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Contribution h l'Etude des Structures Lacunaires: La Pyrrhotine 

PAR E. F. ]~ERTAUT* 

Laboratoire d'I~lectrostatique et de Physique du Mdtal, Institut Fourier, Place du Doyen Gosse, Grenoble, 
Is~re, .France 

(Refu le 17 novembre 1952) 

The distribution of holes in pyrrhotite, a defect structure, is ordered. The supplementary potential 
energy associated with the ordering of the holes has been computed, using Ewald's theory of 
electrostatic potentials. I t  proves to be so large that  it can be expected that  all ionic defect 
structures of this kind are ordered. 

Introduction et plan 

G. H~gg et s o n  ~cole ont montr~ la na ture  lacunaire 
de compos~s non stoechiom~triques tels que Fe~.Oa-7, 
Na~WO a, Fe~_~O et n o t a m m e n t  Fe~_fi, la pyrrhotine,  
en comparan t  les valeurs des densit6s observ6es 
celles calculdes daus les diverses hypotheses possibles. 
Aucune preuve directe au moyen des rayons-X n ' a  pu 
~tre donn6e jusqu' ici .  Dans  ce t ravai l  nous apportous 
cette preuve pour la pyrrhot ine  en mon t ran t  que la 
r~part i t ion des trous est ordonn~e (A). Nous donnous 
~galement des raisons dnerg~tiques pour lesquelles 
l 'ordre des lacunes s '~tabli t  (B). 

A. Structure de la pyrrhotine 

Le point  de d~part  de ce t ravai l  a 6t~ une 6tude magn~- 
t ique, entreprise sous la direction de Monsieur le 
Professeur Louis Ndel, par  MM. Benoit  (1952) et 
Pau thene t  (1952). De leurs mesures M. N~el ava i t  con- 
clu que la pyrrhot ine  devai t  ~tre essentiel lement une 
substance ferrimagn~tique~f avec une subdivision en 
sous-r~seaux conditionnd.e par  une r~parti t ion indgale 
des lacunes sur les p lans  (001) successifs de fer. Mais 
il n 'd ta i t  alors nu l lement  6vident  que la r6part i t ion des 
lacunes pfit ~tre ordonn~e. Rappelons qu 'habi tuel le-  
men t  on admet  que la pyrrhot ine  poss~.de une struc- 
ture hexagonale (H~gg & Sucksdorff, 1933; Harald-  
sen, 1937) du type  NiAs (B-8 des Strukturberichts) 
avee des param~tres  voisins de a --- 3,44 ~ et c = 5,7 ~.  

L 'hypoth~se  de N~el donnerai t  lieu ~ une raie (001), 
interdi te  dans la s tructure B-8.  Dans  les d iagrammes 
Debye-Scherrer  de poudres de pyrrhotine,  prdpar~es 

* Adresse actuelle : The Pennsylvania State College, X-Ray 
Analysis Laboratory, State College, Pa., U. S. A. 

j~ Une substance est dire ferromagn6tique lorsque le magla6- 
tisme est dfi ~ des domaines cristallins ~tendus ~ spins paral- 
l~les, antiferromagndtique (N~el, 1932) lorsque les spins anti- 
paraU~les de deux sous-r6seaux se compensent exactement, 
et enfinferrimagngtique (N6el, 1948, 1949) lorsque les moments 
r~sultants des deux sous-r~seaux antiparall~les ne se com- 
pensent plus exactement par suite de diff6rences dans la nature 
ou le nombre des moments magn6tiques atomiques com- 
posants. Le partage en sous-r6seaux est dict4 par des consid4ra- 
tions de sym6trie et de distances d'interaction magn6tique. 

par  R. Benoit,  nous avons effect ivement  observg une 
raie ~ la place de la  r6flexion interdite,  mais  elle est 
accompagn~e d 'autres  raies tr~s faibles et non commen- 
surables avee la mail le  habituelle.  I1 6tait  d~s lors 
dvident  que la mail le  devai t  ~tre beaucoup plus grande 
et que si les laeunes se t rouvaient  claus les plans (001), 
elles devaient  ~tre ordonn6es. 

Nous avous alors entrepris  l '6tude aux  rayous-X 
d 'une  peti te  p laquet te  hexagonale  'monocris tal l ine '  de 
pyrrhot ine.  Des d iagrammes de rotat ion autour  de la 
perpendiculaire  au p lan  de la p laquet te  (001) ind iquent  
que le param~tre  est quatre  fois plus grand  que le 
param~tre  c pr~cddemment admis.  Nous avons inter- 
pr~t6 le fair  que daus toutes les r~flexions suppl6men- 
taires l ' indice l est diff6rent de 4n (saul pour les 
r6flexions suppl~mentaires  (00/) ~ 1 mul t ip le  impai r  
de 4n) comme preuve d 'existence d 'une  unit6 asym6- 
tr ique se reproduisant  su ivant  c aprbs quatre  transla- 
tions. 

Un  d iagramme de rotat ion autour  d 'une  ar~te 'a '  
de la p laquet te  prouve qu'fl  faut  doubler  a. I1 dtait  
alors nature l  de rappor ter  le cristal ~ une mail le  
or thohexagonale avee 

A = 2a, B = A ~3 et C = 4 c . *  

E n  plus des raies communes ~ la s t ructure B - 8  nous 
avons pu  identif ier  avee eette mail le  un  trbs grand 
nombre  de raies suppl~mentaires.  Daus  la s~rie (11/), 
par  exemple, 1 varie de 1 ~ 23 (radiation du cobalt) 
en prenant  routes les valeurs interm6diaires  sauf celles 

1 = 4n. Mais il a 6t6 impossible de t rouver  l 'unit6 
asym6tr ique et ses t ransla t ions  de fagon ~ expliquer 
ces r~flexions. Le progr~s su ivant  a consist~ ~ met t re  
en 6vidence le caract~re 16gbrement monocl inique t de 
la mail le  qui d 'ai l leurs avai t  dt~ signald quelques 
ann6es avan t  par  Byst rSm (1945) avec fl = 89,63 °. 
F ina lement  les param6tres  suivants  ont dtd trouvds: 

* Apr~s avoir achev~ notre travail nous avons eu connais- 
sance d'une 6tude de Buerger (1947), cit6 dans les Structure 
Reports, d'apr~s laquelle la pyrrhotine aurait cette maille. 

t Weiss (1905a, b) avait remarqu~ qu'au point de rue mag- 
n6tique la pyrrhotine se comporte comme une substance mono- 
clinique. 



5 5 8  C O N T R I B U T I O N  /~ L ' ] ~ T U D E  D E S  S T R U C T U R E S  L A C U N A I R E S  

B = 6 .865 /~  ~ 2a;  A = B ~ / 3  = 11,9 _~; 

C = 4c = 22,72 A ,  

la va leur  de fl 6rant  d6dui te  du  d ~ d o u b l e m e n t  b ien 
mesurab le  de la r6flexion (10,2,12) (1/I sin 2 0 = 0,0146), 

fl = 89,55 °. 
Dbs lors il a fit6 possible de grouper  par  exemple  les 

r6flexions '(11/)' eit6es plus h a u t  en  d e u x  s~ries: 
(a) r6flexions ( l l l )  b, 1 impa i r  p r o ~ e n a n t  d ' u n  p remie r  
eristal,  et  (b) r6flexions (20l) ~ 1 pai r  p r o v e n a n t  d ' u n  
deux ibme  cris tal  en pos i t ion  de m£cle  (axes C en 
e o m m u n ,  axes A et  B tourn~s de 60 ° par  r a p p o r t  au 
premier ,  d ' o h  l ' appa rence  hexagonale) .  

La  m£cle  cachera i t  ainsi une  r~gle d 'ext inct ion~:  
caract6r is t ique  du  groupe  de t r ans l a t ion  (-]:: (hkl) 
n ' ex i s t e  qu ' avec  des indices  de m~me parit6.  E n  
e x a m i n a n t  u n  g r a n d  n o m b r e  d '~chant i l lons  nous  avons  
pu  isoler u n  cristal  peu  m~cl6 sur lequel  on p e u t  
v6rifier la  rbgle d ' ex t inc t ion .§  

Le clich6 d 'osc i l ta t ion  du  cristal  m£cl~ (Fig. 1) 
m o n t r e  de trbs nombreuses  t aches  faibles dues ~ l 'o rdre  
des lacunes.  Les r6flexions fortes  s en t  dues ~ la struc- 
t u r e  B-8 .  

La  Fig. 2 r e p r 6 s e n t e  une  sect ion de l 'espace r6ci- 
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Fig. 2. Section de l'espace r6ciproque, h = 2. (La rang~e (20l) 
est visible sur la deuxibme ligne de touche du elich6 de la 
Fig. 1.) 

p roque  tel le  qu 'e l le  appara i t  d 'apr~s les clichds de 
cr is taux mt~c16s. Les po in t s  co r responden t  aux  r6- 

flexions d'un premier eristal et les croix aux rdflexi0ns 
d'un second cristal en position de m~cle. 

A l 'a ide  de n o m b r e u x  cliches d 'osc i l la t ion  de 10 ° 
chacun  au tou r  de l ' axe  A nous  avons  observ~ les s6ries 
de r6flexions su ivan tes  (Tableau 1) dans  lesquelles les 
raies de la s t ruc tu re  B-8,  ex i s t an t  tou tes  fortes  ou 
tr~s fortes,  s en t  soulign~es ou en i ta l ique.  

Cette supposition avait d6j~ 6t6 formul6e par Buerger 
(1.947). 

§ Les clich6s sent malheureusement impropres £ la repro- 
duction. 

h = 0  
(00l) avec 
(02l) avec 
(04l) avec 
(06/) avec 

h = l  
(lll) avee 
(13/) avec 
(15/) avec 
(17/) avec 

h = 2  
(20/) avec 
(24/) avec 
(22/) avee 
(26/) avee 

h = 3  
(31/) avec 
(33/) avec 
(35/) avee 

h = 4  
(40/) avee 
(44l) avec 
(42/) avec 

Tab leau  1. R~flexions observ~es 

l =  4; 8; 12; 16; 20; 24 
l =  2; 6; 14; 18 
1 = 4; 16; 20 
l = 6; 10 

l---- 2 n ÷ l ,  routes les valeurs de 1-~ 1 £ l =  21 
l =  2 n ÷ l ,  routes les valeurs de l =  1 ~ l---- 23 
l = 2 n ÷ l ,  routes les valeurs de 1-= 3 ~ 1 = I7 
l = 2 n ÷ l ,  routes les valeurs de 1 = 3 ~ l = 9 

1 = 2(2p+ 1), toutes les valeurs de l entre 2 et 18 
l ---- 2(2p+1), routes les valeurs de l entre 2 et 18 
l = 4n, routes les valeurs de 1 entre 0 et 20 
l = 4n, routes les valeurs de 1 entre 0 et 12 

l =  2 n ÷ l ,  toutes les valeurs de 1 entre 1 et 23 
l = 2 n ÷ l ,  toutes les valeurs de 1 entre 1 et 21 
1 ~ 2 n ÷ l ,  routes les valeurs de l entre 3 et 17 

l = 4n, toutes les valeurs de l entre 4 et 16 
l = 4n, toutes les valeurs de 1 entre 0 et 16 
1 = 2(2p÷1), toutes les valeurs de 1 entre 2 et 18 

La  r~gle d ' e x t i n c t i o n :  (hO1) n ' ex i s t e  qu ' avec  h + 1 = 4n  
ind ique  que  le g roupe  d ' espace  est  F2/d  (Ber tau t ,  
1952a). 

C o m m e  nous  l ' avons  d i t  plus  hau t ,  ]es tr~s nom-  
breuses raies ~ 1 = 2n-4-1 e t  1 = 2 ( 2 n + 1 )  s e n t  tr~s 
faibles e t  d ' in tens i t~s  ~ peu  pros dgales e t  les ra ies  
d ' ind ices  1 = 4n ne s en t  for tes  que si h +  k = 4n  ( n e t  p 
entiers) ,  c 'es t  ~ dire si elles fon t  par t i e  de la s t r uc tu r e  
B-8. 

L 'un i tg  a sym6t r ique  ne p e u t  done  ~tre tr~s d i f f6rente  
du  mot i f  de B - 8  et  le g roupe  de t r ans la t ions  ~ faces 
centr~es imp l ique  alors le mod~le  p lan  de la Fig. 3 
et  la s t ruc tu re  de la Fig. 4 off pour  plus de clartd on 
n ' a  pas trac6 les p lans  de soufre e t  les p lans  de fer  
'pleins ' .  La  s t ruc tu re  de la p y r r h o t i n e  p e u t  se d~dlfire 
de la s t ruc tu re  B - 8  en r e m p l a g a n t  su ivan t  c u n  p l an  
de fer sur deux  par  le mot i f  de la Fig.  3 d e n t  on  
t r ans l a t e  l 'or igine  L success ivement  en M,  N e t  P .  

I. ] 
N 

(•Lacune 
• Fe 

6 
q 

( 

q 

' ( 

Fig. 3. Modble plan. 
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Fig. 1. Clich~ d 'osci l la t ion de 30 ° a u t o u r  de A. Posi t ion ini t iale:  faisceau inc ident  paralI~le au plan (001). (Sur les train(,es 
de Laue  des raies fortes,  dues h la s t ruc tu re  B-8 ,  on voi t  des satelli tes dues k la presence de fer dans  l 'ant icl t thode de 
cobal t  utilis~e.) 

[To face p. 558 
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La structure contient 64 S e t  56 Fe, soit 8 'molecules' 
de F%Ss, formule qu'il faut alors assigner ~ la pyrrho- 
tine. Avec la plus petite maille monoclinique, trac6e en 

• "-,2a / \ ,~,2a 

~-\, • 

Fig.  4. S t ruc ture  de la pyr rho t ine ,  FeTS s. Les plans 'pleins'  
de fer et  ceux de soufre ne sont  pas trac6s. 

pointillde, la structure est d6crite par le groupe 
C~a-C2/c et les parambtres deviennent 

A' = A; B' = B; C' = 12,82 .~; fl' = 118 ° . 

Si dans cette description nous plagons l'origine en O, 
milieu de RQ et centre de symdtrie, la position des 
trous est dans la notation des Tables Internationales 
4(e)±(0, y, ¼) avec y = -~ .  Les positions des atomes 
de S et des atomes de Fe des plans 'pleins' se dd- 
duisent ais6ment de la comparaison avec la structure 
B-8. 

Cependant il ne faut pas oublier que notre modble 
est quelque peu simphfi6, car nous supposons que, les 
raies fortes 6tant dues ~ la conservation de la structure 
B-8, les raies suppldmentaires et faibles sont dues ~ la 
diffusion par le rdseau des lacunes dont le pouvoir 
diffusant est ici, en vertu du thdorbme de Babinet,* 
6gal ~ celui d'un atome de Fe. Or ce sont les positions 
des atomes plfitot que des lacunes qu'il importe de 
pr6ciser. Certaines fluctuations d'intensitds nous font 
penser que les positions atomiques diffbrent ldgbrement 
de celles de B-8. Mais le fair que l'on a affaire & des 
cristaux m~cl6s ou mal formgs rend tout progrbs dans 
ce sens difficile. 

Nous laissons sans rdponse, pour l'instant, la question 
de savoir si dans la gamme des compos6s compris entre 
FeS stoechiomdtrique et F%S s il existe d'autres struc- 
tures lacunaires ordonndes. 

* Soient  g l ,  g 2 ,  • • " ,  g n  les ampl i tudes  616mentaires diffus6es 
par  les a tomes  1, 2 . . . .  , n, don t  la somme G soit nulle (raie 
6teinte).  Enlevons  l ' a tonm 1; l ' ampl i tude  diffus6e devient  

G '  = g ~ - F g a + .  • • + g n  = - - g z  , 

et  l ' intensi t6 diffus6e sera [gz] ~'. C'est ce qu 'expr ime le th6orbme 
de Babine t .  

B. Energie 61ectrostatique des r6seaux lacunaires  

La balance 61ectrostatique exige qu'K la crdation d'une 
lacune corresponde la crdation d'une paire de cations 
Fe+++ de sorte que la formule de la pyrrhotine s'6crit 
plus explicitement 

FeTS s = LFe++Fe+++Ss - ' 

off L d6signe le symbole lacune. 
Comme il est actuellement impossible de r6soudre 

par les rayons X la rdpartition des atomes de Fe ++ et 
de Fe +++, nous avons essay6 d'imaginer un modble 
ayant l'6nergie 61ectrostatique minimum en laissant 
les lacunes sur les sites fixds par l'6tude aux rayons-X 
et en envisageant diverses hypothbses pour les em- 
placements des atomes de Fe+++. Bien que la part de 
l'6nergie 61ectrostatique soit sfirement la plus im- 
portante dans le brian de l'6nergie totale il paralt assez 
probl6matique de d6cider entre les diverses hypothbses 
possibles lorsque la part des liaisons homopolaires et 
mdtalliques est inconnue (le caractbre homopolaire des 
liaisons croit lorsque l'on passe de structures cubiques 
(FeO) aux structures s6naires du type NiAs et F%Ss 
est conducteur*). Mais au cours de nos calculs nous 
avons mis en 6vidence un fair suffisamment important 
pour que nous en donnions le ddtail. De plus le mode 
de raisonnement peut s'appliquer ~ route structure 
lacunaire ionique: si nous envisageons comme 6tat de 
rdf6rence l '6tat compl~tement d6sordonn6 (lacunes et 
atomes de Fe plac6s au hasard) et que nous le com- 
parions ~ un 6tat oh les lacunes seules sont ordonn6es, 
la diffdrence d'dnergie 61ectrostatique entre les deux 
6tats est dnorme, environ 500-1000 fois plus grande 
que celle observ~e dans les transformations ordre- 
dgsordre connues. La conclusion qui ~ notre avis 
s'impose est alors double: l '6tat complbtement d6s- 
ordonn6 est impossible et l'existence d'un 6tat ordonn6 
des lacunes est tr~s probable. 

De la th6orie des potentiels 61ectrostatiques de 
Ewald (1921) nous avons d6duit (Bertaut, 1952ct) 
l'expression suivante de l'6nergie 61ectrostatique W 
de la maille: 

W= (2~V)-12 lF(h)12/h2exp(-~12he)-.~,q~/(ll/zt). (1) 
h i 

Ici Vest le volume de la maille, qj la charge de l'ion j. 
La premi6re sommation est faite dans tout l'espace 
du vecteur r6ciproque h. La deuxi~me somme est faite 
sur routes les charges qj de la maille. 1 est un para- 
m~tre de convergence ayant la dimension d'une 
longueur. On le choisit de fagon que la sdrie converge 
assez rapidement sans que l'erreur sur le rdsultat final 
soit trop grande. Cette erreur est, dans la th6orie de 
Ewald de l'ordre de 1-q~(1/a), off a est la plus petite 

* La  conduct ion  est du  m6me type  que dans  FesO 4 (Verwey, 
1939) off elle est  due au  t r ans fe r t  facile d'61ectrons entre  ions 
Fe  ++ et  Fe  +++ sur des sites voisins. 

t Ce t ravai l  g6n~ralise la th6orie de Ewa ld  sur des bases 
aLmples. 
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distance entre ions dans la structure, • ~tant la fonc- 
tion d'erreur de Gauss. F(h)  est d6fini par 

F(h) =2~ q~ exp (2~ir~h). (2) 

C'est l 'analogue d 'un facteur de structure, somme de 
produits d'une charge qi et d 'un facteur de phase 
exp (2zir~h) que nous appellerons 'facteur d'emplace- 
ment '  de l'ion plac6 en ri. 

Envisageons alors les structures lacunaires les plus 
simples dans lesquelles les aniotls portent  la charge 
- q l  tandis que la valence des cations peut passer de 
ql ~ q~(qz > qi) avec cr6ation de lacunes. (Des cas 
plus compliqu6s peuvent 6tre traitgs par des raisonne- 
ments analogues.) 

D6signons alors par f0, fx et f~ les sommes respectives 
des facteurs d'emplacements des lacunes et des ions 
de valence qi et q~. Le facteur de structure corre- 
spondant ~ l '6tat  complbtement dgsordonn6 est 

~V~(h) = (fo+f~+f~)q~+.Fa(h),  (3) 

off ql est la charge moyenne et $'~(h) la contribution 
du r6seau des anions. On peut maintenant  ranger les 
Fo(h ) de la structure ordolm6e en deux cat6gories, 
la premiere ayant  ses F(h)  communs avec la structure 
d6sordonn6e, la seconde cat6gorie correspondant i~ des 
F(h)  qni n 'existent pas dans la structure d~sordonn6e 
('raies de surstructure').  

Dans la premiere cat6gorie on a: 

Fo(h ) = q l f~+qJ~+Fa(h )  = F ~ ( h ) . ~  (4) 

Dans la seconde cat6gorie on a: 

Fo(h ) = q~f~+q~f~; F~(h)  = 0 ,  (5) 

avec la condition suppl6mentaire 

F~(h)  = 0; (fo+f~+f~)qx = 0; 2 'a(h  ) = 0 ,  (6) 

de sorte que l 'on peut 6crire 

Fo(h) = (qz-q~) f~-q~fo .  (7) 

I1 est alors facile d'6tablir, grgce g (1), l 'expression 
de l'6nergie de stabflisation W,: 

W s = WOrdre--WD4soxdre ; 

W~ = (2:~V) -~ ~ [(q~-q~)f~-qffo]*/h ~. exp ( - rdeh  ~) 
h 

- [ (q~ -q~)Za~ + q~no] / (l ] /~) .  (8) 

Ici no est le nombre des lacunes, n~ celui des cations 
de valence q2 dans la maille. Ces nombres ne sont pas 
ind6pendants et sont reli6s par 

noql = m(q~-q~) .  (9) 

La relation (8) exprime que dans un r6seau lacunaire 
off les anions ont la charge ql, celle des cations 6rant 
q~ et q~(q~ > q~), l'6nergie de stabilisation est 6gale 

Celk n ' e s t  6v idemmen~ v ra i  que  lorsque los a m p l i t u d e s  
des cat ions  son t  ell phase.  

celle d 'un rgseau fictif F dans lequel les lacunes 
porteraient la charge n6gative - q l  et les sites des 
cations q2 porteraient la charge (q2-ql)- Ce rdsultat 
peut ~tre inf6r6 par le raisonnement moins rigoureux, 
mais simple suivant (Bertaut, 1952b): Pour passer de 
l '6tat compl~tement d6sordonn6 off la charge moyenne 
de chaque site de cation est ql, ~ l '6tat ordonn6, il 
faut porter de l'infini une charge - q l  sur les sites des 
lacunes afin qu'ils deviennent lacunes et une charge 
positive q2-q~ sur d'autres sites pour qu'ils deviennent 
porteurs de la charge q2. Le travail  fourni dans ce 
transport  est 6gal £ l'6nergie 61ectrostatique du r6seau 
fictif F.  

La consid6ration du r6seau fictif F entralne la 
conclusion imm6diate que les lacunes (porteurs de la 
charge - q l  dans F) doivent tendre ~ se placer aussi loin 
que possible les unes des autres et ~ s'entourer d'ions de 
valence max imum q2 (porteurs de la charge q2-q l  dans 
F) ~ la plus faible distance possible. 

Dans le cas off seul l 'ordre des lacunes est retenu, 
les charges q~ et q2 6rant r6parties au hasard, les sites 
des cations porteront une charge moyenne 

"~ = (n~q l +n2q2)/(n~ +n2) . (10) 

Par  un raisonnement identique au pr6c6dent on 
trouve que l'6nergie de stabilisation est donn6e par  
une expression de la forme (1) avec 

F(h) = (q-gl)(f~+f~)-qlf0 = ---qfo, (11) 
2 q~ = (q-ql)9(nl+n2)+q~no = noqql. 
i 

C. Appl ica t ion  ~ la p y r r h o t i n e  

Nous avons 6valu6 et consign6 dans le Tableau 2 
l'6nergie de stabilisation des modbles suivants de FeTS s 
off, le sous-r6seau des lacunes 6tant toujours ordonn6, 
les cations de Fe÷++ sont 

1 o r6parties au hasard (formule (11)), 
2 ° en positions ordonn6es (Fig. 5(a)) dans les plans 

lacunaires, 
3 ° en positions ordonn6es (Fig. 5(b)) dans les plans 

pleins, 
4 ° en positions ordonn6es (Fig. 5(c)), moiti6 dans les 

plans pleins moiti6 dans les plans laeunaires. 

/ J " * a  

/ / "-'~- 

(a) (b) (c) 

0 Lacune • Fe + + ÷  
Fig. 5. ModUles ordonn6s possibles de r6partition des ions Fe +++. 
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Enfin 

5 ° nous avons 6valu6 l'6nergie de stabilisation W~ 
dans l'hypothbse off les Fe +++ se trouvent en positions 
non ordonn6es, mais in6galement r6partis sur les deux 
sortes de plans de telle sorte que sur 8 sites cristallo- 
graphiques par plan il y air 

xFe +++ + (8 - x) Fe +++ 

dans les plans 'pleins' et 

( 4 -  x)Fe +++ + (2 + x)Fe ++ 

dans les plans 'lacunaires'. 
On trouve alors l'expression num6rique (12) (voir 

Tableau 2) dont la variation est trac6e dans le gra- 

-13 
1 2 3 ~ X 

-14  

-15  

-16 

w~ 

Fig .  6. V a r i a t i o n  de  l ' 6ne rg i e  6 1 e c t r o s t a t i q u e  d ' u n  mod61e  k 
c a t i o n s  F e  +++ n o n  o r d o n n 6 s .  W s  = 6nerg ie  6 1 e c t r o s t a t i q u e  
e n  6.V.  p a r  m o l 6 c u l e  de  FeTS s. x = h o m b r e  de  c a t i o n s  
F e + + +  d a n s  les  p l a n s  ' p l e i n s '  p o u r  u n  n o m b r e  t o t a l  de  8 
s i t e s  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  cons id6r6s .  

phique de la Fig. 6. L'expression (12) comprend 
d'ailleurs comme cas particulier le cas 1 ° avec x = 16/7. 

les deux sous-r~seaux a spins antiparall61es 6tant for- 
m6s par les plans pleins et lacunaires respectivement. 

La saturation maxima ~ mesur6e r6cemment par 
Pauthenet (1952) est, par gramme de substance 6gale 

17,6 u.6.m., soit, rapport6e a deux mol6cules de 
FevS 8 de masse molaire M -- 647,4 g., 6gale 

a = 17,5 x 2 x 647,4/5585 -- 4,06 magn6tons de Bohr. 

La comparaison avec (13) montre que la nature 
semble pr6f6rer l 'arrangement x = 0, dans lequel les 
cations trivalents se trouvent uniquement dans les 
plans lacunaires. Cependant la trbs grande anisotropie 
magn6tique (Pauthenet, 1952) emp6che de consid6rer 
FeTS s comme un ferrimagn6tique parfait. Il faut 
d'ailleurs observer qu'il n'est pas certain que le moment 
orbital de Fe++ soit totalement bloqu6: Coeterier 
(1933) a montr6 que le rapport gyromagn6tique de la 
pyrrhotine correspondait a g -- 0,63 au lieu de g -- 2 
pour le spin. Sice r6sultat est exact, le moment magn6- 
tique de Fe +4 est tr6s probablement trbs diff6rent de 
4/~. La question de la r6partition des ions :Fe+++ ne 
peut donc ~tre consid6r6e comme enti6rement r6solue. 

Le point important ~ retenir de cette 6tude est le 
fair que l'6nergie de stabilisation qui revient ~ l'ordre 
des lacunes seules est consid6rable. Elle est en effet 
pour 2V lacunes (N = nombre d'Avogadro) d'environ 
14 6.V. ou 320 Kcal., soit 500 & 1000 lois sup6rieure 
aux 6nergies raises en oeuvre dans les transformations 
ordre-d6sordre habituelles. 

Cela nous permet de conclure qu'en g6n6ral il faut 
s'attendre ~ ce que toute substance ionique lacunaire 
soit  ordonn6e. 

Tableau 2. Energie de stabilisation Ws de 
F e 7 S  s + + +  ++  - -  = LFe2 Fe5 Ss 

Mod61e 1 ° - -  13,7 6.V.  - - 3 1 8  K c a l .  
Mod61e 2 ° - -  17,6 - - 4 0 7  
Mod61e 3 ° - -  20,4 - - 4 7 2  
Mod61e 4 ° - - 2 1 , 5  - - 4 9 5  
Mod61e 5 ° Ws = ( - - 0 , 4 9 1 x ~ - { - 1 , 9 5 3 x - - 1 5 , 6 2 ) 6 . V .  (12) 

A part la possibilit6 4 °, r6alisable seulement dans le 
groupe d'espace Cc, les autres possibilit6s sont r6ali- 
sables dans le groupe C2/c. 

Si l'on consid6re l'6nergie 61ectrostatique seule, le 
modble le plus favorable est celui off les atomes de 
Fe+++ sont en positions ordonndes sur les deux sortes 
de plan (mod61e 4°), tandis que le mod61e le plus d6- 
favorable est celui off sur ces m~mes plans ils seraient 
en positions d6sordonn6es (mod61e 5 ° avec x = 2) oh 
W~ = -13,7 6.V. ou -317 Kcal. 

Compte tenu de ce que Fe +++ et Fe ++ sont porteurs 
de 5/~z et 4/~B respectivement, le moment magn6- 
tique de deux 'mol6cules' de FevS s serait dans l'hypo- 
thbse d'un ferrimagn6tique parfait (voir annotation 
p. 557) 6gal 

a = [5x+4(8 -x ) ] - [5 (4 -x )+4(2+x) ]  = 

(4+2x) magn6tons de Bohr, (13) 

A C 6  

Je tiens ~ remercier Monsieur le Professeur N6el 
avec qui j 'ai discut6 en d6tail les problbmes magn6tiques 
et qui m'a sugg6r6 l'6tude du sujet passionnant des 
structures lacunaires. 
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