e l l e  du f e r  p o u r r a i t  apparemment ê v i t e r  c e s  a t t a q u e s ,  FeS e t  MoS é t a n t  r e l i é s  2  
p a r  une l i g n e  de phase. La microsonde é l e c t r o n i q u e  montre t o u t e f o i s  que l a  d i f f u -  

s i o n  du f e r  dans l e  s u l f u r e  f e r r e u x  est l o i n  d  ' ê t r e  nég l igeab le  et que l a  couche 

p r o t e c t r i c e  de FeS l i m i t e  seulement l a  r é a c t i o n .  

Les mesures d  ' é q u i l i b r e  sous p o t e n t i e l s  chimiques de  sou f r e  c o n t r ô l é s  

on t  n é c e s s i t é  l a  m i s e  au  po in t  d 'une  méthode o r i g i n a l e  de  géné ra t i on  d'atmosphè- 

res c o r r o s i v e s  H /H S ,  t rès  pauvres en  hydrogène s u l f u r é  ; l a  t e n e u r  de ce d e r n i e r  
2 2  - 5 

gaz  peut ê t r e  a b a i s s é e  jusque 1 0  p a r  r appor t  à l 'hydrogène.  I l  s u f f i t  pour c e l a  

de  r é a l i s e r  de s  atmosphères H /H O pauvres e n  eau  r éag i s san t  e n s u i t e  s u r  du s u l f u r e  2  2  
d  'aldminium. 

Cet a p p a r e i l l a g e ,  t e s t é  à propos des  s u l f u r e s  de c u i v r e  dont les propr ié -  

tés  thermodynamiques sont par fa i tement  connues,  u t i l i s é  pour l a  dé t e rmina t ion  des  

domaines d ' e x i s t e n c e  d e s  s u l f u r e s  de molybdène, en  p a r t i c u l i e r  c e l u i  de Mo S  t r è s  2 3 
é t r o i t  e t  a c c e s s i b l e  uniquement p a r  une &thode a u s s i  p r é c i s e ,  a u t o r i s e  1 'é tude  

d e s  r é a c t i o n s  de format ion ,  à p a r t i r  de s  é léments  ,de très nombreux s u l f u r e s  de 

métaux cou ran t s  t e l s  que Pb, Fe,  Co, N i ,  Cu, Mo, W ,  e t c . .  . S e u l s  les s u l f u r e s  par- 

t i c u l i è r e m e n t  s t a b l e s  comme MnS ou les s u l f u r e s  a l c a l i n s  e t  a l c a l i n o - t e r r e u x  de- 

meureront i n a c c e s s i b l e s  p a r  c e t t e  t echnique .  

L ' é l ec t roch imie  à haute  tempéra ture ,  couramment employée à propos des  

oxydes,  n é c e s s i t e  pour une a p p l i c a t i o n  aux s u l f u r e s ,  l a  mise au  po in t  d ' u n  é l e c t r o -  

l y t e  conducteur  d  ' i ons  S--, élément i nd i spensab le  à l a  r é a l i s a t i o n  d 'une  p i l e  me- 

s u r a n t  l a  d i f f é r e n c e  de p o t e n t i e l  chimique du sou f r e  e n t r e  deux compartiments.  



De t r è s  nombreux e s s a i s  in f ruc tueux menés à p a r t i r  de  t o u t e  une s é r i e  

de  s u l f u r e s ,  ont é t é  s u i v i s  par  l e s  r é s u l t a t s  beaucoup p lus  encourageants  ob- 

t enus  à l ' a i d e  d 'une s o l u t i o n  s a t u r é e  de s u l f u r e  de calcium dans CaCIZ déshydra- 

t é  q u i  c o n s t i t u e  un e x c e l l e n t  conducteur  ionique. Cet é l e c t r o l y t e  a permis l a  

v é r i f i c a t i o n  d e s  grandeurs  thermodynamiques des  a l l i a g e s  o r  - c u i v r e  s o l i d e s  e t  

l i q u i d e s  avec une bonne p r é c i s i o n  mais r e s t e  d ' un  emploi d i f f i c i l e  e n  r a i s o n  de 

s a  grande s e n s i b i l i t é  à l 'oxygène e t  à l a  vapeur d ' eau  e t  de s a  t e n s i o n  de va- 

peur ,  importante  aux température s t r è s  é l evées .  

I l  ouvre t o u t e f o i s  un v a s t e  champ d ' i n v e s t i g a t i o n s  e n  rendant  access  i- 

b l e  pa r  une technique  a s sez  r a p i d e ,  t r è s  p réc i se  e t  re la t ivement  f a c i l e  à met t re  

e n  oeuvre, l a  connaissance des  p re s s ions  de sou f re  à l ' é q u i l i b r e  dans un grand 

nombre de systèmes,  uniquement mesurées à l ' h e u r e  a c t u e l l e  p a r  des  méthodes 

d ' é q u i l i b r e  sous poten t  i e  1s chimiques de  souf re  c o n t r ô l é s ,  beaucoup p lus  longues ,  
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