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INTRODUCTION.

L'étude de la r*luction des o:rydes a fait l'obiet depuis plusieurs
ddcenres d'une quantité rmportante de travaux qur ont utilise lhssociation de
drfférentes techniques e4rdrimentales, pnncipalement la thermogravimdtrie,
l'analyse chrmique et morphologique. (microscopie opttque et microscopie à
balayage).

Paratlèlement à ces observatlons ont étd élaborés des modèles
réactionnels thâlriques Fur décrire ces observations et le comporùement
cinétique des o:<ydes en cours de râluctton. Ces modètes rdactionnels ne
représentent qu'une faible part de la réatitd car un nombre très important de
paramètres régissent cetùe réaction.

Cette confrontatron permanente entre les observattons et ces
hypothèses émises pour l'élaboration des modèies réactionnels nous
rapprochent chaque fois de la rdalité excessivement complexe de cette réaction.
Par étapes successives on améliore notre compréhension du Processus
réactronnel.

Certains modèleS récentS (*, *t, {'t't.) proposent Une évolution des
caractréristiques des oxydes matdriaux en cours de rdduction, cette évolution
est basée soit sur des lois de frittage des différents orydes entrainant une
variatron de coefficient de diffusion soit sur la dégradation de l'o:ryde après
passage d'un front réactionnel.

Ces 2 idées de dégradatron d'une part et de restauration par fritiage
d'auttre part initialement avancées pour e:,çliquer le comportement cinétique
ont été confirmées succinùement, Lors de l'dhrde du couplage entre réacttons
par A BESSIERES (t*'l't) qui a mesuré les variations de surface spécifique de
l'o:ryde Traichement formé' et Par J.J. HEIUMANN (tt{t'tr) par des études de
désorientations cristallines.

Le but de cette étude est de vérifier cette évolution du produit formé
par la réaction et de tenter de le quantifier.

L'étude cristallographique des orientattons cristallines par goniométrie
de textrrre a étd emptoyée pour décrire les relations d'orientation entre les
différents oxydes en cours de réaction. Ces orientations étant dd'termlnées.
nous ahorderons successivement leurs évolutions en fonction de la ùems$rature
et du têmps, It nous a paru à ce stade que la réactJon hdmatite-magnéHte est
plus importanùe que la ré'action magnétiùe-wristite dans les phénomènes
d'orientation entre phases.

L'évolution des relations d'orientations dans toute l'épaisseur de
magnétite formée a particuliàrement étd étudiée pour essayer de comprendre
cette transition de phase qû ioue un rôle très important dans le comportement
à la rdduction des oxydes de Fer.
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RAPPET DES STIUCTmES CXTSTALTOGBAPHTQUES pES OIïDES DE FEI

I . I . STR UCTUR E CRI STA t Lffi RAPH I QUE DE LTIEMAT IIï : Fczoy

Selon les résultats de t. PAULIIIG et 13. HEHDRICKS (1) qut ont
déterminé à l'alde dee rayons I ta strucfirre cristallograpbique de lfémattùe
uFer0r. [a maille élémentaire de celle+i eet rhomboedrique. Les paramètreo
sont les sulvants.

a-J.42+0.01 Â ;  eç =Jlo l? '
Cette maille contlent deux groupemeflts Fer9t. L'un centré flr les

noeuds de la ûlâille, l'autre dédutt par rotatloû auùour de thxe tl I ll , qul
occupe le centre de la mallle ( Figure l).

L'utllisation des coo'rdonnées he*agonales (maille trtple) convlerrL
généralement mleux Selon les axes hexagonaux, la nouvelle matlle de uFe20t
contient doac 6 groupements de Fer0r.

Ftgure no l: Mallle élémentalre
de llémattte.

Q oryein. O F.r
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Les nouveaux paramêtres ont pour valeur :
ê,b = '5.034 E, c '= 13.749 A

L'hématiùe aFe203 appartient au groupe spatial RJC.

Les coordonnées des noeuds du réseau sont en coordonnees
hexagonales.

0,0p ' l /3 ,213 ,ztT ; 213, l/3,1/3

Les ions ont les coordonnées sulvantes (2):

sElgètrg
xoo ; 0I0 ;-xlo ; Ïo l/2, ol l/2 ; II l/2 avec x = 0.292
EÊT
0OZ ; @Ï ; 0O t/Z+Z ;ffi112-?'

avec Z = 0,105

Nous utlllserons unlquement les axes hengonaux dans toute cette
éhrde.

La proiection stéréographique standard de tïrématite est repré*ntde
dans la ftgure 2. Sur cctte profectlon sont tndtqudee les normales aur plans
rélculaires (hlcl) ; le réseau hexagonal n étant pas orthonormé, seules les
rangéeo too. tl et ltrt0l sont conlondues arec les normales aux plans <le
mêmes indices.

I.2. STRUCTURE CRISTALLffiRAPHIOUE DE LA MAGNETITE : FCdQ*

La magndtite FhOr est de stnrchre cubique à facts centrées de type

sptnelle lnversé. Elle appnrËent au groupê spattal Fd3m. La mallle unlhlre,
de paramètre a . 0,391 Â, contlent ô groupements F*:% .

Les lons oxygèues forment rrn réæau cublque à faces centrées dans
lequel on trouve deur sortes de dtes tnteresËËels. Des sttet tétraédrtques doat
ô bnt occuSÉs par des lons Fe3' et des Stes octaddrtques dout les lô sont
occupés en àomure égal Par des ioos Fe2' etFe3' .

En prenant l'origine deo cordonndes à {3n , la profecËon sur te plan
basal (001) de la struchrre eet reprdeentd,a sur la ftgure $ .
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8,391 ÂFtgure no$: Prolectlon de la
struchrre de la
magnéHte sur le
plan (001).

Lee coordonnées dee noeuds du rdseau so'nt:
O,0,0 ;O,t lT,LlT ;  Ll29,t l2 ;  l lZ,Llz,O-

Lee toas ont porrr coordonndes (2) :

a$'gè8n
XII ; l/{-I , l/4-I , l/4-I ;-Ifff 

; l/4+X, l/4-X, ll{ll ;

Atomcs

d'oxygènc

/.:iÉ;\ Atom.t 6;6 ler
t\..)i i,::,;,
V./dtc octaèdrlque

ff^Atomes de lcr
Y;! si te tétraèdrlquc

xif ;-v€ra
lm ,

l/{-I, l/,hX , l/rhX ;
l/4-X , l/,i-X , l//hl ;

ayec I . 3/ô

l . lô,5/t ,1/ô ;  5/ô ,71ô ,716 ;  718,5/ô ,716 ;
?l t  ,7l t  ,  I . lô ;  l l4 ,  l l4 , l l4 ;  0,0,0 ;

D'après PAULING tes rayols dês lons Fer etorygène soûtle€ sulvanb :
Fe2'  r .o,?5 Â
Fe3. 1, eô0 Â
92- r '  1,40 Â

La profecËon stdrdographtque standard de la nagnéUto est reprdseatde
sur ta ftgure 4.
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La maille élémenrajre clu protor'yde teFsr: FeO eotcublque à faces
centrées , le paramètre qr6 présenùe des variations dimentlonaelle. En etteLt^
wristiùe peut présenter dee écarts notables à la stoechtomrétrte, le paramètre
auo déc^roit, presque tinÉatrement quand la teaeur en oxygène augmente (3) .

Lee ions de Fer sont dlspo#s dans les i:ntsrstJcee octaèdriquee edstaot
entre les gros ions O2-.

Les ptans de grande denslté ioniques sont les plans ( I I l) et (001) et tes
dlrections de plus grande denslté en lons Fer de l'oxyde sont les Sx dlrections
ll l0l du réseau cublque à faces centrées (Ftg :1.
( Feo = 4,303 Â po* 22,2 ft02 en poids).

La prolectton stéréographtque de la wùsËùe est identique à celle de la
magndtite (les 2 réseaux dtânt cubiques).

ione .
o,(Yga,no
iong
for

o
o

Ë
E

F i  g . no 5  schéma de  la  ma i l l e  c r i s ta l l i ne  de  la  wÛst i te  Feo
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II.I. REDUCTION DE LTIEMATITE.

La réduction des o:rydes
particulièrement complexe vu ta
structures observées.

de fer apparait cûûrmê uû phénomène
multltude des phases et la diverSté des

Beaucoup de travaux (4 , 5 , 6 , ?) décrlvent le comportement dnéHque
de la réduction en foactlon des paramètres tels que la température et la
composltion de lhtmosphère réductrlce. Certalns d'entre eux mettent un accent
particulter sur l'influence des lmpuretés et sur la morphologie tnitlale du
matériau.

Quelques auteurs signaleat rrne évolutlon des produits de réacHon ea
cours de reductton (ô ,9 , t0) mais cependant très peu de travaux dCcrivent
cetùe évolution qui aura rrne importance non négltgeable strr le déroulemeat, de
la réaction.

Nous nous intéresserons dans cette éûrde à tôvotuËoa
cristallographtque des produtts formés on cours de r*lucËon et
particultèrement à I évolution de la magnéËte.

En effet, c'est lors de la réacflon hémaHte-magndËte qu'il y a un
cburgement de structure crlstalline importan[

Nous utlllserons pour ce Eavalt des échanf,llons monocrlstalllns
dlémattte et princtpalement trois ùechniques expdrimentales :

- la ttermogravtmétrte
- la microscopte à balayage
- ta goniométrte de terùue par rayons X
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I I.2.CONDITIOHS DE REDU TION.

II.2.I. ilAlIIn'E DES ECEAffiÉU]IS UTILISEI!.

Les échantlllons utilisés sont des monocrlstaux dtérnatite orFe2o3. Ils
proviennent du BRESIT et présenùent des faces naturelles (00.1) blen fo'rmées.
La taille de ces faces est suffisante pour faciliter I'e:amea aur rayoas X.
L'examen à ta sonde LAMMA avec spectrométrte de rnasse iadique uniquement
ta présence de traces d'Æ, Ca, Mg, Si.

La qualité crtstallqrapbique <les cristaur dïématlûe ert bonne ;ll n'y a
pas d'imperfectlons maieures daûB le réseau cristallin. Un effet de z.æm sur I
pic ( lO.a) de lïématite ( I l) , indique que les désorteûztrons moyeûneo dans le
réseau sont négligeables (figure 6).

II.2.2. THEN,HOGBAVIUE R,IE Er DEROI'LruNff Dïff[ nlATÏItr.

Lee têchntqu€s de la tûermogravtmdtrte so{rt souv€ût totéreesantos à
utiliser dans les éhrdee eryértmentales de ctnétlque de r*aûJon, eollteaaz,
entralnant une varlatlon de maæe de l'échantlllon sollde tottJat.

Les monocristaux dïdmatlte sont découplis et pettts parallCléplpèd€s
(planche l,photo a) dont 2 taces oppoeéee sont lee faces (00.1)H.

Les dimensions de ces échantlltons wntgênéralement comprtsee entre
5 etlO mm. Les condiùo'ns de réduction sont choisis en fooctJo'n du dtagramne
de chaudroqç) .

- La ré<tuction du moaocristal s'effectue dans rrae thermobalance à
température consùante, et pression constante égale à rrne atmosphère.

- Le mélange Bazeux C0-C02 est prdparé par des pompes dooeuses qul
déllvrent un débit constanl Ce ddbtt varle de 4ô l/h à 100 t/h seloa la
composltlon du mélange rdducteur.

Comme la surface réacËonnelte du monocrlstal est fatble ce débtt est
sufflsamment tmportaat porrr pouvolr cou$dérer que la conceatraËon resùe
constanùe au voisinage des faces de t'écbantlllon.

Pour caractdriser l'avance de la rdducËon on t'eryrime le plus souveat
sous forme de taur de réducflou : qut est le rapport de la quantttd d'orygèae
enlevée à l'oxyde intttal à la quanttùi totale dbrygèae qut peut êEe ealevé lors
de la réaction.

0n erprlme alors ce tauxPar :

sr= At
ÂPr

!P . Polds de lbrygène enlevé.
&r. Potds total d'oxygèae Pow la réducËon totale.
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lL3. GOHToME TRIE DE TEXn'RE.

IT3.I.HOTIOU DE TETTIIRE EÎDORffiTAÏ

lL3.l,1. HoËon <!e texttre (lâ,

Les matériaux polycristalltns peuvent êUe conuhdârés coûme
essentietlement formés d'uû assemblage de grains, où chaque grain peut âtre
assimtlC à un moaocnsral et déstgué sous le nom de crtstalltte.
Tout cristallite est défini par sa posltlon, æ,î,offne, sa tallts et son orleatatloo
dans l'écbantllloa consldéré. Ofl appelle 'lefiure' lA dtstrtbutJoa de ce6
orientatlons cristalllnes.

It3.t.Z. ttoUon <t orienta .

L'orlentatlon d'un crlstalllts est détermtaée pt la connatssancn dee
anges que font lee plarn rdttculatres du crtstalltte avec des plans ou des
directions fisês de l'échantiltoa 6tudlé.

Pour déftnir I orientatton d'utr crlstalllta oû déflûtt géaératemeat
(notatlon dee métallurgistes) le plan réticutaire (bkl) qut est parallôle à la
surface de l'échantlllon et la dlrectlon [uvwl qut ect parallàle à une dtrectloa
donnée du plan de l'échantilloo.

Sur la figure ? ,le crlstaltite cublque repréæntd possède le ptaa (001)
parallèle à ta surface et la rarrgée ll l0l parallèle à la dtrectlon DL (dtrecËoa de
lamlnage) de l'écbanElloa.

Lorsque l'dchantlllon est lsotropo les crlstallttes sont orlentds au hasard
dans l'échantlllon. Très souvent cette réparËtoa des crlstallltes a'est pas
atéatotre tl esste certalnes orlentatlons préféreaËetles. 0û dtt alors que
l'échantlllon possàte une terbrre crtstallographtque.

It3.2. REPRESAnAII0N DES U[1m6.

Les rdsuttats erydrtmentarx coacernant tes orlentaËons préférenËelles
sont prattquement toufours représentds sous forme de figrues <le $'les. La
ftgurC de pôtes est la profecËon stdréographtque des normales arrr ptans ftU)
des cristallibes de l'échantllon. Elle permet de caractériser la terùrre du
matdrlau.
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LA méttrode dô representatlon des tefirreo l^ Plus utiltséo eet
certalnernent la figure <le $tee , qui est la profectlon sikéogtapbtque ( t3) d,0 la
répartition des normalee à un ensemble de plans rétJculatree {bll} de tous lea
cristallites de l'échantillon.

L'iatérêt de la proiectton stéréographtque est qu'elle coûsêrve les angles
formés par deux directions.

Un plan réticulaire (hkl) étant supposé placé au ceaEe O d\rne sphère
imaginaire ( E ), la normale à ce plan coupê ta sphère t X ) en deux'points Pl,
Re (rgure ô)

pZ est <lésqné comme te $te du plan (hkD alors que P I est te pôte du
plan (hlcl).

0n volt qu'il existe une correspondance biunivoque entre l'ensembte
des plans réttculaires et les potnts de la sphère ( E ) quf prend alors le aom de
sphère des pôles.

Soil'' le ptan de protecËon, qui pessê par le centre de la sphère <les

Éles, il délimite une hémtsphère nord et uae hémisphère sud.
torsque h pôte du plan Okt) est daas lÏd,misphère nord Point Pr Per

exemple) sa profection stér*ryraphique estle polntP'r.

Lorsque le pôle est dans thémisphère sud (point Pa Par eæmple) sa

profectton stdréographique est le potnt Pi.
Les ptans (hkt) et (hlcl) sont représentds dans le plan tt Par deur Potats

P', et P', symétriques Par raPPort à 0. Par convenËon on note (+, oU r) ccurqul

sont dans llémtsphère nord et (o) ceux qui soat daas lfémtspbère sud
ffrgure ô).

Dans la praËque, la profectlon stdrégraphtque est généralemeut
restrelate à ta demi-sphère des pôles supérterrres au plan tt . La surface de

profection se rCclutt alors au disque ltmtté Par lê cercle O détermtné par

l'inùersectloa de la sphère X et le plan rt .

t!3.2.2. Figures de Éles et raïons X.

Dans l'ébrde de la terhue, une ftgrue de pôtes ne comprend que leo

Étes relaufs à rrne môme famtlle de plans réticulatres ûlD car le compteur de
iayons X placd à un angle de Bragg 20 donné ne peut détncter que le8 plaas
(hkl) <lont la <ltstance réticulatre (hkl) est comptaËble avec la retaËoa de Brag.

zdh6' slû 0. nl (t4)
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Une orlentatlon prdférentletle est représentée sur la ftgure <!e $lee par
mlT pôles (hkt) ou m est la multiplicité des plans ftkl) dans le réseau.

Sur une figure de $les Q2ù nous devons trouver 6 $les Q20, æs la
multiplicité des plans ( 1 10) esLd.e 12.

L'orientation (001) ll00l est représentde par h flgue %,,1brlontatlon
( I I t) tl I Ol est repréænbee par la figure 9b. 0{otons que les Étes siûrés sur le
cercle appartiennent à latols à lbCmisphère nord et tÏémispbke sud ; tls soot
donc comptés pour mottié) (15).

St un échanttllon possède uniquement ces 2 orlentaHons la figure de
pôl*s correspondanùe sera la superpostHon des deur ftgures 9a et 9b.

uæ. usunn uunn rrcun[ oE p0ls (nu) PÀn LÀ UEIE0DE ÀCnIEJJ DE
scaûu.

Soit un référentiel 0ITZ Ué à l'dchantillon polycristalltn avec oa
perpendiculaire à l'échantilton. La normale (hkll' arrx ptans réËculaires Okl)
est tæalisée par deux angles V et I (figure lOa).

En proiecuon stérdographtque OIT étant le plan de proJecËon le pôte P
de coordonnées angulaires ( V , I ) représente la aormale ûkl) ffigureo lOa et
t0b).

Sur le gontomètre t'étùantillon tourne autour de deur ares de rotaËons
perpendiculaires (figure I t)

- l'axe de rotation azlnutale I est perpendiculaire à l'échantllloa
- l'arc de rotation de décltnatson t est sihré dans le ptan de

t'échantillon.

Les rayons I incidenb et ceux diffractd,s par les plans (hkt) <létectés par
un compteur en posttion de Bragg (20 hH) <léftniæent le plan d'incldence.

En gontométrie de texûre selon SCHULZ ( 16), on uËllse la gdométrte de
BRAGG-BRUUTeNO c est-àdire l'angle de réftexion . l'angle dlncidence ûkl).

Le compteur, plac{ 1 1'anglê (20 bH) détÊcte donc tes plans Okl) dont

la normale (b[,]) | est:

lo) sttuée dans le Plan d inddence
2o) bissectrlce de l'angle ( r-20)
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Les coordonnées angulalres ( V , I ) de cette normale correspondent arrr
déplacements urgulaires V et I de l'échantillon sur le goniomèEe.

Pour un angle de décltnaison donné y, quand l'*tanËllon ùourne
auùour de l'axe de rotatlon aztmutale I le compteur ddtêcùe tous les ptans ftXl)
dont la normale est sur un cône. Ce c$ne d'ouverture ry est tangent au plan
d'incidence rl (figure I l), sa profection stéréographique est un cercle de
rayon v.
Toutn ta proJecËon stdrCographtque (ou la figrue de pôles) est ddcrlte quand
l'dchantillon tourne de 2 rt auùour de I pour chaque valeur de 0 <y < fi12 .

La stratrigie de SCHULU (lô) s'est imposde car etle possède l'avantage
important suivant : au cours du mouvement de l'dchantillon les corrections
d'lnùenslté dues à l'absorption ne sontpas nécessatres (l?).

IL1.{.DESCRIPTIOTI DU GOHIO L

Nous avons utiltsd' pour nos essais de texhrre un goniomètre dont la
base est constihré d'un diffractomètre horizontal ( 0 - 20 ). Sur cette base est
monté un berceau dEÏter vertical qul assrrre tes deux rotations de t'dchanËllon
(figurelZ). La source de rayons I est un tube à anticathode de fer. Le
rayonnement eat filtré ( t . 1.93?3 Â ). La <ltrectton du falsceau taddent est
assurée par ttn collinaterrr de diamètre 0.ô mm.

La mesrue de I intendté dlffractée est effectuée par un compteur à
sctntlllatton dtaphragmé par un systâme de fenùes reglagles.

0n place le gontomètre et le comptetrr sur l'angle de Bragg 2g
correspondant arx condlËons de diffractlon du rayonnement utiltsd sur les
ptans <lu type (hkt). Les mouvements V et I du goniomètre ænt assur& par
des moteurs pas à pas pllotd par ordlnateur.

Les rayons dtffractds par tdchanËllon étant captds par le oompteur, les
impulstons reçues sont comptdes , traltdes par or<ltnateur et transmlses à une
table traçanùe qut trace per ligpes de nlveaux de <ttffdrentes couletrrs ta
réparttUon des plans (h[,]). b

; '
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IIT. A.ELATIOTTS TOPOTAIIOUES EI|TBE OITI}ES DE FEX.

I II. I ETUDE BIBTIOGRAPHIOUE,

Dans lee processus de changement d'une phase crlstaltine à une autre, tt
y a souvent des relatlons structurales entre lee phasee.

Ces proc€ssus eoat de nature généralement chtmlque et soût trôg
importants pour La compréhension de la réactlvtté des sotides. L0GTERIHG ( lô)
est le premier à utJliser te terme -TOPOTAIIE' pour ddrc,tlre ta formatlo,n d'uû
produtt solide en relation d'orientation avec la phase mère.

Ce concept a ér,é rep,ris par dhutree auteurs BERI'IAL, DEI{T GLASSER
(19) etdernièrement HR.0STTALD (20,21) en doane ta détlntTloû sulvantÊ :'Une traneformatlon chimtque est appelde topotaÉque sl le solids tormé
poesàte une ou plusieurs orientâtio,ris &lutvalenùee par rapport au cristal de
départ et si cette ûanstsrtnation s?ffectre dane ùout le volume du crtstat de
départ".

Il faut signaler que les réactions topotacHques donne lleu
généralement, à des produits pseudomorphes (conservaËon de forme en cours
cle réaction) .
Cepen<lant une réaction pseudomorphe n'est pas nécessalrement une réaction
ùopotaxique.

Nous aborderons dans cetùe éhrde bibliographique uniquement les
travaux ayant tratt aux changemenb de strucbrre cristallographique.

III.[.t. RELtlI0ilS ÎûFmAIIQÛ[5 EHÎRE HI'MAIITL HÀoNmm E vllsÎm.

Des relations de structure entre c Fet$ et FEOront Ctd oboervêes par
KEELING et IVICK (22) en réduisant les faces (00.1) de monocrlstaux dfémaËte,
selon deux proc*tés d\rne part par dtssoctaËon sous vtde à des tempérahrres
de 1200'C, d'autre part par un mélange COÆQ à dec temSÉrahrree de ô50.C.
Its dd'termtnèrent ta présence de deur orientations AA', BB'

( t l l )  F. :0* / /  (00.1)

tio rt Fê30{ tt ( lo.o)

(21l) F*l0r l l  (00.1)
(iol) Fero. il (lo.o)

FeuO3
FeaOS

FeeOS
F.e%

Act'

DL

et montrent que la deuËème orlentatlon est molns tmportante que ta premtàre.
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BLACKMAN ET KATE (23), par dtffractlon d6lectrons oat étudté ta
ré<tuction partielle de faæs (00.1) de monocrlstaur dbémaËtn. Ils Eouveat
une orientation préféreatielle dans ta couche polycrtstalltne de ta magnéËte .
Ils n'observent que l'orlentation AA'.Ces auteurs erptiqueat cette orientaËon
comme résultat d'rrne réactlon ùopochimique qut maiaËendrait le réseau
d'oxygène de l'hémattte paratlète à celui dans la magnéËùe.

HEIUMAI{N (24) en étudtant la réductlon de dtffdrentns faces (00.1),
(01.2), (t t.31 à différentes températures retrouve les orlentaHons dtlies par
KEELIT{G et ceci quelque soit le type de faces. Ce fait indtque clalrement le
phénomène topotaxique de la réaction

H. MoINEAU (25) dans une éhrde dndtique sur les faces (01.2), (01.,t),
(l t.3) et (00.1) de monocrlstaux dhématlte, réduits par chauffage à 1200'C
sous falble press{on d'oxygène.

- conflrme l'erùstence de mêmes orlentaHons AA'et BB'
- montre que le proc{'dé de réductioa utilisd t'lnflue pas dïne façon

détermtnante sur les orlentatioas de la magnrittte.

III.I 2. EXXSTENCE DE TIOIIVEJJS OR,IE}T1ÀIIIIITS.

RécemmeaÈ dans nne étude de la réductlon de llémaËùe en magnéËte
IJ. HEIZIVIANN, BECrER (9) ont mis ea évidence lors de la réducuoa à basse
températrrre la présence de nouvelles orieataËons appelées C, D (tempérabrres
200-400ec)

orientaËonC (lt3) F.:% ll (00.1)F.z%
(iol) Fero. ll (lo.o)Fê203

orientaËonD (ll5) F*f% ll (00.1)Fee03

(io l) reio* | | ( lo.o) F.rq

Its montrent que C,D sont fatbtes par rapport à AA' et gue DB'
nâpparaissent quâ partfr d'un certaln degrê d'avancetneat d,,Ê la réactloa.

MOII{EAU-BARO Q6I snggèrent guo l^ ctoéttque de réductJoa
hématJùe-magnétlùe <lépencl cle la face crlstalllae de déPart.

BU1SILL Q?l pnrr que leo dlttêreûns orlentatJoas s'erylterateat par
un maclage de l'bérnaBte etde la magnéttùe.
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par réductlon et oxydaËon sucessslve HEIZ[dAt{ll Q4, tndlque qu tl y a
reversibilité cristallographique de la réactJon aPfà6 la Lëte orydatlon.

III.2, REPRESET{TATIOH DES PLAITS EN COT{TACT.

Afin de pouvoir prrÉcis+r te mCcanlsme de passage de l\6n tlio L l^
magnétite, nous avoûs représentd à ta même échelle la répartitio'n dee lors
oxygène dans les plans de l'bématlte etdê la magnétlùe qui dotvett se trouver
en contact.

Nous n'avoûs représentd que les plans des atomes d'olygène, car ces
atomes sont les ptus volrrmlneu4 donc les moins moblles.

Les posllons des atomes sontdonndes par les tables tnternaËonales de
cristallograpbte (e,2 ô).

La ftgure lg représente la réparttHon des ions oxygène dans les plans
(OO.l) de lbémaute et (l1l) de la magnéHte qut doiventæ Eouver en coatacL
Ces plans ont une structure analogue. Par superposiHon de ces plans, on vérille
que les relations topota$ques coffespondent à un emboltement optlmal des
abornes d'oxygène à travers l'lnùerface.

Comme les deux rd'seaux ptans d'oxygène ont les paramètres a et b
légèrement différenb, des distorslons pertodiques dolvent s+ produtre dans cet
emboiùemenL

La couche de magnéHte formé+ sur llémaËte se composeralt dÏn
grand nombre de crlstallites. Cect eryltqueratt l'accrolssement important de la
réactivitd, de la magnéttte lssue de la réductlon par raPport à la magnéËte
uahrrelle

Des dtstorslons dolvent résulter de cet emboltemeat et sont quaS-
pérfodiques. la distance L caractérisant ces ruphrres de Értodidté peut âtre
déftnie par:

L - tt.â - (n+llb (24)

- a paranèEe du rdseau de Fer$.
- b paramètre du réseau de FerO*.

Cette dlstance L = a.b est de l'ordre <le 250 Â .
a-b
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III3.0RTENTATIoN pU CRISTAL DTIEMATITE AVANT REDUffI0N.

Avant toute réductlon on détermtne l'orlentaËon du monocrlstal
dhématite. On recherche, par diffractlon des X,la répartition des plans (10.{h,

en fonctlon <tes angles d'inclinatson et d'Admuth.
Hous avone retnarqué sur la figure 0e $tee e4ft16*tale, que ûous

avons obùenue, trots ptcs de dlttraction, ayanl une lntenslté relatlvement
importante. Ces 3 ptcs sont <lispo#s à lzff les uns dee autree sur une seule
couronne, c'e6t-à 4ire qu'lls ont même coçtdonnêe eA décltnatson.

La comparatson de ta profectiot sfkéqtaphique théorique Ftg.2, etde
la figure de $les in<tique que le centre de celte+i €Êtta nçrtnale au plan (00.1).

Hous concluons que la face nahrrelle de lïd'mattto est uûe face (00.1).

Ce type maniputatloû, nous permet à l^ Iols de déTsrmlner 1€8 tncltces
de ta face et l'oriefltatioa du monocrlstal.

Cette orientation nous servira cle référentlel macroocopique Pour l'étude
des relaËons d'orientaËons entre phases lssues de la transformalon du
monocristal de départ L'absence de pôles supptémentalres nous indtque que le
crlstal et non maclé.

Pour repérer lbrlentatton des cristallttes, les plans YfS€ Par les ratons
X sont ceux qut dtffractent avec une lntansitd notable. Le tableau I reprodutt
parttellement les ftches A.S.TM pour FeO, Fe30{. F"e%.

Nous y trouvons :
- les lndtces des prtndpalea famtllee de plans
- tes dtstances interréticulatres
- l'angle de dlffracËon (eryrtmé ea degrd etceatlème <le degrd)
-le rlsque évenhrel de confusion avec dhutres plans crlstaltographtqueo.
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OXYDE PLANS dhH (Â) 0 2g confusion eventuell€

FeO

(t  r t) 2,Æ0 22"43 45086

(51 l) Fe.Oo

(l l0) Fer0u

Q00) 2,153 2607 4 53047

(4f,0l Fer0o

(l l3) Fer0,

(2201 1,523 39049 78099 (ffi) Fetlo

(3 i l ) 1,299 Æ"22 96044, (535) Feroo

Fe5O4

( t  I  t ) 4,852 12019 24'39

v20) 2,967 I 9o06 sBo l2

(3t  t ) 2,532 2205 45002

( l  I  l )  FeO

(l l0) Fer0,

(400) 2,099 27"41 57095

Qoz, Fero,

( l  l0)  Fe

Fe20g

( t04) 2,703 20099 4lo9a

( t  t0) 2,510 2206 45023

(31 l) Fe.0o

( l  I  l )  FeO

( t  t3) 2,208 26002 52004

( il6) 1,690 34080 69065 Q22l Fer0o

TABI"EAU T: (Rate E moyeû du Fer L. 1.93?3 Â )
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A la vue de ce tableau pour
déùerminer les oriecrtations lee rales
magnétite et (200)" de la wttstite.

I I I .4. RESULTATS ETPERIMEI{TAU]T,

cetle étude nou.s avoûs cbotsl pour
(10.4h de tlémaÛtÊ, (200)" de la

IIL{.I. BELATIoT ÎoPûrArIqItE EHIRE LrruAlm EI LA UAÊrEIm.

Un cristal dlrématite est réduit à 900'C fnsquâ rrn taux de rdductlon
de 30S en magnéBt;. Pour évtter toute réoxy&tlon le çlstal est trempé daûs
un piège à la ûemSratsse de l'azote tiquide.

Les condltlons de nesure sont les suivaûtÉÊ :

- pas de meeure en ddclinaison dë 2.y.
- pas de mesure eû Azimutft de Ï.
- <lecliraison marimale de 8tr.
- collimabur 0,ô mm.
-temps&enmptage:Js.

La figure de pôles (200) comporùe Sx maxima. La symétrie de la
(figuret+ a) est d'ordre six. L'analyse de cette figure tndlque que les ares
lernaires des 2 struchues coincideat. La relaËon de strucbrre est:

( tu)M l l  (oo. l )H

t ior)" l l  ( lo.o)H
Cette relatloa correspond à tbrtentatloa double AA'de la magaéËte.

rII.{2. RHrlI0N DIIRIEtIlAlI0N [lflRX LrEUAlm EÎ I.À VÛ$IIE.

Comme précédemment rrn crisbal dlémaËte a été réduit en wtistite à
g00o, fusquà un taux <le réducËon de 30 S envlron. Ia ftgure de pôtes (220)
de la wrlstite coindde avec celle de la magnéttùe fitgure l4b)

On en d*tuttla môme relatlon de structure :

(i l l)w l l (00.l)H
(iol)w l l  ( lo.o)H

Cette relation corréspond à une double orlentaËon de la wùsËte per
rapport à tfémaËte.

Les réeeaur <le ta magnéHte et <te ta wrlsttte oat la même orlentaËon
par rapport, à lbdmaËte.On peut donc suPPoEêr que les résequx de ta
magnéttte et de ta wûstite resùent parallèle entre errr durant ta réducËon.



2B

MAXI =
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NIVEAU 2 = 1200
NIVEAU 3  =  . |800

DECL MAXI = 80
PAS EN DECLI  =  2 ,5
PAS EN AZIM =  5

NIVEAU I  = 700
NMAU 2 =  1600
NMAU 3 = 2200

DECL MAXI = 80
PAS EN DECL =  2 ,5
PAS EN AZIM = 5

MAXI =
MIN I  =
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pô le  (200)  de  1a  magnét i te
pô le  (200)  de  la  wÛst i te
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La réductton d'un monocristal <le magnéUte possédant des faces ( I I l)
confirme cetùe hypothèse. Il n'y a qu'une seule orlentation de la urusËte par
rapport au cristal de magnétite (figure 14c).

La relation d'orlentatlon est la sulvanÙe :

( l  I  l )M t l  ( l  I  l )w
(Ïot)u l l  ( lo l )w

IIIÂ3. RESUME DES DITTR'ENTES ORIANAÎIONS E

OR IENTATION ET{TRE HEh{ATITE-MAGHETITE

( I  I  t )M
( Ïo l)M

(1U)M

(Io l )M

(oo.l)H
( lo.o)H

(oo. r)H
(o l.o)H

ORIENTATION ET{TRE HEMATITE-WUSTITE

i l  11)w
(Ïotç

(r I t)w
(Ï01)v

(oo.r)H
( to.o)H

( to.olH
(ol.o)H

ORIffTATIOII ENTRE MAGI{ETITE/ITUSTITE
(DEDU nES DES PnoICrnrs)

( l t lh l
( Ï0  l )M

( 1il)uf
(io r)w

ORIEITTATIOH DE LA TÛSTITE
(EsIn DTr u0ræa,Is[At DE tqfa)

(rr l )M
(io t)r'r

l l  ( l  t  l )w

i l  ( Ïo l )w
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IV. ETUDE DE tIL DESORTEIITATIOT CRISTALIOGRI\PHIOUE DES
OITDES DE FER I.ON,S DE LA N,EDUCTIOil.

Les relatlons de structures déftnles précédemment dé<rlvent
uniquement le maximum des tâcbes observées sur la figure de $les.

IV. I. DEFINITION DE LA DESORIB{TATION.

Les maxima d'lnùenslté correspondent à l'orientatton Idéale'.La dendtd
des normales aur plans réticulatres ûrkt) srrr la figure de $les est maËmale
pour des couples d'angles ( Vo.fo) correspondant à cette orientatlon -idéale'.

Une réparËtioa prdsentant rrn certaln écart par rapport à (Vo . lo)
correspond à une distributton des orientaHons autour de l'orientaËon tdéale.

La dd'sorientation d'inclinaison des cristatlitas est dd'finie par les angles
( Vo + ^ V, lo ), su Vo, lo sont les angles défintssant l'ortentatton tdéale.

Ia désorientatlon azimutale des cristalltûes est définie de la mâme façon
yar lee anglee ( lo t Â l. Vo ).

Les angles 2 Â ry et 2 Â I correspondent donc arrx largeus des Éches de

dilfraction de la figure de $les.

L'écart en décltnalson est alors l'angle dlddre entre (l I l) et (00.1) en
conservant les rangées lI0 t I et tlO.0fparauèles.

De môme i'*art admutal est l'angle entre tes rangties tl0ll et [10.01]
tout en consorvant les plans ( I I 1) et (00.1) parallèles (figure 16).

IV.z. TRANSFORMATION HEMATITE-MAGNETITE.

I'[2.I. DESMINNATIOII il TONCÎION DE LA IWPDRAruRE.

L'Cbrde falte par I.l. HEIZhIANN (ztt) sur la transformaËoa
hémattte-magnéttte révète que la magnétite formée sa réorganise au cours de
la réaction. zue s'organise d'autant mleux que la tempdrabrre de réducËon est
plus élevée.

Les désorientaHoas mesurCes ay etl f correspondent àl'angle

maximum entre deux ctistallitns.

Les valeurs obùenues sont fattes à parËr des enregtstremenb ltadalres
<le figure de $les corrigés et reportds en fonctlon de la tempdrabrre Ftgttre l7
et tô empruntdes à thuteur). Ces ftgures montrent bten que les crlstallttns
tendent à s'orlenùer vers l'orientation idéale quand ta ùempdrabrre augmente.
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Cecl montre que la premlère étape de rdducËon hémaflte-magaéËte est
conditionnée par l'influence des conditions e4$,rimentales ea parËculier la
temçÉrature.

L'auteur a étendu son étude en recherchant l'influence du temps de
séJour de la magnétite dans le réacùeur. Il constate alors que l'angle de
désorientation lry dimlnue après traitement thermtque (de ô heures) de près
de 30 t , montrant ainsi que la magnéttùe s'ordonne au cours du tamps.

IV.2.2 DES0RIENÎAÎI0N DES çRXStALtnES EI r0NElIoN DU TNPS.

Nous avons également vérifté ce dernler potnt à une tempérahre
beaucoup plus faibte (ô20"C) porlr laquelle nous dewions avolr 2 types
d'orlentatlons et nous ayons caractdrlsé cette réorganisaUon Par la mestrre de
l'évolutlon d\rne orientaËoa Per rapPort à t'autre.

Pour cela nous avons rédutt un moaocristal dldmatite à ôZOt pen<tant
Z heures pour avolr uûe couche de magaéËte d'épalsseur assez tmportante.
Lorsque cette couche est attelnte , l'échanËlton est brusquement trempé dans
un ptège d'Azote liquide afiû d'évttêr toute réorydaËon évenhrelle du matérlau.
Après réalistion des ftgures de $les nécessaires, l'&:hanHllon estalors placd à
ta même temyérature : ô2ff,C, sous atmosphère neuEe d'azota peadant un
ùemps assez long (ô heures) pour pouvolr mesurer des changements éveabrels
d'orientations.

Une ftgure de poles est réalisée dans les mêmes condlËons
expértmentateJ sur la mâme face que précé<lemneal Les ffgures de $les
obtenues (figure 19) sont légèrement dtfférentes de celles obtenues lors de
l'étude des relailons topotaËques. En effe[ on oherve la prdseace de
l'orientatton BB'.

0n a mesuré ta vartaËon de f intensté coffeËpoûdaût aux crlstallltes
placés selon chacune des orleatations avant et après séfour.
(La méthode de mesure sera décrtte dans rrn chapltre ultdrieur).

Les résultab obtenus relatlls à l'tntensttd soat résumés sur le tabteÛu 2

VARIATION
REIÂlIVE

INTENSITE MOTET{NEINTENSTTE MOTTNNE
AVAI{T SEIOUR

ORIENTATIOH

Tableau 2 .
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0n remarque que les cristallitas après siiour à la température ùendent,
à se placer selon t:orientaBon AA' au profit des crlstat[tÊs placés selon BB'. En
effet, l'intensité relative des cristallites placés selon AA' est arrgmentde de près

de lô S alors que BB'a chuté de t7 S.
Cette eryérieace nous indique donc que la magnétiùe formée sbrdonne

au cours du temPs.
Cette organisation dolt donc se produire progresslvement pendant la

réacgon de ùe11à sorte que la magnétite tende à s'orienter selon ÀA' qul est

l'orientatlon la Plus stable.

r y. 3JIIAN SFORMATION HEMAT ITE- WU STITE.

lL3J. PRffffi

Nous avoûs mend !e même type d'éhrde sur ta réecHoa

hémattte-wtistiùe, alin de caractériser les désorientations des cristallltes de

wùstite . le travail erydnqentat comporùe detx étapes : la tère étape est la

réalisation de la ftgure de pôtes correspondant au ptan (200).

0n re$rÀ la posttton des tâches de diffraction sur la ftgure

elçérimentale et on relève lerrrs centres Far te coupte d'angle polatre ( yo . lo ).

La Zème étape conslsùe à mesuer l'inteastd diffractdo à I constant et

ry vartable ou lnversement.
0n réattse ainsi les coupes radiales et tongitudinales des tâches de ta

figure de pôtes.v 
Dè prog11mmes lnformaHques réalisés au Laboratolre permettent de

pitoùer le gonlomètre pour effechrer ces mesures'

Les courbes obtenues (ftgures 20 et 2 t) repréæntent l'lnbn$té

diffracté en fonction des angles d'lncllnaiæn et aztmutale ; lls sont

.pprôtn*aËvemeat des gaussiennes et leurs targeurs à mi-hauteur en azinutù

et en décltaatson caractéiisent les clésorlentaËons <tes cristallttes Par rapport à

l'orlentation ldéale.

Ces dtfférents largerrrs angulatres <tes Éches ont 6té mesrrrées Pour
cltlférentes temlÉrailrres oe réduôuon et pour une même compootËon du gaz

réducteur C0 - 50 t, CCIz ' 50 t.

pour enlever l'errour e4drtmentale des profils Oee tâches de la ftgue

de $les on a tout d'abord évaué sur un monocrlstal dbémattte qut a'a subl

aucune transformatlon la largeur des tâches de lbdmattte (ffgure 22 )'
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Cette largeur représente essenHellement t'étarglssement dû aux
conditions géométriques de dlffraction, puisque t'orlentatlon du monocristal est
stricte.

Comme les condltions géométriques de diffracËon utiltsées pour
mesurer la largeur des Éches du monoctistal et pour mesurer la largeur des
tâches de la urustite sont dtfférentes nous avons mesuré l'élargissement dù au
monocristal dans différentes conditions géométriques de diffractlon (angle de
Bragg, angle de décllnaison).

Ces conditlons sont préc{sées dans le tabteau 3

PIÂN (hTJ I 2g AI{GIJ DN
DETLINAISON

( I 1.6)
$1.2' l /
Qt.4)

69.66
30.47
ût.27

42.30
57.30
64.10

Tableau .3.

0n constate une légère yarlation de la largeur (figure 23). Compte tenu
des faibtes valeurs par rapport à la largeur des taches de la wùsHte et des
erreurs d'évaluation de cette largeur on prendra pour la correcËon la valeur
moyenne de 0,30o.

On utitisera lTrypothèse de lYarren (29) pour effechrer la correction qui
considère que les deux profils sont des gausslennes.

Dans ce cas la largeur ùotale est:

82 ùotat ' 82 désorientation + 82 erreur griométrique.

les étargiæements corrigés sont reportés sur leo ftguree Q4 el25).
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I V. 4.RESULTAT S E:(PER IMENTAUT(

CIn constabe une décroissance en fonctlon de la température. La wtlstttn
s'oriente d'autant mieux que ta bempérature de réduction est d'levée ; c'est le
même phénomène que celul observé lors de la réduction hématlbe-magnéttùe.

0n constaù+ également que les désorlentations de la wtistiùe (fQures 24
et 25) et de la magnétite sont volsines. Ce qut indiquerait que la désorlentation
de la ronistite provlent essentiellement de la désorientation de la magnétite.
L'orientation de la wùstite lssue de ta magnétite dott pré,senÙer très peu d'*lart
par rapport à la retation lopotaxique idéale.

La réductton d'un monocristal de magndHtÊ à 950qc confirme en partie
ce fait ; en effet la largeur caractéristique de la désorientation de la wtistite est
de J,?o, valeur environ 2 fois plus faible que celle de magnd'titê ( figure t+ c) .

L'évolugon des orientatlons en foncHon du temps (qut put représenter
le ùemps de réaction), de ta bemprature, et la fatble déærtentatton de la
wristite par rapport à la magnéttte nous suggère que :

- la réaction hématite-magnétlte semble avolr un rôle prépondérant
- la nature et l'évolutlon des orlentations dolt lnfluencer fortement

la cinétique de la réaction.

En effet, un nombre élevé d'orlentatlons et une désorientatton
importante de celles-cl par rapport aux ortentations idéales devrait favorlser

lo) un accroisement de la dtffustvltd dans le produtt tormé (magndtite
et wtistiùe).

Zo) un accrolssement de la réactlvité de la magnétite et de la wûsttte.

6:D
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v.EvoltnroN pE LA TEXTURE CRISIAIIffiRAPHIQITE DE LA
MAGT{ETITE LORS DE LA REDUCTION DE L'HEMATITE.

v.l. QUESTIoNS SOUTEVEES PAR IJS ETUDES CINETIoUES.

L'étude de la r*luctlon de lhémattte en magnéUte montre que celled
s'effectue pratiquement en régime mixte résultant de la superpostdon des deux
processus réactionnels que sont la réaction chtmique proprement dita et la
dlffusion.
La prédominance de l'un des processus sur lhutre étânt essentiellement
fonction de la temperahrre et la surface specilique du produit

\trX.LU (30), RISt (31) signalent qu'en général le début <le la réducËon
de l'hématite est contrôlé par le réglme chtmtque.
Ces auteurs proposent une relation donnant la vitnsse globate de râtuctlon de
boulette dhématiùe de raYon ro :

S DP K ( l-x ;er31Po - P* )
X = I  -s  -

do Mo DP + do Mo K [t t -x 1t/3 - ( I -t( )2/3JRT

De
P/*
K
T
a ' l - ï
do

doÉ

doDP

c,ættldeat <le dtffusion .
presslons parUeltes respectlvement à la srrrface et à t'équtltbre .

constante <!e vitesÊe .
temSÉrature.

: taux <te râluction .
: masÊe volumlque .

( (

t )

ror
ror

processus dtffitstoanel prédomlnant
proces€us réactionnel prédomtnant

Sur la figure 26 ænl tracées la vttæsse virûrelle de diffuston : VD, la
vitesse vlrtuette de la réaction chimique : YC , et la vttesse $obale d.,E la
rdactJon :VG.

Cette viùesse globale est dédutta des deux autres vttn€ses ên
consldérant que le coeffictent de dilfuslon dans ta couche prodÛte, atnst que la
réactlvité du matériau sont constants au cours de ta réacUon.

* ! .
Ei.

f#t
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Lors d'études cinétiques, HEIZMANNQ ) constaùe qu'en régime mlxte,le
coefficient de diffuslon n'est pas constant, mais qu'il varie au cours de ta
réduction ; 1l montre que ce coefficienl moyen décrolt cependant tro6
rapidement avec l'avancement de la réduction, pour atlntndre une valeur
constante.

Cecl est représenté par la fQure ?? (empruatéê à lhuteur).Il observe
que la viùesse globale de la réaction est confondue avec la vitesse de la réaction
chimlque fusqu'à un taur de rdduction qul peut êUe élevd, selon les condltions
expérlmenùales (figure 2?).

Cette coube est parfattement décrite par un modèle de sphère
contractanùe en rrigime mixtê avec :

- un coefftcient de diffusion élevé dans la coucbe de magnéttùe proche
de l'interface.

- un coetfictent de diffusion plus faibte dans le reste de la magnétiùe
que l'auùeur suppoçe réorganisée.

v.12. vÀR,rÀÎr0N DE Lr SIIREACE SPECIEIQm D[ LÀ UA0ltElIn.

Lors de l'étude de la cinétique de la réaction double : hématite -
magnétite - urustite, BESSIERES. A. (32) met en évidence lévolution des
caractéristiques des prodûts de réacHon durant la r*luction.

It montre que la réactivité de ta seconde réaction : magnétiùe-qrustiùe,
est fonction des caractéristiques de la magnd,Ëte formée par la premtère
réaction. Ainsi pour mettre en évidence, ce changement des caractérisËques de
la magnétiùe en cours de r&luction, l'auteur a falt des mesures de surfaces
spÉcifiques par la méthode B.E.T. de la magnétita fraichementformée.

La courbe obtenue (figure 2ô, empruntée à l'auteur), montre
qu'effectivement il y a une variation de surface sp*tfique en foncflon du
temps de râfuction.

YÀI-EËEUENUL

L'étrrde des produits de réacËons lors de ta râlucËon, en particulier la
varlaHon du coeffident de diffuston dans la couche de magnéilte atn$ que la
variation de surface spécifique, prévoit une évoluËon des caractérlstiques
phystcochtmiques du produtt de réaction.

Selon HEIZI\dANN et BESSIERES A. La couche de magnétite serattformée
de deux zones.

- l'une adfacente à la surface externe et poosi<lant une struchrre
ordonnée

- l'autre adiacente au frontde ré<luctton beaucoup plus perhrbée.

Nos résultats des chapttes précédenb conccrnant la désorientaËoa
conf irmeraient ces hypothèses.
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F jg .  no  27 Evo lu t ion  de  la  v i tesse  g loba le  de  réduc t ion
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V.2. EVOTUTION DE LA TEI(TURE.

Les expériences faites p,récddemment tndique que la strucûrre de la
magnétiùe était fonction d'une part des condltions eryértmentales et d'autre
part du tempc de séjour dans le réactsur. Ces erydrtences ont étÉ fattes sur la
surface externe des cristaux

Connaissant le faible pouvoir Einétrant des rayons I, cê typê
d'e:rperiencÊ ne nous renseigne pas sur l'évolutlon de la magnéttte formée
entre l'interface et la surface externe. Pour étudter cette dvolution prévue par
te comportement ctnéttque nous avons effectué des figures de $'tes dans les
différenùes couches de magnéttte comprises entre l'intertace et ta surface
exberne.

v.z.r. colrDnl0ils ETPER IUffTAIES tltSUS nt OnrVR,E.

L'étude est falùe sur des monocrlstaux dbémalte dont les faces (00.1),
sont bien dé,veloppées.

Les échantlllons choists ont é'td ré'duits en magnétlte FlOt. sous un

débtt zuffisant en gazréduc'teur COICO? à l0 fr de Cfr dars une thermobalance
préatablement chauf fée â la tem$rahrre voulue sous atmospbère neutre W).

Différentes ûempératurec de réductioû comprisee entre 4W C et 00ff C
ont é)lâ employées pour cette partie de l'étud€, cÀt en foactloo dô l^
tempérabrre dittérentes orientations peuvent apparaitre. La réductlon eet
suivle par tûermogravtrnétrte. A un taux de râIuctlon doûûé I échantilo,n est
trempé dans un prege àaznte ltquide, afin d'éviter toute réoxydatlon évenhrelle
du matériau lors du refroldissement.

V.2. l. l.Courbes ctnétiqUeÊ.

Les courbes ctnétlquee obtenues n'apportett Pas d'loformatlons
maieures. En effet, toutes les courbes ctnétiques sont semblablee, à une
variauon de pente près correspondant à ta dlltérercn ds vttpsse de réactlon qut
e6t foncgon de la température. La figure eryértmeatale fftglrre 291teyrêænLe
une courbe ltnCaire, et montre une légère période d'lnctrbation de l'ordre do 4
secondes. ta traûsformatlon semble s'effecfirer selon un réglme cblmlque, au
molns jusqu'au tanx de réductlon imposé, qui est & l'otdte do 35 t de la
transf ormatlon comPlète.

V.2.1.2. Elnnens mtcroscoPlques (planche IL

La photographie a représenta une vue d'ensemble d\rn dcbanilllon
dbématite rd<luit en magaétite à ô00'C;0n remarque que te cristal dldmaËte
a conseryé sa forme initiale apràs r6ductlon. La transformaton se fatt d'uûe
facon homothétlque, c'estâdire que ldpaisseur rédûte est la même sur
chaque face (on auratt une lsotrople dlrectlonnelle de ta réacËonXphoto b).

I

L
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TAUX DE RÊDUCTION

q,= 3L
APLou

Fig .  no  29  Courbe thermograv imét r ique de  l 'hémat i te  en  magnét i te- 
Température : 800' C
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Les observations réaltsées au microscope électrontque à batayage
montrent que la surface eserne de la magnétiûe totmâe, pré*nùe une surface
poreusê et ftssurée $3,341,( phoùos c et d ). Cette structure ett fréquemfrent
rencontrée sur ce lype d'échaoÛllons

Une partie du cristal a étÉ brisée et on remarque le tront ftactlotnrtel
parallèle à la surface efimne. Sur un clicbé a torl grosslssement on constate
que f interlace est rigoureusement parallètle à la surfae,e e*crne (photo e). 0n
observe également ce parallélisme Pour d'autres tempérahrres .

Dans la couche de magnéttte, la porosité est tsrmée de brnnels
perpsn6iculaires à la surface e:ûerne( phoùo e ).

Pour un grosslssement etrco're plrrs lrnportant (pboto tI on rêmarque
une st;ruchrre beaucoup plus ftne de la rnagnétlte, d épaisseu 2p e.avlto|0"
parallèle et adiacenûe à ta surface extBrne.

Ceci latsserait suppooer qu'il y a effectlvement au moins 2 Ùerùrres
physico-chiniques de magnétiÙe.

L'obseryation de monocristaux d hématite rd<tutb montre que nous
pouvons en premlère approrimaËon distinguer dans l'écbantillon deux zones de
microstructures distinctes.

Ces changements de microstruchrre correspondent-ils à des
changements de ùex[ure cristallographique ?

C'est ce que nous verrons dans le reste de cette éhrde.

v.2.t.@

Les figures de pôtes rialisées, pour chaque tampÉrahue de réducBoa,
sont effectlrées dans les conditlons e4Érlnentales à savoir :

- pas de mesure : 2,f en ddcllnaison et T ea Azimuth
- même ùemPs de comPtage
- même angte de Bragg : 20' 3Ûo.12
- même ouverhrre de fenôEes du compteur de comptage.

Les ffgrues obtenues pour chaque tempérahre sont relaËves au
référentiel de lTrématite de départ Cest-àdire l00.tl au centre de la figure
Oe $tes eton choisitgénéralement tl0.0lcomme dtrection de réfdrence.

pour <létermder cette dlrectlon, une ltgrue de pôtes de tlémaËte est
effectuée.
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V.Z. t.<. Pénétratlon des rayons I dans la magnéUtn.

Pour explorer la magnétlte comprtse entre ta face externe et l'lnterface
on effectuera des polissages successifs. Le pouvotr pénétrant des Rayons X
étant faible la couChe cle magnéUte enlevée par chaque polissage dolt l'être
également.

Nous évaluons cette épaisseur à enlever à partir de la loi d'absorption
des rayons I( flgure 30).

Sl l'on constdère un faiscrau de rayoûs X d'lntenstté tntttale Io. de

section S,l'inteaslté totale recueillle par le compteur est:

æ
(

Itotala' J Ir

o

(35)

ou L est l'lnùenstté émise par un éldment de volume d'dpalsserrr dx sfbré à

une profondeur x de la surface (figure 30).

l, - Sii e4(3lLË 1
Sin0 SiûO

ou I est l'lntensité d,mtsc par unfté de volume et 0 l'angle <le Bragg.

On déftdra l'épalseerrr de pénétratton F comrne dtant ltpatsseur
nécessaire Pour recuelllir 9ô t de l'lntensté ùotale.

Cette épaisseur est de lbrdre de 30 p Pollf ta magnéËte et l'angle

20 . 30'12 correspondant arrx ptans (220) vlsés.

Nous effectuerons donc des poltssages enlevant <les ctuchee de

magnéttte supdrieure à 30 p, Pour qu'll n! att Pes recouweneat de

l'information,

0,9ô ltot. I Ir
o
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F ig .  30  Péné t ra t ion  des
un  échan t i  I  l on

rayons X dans
d 'épa isseur  e
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F ig .  n '31  Cr i s ta l l i t es  de  magnét i tes  o r ien tés
se lon  les  o r ien ta t ions  A  e t  A '
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v.e . I .5,Çesq!l!gss-de-ps!!ssgs

Pour acc&ler aux couches sousfacenbes à la surface exterae ûous
effectuons un polissage mécanique : papiers abrasits 400 à 600 p suivi d'une
finition à la pate dlamantée de I p .

Il a été vérifié sur le cuivre (36) que le polissage nïn<lÛt pas de
nouvelles orientations. La qualité des figures que nous avons obtenue (syutétrte
de l'inùensitd) indique bien que ce tfpe de polissage n'a Pas dlnfluence.

Les figures de pôles obtenues sur des monocristaux dlémaËte avant et
après potissage sont identiques. Elles indiquent effectivement que le polissage
n'a pas d'influence et que nos cristaux n'étaient pas mâctés en profondeur.

Pour ctétermtner l'épaisseur de magnétite enlevée nous avons après
chaque polissage mesuré t épaisseur totate du crlstal à l'aide d\rn palmer au
l/ lO0 de mm. Cette précision est Jugée suffisante puisqu'à chaque polisssage

on enlève 200 penviron.

!13. RESULTATS ETPERII AUï.

Les résultats seront présentés de la façon suivanùe :

analyse des orientations sur les surfaces externes pour les
différentes températures de réductlon.

analyse de l'évolutlon des orientatioas ea foncËon
l'épaisseu pour chaque tempérahre : {5Q 650, 720, ?50 et
ô000c

L@

Les figures de pôles (220)u sont présentées sur la planche I. Toutes ces

ftgures possèdent 6 grosses taches à 35' du ceutre. Ces taches reprdæaùent
l'orlentatlon AA' :

(11l)u l l  (oo.lh
(lorL i l ( lo.o)a

Sur les ftgures a et b nous avons ô tâcbes à 3ff du cenEe. trles
correspondent à l'orientatioa BB' :

( l lzh i l  (oo.l)n
(Ïo rç il ilo.o)E

â.'
i:.
i
T
t:
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Sur la figure a) on observe également 2 grouPes de trois ÉOes
corrêspondantauxplans (10.4)H et (10.ô)s de lhématite.

Ces plans sont observés car l'épatsseur de magnétite est faible. En effet,
nous avions interrompu ta réaction après une durée de 2 heures. A cette
température de râluction les périodes d'lncubation sont longues et la vitesse de
réaction est faible.

La ûempÉrature de 450pC n'est pas assez basse Pour obsemer les
orientations C et D vues par EECKER et al. (37) aux tempérahrres de 300"C.

Le tableau 4 suivant résume les résultab observés en fonction de la
temSÉrahrre.

TEMPMATURE ORIENTATIONS

45tr C ORIENTATION AA'
ORIENTATION BB'

65oqc ORIEI{TATION AA'
ORIENTATION BB'

72tr C ORIENTATION AA'

750r ORIENTATION AA'

ô00r ORIENTATION AA'

Tableau {.

Une oboervaHon au microscope opilque de la surfaæ externe <le
t'échantillon r&tût à ô00t confirme visuellement la présence des detx
orientations A et A' de la magnétite (ftgure 3 t).

La réparËtion de ces orientaËons A et A'sur ta surface indique que la
magnétite n'est pas mâclée cofiIme le supposait BURSILT (30).

En effet, on oboerve des zpnesou lee crlstallitcs sont orlentée selon A et
d'autree zones où lee crtstaltliùee sont cleotés selon A'. Un srlslafllto &e
premièree zoael n'a pas de ptan commun avec un crlstalliÛe dee deudômes
iones, condltlon néceesaire pour qull y utrtilclage. Le Plan codnmun aur deux
cristallttes étant le plan de mâcte.
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0n observe sur cette ftgure quelques cristallltee non trtangulatres.
Ceux-ci pourraient être mâctes.

!L32. EVorUlroN sf DEÎ[R'unfalrffi

!L3.2.t, UvotuUon Oes or

Nous n'avons pas effecûré de polissage pour cet d,chantiuon car on
observe deià lrérnatite sous-jacenùe zur leo ftgures de poleo.

Cette figure de polee (planctre t ftgure a) correspnd à toutee lee
orientatJons comprisee entre la zurface eÉerne etl'intertace.

V.3.2.2.Evoluttoa et détermtaatton dee ortentattons à 6.fC.

ileBWtpa

C'êst à cette tempdrahrre qu'a étd dhrdté avec te plus de préci$on
I évolution des orlentations.

Le tableau ] donne les épatsseurs de magnétite enlevée apràs chaque
polissage au dernler potissage (F ô) toute la magnctite est enlevde.

Tableau 5.
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pour cet dchantillon la zone mesurée après poltssage est reperde sur la
courbe ctnéuque figure (32) en ayant admis unê Progression topochtmique du
front réactionnel, cé qui est le cas puisque les photos de la planche It (page ?3)
montrent l'existence d'un front réactionnel rigoureusemeat paraltèle à la
surface exberne.

Les ftgures de pôl*s relatlve à chaque polissage sont représentd'es
ptanches II e[ III. Sur ces figures de S'les différenb nivearrx dintensitd'sont
tracés. L'ordre des couleurs : jaunê, rouge, YerL malton rrarie dans le æas des
intensttés.

Les interyalles d'inùenstté sont constants pour chacune des ffgures et
sont choisis en fonc[on du marimum et du mlnimum d'tnteasté des figures.

Taur de rôductlon

@ en T')

Courbe thermogravimétr ique Hémati te-Magnét i te
Température 650o C

tcmns/m

F ig .  n "  32
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EYOLUTION DE LA TEXTURE DE LA IIAGÎIETITE IilTRE LA FACE EXTERIII
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PLANCHE n"  IV

FIGURE DE P0LE l22Ùl DE LA ilAGNETITE : FACE EXTERNE
TEI4PERATURE DE REDUCTION T = G50o C

- -- - - -'  -  - \
a t  - -

\
\

\
\

\
\

\

\
\
t
\
I
I
I
I
I
I
t
I
,

,
,

,

I
I
I
I
I
I
I

I
t
t
\
\

\Y  I
V

\

\
\

\

Maxi = 2 706
Min i  =  394

--.. C

,
I\

\
l-/

/
?

a
a

-  Niveau = 950
-N iveau  =  I  200
-N iveau =  I  800

\
\

\







FIGURE DE POLE I22OI

PLANCHE N. V

DE LA I{AGi{ETITE : l00p S0US LA SURFACE EXTERNE
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e/ræipratliaeAiæ.fes.ætaatetJt?a-c.{.Jî.NËrT

Sur les planches II t III sont représentd'es les ftgures de poles de la
magnétite comprise entre la face externe F0) et I interface G5). 0û observe
une variation importanùe de tnxture en fonction de la position de la couche de
magnétite par rapport à ta surface exùerne.

La différence la plus marquée se situe entre la figure de poles (F0) et la
figure de poles (Ft) que nous analysons sur les figures de poles grandeur
nature (Planches IV et V).

Sur la figure de pôtes ptanche IV on observe une symCtrie dbrdre $r
J'axe de symétrie perpendiculaire à la figure est l'axe l00.llgd.llémattte. Cet
arc de symékie est un axe d'ordre trols.

On peut sclnder l'ensemble des tâches en 2 groupes : un premier grouPe
de ô grosses Éches et un Zème de lô Éches plus petites.

Ceci conduit à l'orientaËon A' suiYante :

(r I  r)u l l  (oo.lh
( io l) H, | | (01.0)a

Génératement on ne conserve que la premlère relaËon d'orientation
pour décrire A et A' car ( t t0) et ( l0l) sont des plans équtvalents clu réseau de
ta magnétite.

Cinq <tes dtx-huit peHùês Éches sont décrites par l'orientation tdéale de
la magnétite représenté+ sur le calque nolV.l .

La relation d'orientation enEe la magnéËte et l'hémaËta est la suivante:

( lrz)u i l  (oo.l)E
(Ïorç i l  (10.0)n

Toutes les Ëches restantes sont eryliquées par 6 rotaËons de ô0 de la
magnéttte. Ceci lalsse suPPoser deux tfPês <l'orientation.

Trois des slx premières Éches sont décrttes par lbrtentaton idéale de
ta magnétite qui coîndde le mieux avec les maxima de ces trois Écnes. Cette
orlentatlon idéale est repréæntée sur le calque nolV.Z .

La relaËon d'orientation que l'on dé<tutt par superpodËoa de la ftgure
Ae pôte et du calque nolV.Z est l'orientation A de ta magnéËte par rapport à
lïémaËte.

(n r)u i l (oo.lh
(Iorç i l (ro.o)a
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Les trois auFes tâches sont clécrites en fatsant sublr une rotaËon de ôf
de la magnétite auùour de l'axe Il I U auùour du centre de la figure.

C'est-à-dtre que nous avons slx orlentations dtfférentes de la magnétlre
par rapport à llématite. Ces orientatlons sont dénommées BB'. Sur le calque no
IV.3 représentant ces six orientations. Certalns Éles sont représentés 2 fois
plus gros que les autres pour indiquer que leur intensité dott ôtre deux fols
plus importanùe.
En effet, lors des six rotations , les 2 $les ( 101) et (01 l) par exemple du calque
nolV.l vont donner six pfies du calque nolV.3 tandts que le pôte untque (l l0)
du calque nolV.l va r$galement donner six $les sur le calque notV.3 .

Sur la flgure de pôles eryértrnentale ptanche IV on retrouve ce rapport
d'intensité excepté pour les pôles du bord de la figure. Ceci est eryltqué par les
conditions géométriques de ta diffraction (phdnomène de la défocalisatioa).

Sur la figrue de pôles planche V,la symétrie d'ordre six est concervée.
0n remarque que lbrientation B décriùe précâtemment est présentée, Par
contre l'intensité relative à l'orientation AA'a fortement dtminuée.

0n constate également l'apparltton d\rn nombre important de petites
tâches groupées par Paquet de slx autour de la PosiËon des ma$ma qut
appartenatent à l'orientatlon AA' vue sur la planche IV.

0n observe égalementun dédoubtement des pôles du bord de la ftgure
de pâes.

L'orlentaHon tdéale de la magnéËte représentde sur le calque noIV.3
elpltque le dédoublement d\rne des tâches du bord et la présence de trois des
petiùes tâches parni les 3ô préseates sur la figure de $les.

La relaËon d'orlentatton enEe la maguéHte et llémaHÙe est une

nouvelle orlentaËon qut n'a Jamats été observé+ ; nous l'appelerons ll, elle est
caractérisée par

(9?lo)u ll (oo.1h

to I o?h | | llo.oË orlentaÈon N

par rotauon de 6(P autorrr de l'axt (00.1) de lTémaËte on décrtt
facllement lô des $6 peËtes Éches.

La totautd de la ftgure est eryltqude par uIê opéraËoa mtrotr
confondue avec celut de lhémaËte.

Les pôles de la maguétiùe correspondants à ces l2 orlentaËoas sont
représentés sur les calques V.l et V.2 .
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L'ensemble des 6 orientations B et des 12 orientrations N decrit tous les
maxima observés sur la figure de pôtes (F l) planche V.

L'e$amen de l'ensemble des figures de pôtes coûcernant les couches
sous-jacentes à la surface externe montre thpparition de t'orientatlon N, qû
passe par un maximum pour Fl ou F2. Son tntensitd diminue lorsque l'on
s'éloigne de la surface externe.

L'orientation AA' semble dtsparaiEe dans les couches sous-laceaùes
alors que BB' prend de l'lntensité, ùout en s'approchant de l'interface
réactionnel.

Ainsi près de l'interface réactlonnel, on remarque surtout ta présente
de BB'qû sembte être l'orlentation prédomtnanùe dans cette zone.

L1A3. EV0LUÎI0N EÎpEIERHNAImN D

gJ.Fr,rdlrûil!4,

Nous avons effechré des ftgures de pôtes parËelles pour cette
température de réduction. L'angle de déclinaison choisi varie entre V- 2f et

V - 5ff.Entre ces 2 angles nous pouvons observer l'évolution de l'ùntensité des
orientations AA' et BB'.

Sur la face exbrne (Ptanche VI - figure a) nous tr'aPercÊvons que les
tâches relatives à l'orientation AA'.

Après le premier polissage l'orientation B commence à apparaiEe, et
l'on remàrque ta présence de trois petits maxina à l'tntérieur des Éches
correspondant à l'orientatlon AA' (figure b).

Après le deuËème poltssage la ftgure c coaflrme thppartËon de
l'orlentation B ainsi que l'apparition des pettts maxina dans la Éche AA'.

Pour le troi$ème poUssage (Planche VII- ttgure d) l'orieataton B
semble prépondérantê, l'intensitd de l'orientation A a cependant dinlnué, les
petites maxima sont touiours présentes.

Après le quatrième poltssage ftgrue b) l'ortentaËon AA' est très faible.
La symétrie six de l'orlentation B a pratiquemeat disparu. Ce phénomèae se
conflrme au ]ème et dernier potissage figue (c).
Sur cette dernière figure les trois tâches intenses ne coffe€pondent plus à
l'orlentation B qut doit posséder deux Étes symCtriques par raPport au cenEe
de la figure.

Cette nouvelle orientaHon appelé+ f, n'a pu ôtre détêrminde car tes
figures réalisées sont des figures de pôles parttelles et il manque une partie de
l'informatlon.
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Les échantiltons ayant été dégradés pour examen au microscope
électronique à balaTage. Nous n'avons pas pu effectuer une figure de $les
complète.

Cependant il nous semble que l'orieatation B provienne de cetie
orientation X. (cecl resùe une hypothèse à confirmer).

Il est forf probable que cette orientation X soit celle que l'on aperçoit
lors de la réduction à ?]0'C. (temperature voislne de 720"C) que nous veffons
plus tard.

1!/ fTBf.eraza.rf"rira de / irze.af*rf.lira â4

Prenons la figure de pôles c de la planche VII (page 68) pour analyser
cette orientation. Sur le catque sont représentés les $tes ( t l0) de la magnétite.
Ceux qui sont indexés représentent l'orientation de ta magnétite par rapport à
thémalite.

La relation d'orientation est ta suivanùe :

(556h t | (oo.l)H

La ùotalité de la ftgure est décrlte comme pour l'orienbatlon B par ô
rotatlons autour du centre de la figrue de $te. Il y a en fatt ô orientatloas M.

Ces ô orientations ont été confirmées par recherche des ctrrdlaËons
entre les différenùes tâches de la figure de pôte connalssant les relations
angulaires entre tes $les (l t0) d'un cristal cubique de symétrie m3m (cas de
la magnétiùe). Des programmes informatlques élaborés par A.VAD0N(39)
permettent de dâtuire chaque ensemble Oe tâches appartenant à la mâme
orientatlon.

L3.2.{. EV0IUTI0}I n DETERIID| ÀÎ

€JêEls@e

Ce cristal a dté faiblement réduit. Sur la flgure de pôles présentée
planche Vlll-ftgure e correspondant à la face externe on constate que la
répartition des orientations est différenta de celle observée sur la planche I
figure c. Entre ces 2 figures on a unlquement changé le taur de réducHon:
Planche I taur de ré<luctton élevé; Planche VIII tauxde r*luctlon fatble.

Un léger polissage à ta pâte dtamantée rrnlquement (épatsseur enlevée
une diaaine de p envlron) change très peu la réparËtion des orientatlons.

Sur la ftgrrre lêgèrement polie (figure b) apparaissent netteneat les
trois pôtes ( 10.4f, de l'bématite. Ces trois $tes apparaissent tres ldgèrement

sur la ftgrrre précédente. La couche de magnéHtê vlséê eet donc cetle comprlse
entre la surface externe et l'interface.
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Les six taches les plus importantes correspondent à l'orientaËon AA'
bien connue.

Les taches restanùes sont inùerprétdes par une nouvelle orientation.

É/ aeiPrau:aoataa r* f imeaæatu f

La planche II et le calque correspondant dârtvent blen une parËe des
taches manquantes de la figure de pôles. La relation d'orientaËon trouvée est la
suivante :

( 13 lo)u | | (oo. th
I54tlu i l  l lo.oË

Trois rotations de 12tr auùour du centre de la figure et une o5Ération
miroir (appartenant à l'hématite) décrivent touÙe la figure de pôles.

Nous sommes doac en présence de 6 orlentations I. Notons cependant
que les indices de la magnétite pour décrire cette ortentation sont élevés
(1310) (341),. Un autre couple d'indices tout aussi élévds arrrait pu d*rlre
également cette orientation. Le plan parallèle à (00.1)E pourratt également

possàler des indices du type (hhl) compris entre (l 15) et ( I lô), t'angte que fatt
ce plan (hhl) ayec le plan ( I 3 t0) est de quelques degrés (2 à 4').

LlA]. EV0LUÎIÛN HÎ DEÎERUINAÎ

gl.lâqafuairz.

Srrr la figure de pôles, ptancbe I, flgure d, on observe unlquement
l'orlentation AA'sur la face externe. Après poltssage fignre de pôles $lanche
VIII ffgure C possàte une symdtrie d'ordre Eois.

!Â'

Elle est expliquée Par la relation d'orlentatloa sulvanùe :

(or4h i l  (oo.t)n
Io;iltu il tt0.0fil

Toute la figure est décriùe par Eois orlentaBoas équivalenùes de la
magnétite.

Le pollssage sulyant fatt dCfà appar'aite lfémattte.
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V.4. ENPLICATION DU NOMBRE D'ORIENTATIONS.

0n peul se poser une première question sur le nombre des orientations
présenbes. L'orlentation AA' se compose de 2 ofienfatrons, B de six orientations
etr...

Le tableau suivant résume ces observations :

0rientation Nombre Retation

A

B

c

D

M

tl

I

I

2

6

6

6

6

l2

6

3

(  I  I  1) / /  (00.1)

( i lz)  / /  (00.1)

( l  r3) // (oo.l)

( r l5) // (oo.l)

I t i0l  / /  [ r0.0

l l I0 l  / /  110.0

I l  ï01 / /  t10.0

(556) // (oo l)

l t  Io l  / /  [ l0.0ln

l l  I0l / /  t loor

t0l0?l / /  t l0.0r(9710) // (00.1)

( l ,3. lo) / /  (oo.l)

(014) // (00.l)

t3{ t l  i l  l lo.o

l04l l  / /  [10.0

*L'orientation I pourrait également être décrite par :
(hhl) l l  (00.1) et t t io I l l  I lo.o r

Ce nombre peut s'erçliquer par tes symétries cristallines de l'hématite et
de la magnétite. FL0QUET (40) e:çliquerait ce nombre lors de la
décomposition de CdC03 en CdO (m3m) par la multipltcité des plans de

l'ancienne phase qui générent la nouvelle phase. Cette façon d'aborder le
nombre d'orientations n'erçlique pas toutes les possibiltkis que nous
avons rencontrées.

Le ptan de la magnétiùe parallète au plan (00.1) de lhématite
possède dei indtces (hkl) qui dépendent d9 la rela$on d'orientatlonGes
indices sont (tll) pour la retation A , (hhl) Pour B,CpJYt, (Qkl) pour la
relation i et (ht<.l) quelconques Pour N et I.

Le ptan ( t I l) est un plan perpendiculaire à un axe d'ordre 3 et trois
mlroirs de la magnéHte sont prpendlculalres à ce plan.

Les plans (hkl) sont des plans posséttant une symétrie binaire : un
miroir de ta magnétite est perpendiculaire à ce plan.

Les plans (okl) sont également des ptans Pqssédant un9 symétrie
binaire : un miroir de ta magnétite est perpendiculaire à ce type de plan.
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Les traces de ces dtfférents types de plans sur les faces du cube de
la magnétibe sont représentées figureJ2bis . Ces traces délimitent une
figure qui est un h'iangle équilatéral, ou isocèle ou quelconque, ou bien un
rectangle selon le cas.

N'oublions pas que cette figure est dans le plan (00. t) de lfématite.
La 2ème partie de la relation oriente cette figure par rapport à lhématite.
L'hématite appartient au groupe ponctuel 3m (ou 3alm ou 32/m)

Faisons subir à cette [igure orientée les différentes opérations de
symélrie de lhématite. Le nombre de figures dtfférenùes déterminera le
nombre d'orientations.

Relation A :

Sur la ptanche la figure a est un triangte équitatdral ; l'a:ne J génère
J triangles noirs qui ont la :même orientation (orientation A ).
Le miroir de thématite transforme ces triangles noirs en triangles blancs ;
ùous les triangles blancs ont la mâme orientation (oientation A').
Les Axes 2 laissent les triangles inchangés.
Il y a donc 2 types de triangles : les noirs et les blancs cnrrespondant à A et
àA'

Remarque : Ces petits triangles sont ceux que l'on observe sur la
phoùo (figure Jl)

Relations B (Planche II figure b) :

Dans ce cas la figure est un triangle isocèle. Lhxe 3 donne trois
triangles d'orientations diffdrentes (l-2-3), les mirolrs donnent trois
nouvelles orientations (4-5-6). Les axes 2 laisent les triangles tnchangés.
Il y a donc 6 orientations.

Relatlon !t (Planche II figrue c) :

Dans ce cas le triangle est quetconque et possàle une orientation
non particulière par rapport à lbématite.

L'axe 3 et les miroirs génèrent les 6 triangles noirs.
Les 6 triangles blanæ soat obtenus par les ares 2. Au ùotal nous

avons 12 orientations.
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Rela[ion l-(Planche Ïl figure d):

Dans ce cas la figure est un rectangle qui est orlentâ de façon à ce
que le miroir de L'hémati0e et le mirolr de la rnagnéErn soient confondus.

L'azre trois transforme ce rectangle en trois tectanglæ U23)
d'orienLation différenùes.

Les miroirs ne transforment pas ce rectarryle.
Les a:æs 2les EarntotmenLen rectangle (!'2'3'7 qui ont la même

orientatlon que (L Z 3'1.
11 y a donc trois orientatioûs.

RelatJon I :

Dans ce cas, en fonctlon des tndlces (l 3 10) nous sonmes dans le
cas général d'un triangle quelconque. Ceci devrait nous conduire à ta
orientations. En fait on n'en observe que six .La relation strucbrrale n'est
pas celle indiqu6e.

Lors de la déùermination de cette relation I nous avlons signalé que
unpland. indicescomprisenEe(t t5)et(116)pouvai tégatementêtre
constOéré commê parallèle au plan (00.1) puisqu'il avait un ànrt angulaire
de 3 à 4o avec le plan (l 3 l0).

Comme nous n'avons que 6 orlentations la relatlon d'orlentatlon est
du type

(hhlh // ( 00.1h et tl roh tt 110.01ï
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vt. AilALYST QUATfTITATM DE L'EVOLUTIOII

Nous avoûs vu dans le chapttre précddent les dlveræs rtentatlons qut
apparalssent lors de ta réductton. Sur lec ftguree de $lee, oD, e,oas+ate guï y a
une évolutlon des orientations de la rnagnéEra en fof,ctloû de la poottio,n de
celle-ci entre l'lntsrtace réactionnelle et la surface e*nrce.

Hous allons détxmlwr quantltativement cetln évolutloa farco que lee
figures de pôtes ne donnalent qu'un as-pect qualitatif du phénomène.

Hous avofrs choist les données relatives àla tÊm#raûrre de 6WC Pour
effectuer cette étucle. En ettet c'est sur cet échantitlolr que ûous avlons effecfté
le plus d'abrasions successlves ce qut nous renæLgneta avec une préclsioa
relagvement satisfatsantÊ quand à l'évolutlon des orientatrons de la magnétite.

VI.I PROCEDURE DE MESURE.

Les figures de pôles ont é,td mesurées avec un Pas eû adrnut de !o, et
un pas en décltnaison de 2,]o.

Ainsi pour une fqure de pôles mesur6e fusqu'à 0Oo de décltnaisoû on
explore AS04 cases, cette mantpulation dure environ 4 beures. (régtages non
compris).

Comne ûous l'avons vu dans les chapitres précédents, une orlentaËoa
(hkt) lurnrl possàte m/2 pôles (220) présents sur la figure où m est la
multipltcité du pôle en questlon.

Quand \ orientaËons sont définles par la même relaËon d'orlentaËon :

ûous devons avolr (m/2) x No pôles présants sur la ftgure. Il arrlve souvent

qu'il y alt recouwement de pôles qul appartiennent sott à ta même relaËon
d'orlentatlon, soit à une autre relaËon d'orientaËon.

L'lntensltd <liffractée par tes plans (220) mesrrrée sur I case est
proporttonnelle au volume des crlstallltes dont les normales aut plans (220)

pariourent cette case. Lorsque l'on parcorut toute la tigure de $les, I tnùenStd
iotate receuillle sera la sotrune lrotale de l'intensité dilfractée par chaque casê.

Sur les flgures Oe $les obùenues les taches représentent ta repardËon
d'un certain nombre Oe $les. Ces taches s étalent sur une ou plus{eurs casts.



Pour déterminer l'intenslté botale relative à une orlentation tl est
nécessaire de connaitre le nombre de cases correspondant à la même tache, de
mesurer f intensité de ces différentes cases, pour avoir l'intensité relative à
cette tache I, connalssant ta multiplicité du pôle correspondant au centre de la
tache et te nombre N0 d'orientations. L'inùensitd, totate relative a une
orientation sera :

Itot.gR - (m/2) x N0 x It F)
toutes ces mêsures d'intenslté ont étd effectuées sur des taches dont la postËon
angulaire en déctinaison , n'étalt pas supérieure à 55" de façon à évtter ùout les
problèmes de correction d'lntensité dûs à la défocalisation ({ l).

VI.2. RESULTATS.

Pour effectuer les mesures, nous avons, compte tenu de
t'encornbrement de la figure par le nombre de taches (Planche V par exemple) :

lo) Recherché les pôtes pour lesquels le recouwement eatre deur
orlentations différentes soit le plus faible possible.

2o) Recherché le nombre de cases représentaËf d'un Éte d\rne
orientatlon donnée. Nous avons effectué une moyentê sur plusieurs pôtes
coffespondanb à ta même orientation.

3o) Effechré tes mesures d'intenslH sur un très grand nombre de cases
ou la présence de pôes, correspondants à des orientations préférentielles,
étatent absenb (minimum de la figure Oe $te).

Cette intensité correspond à peu près à l'lntensté d\rn dchanËllon
Isotrope. Cette intenslté, notée I$'c, nous servira de référence. Les différenùes
inùensitds moyennes rapportées à une casê et compardes à la valeur de
l'intensité relaËve à l'isotrople ronc sont reportées sur tes ftgures $3,3{,35).

Itso.

L'lnùensité de l'orlentatlon AA' de la ftgrrre 33 <lécrolt régultèrement
entre la surface extarne et l'interface, on rêmarque sur cette courbe que près
de l'interface loo'c ùend vers l. ce qut indtqueratt thbsence de AA' à l'lnùerface.

I tsoc

L'inùensité B varie en sens inverse. Ble augmenùe au fur et à mesure
que l'on se rapproche de l'lnùerface. La valeur de rnc est supérleure à I à

Itso.

la surface efierne, ce gui inclique effectlvement sa préseace.
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L'lntenslté relative à l'orlentatjon H est absente en surface, Irc ' I
Itsoc

passe par un maximum d'tnùenstté pour une certaine épaisseur de la couche
réduite (figure 35) quand on se rapproche de l'inlertace, eÊtiâ orientatton
s'affaibltt et tend à dtsparaltre ; ruc tend vers I .

I tsoc



E1

Iaa'.

ORIENTATION AA,

(llt),. // (00.1)H

( iot)n // @.0l,q

]U
o
É
É.
ul
Fz.

*  
* - *

0J o,4s q2o 0.10

l ' i n tens i té
I  'épa i  sseur

*l-

de l ' o r ien ta t ion  AA '  en

F+
e

(--)

F ig .  n "33  Evo lu t ion  de
fonc t ion  de

f  rso

ut
z
É.
trl
l--x
ul

ulu
fl
É
â
t/)



82

ORIENTATION B B,

(1,12)H // (00.1)H

(ro)n // (io.o)H
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ORIENTATION N

(e710)H // Qol1"

[oro?]n // [ot.oJ*

* *i

ul
o
fl
É.
trl
Fz.

{t
I
I

oJ 0,'15 o,2o

Evol  u t i  on de I  '  i  n tens i  tê  de
de I  'épai  sseur

I

0,59

F5 (--)

l 'or ientat ion N en fonct ionF ig .  n "35

r*.
Iso
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vr.3. PotDs RELATIF DES DTFFEÎENTES 0RIEÎ{TATI0HS.

Pour connaitre le poids relaff d*s dtttârenlns orientatlons, nous
recherchons l'lnfenslté tntale à chaque orient,atlon @mme nous l'avons détlîl
par La relation (*). Le schéma suivant (ftgure $6) indiquelaprocÉ<lure qut aété
employée.

L'lnùenslté ùotale diffractée par ùoutes les orientaHons se compose de
l'intensité relative à chacune des orientations et à l'inùensité relatlvê alrx
cristaltites qui sont orlentés au hasard.

Itot"l, = Itot aÀ * Itot BB. * Itot N * Itot non orientés.

Si Ma est le nombre de cases relatives aux orientations A et A', l'lntensitd' \0,
AÀ'. I lÀa.c est t'intenstté moyenne mesurée sur une case appartenant aux

nA

orientations A et A'.

0n définit, de même nt et ng; ainsi que I,o, t et I,o, *.

Sur la figure gô, pour un échanËllon dont ies cristalliùês ænt orleatAs
au hasard, toutes les cases ont la même intensitd I'*.

F'ig. n" 36 Schéma reprêsentant les orientations A, B et N
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L'lnt'enslté |ora].e est donc :

Itotale = I I'Iso
rTc

où n1g est le nombre total de cases. Cette inùensité ùotale est la surface du
rectangle I'tso x nTc.

Pour un échantitlon possèdant des orientations,, l'inùensitê ùotate est la
même (puisque le volume diffractant reste le même), elle est représentd'e par
la surface située sous la courbe en trait plein.
Le poids des orientations A et A' est représenté par la surface du rectangle
IÀA'g x nA.

Dans ces crnditions à l'aide du tableau 6 , représentant l'inùensité
moyenne par case relaHve a une orientation, et coanaissant le nombre de cases
affectées à ces orientations :

tA-ôXm/z I  NAOE 9ô

nE =4 I ml|  I  NDO = l{4

fif = 2 X ml| I NNO = 144

on peut hacer la figure 37 correspon<lant au potds relatlf des orientaHons.

Tableau 6:
Les intensites des differeentes orlentaËons .

npatsseur( u ) Ortetatton A 0rlentaHon B ffientaHon If

Surface:F0

l00p:Fl

150 p:  F2

200 p:  F3

400p:F4

5ô0 p:  F5

620p:F6

lô40

?5{

7tô

700

651

63s

69ô

?ô5

ô47

932

l2  t0

r{50

6ô0

t3gz

l {ô0

109ô

ô43

710
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CONCLUSION.

Lors cle la ré,Juctron de l'hématite en magnétite, les relations
strr:.cturales montrent une équivalence entre les plans (0û.1\ d'oxygène de
l'hématite et les plans ( I I I )M d'oxygène de la rnagnétite.

Les desaccor,J entre les paramètres des deux strut:tures non relaxées
induit un champ de contraintes.
Ce champ de contraintes a été estirné par GORBACHEV i{2) comrne êtant égal à :

I  ErEz tVz

3 ErVr+82V2

2P
t- l
lr-l
L 3( t-P) I

Er. Ez modules élastiques des phases initiales et finales,

E valeur de la déformation hors contraintes,
Vl, Vz fractrons volumiques de ces phases ,
P = Porosité

Le champ de contraintes a pour conséquences de créer unè
désorientation géométrique des cristaltites, et de créer des dislocations
inùerfaciales, ces dernières peuvent aussi se former par condensaHon de
défauts et leurs canalisations dans certaines directions cristallographiques.

En comparant les modules d'élasticité des deux structures on s'apêrçoit
que c'est la magnétite qui va "encaisser" ta déformation. En effet, le module
cl'élasticité de la rnagnétibe flM = l0ll N.m-e estbeaucoup plus laible que

celui de l'hématite a,, = 125 ' l0ll N.m-Z (+31.

Lorsque les contraintes sont suffisamment importanùes, la faible
ductitité des oxydes à ces températures peut entraÎner des ruptures. Ce
phénomène est amplifié quant les contraintes thermiques s'aioutent aux
contrainùes de changement de phase.

0n peut admettre que le rapport des contrainùes à la rupture entre
l'hématibe et la magnétite est du même ordre de grandeur quê le rapport des
coef f icients d'dlasticité.

La magné[iùe se brise donc facilement pour former des cristallites.Ces
cristalllites s'orientent différemment en fonction des conditions de ré<luction,
en particulier, la température et l'avancement de la réduction.
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Cependant on observe louiours l'orientation AA' à la surface exùerne
quelque soient les conditions expérimentales.
Cetbe orientatton AA' provienf-elle d'un regroupement d'orientations voisines,
ou "éclate"-t-elle en plusieurs orientations voisines quatrd f inùerface progresse.

Ces 2 cheminements doivent avoir lleu simultanément.

Pour le premier : l'évolution des orientations en fonction du temps de
séiour quand il n'y a pas réaction chimique indique que l'orientation B se
transforme en orientation A. Ce regroupemenb vers l'orientation A pourrait
s'erçliquer par des mécanismes de frittage.

Pour le deuxième : l'orientation AA' est présente à l'inùerface de
l'échantillon faiblement réduit tandis qu'elle ne l'est plus à l'interface de
l'échantillon fortement réduit. Cependant, elle est présente à la surface exberne
de l'échantillon forùement rddui[
0n peut donc supposer que cette orientation AA' de la surface exùerne provient
de l'orientation AA' qui s'est créée à l'interface en début de réaction puisque la
surface exùerne a été f inùerface au début de ta réaction.

L'orienta[ion AA' se créée à la surface de l'hématiùe tant que l'épaisseur
de la magnétite resbe faible et peut absorber le défaut paramétrique entre les
plans (11I)M et les plans (00.1)g entraÎnant un champ de contrainte inùense
dans ta magndtite.

Dès que cette épaisseur atteint une valeur ctitique il y aurait libération
des contraintes internes soit par fissuration, soit par désorientatlon du réseau
de la magnétite entrainant de ce fait une multitude d'orientations voisines à
celle de AA' (ce que nous avons nommé "éclatement").

En examinant tes courbes d'inùensité relatives aux orlentatlons A, lf, B
ce type de courbes se rencontrent en cinétique homogène dans le cas des
réactions successives équilibrées ounon. Un produit P donnant un produit
intermédiaire Pi qui lui donnera un produit final Pf .

kl k'a

F- - -  i r -FE

k"l k'a

Les courbes de concentratlon de P, Pi, P, sont ùout à fait anatogues à
celles observées sur la figure $7 qui représente les courbes de concentrations
des dif f érentes orientations.
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0n pourrait donc conclure que l'on passe de l'orientation A à
1'orientation B par l'orientation inLermédiaire H.
Ceci paraifrait logique si l'on compare par exemple la désorientation
angutaire des plans de coincidences ( I I I )M et (00. I )s.

0tt).
(oor),

ORIEI{TATIOI{ A : ORIEI{TATIOI{ N i 0RtEt{TATtot{ B

A partir des courbes de la figure J7 il serait peuf être possible de
calculer les cinétiques de changement d'orientation des cristallites de
magnétife (mais nous n'avons pas abordé ce problème).

Ces deux processus d'organisation et de dégradation doivent avoir
lieu simultanément avec des vifesses sans doute diffêrentes.
La réaction pourrait être schématisée de la taçon suivante:

Surface Exùerne AA'

1r/M

Autres orienfaLions

Hematite lu,

Un lnûerface réactionnel progressant à une vitesse Vt, suivi d'une

magnétibe composée de dtfférenbes orlenfations, puis au voisinage de la
surface e:<terne d'une magnéttbe bien orientée selon AA' dont t'épalsseur
croitraif en fonction du temps et l'on pourrait évenûrellement admettre
pour simplifier, la présence d'un inberface de réorganisation des
orientalions Progressant à la vitesse Vu.

Les études cinétiques sur la réduction de aFeZO3 montrent que lee
produits de réaction devraient évoluer en cours de réduction. Cette étude de
l'évolution de la texture cristallographique des o:,<ydes en cours de réaction
confirme ces hypotltèses.

Cette nouvelle approche cristallographique dans I étude de la
réduction des o>rydes métalliques permettrait d'e:çliquer en partie leur
comporlement cinétique et leur fragilisation mécanique.
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Planche It

Figure a) Vue d'ensemble d'un monocristal d'hématite partiellement
réduit en magnétite.
Température de réduction ô00"C. B = lôx.

Figure b) Vue partielle du cristal d'hématiùs rdduit en magnétlte.
L'hématite au centre, front réactionnel parallèle aux faces
exbernes.
Température de réduction 800oC. B = 40 x

Flgure c) Coupe selon l'épaisseur de la couche de magnétiùe tssue par
réduction de lhématite.
Température de réduction ô00oC. g = g!0 x.

Figure d) Surface extérieure de la couche rdduite : magnétite (présence
de porosité).
Température t00oC. g = $!0 x.

Figure e) Coupe transversale d'un crlstal dhématiùe partiellement rédut[
Hématite à gauche séparée de la magnétite par un front
rigoureusement parallèle à la surface externe.
Température ô00oC. S = 160 x.

Figure f) Magnétitn de l'échantillon précédent vue avêc un gro€sis6msn1
plus importanL
Présence de microstructure fine près de la surface externe (à
droite).
TempÉrature de réduction ô00oC. g = $]0 x
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ANNEXE
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VAR,IAilTES DES N,ELATIOTS D'OR,IET|TATIOilS.

A.I. REPERAGE D'UN CRISTALLITE D'UN ECHANTILLO}I AU MOTEN DES
ANGLES D'EULER.

A chaque cristallite on peut associer un trièdre de référence
o>ry2;Ox/ lt l00l ; Oy I lI0 10 I et 0z //100 I l.

A l'échantitlon est associé le trièdre 0ltTU (01(// IIL : Direction de
laminage, 0T//I}T : Direction transverse et Oe//Oil : Direction normale).

Le cristallite est défini dans le repère de l'échantillon par sa position et
son orientation.

L'orienbation du cristallite peut être repÈrée dans le systàme dhxes lté
à l'échantillon au moyen des trois angles dEuler, ces angles définissent la
rotation qui amène le repère OlilZ associé à l'échantillon en coihcidence avec le
repère oxyz associé au cristallite.

Cefte rotation se compose en un produit de trois rotations
indépendanies (figure 3ô )

- une rotation d'angle autour de lhxe ï' (nouvel axe I() .
- une robation d'angle aubour de l'axe Z' (nouvel axe Z) .

l'orientation ainsi déftnie est notée : gtirO 021. Etle est explicltée
par le proctuit de trois matrices associées respectivement à chacune des
rotations, leur produit définira la makice d'orientation g.

g = g"h. grlo . gztlt

g {t looz} =
[.*t, stnt z o l[ t

| 
- sinr 2 cos)2 o 

ll 
o

L 0 0 IJLo

0

cosl
-sinl

rlnl I
.oslt

0 ll
o lf *r,

rlnt ll - riotr
.*r Jl o

A.2. NOTIOH DE VARIAHTES.

St l'on définte deux phases I et 2 en éplta$e après
transformation, il en résutte des relations structurales entre les deux pbases en
question. Ces relations structurales peuvent être Oétinies par des plans et des
directions paraltèles relatifs aux deux phases.
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Si l'on fixe deux repères microscopiques Kret K,liés respectlvemenf aux

cristallites avant et après transformation, la robation g : K1--r K2 qui amène

en coincidence les repères Kret Kn est donc celle ou le cristaltite initial

d'orientation Bt se transforme en cristallite final d'orlentation 92, cê qui

rmplrque la relahon :

8z = Âg 'gt

ag est donc la relation d'orientation liant l'orientation du ctistalliùe
avant et après transformation. Compùe tenu de la symétrie du cristal de la
phase initiale, il y a plusieurs choix équivalenb possibles pour attacher un
repère orthonormé à ce cristal : son orientation est décriùe par un ensemble de
rotations (équivalentes) Er.gt où Bt est une rotation associée au groupe de

symétrie du cristal (Rotation d'un axe binaire, ternaire...)

8z=Àg-gl
8r.8a = 8. 8t-Et Ezt - ÀE t'Et

E2 et B2x sont des orientations différentes
ag et E1 sont donc deux variantes de la relation d'orientation.

De manière générale, lorsque 81 parcourt le sous€rouPe de rotation

caractéristique du cristat (qui contient lGgl éléments); lGgl orientations finales,

B2j sont engendrées par les lGgl variantes BX.

Un cas particulier apparait torsque la relation d'orientation fait
coincider des axes de rotations du même ordre ou multiple l'un de l'autre dans
les deux phases, tes lCgl orientations finales ; Eat ne sont plus toutes distinctes,

le nombre de variantes distinctes n'est que l'ordre d'un sous grouPe Oe lCgl.
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F i  g .  n "  38  Ang l  es  d '  Eu l  e r ,Q,f,,t,

N (X, k:t;).= N (1. k. r.)

Y.K

[r:t;t:].= [u.u...t]Y
x rYrzr

, ,

z,

F ig .  no  39  Pos i t i on  des  rePères e t  X "Y  
"72
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A 3.CALCUL DES VARIAN

PNOCEDIITE DE CALCI'L-

Considéront une varianùe Vi déftnie par la relation :

trr,i tc,i t,i) t / / (h2k2t)2 p)

luri,vriwril L // Iu2v2w2l2

Le calcul consisùe à rechercher la rotalton a gi qui amène le repère du

cristal avanl transformation (XrTlZt) sur le refire du cristal après

transformation WZ'IzZz, de telle sorùe que les condiiions P) soient satisfaites
(figure 39).

Pour ctdterminer Âgi on peut décomposer cette rotation en un produit

de deux robaLions, soit g 1i la rotation.qui amène Z, sur la normale N(h1i,k1iJri),

et X, sur la direction lurt, v1t, *ttli .De la môme manière 82 désigne la

rotation qui amène 22 sur N(hz,kA.lA)2 et 12 sur luOvt,wil .

| | (hz.kz.lz)

| | [ut.vt,w2l

L'ensembte de ces opérations ainsi que la relation :

{hri,  kri , l t i)

[uri, vri, writ

nous amènent à écrire

ÀBi= Ba- l .  Br i (g-l rotauon inverse de g)

Si l'on caractérlse les rotations par leurs matrlces dEuler, la relatlon I s'Cçrira :

( agr) - Grl). (gi l)

Connaissant les directions cri*allographiques utilisées pour <léftntr une
variante, on peut calculer les matrlces d'Euler 811 et Z2-l etdonc Â gf. W cntte

dernière matrice on déduit te triplet {tlidhi} correÊPondant à la notatton

recherché. a Bi. Les varianùes sont générees en templaçant (h11, \iJ] l,

et [uli, vli, wril par ùous les plans et directions équivalenûEs sattsfatsatt à

la condition d'orthogonalité :

hlut . ktvl * llwl = h2u2 + lctv2 + l2q = Q
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Si une varianbe Âg; peut se déduire pûr une opératlon de symétrie

microscopique g, d'une autre varianÛe

Â8i = Bt 'Â 8i
Elle sera considérée comme équivalenb à gietélimin&.

Le programme de calcul basé sur ces considérations fut élaboré par F.
IfrTAGNER (44).

A.4. RESULTATS.

l)-gBIuIAUgllA. BB'.

Les orientations AA', BB' sont représentées respectivement par les
relations structurales

aÀ (i l l )M

tl iol ,{

EE ( l lZh

l l  iolM

i l  (æ.t)E

i l  I l  l .o l  H

ll (00:1\

l t  I t  l .o lH

Le calcul des variantes a généré LZ rotations possibles Pour
l'orientation AA' . Celles<i sont répertorié+s dans le tableau suivant :

ROTATIONS OEG)VARIANTES

0

0

0

60

60

60

r20

120

120

ôo
60

ôo

54,74

54,?{

54,?4

54,?4

54,7{

5{,?4

14,74

54,74

54,74

54,?4

54,74

5{7{

45,æ

45,00

{5,00

45,00

{5,00

45,00

{5,æ
45,00

45,00

45,00

{5,æ
45,00

VI

V2

v3
v4
v5
V6

V?

Vô

V9

vl0

vlr
v12

001

00t

001

001

æl

001

00- I

00- r

æ-l
'00- 

l

00. I

00- I

tæ

0- l0

- t l0

0r0

l :  l0

- lo0

100

0- l0

-u0

0to

l-  lo
- t00
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Les rotations obtenues ne sont pas toutes distinctes. En considérant les
opérations de symétrie du cristal, on s'aperçoit qu'il n'y a que deux varianùes
physiquement discernables de [a relation AA'.

Les deux varianùes physiquement discernables sont représentées dans
le tableau suivant:

VARIANTES ROTATIONS OEG)

NO hlcl

VI 001 100

- 100v2 001

Ir fa

0 54,74 4r,æ

60 j4,74 41,æ

Concernant la relation correspondant à l'arientation BE' parmi les
rotations obùenues, seules 6 varianùes sont physiquement distinctes.
Ces 6 variantes sont représentées dans le tableau suivant :

HKL UVItr

t2

VI
v2
v3
v4
v5
v6

001
00t
00r
00r
001
001

010
l-  t0
-  100
- i lo

010
1- l0

A) VANNffiES DE L'ORIE

La recherche des varianûes associées à,la rektton lf :

(9710)u
to loTlM

(æ.t)H

I t 0.01'11
tl
il

VARIANTES ROTATIONS OEG}

o 35,3 45
tzo 35,3 41
ff i  3i,3 4J
9,2 6j,9 26,6
69,2 6>,9 26,
'o,ô 61,9 26,6
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fournit 12 rotations possibles reportées dans le tableau sulvant:

Ces 12 rotatrons sont touùes distinctes et corres:pondent à, 12 varlantes
physiquement distinctes.

0n a représenté, êr proiection stérérrgraphique, les différentes
orientations décrites par leurs angles d'Euler. La superposition de ta projection
obtenue avec la figure e:périmentale constitue le complémentaire des
variantes propre aux orientations AA' et BB'. Ainsi l'ensemble de toutes ces
variantes reconstitue la figure ex5Érimentale planche VI.

VARIANTES ROTATIOHS (DEG}

60,00
j2,56

49,7 |
l l2, j6
109,7 |
120,æ
æ,æ

70,29
b7,44
0,00
lo,z9
7,44

o

13,60
62,J1
46,75
62,11
48,75
13,ffi
13,60
48,7>
62,J1
53,60
49,7'
62,11

|z

34,99
48,O1
52,13
4E,Ol
52,t3
34,99
J\,OL
37,67
4l,gg
55.o1
37,87
4l,gg

VI
v2
v3
v4
v1
V6
v7
Vô
V9
v10
vl l
v12

001
001
001
001
00r
001
00- I
00- I
æ-t
00- I
00- I
w-l

010
r-10
- 100

100
0- 10
-r t0
010
l-  l0
- læ

100
0- r0
-i lo
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A.5*-C0NCLUglgN.

La recherche des variantes permet d'interpréùer les ftgures de $les. En
effet, il est importanl de savoir, pour une relation strucûrrale donnée, le
nombre de varianùes et leurs positions.

Ceci permet d'avoir une image sur la taçon dont la ûanstsrmatton
s'effectue. En effet, on peut concnvoht que le cristaltite de départ se divise en
deux (ou six ou douze) fractions égales, chacune étanttransformée par l'une des
variantes .

En l'absence de contralntes inùernes ou appliquées. ces varianùes
doivent se prodûre avec la même probabilité. Toutefois, dans certains cas
correspondant à certaines transformations, il y a des sélections de varianùes
comme pour les transformations martensitiques({5).

Dans ces cas particuliers, toutes les variantes ne sont pas présentes.
Dans le cas de la transforrnation hématite - magnétite il nY a pas de sélection
de varianùes : ùoutes les varianùes physiquement distinctes possibles sont
présenùes avec la même intensité.
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