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La rkduction des phases mktastables ou des solutions solides rhombokdriques homog&nes 
(Fe3A1,Cr,&OX (x + y = 4) r&&ant de la pyrolyse & Pair des sels complexes 

@EL)3 IFe3ALCr,GO.J~ 13 Hz0 
(n + y = +) permet de prkparer d&s 700°C les spinelles (FeAl,-,ZCr,,)O, (0 < z < 1). La lacune de 
miscibilitk signalke par Cremer dans le systtme FeA1204-FeCr204 n’a pas CtB mise en Cvidence. 
L’&ude structurale des phases obtenues montre un accroissement du parametre cristallin avec la 
teneur en chrome et indique Cgalement que les ions A13+ occupent, comme les ions Cr3+, les sites 
octakdriques. 

Starting materials are either homogeneous finely crystallized metastable phases or single-phase solid 
solutions of rhombohedral structure obtained by thermal decomposition in air of organic salts: 
(NH,)31Fe+AI,Cr,,(C204)~]3 H,O (x + y = f). These oxides, reduced at N 700°C in Hz-H20 
atmosphere, give rise to the spinels (FeAl,-2,Cr2z)04 (0 < z < 1). The miscibility gap previously 
reported by Cremer in the system FeA1,04-FeCr204 is not observed. A crystallographic study of the 
system (FeAI,-,,Cr2,)04 shows an increase of the lattice parameters with Cr3+ concentration, and 
indicates that A13+ ions occupy, as do Cr3+ ions, octahedral sites. 

Introduction 

I1 existe trks peu de renseignements dans la 
bibliographie sur les solutions solides entre 
l’aluminate de fer (II) (hercynite) et le 
chromite de fer (ZZ) (chromite) bien que, 
considkrts isolkment, ces deux oxydes suscitent 
actuellement encore de tr& nombreux travaux 
(Z-6). La preparation de telles solutions 
solides n’est pas, il est vrai, facilement 
rkalisable comme en ttmoignent les travaux 
r&cents de Cremer (7). D’aprts cet auteur, une 
importante lacune de miscibilitk existerait 
dans le systtme FeAl,O,-FeCr,O, g tempka- 
ture infkrieure & 1000°C. 

En l’absence d’autres rksultats nous avons 
pro&d& g la prtparation de ces solutions 
solides en mettant en oeuvre une mkthode 
ayant permis en particulier g l’un d’entre nous 
d’obtenir les ferrichromites de fer (ZZ) (8) et 
les ferrialuminates de fer (ZZ) (9) g temptra- 
tures bien infkrieures ?t 1000°C. Nous avons par 

ailleurs pro&d& & une premikre determination 
structurale de ces solutions solides hercynite- 
chromite. 

Techniques Experimentales et Analytiques 

Les techniques expkrimentales et analytiques 
ont CtC d&rites, pour la plupart, dans des 
publications antkrieures (8-11). 

Nous prkiserons cependant que la dhter- 
mination des paramttres cristallins a CtC 
effect&e avec la radiation Ka du chrome et en 
utilisant une chambre en retour Siemens de 
57.5 mm de diambtre. 

Les mesures d’intensite’ destinies g Ctudier la 
repartition des ions dans les spinelles ont CtC 
effectuees par comptages en utilisant un 
diffractomktre Siemens muni d’un compteur 
proportionnel et en travail:ant avec la radia- 
tion Kcl du cobalt. L’exploration du domaine 
angulaire 17” < 0 < 70” par pas de O”O5 
permettait d’obtenirles intensitksdel’ensemble 

Copyright 0 1976 by Academic Press, Inc. 
All rights of reproduction in any form reserved. 
Printed in Great Britain 

6* 

161 



162 CHASSAGNEUX ET ROUSSET 

des plans de diffraction allant des indices 
111 aux indices 822. 

Preparation des Solutions Solides 
(FeAI,O,)l-I(FeCr,O,), 

La prkparation des solutions solides 
(FeAl,O,)l-Z(FeCr,O,), est effectuke par rt- 
duction en milieu d’hydrogkne et de vapeur 
d’eau des sesquioxydes ternaires de fer, de 
chrome et d’aluminium. La rCaction mise en 
oeuvre est la suivante : 

3(Fe:$r3;Al~+),O, + Hz 
+ 2(Fe2+Cr~:A13~)0~- + H,O 

avecx+v=*. 
Les phases ainsi obtenues peuvent Ctre 

considCrCes comme des solutions solides 
(FeAl,O,),-,(FeCr,O,), avec z = x/(x + y) et 
1 - 2 = y/(x + y). 

Les sesquioxydes ternaires soumis ?I la 
reduction sont prtparks par decomposition 
g l’air des complexes oxaliques mixtes : 

(NW31 Fel-cx+yj Crx4GW3 I3KO 
(x + y = 3) 

(12, 13). Suivant les conditions de pyrolyse ce 
proctdk permet d’obtenir soit des phases 

cubiques mitastables t&s finement diviskes et 
homogknes (25), soit des phases rhombo- 
Cdriques. Ces dernikres n’ont pu &tre riduites 
que si leur composition se situait hors de la 
lacune de miscibilitk du systkme cc-Al,O,- 
ctFe,O,-aCr,O, (14). 

Nous avons kgalement prockdt g la 
prkparation des solutions solides 

en dkomposant directement les oxalates 
mixtes ternaires correspondants en atmosphire 
oxydo-rkductrice. 

Les Tableaux I et II rassemblent les condi- 
tions finalement retenues pour aboutir G des 
magnetites bisubstituees en cristallites de 
quelques centaines d’angstrijms. 

L’examen de ces tableaux met en tvidence : 

1. la rkactivitt remarquable des phases de 
dkpart puisque les temptratures de rkduction 
mises en oeuvre ne depassent pas en gCntra1 
700°C. 

2. la proportion relativement faible de 
vapeur d’eau dans les mklanges oxydo- 
kducteurs utilisb. 

3. la difficultk d’obtention du chromite 
de fer et de la solution solide k 90% en 
FeCr,O,, phases pour lesquelles nous avons 

TABLEAU I 

Caracteristiques des combinaisons soumises 
ti la rkduction 

Conditions de rkduction 
par le melange Hz-H,0 

(7h) 

Composition des oxalates 
(NH4)3FeliJcr,Al,(C,0,), 

3Hz0 
X Y 

Temperatures 
de pyrolyse B l’air 
des oxalates (“C) 

TempCratures 
(“C) % Hz0 

Composition des 
solutions solides 

(FeA1204)1-,(FeCr,0,) 
obtenues 

Z 

0 0,66 650 700 12 0 
0.07 0,59 630 700 12 0.10 
0.13 0,53 600 700 12 0.20 
0.20 0,46 500 700 12 0.30 
0.27 0,39 500 700 12 0.40 
0.33 0,33 500 700 12 0.50 
0.39 0,27 500 700 12 0.60 
0.46 0,20 400 700 12 0.70 
0.53 0,13 400 700 12 0.80 
0.59 0,07 400 900 7 0.90 
0.66 0 560 930 7 1 
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TABLEAU II 

Composition des oxalates 
(NH4)3Fe113CrxAly(C204)3 3I-N 

X Y 

0.0 0.66 
0.07 0.59 
0.13 0.53 
0.20 0.46 

0.27 0.39 
0.33 0.33 
0.39 0.27 
0.46 0.20 
0.53 0.13 
0.59 0.07 
0.66 0.00 

Temperatures de 
traitements en atmosphere 

Hz-H20 (7 heures) 

610 
670 
680 
600 
700 
600 
700 
700 
700 
710 
730 
790 

Hz0 
(%I 

Compositions des 
solutions solides 

(FeAI,O,),-,(FeCr,O,), 
obtenues 

12 
12 
12 
12 

12 0.4 
12 0.5 
12 0.6 
12 0.7 
12 0.8 
12 0.9 
12 1.0 

0 
0.1 
0.2 
0.3 

dfi effectuer les traisements a temperatures 
plus Clevees (> 900°C). Nous pensons que ces 
temperatures pourraient Etre diminuees en 
disposant au depart non plus de sels co- 
CvaporQ heterogenes mais de sels homogenes 
prepares par syncristallisation entre deux 
temperatures voisines (16). 

Caracterisation des Solutions Solides 
(FeA1,04)1-i(FeCr,0,), 

I. Analyses Chimiques 

Les analyses chimiques ont eu pour but de 
verifier que la totalite du fer present dans les 
phases prtparees Ctait bien a l’etat divalent. 

Cependant si cette verification s’est averte 
possible pour les phases les plus riches en 
aluminate (Tableau III) elle n’a pu Ctre 
effectuee pour celles plus riches en chromite 
par suite de leur faible solubilite en milieu 
acide non oxydant. 

Les valeurs determinCes experimentalement 
(Tableau III) sont en general plus faibles que 
celles calculees tant en ce qui concerne le fer 
(II) que le fer total. Les &arts a la stoechio- 
metric observes sont toutefois compatibles 
avec ceux que presentent la plupart du temps 
les phases finement cristallisees. Ces dernieres 
comme on le sait, absorbent des quantitts non 
negligeables de vapeur d’eau et sont, dans le 
cas present trts sensibles a l’oxydation. 

TABLEAU 111 

Pourcentages ponderaux de fer (II) et 
Composition des fer total 

-~ Rapport du nb. d’ions Fe*+ 
solutions solides 

(FeAI,O,),-,(FeCr,O,), 
Experimentaux Calcuks au nombre total de cations 

theorique: 0.33 
Z % Fe II % Fe total -& Fe II % Fe total experimental 

0 31.23 32.10 32.14 32.14 0.32 
0.10 27.90 30.50 31.24 31.24 0.31 
0.20 27.30 30.00 30.38 30.38 0.30 
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2. Anulyses Radiocristallogruphiques 

Les phases preparees selon les conditions 
indiqutes dans les Tableaux I et II presentent 
a l’analyse radiocristallographique un seul 
systeme de raies attribuables a un reseau 
cubique du type spinelle. La largeur des raies 
conduit a une determination peu precise des 
parametres cristallins, mais nous avons nean- 
moins pu constater une evolution continue 
de a, allant de 8.16 A pour FeAl,O, a 8.38 A 
pour FeCr,04. 

Ce premier examen radiocristallographique 
ne permet pas de s’assurer totalement de la 
purete des Cchantillons prepares pour la plu- 
part a 700°C. Cette temperature est en effet 
insuffisante pour que des phases trts riches en 
alumine, susceptibles de coexister, a cott de la 
phase spinelle, soient decelables par les tech- 
niques classiques de diffraction X. Pour 
Cviter cet Ccueil, nous avons done pro&de a un 
second examen radiocristallographique apres 
avoir fait subir aux Cchantillons un traitement 
thermique en ampoules scellees sous vide 
(lO+j mm Hg) a 1100°C pendant des temps 
s’echelonnant entre 2 heures et 24 heures. 
L’absence sur les cliches de diffraction X de 
raies autres que celles de la phase spinelle de 
m&me que la concordance des parametres 
cristallins des produits obtenus avant et aprb 
traitement sous vide nous am&rent a la 
conclusion que les conditions indiquees dans 
les Tableaux I et II conduisent bien aux 
solutions solides (FeAI,O,),,(FeCr,O&. 

Des essais temoins systematiques nous 
permettent d’affirmer par ailleurs que les 
traitements thermiques sous vide ne peuvent 
Ctre tenus pour responsables de la formation 
de la phase spinelle et que le sensibilite de 
detection des impuretes (cc-A&O,) est de 
l’ordre de 2 %. 

Etude Structurate des Solutions Solides 
(FeAl,O,),-,(FeCr,O,), (17) 

Les solution solides 

sont des spinelles qui, en raison de l’affinite des 
ions Cr3+, pour les sites octaedriques (18) 

peuvent Ctre representees par la formule 
gentrale suivante : 

Fe:+,,Alj1; [ A1~:l-,,-znFez’;lCr;fIOt-; 
o<z< 1 

oti 1 reprtsente le taux d’inversion. Nous 
aurons 0 6 I 6 0.5 pour 0 < z < 0.5 et 0 < A < 
1 -zpourOS<z< 1. 

Le taux #inversion 2 peut &tre estime en 
premiere approximation a partir du parambtre 
cristallin en appliquant la methode des 
invariants de Poix (29, 20). 

11 est Cgalement possible de determiner avec 
precision la distribution des ions metalliques 
dans le spinelle de mCme que la valeur du 
parametre u de position des oxygbnes a 
partir des mesures d’intensite des raies de 
diffraction. Ces mesures ont Cte effectuees 
selon la mtthode prtconisee d’abord par 
Bertaut (21) puis reprise par Huber (22) et 
Poix (23). 

Les tchantillons utilises ont CtC prepares 
selon les indications du Tableau I. 11s ont ttC 
ensuite recuits a 1100°C pendant 24 heures en 
ampoules scellees sous vide, puis trempes a 
l’air. 

1. Paramdres Cristallins 
Nous avons represente sur la Fig. 1, la 

courbe de variation du parametre cristallin, 
a, des solutions solides 

Le parametre a augmente regulibrement avec 
la proportion de chromite passant de 8.151 + 
0.001 A pour FeA1204 a 8.376 f 0.001 pour 
FeCrzO,. 

L’application de la methode des invariants 
permet de calculer en particulier, deux courbes 
de variations de a, l’une dans l’hypothbse ou 
les Cchantillons seraient des spinelles normaux 
(A = 0), l’autre dans l’hypothbse oti il s’agirait 
de spinelles totalement inverses (A = 0.5; 
0 < z < 0.5) ou partiellement inverses, (A = 
1 - z; 0.5 < z < 1) les ions Cr3+ ne pouvant 
occuper les sites tetratdriques. La comparaison 
entre les courbes calcultes et la courbe 
experimentale indique que les solution solides 
que nous avons preparees sont des spinelles 
normaux. 

Une ambiguite subsiste pour les phases tres 
riches en chromite de fer (z > 0.80) en raison 
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FIG. 1. Variation des parametres cristallins des 
solutions solides (FeAl,O,) I-z(FeCrz04)z: determinCe 
experimentalement (-), calculee par la methode de 
POIX (19) spinelle normal (----), spinelle inverse 
0 < z < 0.5, et partiellement inverse z > 0.5 (. . . . . .). 

des &arts trb faibles entre les valeurs des 
parambtres correspondant aux deux types de 
repartition. Toutefois dans cette region, il faut 
remarquer que les valeurs experimentales 
obtenues tant pour les solutions solides que 
pour le chromite de fer sont toujours in- 
ferieures a celles calculees dans I’hypothese du 
spinelle normal. La distance chrome-oxygbne 
utilisee nous parait done un peu forte puisque 
dans le cas de FeCr,O, seul un taux d’inversion 
nul peut Ctre envisage. En consequence, nous 
pouvons estimer que, mCme pour les solutions 
solides tres riches en chrome, les ions A13+ 
occupent essentiellement les sites octaedriques. 

2. Etude des Inter&t% 
Une premiere estimation du taux d’inversion 

a 6tC realiste en considerant les rapports 
d’intensite suivants: 

I 422 I 642 b/660 -3 
I 440 G et Loo 

peu sensibles aux variations du parambtre u de 
position des oxygenes. Les resultats obtenus 

6** 

indiquent pour les solutions solides Ctudiees 
un taux d’inversion nul. Toutefois pour les 
phases tres riches en chrome (z > 0.70) la 
precision des mesures devient insuffisante et 
nous n’avons pu obtenir de valeurs significa- 
tives de A. 

Nous avons complete cette etude prelim- 
inaire en utilisant un programme de calcul qui 
faisant varier simultantment A et u permet de 
comparer pour chacun des plans (hkl) les 
facteurs de structure calcults Fc et observes 
F, le facteur de mise a l’echelle K &ant dtfini 
par 

K = IF440lobs 
-. 

IF440lcal 

Ce programme, mis au point en collaboration 
avec Eynard offre tgalement la possibilite de 
determiner les valeurs de A et u qui font passer 
le facteur de confiance 

par la valeur minimum (Fig. 2). Les rtsultats 
sont rassembles dans le Tableau IV. 

Dans l’ensemble, les valeurs de ,? confirment 
les rtsultats precedents deduits des parambtres 

FIG. 2. Evolution du facteur de confiance R en 
fonction du taux d’inversion 1 pour les solutions solides 
(FeA1,0,),,(FeCr,0,),: z = 0 (----), z = 0,l (. . . . . .) 
z=0,3(-),z=0,5(-A-A-),z=0,7(-.-.-). 
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TABLEAU IV 

z 1 u R% 

0 0.05 a 0.02 0.389 + 0.002 3.9 
0.10 0.01 + 0.01 0.387 f 0.002 2.5 
0.30 0.00 f 0.01 0.389 rf: 0.002 2.1 
0.50 0.00 * 0.01 0.389 _+ 0.002 3.9 
0.70 0.03 * 0.01 0.387 f 0.002 5.2 

cristallins et de 1’Ctude de quelques rapports 
d’intensitk. 11 apparait que, seul, FeAl,04 
prksente un taux d’inversion notable puisqu’- 
environ 10% des sites tCtraCdriques sont 
occupCs par les ions Al 3f. Ce degrt d’inversion 
est toutefois plus faible que celui observe 
prCcCdemment (I, 2) sur des Cchantillons 
d’aluminate de fer (ZZ) p&par& B temptra- 
tures supkrieures j 1100°C. 

Les valeurs klevtes du param&tre u de 
position des oxygenes traduisent un accroisse- 
ment de la dimension des sites titratdriques 
occupCs en majeure partie par les ions Fe2+ 
les plus volumineux. 

Conclusions 

Contrairement aux rCsultats publiks ant&- 
ieurement (7) nous n’avons observC aucune 
lacune de miscibilitk dans le systtime FeA1,04- 
FeCr,O, entre 700 et 1000°C. L’Ctude 
structurale montre que nous avons prtpark 
des spinelles normaux, les ions A13+ occupant 
comme les ions Cr3+ les sites octatdriques du 
spinelle. Un taux d’inversion de l’ordre de 
10% a toutefois CtC mis en kvidence pour 
FeA1,04 prCpart k 1100°C. 

La mkthode de synthhe que nous prC- 
conisons permet d’aboutir aux spinelles 
(FeAl,-,,Cr2,)04 0 < z < 1 Si une tempkrature 
infkrieure d’environ 300°C & celles mettant en 
jeu des &actions de diffusion a 1’Ctat solide. 
Les propriMs des phases prCparCes dans ces 
conditions sont la plupart du temps difft%entes 

de celles signalkes jusque 18 sur des tchantillons 
obtenus k Y&at massif; en outre il devient 
possible dans certains cas, de modifier dans 
Ie sens souhaitk un certain nombre de par- 
amktres (taille et forme des cristallites, 
rtactivitf5, taux #inversion . . .) Ctroitement 
1iCs B la temperature de prkparation. 
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