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The application of thermoanalytical methods to study finely-divided solids is found 
more efficient in some cases than X-ray diffraction. For oxides whose crystallite 
size is in the range of a few ten angstriSms, it is shown how TG and DTA have allowed 
phase identifications. The majority of these phases, called generally and prematurely 
'amorphous' had not previously been yet reported. 

Si la diffraction des rayons X est par excellence la m6thcde ctassique de caract6ri- 
sation structurale des solides en g6n6ral, il arrive cependant qu'elle soit inop6rante, 
en particulier lorsque les phases &udi6es sont constitu6es de cristallites trbs petits 
(quelques dizaines d'angstr6ms). Dans ce cas, la combinaison de techniques thermo- 
analytiques comme l'analyse thermique diff6rentielle (ATD) et l'analyse thermo- 
gravim6trique (TG) pent apparaitre plus sensible et plus efficace que l'utilisation 
de la radiocristallographie. C'est ce que nous montrons dans le pr6sent M6moire 
~t propos d'oxydes mixtes m6tastables ~t base de fer, de chrome et d'aluminium 
dont la plupart n'avaient pas 6t6 d6crits jusqu'~t ces derni~res ann6es. 

Ces oxydes r6sultent de la pyrolyse de sels organiques, en particulier d'oxalates 
complexes. Comme nous l'avons montr6 dans des publications ant6rieures [ 1 -  3] 
d'une manibre g6n6rale, ces sels organiques aboutissent d~s la fin de leur d6com- 
position h des phases mal organis6es qualifi6es souvent d' <~ amorphes~ qui se 
transforment par chauffage h plus haute temp6rature en phases stables bien 
connues cristallisant dans des systbmes de sym&rie rhombo6drique dans le cas 
pr6sent. Ce sont ces phases interm6diaires que nous avons particuli~rement 
6tudi6es h l'aide de I 'ATD et de la TG. 

Techniques exp6rimentales 
Pr@arat ion  des dchantillons 

Les solutions solides m6tastables sont pr6par6es par d6composition /t basse 
temp6rature, r6alis6e g6n6ralement /t Fair, d'oxalates complexes r6pondant ~t 
la formule g6n6rale suivante: 

(NH4)3[M~_ (x+y)M'xM"y(C204)a] 3H20; 0 _ x + y < 1 ; M = M' = M"  = Fe, A1,Cr. 

Nous ne reviendrons pas sur le protocole op&atoire d6crit par ailleurs [ 1 - 4 ] .  
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ATD 

Les ATD ont 6t6 effectuees h 1'aide d'un appareil <(NETZSCH~) 6quip6 d'un 
enregistreur <, ELNIK ~) type NSBBY en utilisant un programme lineaire de vitesses 
de chauffage et de refroidissement de 10~ La substance de r&erence 
&ait du corindon (e-Al~O3) provenant lui-m~me de la pyrolyse h 1'air ~t 1250 ~ 
de l'oxalate mixte d'aluminium et d'ammonium: (NH4)3[Al(C204)313 H20. 

TG 

Nous avons utilis6 soit une thermobalance A.D.A.M.E.L. type TH 59, soit 
une thermobalance UGINE-EYRAUD module B 70. 

Toutefois, il faut bien insister sur le fait que les resultats thermoanalytiques 
exposes dans ce M~moire n'ont pu &re interpret~s de fagon rigoureuse que grgce 
h des donnees comp16mentaires fournies par des etudes de diffraction et micro- 
scopie ~lectronique, de reactivite, de radiocristallographie et de magnetisme 
decrites par ailleurs [4-6] .  

R~sultats 

Oxydes simples 

Avant d'aborder l'&ude des oxydes mixtes, nous rappellerons bri~vement les 
resultats obtenus sur les oxydes simples resultant de la decomposition & 1'air 
des sels oxaliques du type (NH4)3[M(C~O4)3] 3 H20 (M = A1, Cr, Fe). 

Les phases obtenues imm~diatement awes la pyrolyse du sel sont constituees 
de cristallites tr~s petits (10 h 20 •) et ne peuvent de ce fait &re caracterisees par 
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Fig. 1. Courbes thermogravimetriques effectuees dans l 'air (2.5~ sur des echantillons 
de 600 mg d'oxydes de fer - - ,  de chrome . . . . .  et d'aluminium . . . . .  hydrates consti- 

tues de crista!lites de quelques dizaines d'AngstrSms 
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diffraction des rayons X, Ces solides extr~mement divisfs adsorbent des quantit6s 
importantes d'eau atmosph6rique qui s'61imine assez difficilement par chauffage 
ult6rieur, (fig. 1). Cependant les 6carts h la stoechiom6trie vis-Mvis de la formule 
des sesquioxydes M203 ne sont pas dus uniquement ~ l'eau adsorbfe surtout pour 
les oxydes d'aluminium et de chrome. En effet, comme le montre l'examen de la 
fig. 1 l'alumine subit une perte d'eau de constitution ("2~o) entre 900 et 1000 ~ 
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Fig. 2. Courbes d'analyse thermique diff6rentielle effectu6es dans l'air (10~ sur des 
6chantillons de 600 mg d'oxydes de fer --, de chrome ..... et d'aluminium . . . . .  hy- 

drat6s constitu6s de cristallites de quelques dizaines d'Angstr6ms 

(transformation en corindon) alors que l'oxyde de chrome perd une proportion 
importante d'oxyg~ne entre 350 et 400 ~ Dans ce dernier cas, c'est donc h une 
formule voisine de CrOl,s qu'aboutit  la d6composition h l'air du sel de chrome 
(NH~)3[Cr(C_~O4)z] 3 H20 et l'exc~s d'oxyg~ne observ~ dans ce cas n'est 61imin6 
qu'au-dessus de 400 ~ 

L' ATD de ces solides en grains tr~s fins permet de relever un certain hombre 
de ph6nom6nes thermiques caract6ristiques (fig. 2). Tout d'abord, dans le cas 
des trois oxydes consid6r6s, il apparalt un ph6nom6ne endothermique plus ou 
moins &al6 correspondant au d6part de l'eau adsorb6e. Puis nous observons 
des ph~nom~nes exothermiques h 380 ~ pour l 'oxyde de chrome, 460 ~ pour l'oxyde 
de fer, 850 et 1100 ~ pour l'oxyde d'aluminium. Ces ph6nom~nes peuvent 6tre 
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attribu6s respectivement ~ la cristallisation de e-Cr20 3 [2, 4, 7 - 9 ]  ~t la trans- 
formation 7 ~ e  dans le cas de l 'oxyde de fer [4, 10], ~t la cristallisation d 'une 
alumine de transition, probablement ~/et h sa transformation en corindon e-A12Oz 
[3, 4, 111. 

Ainsi il apparaR que la d6composition des sels oxaliques n'aboutit  pas directe- 
ment aux sesquioxydes rhombo6driques mais en premier lieu h des phases m6ta- 
stables. Les filiations observ6es peuvent &re ainsi r6sum6es: 

oxalate de chrome --*CrOx(l.5 < x < 2) ~ e-Cr20 z 
oxalate de fer ~ 7-FezOz ~ ~-Fe2Oz 
oxalate d'aluminium ~ aluminium amorphe ~ q-A1203~-A1203, 

Oxydes mixtes 

Systdmes binaires FezO3-Cr203; Fe203-A12Oz; Cr2Oz-A1203 

Les phases apparaissant imm6diatement apr6s la d6composition des sels mixtes 
sont 6galement consitu6es de cristallites tr~s petits ( 1 0 - 2 0  A) ne permettant pas 
de distinguer aux rayons X entre des solutions solides ou de simples m61anges 
d'oxydes. Cette ambiguit6 peut &re lev6e grace aux r~sultats thermoanalytiques. 

Les courbes thermogravim6triques relatives au systbme Fe~Oz-Cr.,O3 (fig. 
3 et 4) mettent clairement en 6vidence le comportement sp6cifique des produits 
r6sultant de la pyrolyse des sels mixtes vis-~t-vis des m61anges d'oxydes. En effet, 
le d6part d'oxyg6ne qui suit la perte d'eau adsorb6e se fait sur un intervalle de 
temp6ratures et selon une vitesse tout 5, fait diff6rents de ceux observables sur des 
m61anges d'oxydes de m~me composition. En outre (fig. 4), ce d6part d'oxyg6ne se 
produit avec une vitesse d'autant Plus rapide que la teneur en chrome est plus 
grande. Les mames observations peuvent &re faites ~t propos du syst6me CrzOz-  
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Fig. 3. Courbes thermogravim6triques effectu6es dans Fair (2.5~ sur des 6chantillons 
de 600 nag des oxydes hydrat6s (Fe20~)l_ x (Cr208)• x = 0.27 --, 0,50 ..... ,0,76 ...... 1 
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A1203 off le processus de d6part de l'excbs d'oxyg~ne sert ~galement de <~ marqueur ~> 
pour diff&encier l'oxyde mixte. Par contre, dans le cas du syst6me Fe~O3-A12Oa, 
le comportement thermogravim&rique ne permet pas de distinguer entre le 
m61ange d'oxydes et les oxydes mixtes et ce sont les r~sultats d'ATD qui sont 
caract&istiques. 

Si nous consid~rons tout d'abord les r~sultats d'ATD relatifs au syst~me 
FezOa-CreOz, nous constatons sur la fig. 5 une diff6rence de comportement 
tr~s nette entre les r6sidus de pyrolyse des oxalates mixtes et ceux des m6langes 
d'oxalates. Dans le premier cas, nous observons un seul ph6nom~ne exothermique 
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Fig. 4. Courbes thermogravim6triques effectu6es dans l'air (2.5~ sur des 6chantillons 
de 600 mg des oxydes hydrat6s: FeCrO~ -- ,  0,50 Fe203-b 0,50 Cr2Oa . . . . .  , CrOx: 

1.5 < x < 2  

se d6pla~ant syst6matiquement avec la teneur en chrome; par contre, dans le 
deuxibme cas, nous avons affaire ~ deux pics exothermiques apparaissant ~t des 
temperatures fixes et attribuables ~ ]a cristallisation de ~-Cr203 (380 ~ et ~t la 
transformation ?-Fe.203~c~-Fe2Oa (470~ Quant an systbme Fe203-AlzO3, 
nous observons encore, pour les phases provenant de la pyrolyse de l'oxalate 
mixte et renfermant moins de 66~  en moles d'alumine, un seul pMnom~ne 
exothermique. La pr6sence de ce pic exothermique unique se produisant pour 
des temp6ratures d'autant plus Nev6es que la teneur en aluminium est plus forte 
(fig. 6) montre que les oxydes obtenus par d6composition ~t Fair des sels mixtes 
sont bien des oxydes mixtes. Des observations tout ~t fait identiques peuvent 
~tre faites ~ propos du syst6me CrzO3-Al2Oa, off nous constatons encore que 
les temperatures anxquelles se produisent les pMnombnes exothermiques, croissent 
avec la proportion d'aluminium (fig. 7). Apropos de ce dernier syst~me, signalons 
toutefois qu'il est n6cessaire de d6composer les sels mixtes non pas ~t l'air, mais en 
atmosphbre oxydor~ductrice (H2-H~O) pour 6viter d'obtenir des phases exc~den- 
taires en oxygbne [2]. 
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Fig. 5. Courbes d'analyse thermique diff6rentielle effectu6es dans l'air (10~ sur des 
6chantillons de 600 mg d'oxydes mixtes et de m61anges d'oxydes de fer et de chrome: 

A Fe203 7 3 ~ ,  B FeaO3 50~o, C FeaO3 2 4 ~  
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Fig. 6. Evolution des temp6ratures de transformation des solutions solides (Fe203)1_x(A1203):, 
en fonction de la teneur en alumine 
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L'ensemble de ces r~sultats montrent, en premier lieu que la d6composition des 
sels oxaliques mixtes conduit d'abord & des oxydes tr~s divis~s mais qui sont d~jfi 
des phases mixtes. En second lieu, nous pouvons dire que la structure de ces 
oxydes n'est pas la structure d6fit connue, c'est-h-dire rhombo6drique. Si tel 
6tait le cas, nous ne devrions pas observer les ph6nombnes exothermiques carac- 
t6ristiques de la transformation de phases m6tastables. En outre, pour le syst6me 
Fe2Oa-A1203 la temp6rature d'apparition du ph6nom~ne exothermique devrait 
se stabiliser pour une teneur d'environ 10 ~ 15~o de c~-Al~Oa duns ~-F%Oa 
puisque ces deux oxydes ne sont que peu miscibles dans le syst5me rhombo6drique 
[ t 2 -  15]. 

i 

~ 1120 

9~o 

72O 

52O 

Cr203 0.20 0.40 O.GO 0 80 090 m~'' 
AI203~mo[es ~ 

Fig. 7. Evolution des temperatures de transformation des solutions solides (Cr20~)l_,(Al~Oa)~. 
en fonction de la teneur en alumine 

C'est donc encore ~ des phases interm6diaires m&astables qu'aboutit la d6- 
composition des sels oxaliques mixtes. En ce qui concerne leur structure, ces phases 
peuvent atre ccnsid6r6es comme cubiques du type spindle tout au moins pour 
celles renfermant jusqu'& 70% d'alumine ou d'oxyde de chrome duns l'oxyde 
de fer et jusqu'~t 70 % d'oxyde de chrome dans l'oxyde d'aluminium. Ces pr6cisions 
structurales peuvent ~tre apport6es grace aux analogies de comportement thermo- 
analytique que pr6sentent ces oxydes avec ceux constitu6s de cristallites plus gros 
(quelques centaines d'Angstr6ms) identifi& & l'aide de la diffraction ~lectronique, 
des rayons X et du rnagndtisme [4-6] comme &ant des solutions soIides d~rivant 
du sesquioxyde de fer cubique 7-Fe~Oz et de l'alumine cubique t/-AlzO 3. 
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412 ROUSSET et al.: APPLICATION DES MI~THODES THERMOANALYTIQUES 

Syst#me ternaire FezOa- A1203- Cr203 

La d6composition des sels mixtes ternaires (NH4)3[Fel_x_yCr.Aly(C204)3] 
3 H20(0 < x + y < 1) pr6sente beaucoup d'analogies avec les r6sultats obterlus 
pr6c6demment ~t partir des sels mixtes binaires: 

-- d6composition du sel en une seuIe &ape, 
- apparition, dbs la fin de la d6composition, d'un solide tr~s divisd non identifi- 

able aux rayons X, 
- pr6sence d'un excks d'oxygkne, vis-&-vis de la formule M~O3, d'autant plus 

important que la teneur en chrome est plus forte, 
- transformation de ce solide en une ou deux phases rhombo6driques stables, 

suivant les proportions respectives de fer, de chrome et d'aluminium. 

Crz 03 

10 ~ 90 

/ One sesquioxide phase 

00 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 

~,0"~ AI203 
Wt ~~ 

Fig. 8. Diagramme d'equilibre 1250 ~ fi, l'air du systeme Fe~O3--AI203--Cr20~ d'apr~s Muan 
[171 

En fait, le seul problbme nouveau qui se pose fi propos de ce syst6me est de 
savoir s'il peut exister des solutions solides cubiques du type spinelle et si celles-ci 
rle pr6sentent pas une lacune de miscibilit6 identique ~t celle observ6e pour le 
syst~me rhombo6drique [17] (fig. 8). 

Ce sont les r6sultats d 'ATD qui vont nous apporter les premiers 616ments 
de r6ponse. En effet, le comportement thermique des oxydes obtenus d6s la 
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fin de la d6composition des sels de base est identique, que leurs compositions soient 
ou non situOes d l'int~rieur de la lacune de miscibilitk du systdme rhomboOdrique: 

-- presence d'un seul ph6nom~ne exothermique, 
-- dvolution rdgulidre de la temp6rature du ph6nom~ne exothermique avec 

les proportions relatives de deux des m6taux, la teneur du troisi~me ~tant 
maintenue constante (fig. 9 et 10). 
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Fig. 9. Evolution des temp6ratures de transformation des oxydes (Fe20~)l_(x+y)(Cr2ODx 
(A1203)y en fonction de la teneur en alumine pour des teneurs en Cr203 constantes: 

x = 0.05 --, 0.10 , 0.15 ..... 

Ces constatations prouvent queles ph6nom6nes exothermiques observ6s ne sont 
pas dus ~ la cristallisation de phases rhombo6driques mais qu'ils sont attribuables 
h la transformation de phases m6tastables. En outre, toute limite de miscibilit6 
aboutirait ~ une invariance dans les temp6ratures d 'apparit ion du ph6nom~ne 
exothermique, or c'est l'inverse que nous observons. De tels r~sultats vont dans le 
sens de l'existence de solutions solides cubiques, ternaires, m6tastables, entre 
les sesquioxydes de fer, de chrome et d'aluminium. 

Ces solutions solides existent effectivement puisque nous avons pu les  pr@arer  
par oxydation de magn6tites doublement substitu6es par le chrome et l 'aluminium 
[6]. Constitu6es de cristallites de 1000/~ environ, ces phases ont pu ~tre carac- 
t6fis6es et 6tudi6es & l'aide des rayons X notamment  [18]. Si nous comparons 
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Fig .  11. E v o l u t i o n  des  t e m p d r a t u r e s  de  t r a n s f o r m a t i o n  d es  o x y d e s  (Fe2/3 A14/3 O3)1_y 
( F e 2 / 3 C r ~ / ~ O 3 ) l - y :  cr i s ta l l i tes  de  1000  A n g s t r 6 m s - - ,  cr is ta l l i tes  de  q u e l q u e s  d i z a i n e s  

d ' A n g s t r 6 m s  . . . . .  
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leur comportement en ATD avec celui des solides tr~s divis6s r6sultant de la 
d~composition des sels mixtes, nous constatons une tr6s grande analogie (fig. 11) 
qui permet de consid~rer que dans les deux cas nous sommes en pr6sence des 
m~mes phases cubiques. Seule leur morphologie diff~re, ce qui conduit ~ une 
diff6rence importante de stabilit6, ph6nom6ne g6n6ral que nous avons constat6 

propos d'autres systbmes [19]. 

Conclusions 

Deux conclusions essentielles nous paraissent devoir atre tir6es de cet examen 
par analyse thermique de quelques oxydes divis6s. 

En premier lieu, il 6tait bien connu dans le cas des combinaisons bien cristallisdes 
que les phases mixtes adoptaient toujours un comportement sp6cifique tr~s 
diff6rent de celui d'un m61ange de phases: ainsi un tel ph6nom~ne 6tait d6j/t 
mentionn6 d~s 1953 par Robin qui &ndiait la d6composition d'oxalates mixtes 
[20, 21], puis par Pannetier et Courtine [22] qui examinaient la r6duction par 
l'hydrog~ne de solutions solides de sulfates de la s6rie magn6sienne. 

Dans le present m6moire, nous avons montr6 que les solides finement divisds 
constitu6s par des phases mixtes qualifi6es souvent d' <~ amorphes~> pr6sentaient 
6galement un comportement thermique tr6s diffdrent de celui d'un m61ange de 
phases. L'analyse thermique revat un int6r& particulier quand on 6tudie, comme 
nous l'avons fait, des solutions solides correspondant h des variations importantes 
de composition; nous avons pu observer en effet des 6volutions notables de 
ph6nom~nes thermiques ~t propos des phases mixtes contrairement aux m61anges 
de phases correspondants. Cette technique nons a permis de mettre en dvidence 
toute une famille de phases m6tastables correspondant h des solutions solides 
binaires ou ternaires entre les sesquioxydes de fer, de chrome et d'aluminium. 

En second lieu, il convient de souligner le r61e important jou6 par la morphologie 
sur la stabilit6 thermique des phases m&astables. Comme nous l'avons d6jh 
not6 par ailleurs [19], la stabilit6 des phases constitu6es par des cristallites de 
quelques dizaines d'angstrSms est bien plus faible que celle des phases pr6sentant 
des cristallites de plusieurs centaines d'angstrSms. 

Dans le cas pr6sent, l'6cart de stabilit6 imputable h la diff6rence de morphologie 
se traduit par une diff6rence de l'ordre de 200 ~ entre les temp6ratures de trans- 
formation. I1 devient donc impossible d'accro~tre la taille des cristallites par 
des recuits effectu6s ~ Fair puisque darts ces conditions la transformation irr6ver- 
sible de ces phases m&astables en phases stables rhombo6driques se produit 
in6vitablement. De telles phases m6tastables mieux cristallis6es ne peuvent 
~tre obtenues que par des voies indirectes; ainsi pour les syst~mes examin6s corn- 
me Fe203-Cr203, Fe2Oa-A12Ozou Fe203-A1203-Cr203, il est n6cessaire de 
proc6der par oxydation des magn6tites substitu6es tr6s r6actives [4, 6, 23]. On 
con~oit donc que la plupart des phases cubiques m6tastables se transformant 
d'autant plus ais6ment en phases rhombo6driques qu'elles sont plus divis6es 
soient rest6es longtemps inaper~ues. 
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E n  d6finit ive,  l ' a p p l i c a t i o n  des m 6 t h o d e s  t h e r m o a n a l y t i q u e s  ~ l ' 6 tude  des  

sol ides  divis6s se r6v~le ~tre pa r t i cu l i~ remen t  efficace q u a n d  il s ' ag i t  de  d6celer  la 

pr6sence  de  phases  f i nemen t  cristal l is6es p o u r  lesquel les  l ' ana lyse  rad ioc r i s t a l -  

l o g r a p h i q u e  est i nop6ran te .  M a i s  il c o n v i e n t  de  sou l igner  ~t ce p r o p o s ,  que ,  l o r sque  

l ' ex i s tence  de  tel les phases  est envisag6e p a r  ana lyse  t h e r m i q u e ,  i l  i m p o r t e  de  le 

c o n f i r m e r  en p r 6 p a r a n t  ces c o m b i n a i s o n s  dans  un  me i l l eu r  & a t  de  c r i s ta l l i sa t ion  

afin de  p o u v o i r  les carac t6r i ser  sans ambigu~t& 
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R~SUM~ -- L'application des m6thodes thermoanalytiques /t l'6tude des solides finement 
divis6s s'av~re dans certains cas plus efficace que celle de la diffraction des rayons X. A p r o p o s  
d'oxydes constitu6s de cristallites de quelques dizailies d'angstr6ms, nous montrons comment  
la TG et I 'ATD ont permis une caract6risation de phases. Celles-ci, qualifi6es g6n6ralement 
et hfttivement * d'amorphes >> n'avaient pu, pour la plupart, 6tre raises en 6vidence jusque lb. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Der Einsatz thermoanalytischer Methoden zur Untersuchung rein 
verteilter Feststoffe erweist sich in gewissen F/illen als wirksamer als die Anwendung der 
R6ntgendiffraktion. An Hand yon Oxiden, welche aus Kristalliten der Gr6ssenordnung 
einiger zehn AngstrSm bestehen, wird gezeigt, in welcher Weise die Thermogravimetrie und 
die Differentialthermoanalyse eine Charakterisierung der Phasen gestatten. Die im allgemeinen 
voreilig als "amorph"  bezeichneten Phasen konnten gr6Btenteils his jetzt nicht nachgewiesen 
werden. 

Pe3ioMe - -  Ha~e r lo ,  ~TO nprlMeHel~rle TepMoarlaJmTrlqecI~rlX MeTO,~OB ~l~I ri3y~ierlrI~ 
TOHKO-pa3~e3IeHHBIX TBep~blX upo~yKTOB, B HeKOTOpBIX cJIyqaax, 60nee 3(~eKTHBHO, ~eM 
/IHqbqbpa~IIH~ peHTreHOBCKrlX JIy~Ie~t. ~JIa OlCCrI~OB, pa3Mep I~prlcraaJmTOB KOTOpI,IX HaXO- 
/IrlTC~I B o6JiacTri i/ecKoJit, i~rlX )IecaTI~Ol3 anrcTpeMoB, 6i, iJIO noi<aaarlo, raI~ ttCliOJit,3oBai-irle 
TF  rI J!TA II03BO.rIHJIO pa3pemnTl~ qbaaoBl, Ie n/IeliT~t~iiI<allrm. Ha~fo2II~maa qaCTI, 3TrlX qba3, 
Ha31,IBaeMblX B O6IILeM H ilOCliemno 'aMopqblto~', )~o c~Ix IlOp ne 6~,iJIa eoo6meHa. 
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