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F%Oa, 2 CaO and Fe~_xAlxOa, 2 CaO (0 < x < ~; x = 1 in the brownmillerite) crystallize in space 
group Pcmn(D~). Along the long b-axis, there are alternate layers of oxygen tetrahedra and octa- 
hedra. Ca is located in cavities of the oxygen lattice. The structure has been solved by the statistical 
method of relative signs. 

Introduction 

Le ferrite bicalcique F%03, 2 CaO et la brownmillerite 
Fe~.03, Al~O3, 4 CaO (Hansen & Brownmiller, 1928) 
sent des constituants importants du ciment de Port- 
land. Leur 6tude entre dans le cadre d'une dtude plus 
vaste, entreprise dans notre laboratoire, des combinai- 
sons des oxydes des m6taux de transition avec les 
oxydes des m6taux alcalins, alcalinoterreux et des 
terres rares [cf. Bertaut & Blum, 1953 (FeNaO2-fl); 
Bertaut, Blum & Magnano, 1955, 1956a, b (CaReO~; 
R = V, Cr, Fe); Bertaut & Blum, 1956 (CaTi~O~); 
Bertaut & Forrat, 1956a (perovskites ABOs; A = 
terre rare, B = m6tal de transition), 1956b, c et 1957 
(grenats AzF%0~2); Bertaut, Forrat, Herpin & M6riel 
(YaF%0~2 aux neutrons) 1956; Bertaut & Pauthenet 
(grenats) 1957; Bertaut & Deschamps, 1957 (substitu- 
tions dans BaO, 6 Fe2Oa); Bertaut, B]um & Sagnibres, 
1957 (F%Oa, 2 CaO)]. 

En m~me temps la prdsente dtude constitue un 
exemple d'application de la mdthode statistique de 
d6termination de signes relatifs (Bertaut, 1956a). 

Donn~es cristallographiques 

Les param~tres de la maille orthorhombique de 
Fe~Os, 2 CaO, d~duits du diagramme Debye-Scherrer 
(radiation du cobalt) sent 

a = 5 , 6 4 ;  b =  14,68; c = 5 , 3 9 A ;  
U=446 ,7 /~3 ;  Dx =4,06g.cm.-3;  Z = 4 .  

Pour Ia brownmillerite AleO3, F%03, 4CaO nous avons 
trouv~ 

a = 5 , 5 8 ;  b = 14,50; c = 5 , 3 4 A ;  
U = 4 3 2 , 1 A ~ ;  Dx--3 ,73g.cm.-3;  Z = 2 .  

* Ac tue l l emen t  au Centre  d ' E t u d e s  Nucl~aires de Grenoble .  

Groupes d'espace probables 

Sur ]es diagrammes de Weissenberg des strates hid 
(1 = 0, 1, 2, 3) on a lu les r~gles d'extinction suivantes: 
h/c0 n'existe qu'avec h+]c = 2n, 0]cl n'existe qu'avec 
1 = 2n. Elles indiquent que les groupes d'espace pro- 
bables sent Pcmn(D~) et Pcn(C~). L'intensit~ des 
r~flexions pour lesquelles h+/c+ 1 = 2n+ 1 est toujours 
faible. Elles semblent avoir ~chappd aux investiga- 
tions ant~rieures (Biissem & Eite], ]936; Cirilli & 
Burdese, 1951) qui ont assign~ le groupe Imma ~ ces 
compos~s. On a donc £ faire £ une forte pseudo- 
sym6trie qui, dans notre choix d'axes est celle du 
groupe Ibmm. 

Recherche d'un centre de sym~trie 
et pseudosym~trie  

Comme dans nos ~crits ant~rieurs (cf. Bertaut, 19557 
E(h) (1) est la forme analytique et A(h) la valeur 
observ6e du facteur de structure normalis6. 

t 
E(h) = ~ ~j(h)~i(h ) . (1) 

j = l  

Ici ~t(h) est le facteur de structure trigonom6trique 
des atomesj, test  le nombre de positions ind6pendantes 
et ~y(h) est un facteur atomique modifi6, d6fini par 

q~s(h) = fj(h)/(F2(h)) ½ • (2) 

F(h) e t f (h)  sent les facteurs de structure et atomiques 
habituels. La normalisation des facteurs de structure 
se fair de fa~on (Bertaut, Blum & Magnano, 1956a, 
dor~navant abr~g6 B. B. M.) que 

~ A 2 ( h )  = nombre de r~flexions permises. (3) 
h 

Ici les A2(h) sent les valeurs observ~es de F2(h)/p 
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(p = poids stat ist ique) au besoin corrig6es de l 'agita- 
t ion thermique et multipli6es par  un facteur d'6chelle 
choisi de mani6re que (3) soit satisfait. 

Un  crit6re qui nous a d6j~ rendu service dans la 
recherche d 'un  centre de symgtrie est l '~valuation de 
A 4 (B. B. M.; Ber taut ,  1956b). En  effet on a A 4 = 3 
ou 2 selon qu 'un  centre de sym6trie est pr6sent ou 
absent.  Nous avons obtenu 

A4(hkO) = 3,3; A4(h/cl) = 5,9; A4(h/c2) = 5 ,2 .  

Ces valeurs, manifes tement  t rop dlevdes, sont dues 
la pseudosymdtrie  (groupe de t ranslat ion I).  Pour  

le reconnaltre,  6crivons E(h)  sous la forme 

E(h)  -- E~(h)+E~(h)  avec [E~(h)[ < [E~(h)i (4) 

off E~(h) et  E~(h) correspondent respect ivement  £ la 
par t ie  pseudosym6tr ique (groupe I)  et ~ celle ayan t  
lu sym6trie  Pcmn. En posant  

E~(h) = e (5) 

on 6tablit  (cf. Appendice I) que 

E4(h) = 6 ( l - s )  (6) 

ce qui explique suffisamment ]es valeurs trouvdes. 
De m~me, dans le cas d 'une pseudosym6trie vers un 
groupe de t ransla t ion d 'ordre ~, on aurai t  

E4(h) ~ 3~.  (7) 

La pseudosym6trie  affecte dangereusement  la d6ter- 
minat ion des signes par  les relations statistiques.  La 
raison est assez 6vidente. Les atomes lourds 6rant  tr~s 
proches de positions appar t enan t  £ un groupe I ,  
les r~flexions fortes (hlcl) avec h+Ic+l = 2n seront 
dues & ces atomes et leurs signes ne seront pas affect6s 
par  la ddviation du groupe I .  En  d 'aut res  termes leurs 
signes ne d6pendront  pas des r6flexions (hkl) avec 
h + k + l  = 2 n + l  que l 'on devra donc omettre  dans des 
sommes stat ist iques telles que (9). En  effet ces r6- 
flexions impaires y fourniront  une contr ibution syst6- 
ma t iquement  n6gative et voisine de - 1  pour chuque 
terme A ~ ( h b l ) - l ,  ce qui peut  compl6tement fausser 
la d6terminat ion des signes. 

La m6thode statistique des signes relatifs 

Nous avons d6j~ expos6 les avantages  de cette m6thode 
qui comi~te ~ comparer deux signes ~ ]a fois, ceux des 
r6flexions (h') et ( h ' )  et £ former de proche en proche 
des chalnes entre les signes trouv6s (Bertaut ,  1956a). 
Cette m6thode nous a permis la r6solution rapide de 
la s t ructure  de l%,Ca0 4 (R = V, Cr, Fe; B . B . M . ,  
1956a). La probabilit6 P=  ( A ' A ' ) p o u r  que les facteurs 
de s t ructure  A ' =  A(h ' )  et A " =  A ( h ' )  aient le 
m~me signe, lorsqu 'aucun autre  signe n 'es t  connu, 
est donn6 par  le d6veloppement  

P = ( A ' A " )  = ½ + ½ x + . . .  (8) 

off 
x =  ½ { A ' A ' I _ Y ( A e ( h ) - I ) ( E " ( h ) - I ) E ' E  '' . (9) 

h 

Si l 'on se limite aux deux premiers termes dans (8), 
fl est avantageux d'6crire 

P = ( A ' A ' )  = ½+½thx. (10) 

Le remplacement  de x par  thx emp~che la probabili t6 
P = ( A ' A " )  de d6passer l 'unit& On a 

t 

( E g ' ( h ) - 1 ) E ( h ' ) E ( h " )  = ,~  ~(h)~j (h ' )q~j (h")~j (h)  
j=l (11) off 

~(h) = (~2 (h ) -~" (h ) )~ (h ' )~ (h" ) .  (12) 
On ~crira 

~ ( h )  = ~/p(h)½ (13) 

off p(h)  est le poids s tat is t ique de la r6flexion (h) et  
~ est approch6 par  

t 

q~ = z ~ / ( . ~  n~Z~)½ . (14) 

Ici Z~- est le nombre d'61ectrons sur l ' a tome j e t  n~ 
le hombre  d 'a tomes  j 6quivalents. On a aussi inter~t 

abr6ger 
t 

z~ = ~ n~-~ = 8 ~ ( F e ) + 8  ~ (Ca)+20~(O)  (15) 
1 = 1  

grandeur  qui in terviendra  dans (11) et dont  la valeur  
num6rique est en p renan t  ZI 6gal £ 23,18 et 10 respec- 
t ivement  pour  les ions Fea+, Ca ~+ et O ~- 

z 4 -- 0,043.  (16) 
On 6crira de m~me 

t 

za = ~ n ~  = 0,20.  (17) 
i = l  

Relations de lin6arisation 

En appl iquant  les r~gles de l 'alg~bre des facteurs de 
s t ructure  (Bertaut ,  1956b; Ber tau t  & Waser, 1957) 
aux positions g6n6rales du groupe Pcmn 

±(x,  y, z; ½-x ,  ½-y ,  ½+z; ~,, ½+y, 5; ½+x, ?7, ½-z)  

on obt ient  

~(hl, kl, l~)~(h,, I~2, l~) 

= $(h~ +h2, ]¢1 +]c2, 11 +/2)+ $ ( h l - h , ,  ] q -  ]c2, l~-12) 
+ ( -  1) h2+~+Z2 [~(hl-h~, kl -k2, 11 +l~) 

+ ~(h~ +h2, k~ +/c 2, l~ -/2)] 
+ ( -  1 )~ [~(h l -h , ,  kl +k2, 11 - /2)  

+ ~ ( hl + h~, k l - k 2 , / 1 + / , ) ]  
+ (-1)h"+z2[$(hl +h2, k~-k2, l~-1,) 

+ ~(h 1-h2, k s +k~, 11 +l~)] 
(18) 

et en posant  (h~., ks, l~) = (hi,/c 1, 11) 
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~9(hkl) 

= $(0, 0, 0)+$(2h, 2k, 2/)+ ( - 1 )  h+k+~ 

× [~(2h, 2k, 0)+#(0, o, 2t)] 
+ (-1)~[~(2h, 0, 2/)+~(0, 2k, 0)]+ ( - 1 )  ~+~ 

× [~(0, 2k, 2/)+~(2h, 0, 0)].  

(19) 

Les poids statistiques (coefficients de ~ (000) dans (19)) 
sont 

p(hk l )=l ;  p(hkO)=2; p(hOO)=p(OkO)=p(OO1)=4. (20) 

On notera p, p',  p"  les poids statistiques des r6flexions 
(h), (h'), (h"). Parmi les nombreux termes de la 
lin~arisation de (~(hkl)-~'Z(hkl))~(h'k'O) nous n'dcri- 
rons que ceux dont nous nous servirons dans la com- 
paraison de signes des facteurs de structure A ' =  
A (h'k'O) et A "  = A (h"k"O) 

(~(hkl)-~2(hkl))~(h'k'O) = 2 bs~(Hs, Ks, L,) 
$ 

= (-1)~+~(2h, 0, 0)~(h', k', 0) 
+ ( - 1 ) ~ ( 2 h ,  0, 2/)~(h', k', 0) 
+ ( - 1 ) ~ ( 0 ,  2k, 0)~(h', k', O) 
+ (-1)a+~(0,  2k, 2/)~(h', k', 0 ) + . . .  

= 4 ( -  1)a+~[~(2h + h', k', 0) + ( -  1)a' ~(2h-h ' ,  k', 0)] 
+ 4 ( -  1)~[~(2h + h', k', 2/)+ ( -  1)~'~=(2h-h', k', 2/)] 
+ 4 ( -  1)~[~(h', 2~ +~', o) + ( -  1)~'~(h', 2~-k ' ,  0)] 
+4(--1)h+~[~(h ', 2k+k' ,  2l) 

+ ( - 1 ) ~ ' ~ ( h ' , 2 k - k ' , 2 l ) ] +  . . . .  (21) 

Ici b~ est un coefficient num6rique tel que 4 ( - 1 )  ~ etc. 

Eva lua t ion  de m o y e n n e s  

Multiplions (21) par ~(h"k"O). I1 n'est  pas n6cessaire 
de lin6ariser ~ nouveau, car ce qu'i l  faut connaitre 
n 'est  pas la lindarisation, mais la valeur moyenne 
~.(h) (12) d 'un produit. On a done 

A(h) = .~  b~(Hs, Ks, Ls)~(h"k"O) . (22) 
8 

La condition d 'obtention d'une moyenne ~(h) dif- 
fdrente de zdro sera done 

(H~, Ks, L~) = (h", k", 0) (23) 

et la valeur moyenne est 

A(h) = bs~(h"k"O) = bsnp" (24) 

(n = 8). Finalement, on a, en tenant  compte des 
relations (11) £ (24) et de l 'abrdviation suivante 

A~ (hkl) - 1  = a(hkl) (25) 

pour la valeur de x (9) 

xs = 2z4[A'A"](p"/p')½.Zb~a(hkl)/p (26) 
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oh l'indice s sp6cifie la condition (23) £ laquelle xs 
appartient.  

Comparaison des s ignes  de A(h'k 'O)  et A(h"k 'O)  

Appliquons la condition (23) au premier terme du 
premier crochet [ ] dans (21). On obtient 

(2h+h', k', 0) = (h", k", 0) 
OU 

h = ½(h"-h ' ) ;  k' = k " .  (27) 

Cela appelle deux remarques. 1 °) Les facteurs de 
structure A(h'k'O) et A(h"k"O) dont on compare les 
signes sont tels que h ' #  h", mais k ' - - I t " .  2 °) La 
valeur de h seul ~tant fix~e par la condition (27), 
celles de k et de 1 restent arbitraires. Dans x (26) on 
peut done sommer sur k et 1 de sorte que 

xl = 2z4[A (h'k'O)A (h"k'O)l (p"/p')½ ~ (_  l )h+Za(hkl)/p . 

k,z (28) 
Examinons de la m6me fa~on le premier terme du 
deuxi~me crochet dans (21). On trouve la m~me 
condition (27) et la condition suppldmentaire 1 = 0; 

t la contribution correspondante, soit xl, comportera 
une sommation ~ (-1)ka(McO)/p(hkO). Comme pour 

k 

les r6flexions (hk0) on a toujours ( - 1 )  h = ( - 1 )  ~, on 
t peut r6unir xl et x 1 en un seul terme xi 

t x~ ---- x 1 + x  1 

= 2z4[A(h'k'O)A(h"k'O)[(p"/p')½~ (-1)~'+~a(hkl). (29) 
k, l 

Ici le poids statistique p(hkl) ne figure plus. (En effet, 
p(hkl) = l, pour une r6flexion g~n6rale, et p(hkO) = 2; 
or la somme en a(hkO) intervient deux fois, en x I (28) 
et en x~'). La somme qui figure dans (29) est d 'un 
calcul ais6. On dresse d'abord, pour chaque valeur de 
1 des tableaux £ double entr6e de a(hkl) = A 2 ( h k l ) - I  
off h croit dans une ligne et k dans une colonne. I1 est 
alors facile d'effectuer la somme pr6liminaire 

(h, l) = ( -  1)t'+z.~ a (hkl) (30) 
k 

en sommant sur les colonnes des tableaux. On forme 
ensuite les expressions 

~_~ ¢~z/(h) = ~ ~(h, l) (= ..~ (-1)h+ta(hkl)) . (31) 
l k, I 

Dans notre cas cette sommation comportait  quatre 
termes (1 = 0, 1, 2, 3). 

On obtient un terme analogue £ (29), soit xm en 
raisonnant de m~me sur les seconds termes du premier 
et deuxibme crochet dans (21) de sorte que finalement 
o n  a 

x = xi + x~ = 2z4[A (h'k/O) A (h"k'O)] (p"/p')½ 

×(.~/(h:~)+(-1)k'd(h~)) (32) 
off 

h 1 = ½(h" -h ' ) ;  h 2 -- ½(h"+h') .  (33) 
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La va leur  de x (32) substi tu6e dans (10) permet  
d '6valuer  la probabili td pour que A (h']c'0) et A (h"/c'0) 
a ient  le m~me signe. 

C o m p a r a i s o n  d e s  s i g n e s  d e  A(h'k'O) e t  A(h'k"O) 
ll n 'es t  pas difficile de r6p6ter les m~mes raisonnements  
pour  le 3 e et 4 ~ crochet dans (21). Nous donnons le 
rdsul ta t  final. On obtient  

x = 2z4]A(h'k'O)A(h'k"O)l(p"/p')½ 

x ( ~ ( ] c l ) + ( - 1 ) r ~ ( k 2 ) )  (34) 
a v e c  

k s = ½ ( k " - k ' ) ;  k s = ½(]c"+]c') (35) 

~(]c) -- .~  fl(k, l) (36) 
1 

fl(k, l) = ( - - 1 ) k Z  a(hkl). (37) 
h 

La valeur  de x (34) permet  de calculer la probabilit6 
P =  (10) pour  que A (h'k'O) et A (h'lc"O) aient le m~me 
signe. Les sommes ,~(k) (36) et fl(k, l) (37) s 'obtien- 
nent  pa r  la m~me m6thode simple que les M'(h) et 
a (h , / ) ,  en sommant  cette fois-ci sur les lignes des 
tab leaux  des a(hkl). 

Tableau 1. Valeurs de 5~'(h) et de ~ (k )  
Valeurs  de ~¢(h) 

h 1 2 3 4 5 6 7 
~¢(h) 76,26 28,83 17,55 2,27 -- 1,59 2,41 0,14 

Valeurs  de  ~ ( k )  

k 1 2 3 4 5 6 7 8 
~ ( k )  9,22 - -0 ,94  2,32 7,64 3,13 0,20 5,77 25,56 

k 9 10 11 12 13 14 15 16 
~ ( b )  8,44 16,61 - -7 ,20  31,0 - -7 ,56  41,58 - -4 ,59  21,02 

Dans  le Tableau 1 nous donnons les valeurs de 5~'(h) 
et de ~ ( k )  ainsi obtenues, en uti l isant  les r6flexions 
(hkl) a v e e l = 0 , 1 , 2 , 3  et h + k + l = 2 n .  

Les Tableaux 2 et 3 fl lustrent la comparaison des 
signes de A(3,  11, 0) avec ceux de A(3,  ]c", 0) et de 
A (h", 11, 0). Dans  la premi6re et deuxi~me colonne de 
ces tab leaux f igurent  les indices h"  et k "  des facteurs  
de s t ructure  A (h", k",  0) dont  on compare le signe 
A (3, 11, 0). La  troisi6me colonne contient  IA (h"k"0)].  
Les valeurs de h I e t  de h 2 (ou de ]c 1 et /%) des con- 
ditions (33) (ou (35)) f igurent  dans les 4 e et 5 e colonnes. 
Les 6 e et  7 e colonnes reproduisent  les valeurs  corre- 
spondantes  5 / (h l )  et 5~'(h2) (ou ~ ( k l )  et ,~(]c2) ) tir6es 
du Tableau 1. La 8 ~ colonne contient  x (32) (ou (34)) 
et la derni6re colonne la probabilit6 P= (10). 

Une probabilit6 voisine de 1 signifie que les signes 
des facteurs de s t ruc ture  compar6s ont le m6me signe; 
une probabilit6 voisine de z6ro signifie que ]curs signes 
sont oppos6s. 

Nous n 'avons  consid6r6 une relat ion entre  signes 
comme certaine que si P =  (A'A") 6tait  plus g rand  que 
0,98 ou plus pet i t  que 0,02 ce qui correspond 
]x[ > 2. 

En  construisant  pour les rdflexions A (h']c'0) les plus 
fortes des tab leaux  analogues on arrive rap idement  £ 
6tablir des chalnes entre les signes. Nous avons obtenu 

s(080) = s(0, 10, 0) = s(0, 16, 0) = s(280) --= s(480) 
= s(2, 10, 0) = s(4, 10, 0) = s(6, 10, 0) = s(200) 
= s(2, 16, 0) --/~ (38) 

s(3, 11, 0) = s(5, l l ,  0) = - s ( 3 ,  5, 0) = - s ( 5 ,  5, 0) 
= --s(3, 17, 0) = v .  (39) 

Nous avons pris v = - l ,  car le signe d 'une  r6flexion 
(impair, impair,  0) est arbitraire.  Le signe du para-  
m~tre # relatif  aux facteurs de s t ruc ture  invar iants  
A (pair, pair, 0) est t rouv6 par  la m6thode suivante.  

D 6 t e r m i n a t i o n  d ' u n  s igne  p a r a m 6 t r i q u e  

La  probabflit6 pour que le produi t  des facteurs  
de s t ructure  A(h~)A(h2)A(ha) soit positif quand  
h ~ + h ~ + h  a = 0, est donn6e par  

htr ~t 

1 11 
3 11 
5 11 

h r 

3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 

~tt 

1 
3 
5 
7 
9 

11 
13 
15 
17 

Tableaux 2 et 3. Comparaison de signes de facteurs de structure 
]A(h'k'O)] = ]A(3, 11, 0)] = 2,15 

A ( h " ,  k',  O) h 1 h~ d ( h l )  d (h~)  x 

0,20 1 2 76,26 28,83 1,76 
2,15 0 3 - -  - -  __ 
1,35 1 4 76,26 2,27 18,48 

A (h', k", 0) k 1 k 2 ~(kl) ~(k2 ) x 

0,14 5 6 3,13 0,20 0,08 
1,22 4 7 7,64 5,77 0,42 
0,86 3 8 2,32 25,56 -- 3,70 
0,41 2 9 -- 0,94 8,44 -- 0,71 
0,20 1 10 9,22 16,61 -- 0,23 
2,15 0 11 - -  __ 
0,72 1 12 9,22 31,00 -- 2,90 
1,39 2 13 -- 0,94 -- 7,56 1,70 
1,34 3 14 2,32 41,58 -- 9,73 

Conclusions s(3, 11, O) ~ - -s (3 ,  13, O) ---- - -s(3 ,  5, O) ---- - -s (3 ,  17, O) -~ s(5, 11, 0). 

p(x) 

0,97 

1,00 

P(x) 

0,53 
0,70 
0,00 
0,20 
0,39 

0,00 
0,96 
0,00 
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P +  = ½+½thx  (40) 
off 

x = I A ( h l ) A ( h 2 ) A ( h 3 ) I E ( h l ) E ( h 2 ) E ( h a )  (41) 
= zalA (h~)A (h2)A (ha) [ . 

z a est donn6 par (17). Dans notre cas nous connaissons 
d6j/~ le signe des facteurs de structure en fonction d 'un 
param~tre /,. La probabilit6 pour que /.t soit positif 
sera encore donnde par (40), mais avec 

x~ - zaA (h~)A (h2)A (ha) (42) 

off ~ la place de la valeur absolue chaque facteur figure 
avec son signe exprim6 en fonction du parambtre /~ 
(cf. Bertaut ,  1956a; B. B. M., 1956a). Or nous pouvons 
trouver, dans la cat6gorie ,u (38) un grand nombre 
de couples de rdflexions (hl) , (h2), (ha) (tels que 
(0, 8, 0), (2, s, 0), (2, o, 0); (2, 8, 0), (2, o, 0), (4, 8, 0); 
(2,8,0), (0,8,0), (0,16,0); (3,11,0), (2,0,0), (5,11,0). 
etc .... ) de sorte que la probabilit6 pour que tl soit 
positif sera donn6e par 

P(/~t) = l + lthZxz (43) 

off la sommation sous th est 6tendue sur tousles couples 
possibles. Alors que chaque terme x,, pris isol6ment 
est faible, leur somme est forte (Zx, > 5) de sorte 
que la probabilit6 que g est positif est certainement 
l 'unit6. 

Remarque sur les r6flexions invariantes (H, 0, 0) et 
(0, K, 0 ) . -  La probabilit6 P+ pour que A(H) soit 
positif lorsque A(H) est un facteur de structure 
invariant  est 

P+ = ½ + i x + . . .  : ½ . I t h x  (44) 
off 

x = fllA(H)].2~ ( A 2 ( h ) - l ) ( E ' Z ( h ) - l ) E ( H ) .  (45) 
h 

Lorsque ( H ) =  (2h, 0, 0), on peut montrer, £ l 'aide 
des relations de ]indarisation que 

x = za[A (2h, 0, 0)]z~/(h) (46) 

oh d ( h )  est ddfini par (31). Grace aux valeurs num6- 
riques du Tableau 1 on aurait  pu en ddduire que 
A (2, 0, 0) et A (4, 0, 0) sont sfirement positifs. 

De m6me lorsque (H) = (0, 2k, 0), la valeur corre- 
spondante de x est 

x -- zalA(0, 2k, 0)]:~(k) (47) 

off ~ ( k )  est d6fini par (36). On aura it pu prouver que 
A (0, 8, 0) et A (0, 16, 0) sont certainement positifs. 

On peut dire qu'indirectement, la m6thode de d6ter- 
ruination des signes relatifs utilise les signes des 
r6flexions invariantes. :Par example, la comparaison 
des signes de A (2, 16, 0) et de A(2, 8, 0) fera inter- 
venir d 'apr& (34), (35), ~ (4 )  et ~(12)  qui corre- 
spondent aux facteurs de structure invariants 
A (0, 8, 0) et A (0, 24, 0). La question qui se pose en- 
suite est de savoir si notre m6thode n'est pas inutile- 
ment  compliqu6e et s'il ne valait pas mieux chercher 

d'abord des signes de r6flexions invariantes selon 
(44), (46) et (47) et appliquer ensuite les relations bien 
connues (40), (41) en prenant  pour A (hi) un facteur 
de structure invariant  de signe connu et pour A (h2) 
et A (ha) les facteurs de structure dont on veut  com- 
parer les signes. Dans l 'exemple cit6 on aurait  pris 
(hl) -- (0, 8, 0), (h2) = (2, 8, 0), (ha) -- (2, 16, 0). Mais 
on n'aurait pu prendre (hl)= (0, 24, 0), cette r6- 
flexion &ant en dehors de la sphere de r6flexion. 
Notre mdthode pr6sente done des avantages terrains, 
car elle utilise conjointement ~ ( 4 )  et ~(12) ,  la 
contribution de ce dernier terme &ant  particulibre- 
ment importante. Un autre avantage de notre m6thode 
est l 'exploration rapide et syst6matique des signes. 
(La d6termination des signes (38) et (39) n 'a pas dur6 
plus de trois heures.) 

l~emarque sur la valeur de la probabilit6 P = . -  
La probabilit6 de signes relatifs, lorsqu'aucun signe 
n'est  connu, est donn6e par (9) et (10). Mais lorsque 
certains signes sont connus, la probabilit6 pourra en 
diff6rer. Supposons que l'on connaisse le signe de 
A(h) et qu'on air h + h ' + h "  = 0. La probabilit6 pour 
que A(h ' )  et A(h")  aient le m6me signe sera encore 
donnde par une expression de la forme (I0), mais £ 
la valeur de x (9) on devra ajouter zaA (h)IA (h')A (h")I. 

O b t e n t i o n  de la s t r u c t u r e  

La s6rie de Fourier partielle, calculde optiquement avec 
l 'appareil de yon Eller, £ l'aide des signes connus 
(38) et (39), montre d6j£ les caract~res essentiels de la 
structure, £ savoir toutes les positions des atomes 
lourds, les atomes Fe en 4a), positions sans param~tres, 
et en 4c), les atomes Ca en position g6n6rale 8d) et la 
coordination octa6drique de Fe en 4a). (Signalons 
ce propos que dans l 'application de la m6thode de 
signes relatifs nous avons op6r6 comme si toutes les 
positions 6taient g6n6rales. La connaissance de la 
nature des positions atomiques (g6n6rales ou sp6ciales) 
aurait  naturellement accru la puissance de la m6thode 
statistique). Les signes des autres r6flexions (hkO) ont 
6t6 d6termin6s sans difficult6 par la connaissance des 
positions des atomes lourds que l'on pr6cise ensuite 
par la mdthode des moindres carr6s. Les parambtres z 
ont 6t6 fix6s approximativement par des consid6ra- 
tions st6riques et la comparaison d'intensit6s de 
quelques r6flexions fortes (hkl), (hk2) et (hk3). La 
pr6cision sur z n 'a pas 6t6 jug6e suffisante. Le dia- 
gramme de Wcissenberg de la strate (hO1) 6rant assez 
pauvre en rdflexions, de nouveaux clich6s ont 6t6 pris 
par la m6thode du cristal oscillant autour de l 'axe b. 
Sur ces clich6s l '6tude des r6flexions (hk4), (hk5) et 
(hk6) a permis de pr6ciser les parambtres z et d 'obtenir 
un bon accord avec les intensit6s observ6es. 

Cor rec t ion  d ' a b s o r p t i o n ;  
calcul  des  f a c t e u r s  de s t r u c t u r e  

Au tours du raffinement des param~tres on s'est vite 
aperCu que l'absorption du cristal, d'une forme ir- 
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h k l  Fc .Fo 
0 2 0 49,6 39,3 

4 58,8 61,9 
6 - - 2 4 , 5  24,3 
8 259,8 248,4  

10 47,8 48,5 
12 58,4 57,1 
14 - - 4 7 , 9  57,6 
16 100,9 89,8 
18 33,4 40,8 

1 1 0 34,3 35,2 
3 - -  68,9 69,6 
5 86,8 89,9 
7 1,5 - -  
9 43,7 46,6 

11 - - 2 6 , 0  13,7 
13 40,3 31,8 
15 - - 1 , 0  - -  
17 30,0 36,8 

2 0 0 209,4  208,7 
2 0,8 - -  
4 - - 5 1 , 3  50,9 
6 - - 3 4 , 0  23,5 
8 146,2 142,3 

10 50,2 51,1 
12 21,6 41,9 
14 - -  28,2 44,4 
16 72,9 39,9 
18 50,4 42,9 

3 1 0 14,9 13,4 
3 - - 1 2 5 , 7  118,4 
5 83,2 77,1 
7 - - 2 4 , 4  35,0 
9 21,8 14,5 

11 - - 9 0 , 5  84,8 
13 32,3 19,7 
15 - - 2 3 , 9  32,8 
17 29,8 29,2 

4 0 0 111,0 120,0 
2 101,4 109,2 
4 - - 8 , 3  - -  
6 57,0 39,2 
8 76,6 88,1 

10 93,4 93,9 
12 3,9 9,0 
14 16,6 - -  

5 1 0 - - 1 3 , 3  - -  
3 - - 7 0 , 6  70,7 
5 59,4 69,4 
7 29,3 15,5 
9 19,4 29,6 

11 - - 5 3 , 1  52,2 
13 27,9 23,4 

6 0 0 15,2 18,0 
2 - - 6 2 , 1  75,6 
4 - - 2 3 , 0  17,1 
6 43,2 27,6 
8 12,6 - -  

10 71,5 101,3 
12 - - 7 , 4  - -  

7 1 0 - - 3 4 , 8  26,1 
3 - - 4 0 , 2  39,7 

1 0 1 57,4 51,0 
1 24,7 28,1 
2 0,5 - -  
3 - - 4 5 , 0  26,2 
4 182,4 166,2 
5 33,5 33,5 
6 74,3 82,5 
7 - -  13,7 - -  
8 56,1 46,7 

Tableau 4. Facteurs de structure calculds et observds 

h k l  .Fc Fo 
9 20,8 - -  

10 - - 4 8 , 8  53,7 
11 - - 2 6 , 8  25,1 
12 102,2 76,1 
13 13,9 - -  
14 67,6 66,9 
15 - - 7 , 9  21,6 
16 57,6 54,8 
17 15,7 14,3 
18 - - 4 3 , 7  42,9 

2 0 1 - - 3 6 , 0  38,6 
1 39,1 34,5 
2 29,5 24,2 
3 - - 1 8 , 3  - -  
4 - - 2 3 , 7  - -  
5 38,9 47,5 
6 26,3 - -  
7 - -  52,6 45,5 
8 - - 2 4 , 0  - -  
9 18,6 - -  

10 16,2 - -  
11 - - 7 , 9  - -  
12 - - 1 4 , 5  - -  
13 38,7 38,1 
14 16,0 - -  
15 - -  38,6 34,2 
16 - - 1 2 , 8  - -  
17 5,9 - -  
18 9,0 - -  

3 0 1 19,1 - -  
1 - - 9 , 6  - -  
2 23,8 - -  
3 - - 4 , 9  - -  
4 129,8 123,6 
5 0,8 - -  
6 68,7 - -  
7 9,3 - -  
8 25,5 25,5 
9 - -  1,4 - -  

10 - -  12,4 24,9 
11 - - 5 , 8  - -  
12 73,7 58,7 
13 - - 1 , 9  - -  
14 68,8 63,3 
15 4,9 - -  
16 35,2 40,6 
17 2,7 - -  
18 - - 1 8 , 3  - -  

4 0 1 - - 2 0 , 6  - -  
1 63,8 60,4 
2 13,6 - -  
3 - -  19,3 - -  
4 - - 8 , 9  - -  
5 43,7 46,6 
6 16,0 - -  
7 - -  75,3 65,7 
8 - - 1 6 , 6  - -  

9 28,~ - -  
10 8,6 - -  
11 - - 4 , 5  - -  
12 - - 8 , 7  - -  
13 51,4 54,9 
14 13,6 - -  
15 - - 5 6 , 3  47,7 

5 0 1 - - 2 1 , 1  26,4 
1 - - 1 4 , 1  - -  
2 59,9 40,7 
3 6,7 - -  
4 55,6 67,6 
5 - -  8,7 - -  

h k l  Fc Fo 
6 77,6 66,5 
7 14,1 - -  
8 - -  11,4 - -  
9 - -  9,4 - -  

10 32,7 - -  
11 4,7 - -  
12 32,1 35,3 
13 - -  8,9 - -  

6 0 1 - - 7 , 8  - -  
1 39,9 34,6 
2 1,2 - -  
3 14,4 - -  
4 3,1 - -  
5 9,1 - -  
6 4,6 - -  
7 - -  53,3 60,2 
8 - - 6 , 1  - -  
9 10,3 - -  

10 - - 1 , 5  - -  
7 0 1 - - 2 2 , 8  29,4 

1 - - 9 , 3  - -  
2 62,6 51,7 
3 6,4 - -  
4 18,6 18,2 

0 0 2 242,3 * 
1 41,5 - -  
2 - -  18,3 - -  
3 - - 0 , 6  - -  
4 - - 4 5 , 2  45,8 
5 14,8 18,5 
6 - -48 ,1  44,6 
7 - - 4 4 , 3  44,6 
8 165,8 159,7 
9 23,6 - -  

10 38,6 52,0 
11 - - 5 , 1  - -  
12 27,2 56,5 
13 23,8 - -  
14 - - 3 6 , 1  55,6 
15 - - 3 0 , 0  22,7 
16 82,0 77,9 
17 10,0 - -  
18 43,7 44,9 

1 0 2  1,0 - -  
I 0,4 - -  
2 4,8 - -  
3 - -  58,3 58,0 
4 - -  9,0 - -  
5 24,1 21,6 
6 4,0 - -  
7 - - 1 9 , 4  21,1 
8 - - 3 , 7  - -  
9 - - 3 , 6  - -  

10 8,9 - -  
11 - - 4 2 , 7  35,1 
12 - - 8 , 1  - -  
13 4,3 - -  

14 4,3 - -  

15 - - 1 5 , 8  15,2 
16 - - 5 , 5  - -  
17 4,1 - -  
18 7,5 - -  

2 0 2 237,4 234,6 
1 41,3 36,9 
2 75,4 106,8 
3 - - 7 , 7  - -  
4 15,3 39,9 
5 17,0 - -  
6 20,6 - -  
7 - - 3 9 , 7  - -  

h k /  Fc 
8 154,3 
9 20,9 

10 70,4 
11 - - 3 , 9  
12 28,4 
13 19,8 
14 - -  15,4 
15 - - 2 5 , 1  
16 66,1 
17 7,2 

3 0 2 - - 1 7 , 8  
1 4,1 
2 29,3 
3 - -  79,3 
4 - - 3 5 , 9  
5 76,9 
6 21,5 
7 12,7 
8 - - 1 7 , 8  
9 31,4 

10 28,0 
11 - - 5 0 , 0  
12 - -  24,6 
13 40,6 
14 13,6 
15 4,6 
16 - -  16,0 
17 36,4 

4 0 2 72,7 
1 9,3 
2 48,2 
3 9,9 
4 - - 2 7 , 7  
5 - - 3 , 9  
6 20,0 
7 - - l l , 1  
8 58,5 
9 0,3 

10 67,2 
11 10,2 
12 1,4 
13 1,8 
14 7,2 
15 - - 6 , 8  

5 0 2 - - 1 4 , 9  
1 - - 1 5 , 6  
2 27,5 
3 - - 6 9 , 6  
4 - -35 ,1  
5 41,6 
6 19,0 
7 15,0 
8 - - 1 4 , 7  
9 1,0 

10 27,7 
11 - - 6 3 , 1  
12 - -  24,3 

6 0 2 40,2 
1 - - 1 8 , 7  
2 73,5 
3 27,5 
4 2,5 
5 - -  23,9 
6 52,2 
7 15,3 
8 29,7 
9 - -  19,6 

1 0 3 36,0 
1 33,2 
2 12,0 

118,3 

81,1 

58,1 

27,4  

51,9 

83,3 

80,9 

35,3 

31,5 

37,5 

73,1 

52,9 

54,6 

82,5 

10,3 

87,6 
31,0 
53,2 

23,5 
91,3 
12,7 

53,2 

83,1 

44,6  

37,1 

37,2 
28,2 
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h k l  Fc .Fo 
3 -- 78,5 74,0 
4 132,9 151,7 
5 59,3 55,0 
6 64,0 57,8 
7 --19,1 - -  
8 38,4 45,7 
9 39,3 33,0" 

10 --26,6 45,8 
11 --57,7 61,9 
12 78,9 75,9 
13 27,5 23,8 
14 67,0 71,5 
15 --13,6 17,9 
16 43,9 40,5 
17 35,8 22,6 

2 0 3 --58,1 44,7 
1 32,3 30,4 
2 45,5 51,7 
3 -- 13,4 20,6 
4 --35,8 24,8 
5 27,1 41,2 
6 45,9 37,5 
7 --39,2 32,5 
8 --44,6 38,1 
9 12,7 - -  

10 29,0 36,6 
I I  --26,1 - -  

12 --27,3 32,2 
13 28,2 36,7 
14 33,7 25,3 
15 -- 28,8 25,8 
16 --26,9 20,3 

3 0 3 4 , 0  - -  

I --12,8 - -  

2 36,8 24,3 
3 --20,6 18,8 
4 91,6 103,1 
5 9,8 - -  
6 69,2 66,2 
7 16,8 - -  
8 12,7 - -  

T a b l e a u  4 (cont.) 

h k l  Fc Fo 
9 1,6 - -  

10 1,9 - -  
11 --19,2 22,9 
12 56,2 58,2 
13 --1,7 - -  
14 68,2 76,9 
15 10,4 - -  

4 0 3 --49,0 41,6 
1 33,7 41,6 
2 31,8 36,1 
3 2,6 - -  
4 -- 19,9 28,7 
5 17,8 26,0 
6 38,3 23,4 
7 --46,0 29,7 
8 --40,4 26,9 
9 9,0 - -  

10 19,7 - -  
11 10,4 - -  
12 --20,2 26,5 
13 31,2 48,3 

5 0 3 --8,8 - -  
1 --31,1 17,8 
2 46,1 46,3 
3 12,0 - -  
4 55,0 70,0 
5 --17,5 17,8 
6 61,7 53,4 
7 32,2 - -  
8 --1,9 - -  
9 -- 20,4 - -  

10 24,3 22,8 
11 8,3 - -  

6 0 3 --23,2 - -  
1 23,9 33,2 
2 5,6 - -  

3 22,4 23,7 
4 6,1 - -  
5 --1,8 - -  
6 14,5 - -  

0 0 4 157,9 145,2 

h ~ l  ~c Fo 
1 68,6 66,7 
2 78,5 85,2 
3 -- 15,0 16,5 
4 --9,5 - -  

5 30,8 46,6 
6 37,1 35,2 
7 -- 70,6 67,6 

1 0 4 --12,1 24,6 
1 -- 12,9 15,6 
2 19,1 - -  
3 --5,4 - -  

4 --23,1 15,2 
5 14,5 - -  
6 14,3 - -  
7 22,3 21,7 
8 --11,9 13,1 

2 0 4 105,5 95,3 
1 48,9 42,9 
2 31,4 34,0 
3 --3,1 - -  
4 --25,5 27,8 
5 17,0 24,7 
6 4,6 - -  
7 --52,2 51,6 
8 83,5 80,7 

3 0 4 --25,1 27,3 
1 --23,7 26,4 
2 42,0 44,6 
3 --38,3 36,7 
4 -- 52,2 26,5 
5 17,6 - -  
6 30,6 28,0 

4 0 4 93,6 111,0 
1 6 , 5  - -  

2 52,8 52,5 
3 23,5 20,8 
4 15,9 18,4 

i 0 5 6,5 - -  
1 14,3 - -  
2 34,8 28,1 

h k l  .Fc 
3 -- 65,4 
4 71,2 
5 47,1 
6 65,4 
7 --2,7 

2 0 5 --41,8 
1 5,5 
2 28,1 
3 7,6 
4 --18,7 
5 1,8 
6 33,3 

3 0 5 0,5 
1 - -  8,5 
2 37,0 
3 --31,8 
4 60,1 
5 18,1 
6 59,1 

4 0 5 --52,5 
1 2,7 
2 30,5 
3 22,7 
4 --15,6 
5 --7,6 

0 0 6 53,7 
1 59,6 
2 52,2 
3 --5,9 
4 --39,5 
5 22,4 
6 32,3 

1 0 6 - - l l , 0  
1 -- 18,1 
2 18,0 
3 -- 0,5 

2 0 6 77,0 
1 39,0 
2 59,4 
3 8,8 

70,9 
73,3 
47,2 
64,6 

37,2 

23,0 

13,6 

32,6 

41,4 
40,1 
61,2 
13,9 
62,9 
47,4 

31,9 
19,9 

20,4 
60,9 
57,7 
50,1 

16,1 
16,7 

87,0 
33,3 
54,4 

La raie (002), non observable sur le diagramme de Weissenberg, est observ6e trbs forte sur les diagrammes de cristal 
oscfllant autour do b 

1,5' 

1.0 

q(hkl) 

0.5 

:Fig. I. Correction de l 'absorption 

en ordonn6es q(hkl) = Fcalc.(hkl)/.Fabs.(hkl ) 

1'5 1'7 
k - - - ~  

on abscisses indico k. L'exemple de la fig. correspond & 
(ak0 = ( lk0) .  

rdgul ibre ,  n ' 6 t a i t  pa s  n6g l igeab le .  (Les  f a c t e u r s  d e  
s t r u c t u r e  n o r m a l i s d s  a y a n t  s e rv i  & la d 6 t e r m i n a t i o n  
des  s ignes  n ' a v a i e n t  pas  6td cor r igds  de  l ' a b s o r p t i o n .  
D e  ce fa i r ,  c e r t a i n s  f a c t e u r s  de  s t r u c t u r e  te l s  q u e  
A (2, 0, 0) a v a i e n t  6t6 l a r g e m e n t  souses t imds ) .  L a  cor-  
r e c t i o n  d ' a b s o r p t i o n  a 6t6 o b t e n u e  de  la m a n i ~ r e  

s u i v a n t e .  N o t o n s  Fabs.(hkl) les f a c t e u r s  de  s t r u c t u r e  
obse rvds ,  a f f ec tds  p a r  l ' a b s o r p t i o n  e t  n o n  corr ig6s .  
D a n s  u n e  z o n e  hkl  (h e t  1 f ixes ,  k v a r i a b l e )  on  p o r t e  le 
r a p p o r t  q(hkl) = Fo~lc.(hkl)/.Fabs.(hkl ) en  f o n c t i o n  de  k. 
A t r a v e r s  les p o i n t s  o b t e n u s  on  t r a c e  u n e  d r o i t e  c o r n m e  
le m o n t r e  la  F ig .  1 qui  s e r t  de  c o u r b e  de  c o r r e c t i o n  
p o u r  c e t t e  zone .  Les  f a c t e u r s  de  s t r u c t u r e ,  corr ig6s  de  
l ' a b s o r p t i o n  s e n t  d e n n i s  p a r  Fo(hkl)  = Fabs.(hkl)q(hkl ). 
On r e n o r m a l i s e  p a r  z o n e  de  f a g o n  & a v o i r  

2 ,  Fo(hkl)  = .Z  Fcal°.(hkl) • 
k k 

Les  f a c t e u r s  de  s t r u c t u r e  Fo(hkl)  s e n t  t a b u l d s  d a n s  le 
T a b l e a u  4. P o u r  le ca lcu l  des  f a c t e u r s  de  s t r u c t u r e  
on  a utf l is6 des  f a c t e u r s  t h e r m i q u e s  i s o t r o p e s  
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o O" o o 

C C C C 
Fig. 2. Projection solon a Fig. 3. Projection selonc 

Fo • Ca o 0 0 Fo • Ca o 0 0 

e x p ( - - a j s i n  2 O ) a v e c  ~ = 0,05; 0,25 et  0,50 pour  
Fe,  Ca et  O. Le fac teur  a t o m i q u e  de Fe  a+ est  celui 
de Dascola  (1939), corrig6 de la dispersion.  Les fae- 
t eurs  a tomiques  de Ca 2+ et  de 02-  (Har t ree)  ont  dr( ~ 
pris  dans  les Tabl. Int .  Le calcul a 6t6 effectu6 sur la 
m a c h i n e  G a m m a  de l 'Univers i t6  de Grenoble.  L ' acco rd  
en t re  les fac teurs  de s t ruc tu re  observ6s et  calculds est 
assez b e n  (R(hkO)= 13,4; R ( h k l ) =  13,4; R ( h k 2 ) =  
17,2; R(hk3) = 18,6; R(hk4) = 12,5; R(hk5) = 10,2; 
R(hk6) = 9,4; R(hkO ~ h k 3 ) =  15,6 (Weissenberg) ;  
R(hk4 ~ hk6) = 11,3 (cristal  osci l lant) ;  Rtota 1 = 14,7 
pour  252 fac teurs  de s t ruc tu re  observ4s sur 442 
calcul6s). 

D e s c r i p t i o n  de  l a  s t r u c t u r e  

Fe~.08, 2 CaO ou F%Ca205 est  une  s t ruc tu re  en couches 

t y p i q u e ,  p seudoquad ra t i que .  Les  pro jec t ions  selon a et  
c s en t  assez semblables*  (Fig. 2 et  3). Selon l ' axe  b 
une  couche d 'oc ta~dres  a l t e rne  avec une  couche de 
tg t ra~dres  (fait  ddj~ pressen t i  pa r  Bi issem & Eite l ,  
1936). Ca est  logg dans  les g randes  cavit6s du rdseau 
des a tomes  d 'oxyg~ne .  

* Nous profitons de l'occasion pour corriger deux erreurs 
de transcription qui se sent produites dans une note pr6- 
liminaire (Bertaut, Blum & Sagnibres, 1957). La projection 
de la figure est selon a (au lieu de c). La coordonn6e y de Ca 
est 0,112 (au lieu, de 0,012). 

Les t~tra~dres n'ont que des sommets communs. 
Les octa~dres aussi n'ont que des sommets communs. 
Enfin entre tdtra~dres et octa~dres il y a encore 
absence d'ar~tes communes et seulement des sommets 
communs. La figure de coordination de Ca est tr~s 
irrdguli~re. Ca poss~de encore neuf voisins, dont un 
trop (~loign6 (3,3 •) pour participer ~ la liaison, comme 
dans les structures de Ti~CaO 4 (Bertaut & Blum, 
1955) et de R2CaO 4 (B. B. M., 1955, 1956); mais les 
figures de coordination n'ont aucune ressemblance. 
Les atomes d'oxyg~ne se partagent en trois cat6gories. 
Oi et 011 sont en position g~n~rale 8d); Om se trouve 
en 4c). 01 a pour voisins proches 2 Fe1+4 Ca, O~ a 

Tab leau  5. Positions et coordonndes atomiques clans 
Fe203, 2 CaO et Fe2Oa, A1203, 4 CaO 

Fei(Al) en 4a) 0 ,0 ,0 ;  ½,½,½; 0,½,0; ½,0,½ 
FeII(A1) et OIII en 4c) i (x, ¼, z; ½--x, ¼, ½+z) 
Ca, Ol et OiI en 8d) :t:(x, y, z; ½--x, ½--y, ½+z; 

~, ½+y, ~; ½+x, y, ½--z) 

x y z 
Fei 0 0 0 
FelI -- 0,072 0,250 -- 0,055 
Ca 0,028 0,112 0,480 
Oi 0,250 -- 0,015 0,250 
On 0,055 0,133 0,000 
Oiii --0,137 0,250 0,607 
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pour voisins 1 F e i + l  Fei t+3Ca,  erffin Orrr a pour 
voisins 2 Fe~+2 Ca. En admettant que les 6 liaisons 
Fer-O, les 4 liaisons Feir-O et les 8 liaisons Ca-O 
valent respectivement ½, ~ et ¼, les r~gles de Pauling 
sent bien vdrifi6es pour les atomes d'oxyg~ne. Les 
Tableaux 5 et 6 contiennent les coordonn~es et dis- 
tances des atomes. 

Tableau 7. Correspondance des positions dans le groupe 
vrai et le groupe pseudosymdtrique 

Atomes  Pcmn Ibmm 
Fei  4a 4a 
Fort 4c 4e 
Ca 8d 8b 
0 i i  8d 8b 

Tableau 6. Distances interatomiques 

Octa~dre T6tra~dre Voisinage de Ca 

FoI---40 I 1,963 A Fe l l - -20r I  1,884 /~ Ca~-Oi 2,454 
F o r - 2 0 r i  1,977 Fer r -Oi i i  1,858 -Or  2,565 
Oi -Or  2,695 Folr -Oi i r  1,859 -O~ 2,570 
Oi -Oi i  2"78z Oii-O~ii 2,934 - e l  2,67e 
Oi -Oi i  2"789 Ori-Oiir  2,973 -Oir  2,374 

OIII-OIIr 2"981 -Or[  2,610 
Oi[-Oi i  3"435 -Oi i  2,824 

- e r r  3,304 
-Olr r  2,332 

L a  p s e u d o s y m d t r i e  d e  la  s t r u c t u r e  e s t  t r~s  m a r q u e e .  
I1 s u f f i t  e n  e f f e t ,  d a n s  le  g r o u p e  Pcmn q u e  z s o i t  6ga l  

0 o u  ½ p o u r  q u ' u n e  p o s i t i o n  d e  p o i n t s  a p p a r t i e n n e  

a u  g r o u p e  Ibmm.  Or,  F e i  e n  4a )  y a p p a r t i e n t  o b l i g a -  
t o i r e m e n t ,  O ~  f o r t u i t e m e n t  ( c a r  z (Oi t )  = 0) ;  e n f i n  les  
c o t e s  z d e s  a t o m e s  F e r r  e t  Ca  s e n t  r e s p e c t i v e m e n t  
v o i s i n e s  d e  0 e t  1_. L a  c o r r e s p o n d a n c e  e n t r e  les  pos i -  

t i o n s  d a n s  les  g r o u p e s  Pcmn e t  I b m m  e s t  r e p r 6 s e n t d e  

d a n s  le T a b l e a u  7. 

Indices  
0 2 0  
1 1 0  
1 0 1  
1 1 1  
1 3 0  
0 4 0  
1 2 1  
1 3 1  
2 0 0  
0 0 2  
1 4 1  
0 1 2  
2 2 0  
1 5 0  
0 2 2  
2 0 1  
O6O 
2 1 1  
1 0 2  
1 1 2  
0 3 2  
2 2 1  
1 5 1  
1 2 2  
2 4 0  
2 3 1  
1 3 2  
0 4 2  
1 6 1  
2 4 1  
1 4 2  
O 5 2  
1 7 0  
2 0 2  

d(hkl) 
7,34 
5,22 
3,88 
3,75 
3,68 
3,67 
3,43 
3,04 
2 79 
2 70 
2 67 
2 65 
261  
2 60 
2 53 
2 48 
2 446 
2 446 
2 43 
2 40 
2 363 
2 35 
2.341 
2 307 
2 222 
2 212 
2 176 
2 173 
2 069 
2 055 
2 026 
1 986 
1 963 
1 941 

pF2/100 I 

33 f 
53 

129 y 
78 If 

206 } 
81 ,f+ 

172 f +  
925 F 

1130 . F +  
2732 ~'$' 

306 f 

74 I f  
13 

118 y -  

58 } 
111 f 

11o f -  

247 } 
77 f +  

673 m 

13 

2025 F 

La b r o w n m i l l e r i t e  

On sait depuis les travaux de Hansen & Brownmiller 
(1928), confirmds par Solacolu (1932) que dans 
Fe203, 2 CaO on peut substituer une partie importante 
de Fe par A1. Les produits obtenus peuvent ~tre 
reprdsent6s par la formule Fe2_xAlx03, 2 CaO. La 
brownmillerite correspond ~ la phase x = 1. Cirilli et 
Burdese (1951) ont montr6 que la phase limite corre- 
spond ~ x = ~. L'existence d'une telle phase limite 
prouve d~ja que A1 peut aller sur les deux sites 
(t6tra- et octaddriques). L'isomorphie du ferrite bi- 
calcique et de la brownmillerite ne fait aucun doute si 
l'on compare leurs diagrammes de poudres (Tableaux 8 
et 9). L'dtude de la rdpartition de A1 sur les sites 
4 a  e t  4c s e r a  f a i t e  u l t ~ r i e u r e m e n t .  

La division du travail a 6td la suivante. M. P. Blum: 
Pr6paration des monocristaux et diagrammes de Weis- 

Tableau 8. Diagramme de poudres de Fe203 ,  2 CaO 

(Radia t ion  de cobalt) 

Indices  d(hkl) pF2/lO0 I 
2 1 2 1,924 100 - -  
2 5 1 1,894 223 f 
2 2 2 1,876 839 f +  
1 5 2 1,872 34 - -  
3 1 0 1,847 8 - -  
1 7 1 1,845 - -  
2 6 0 1,844 23 - -  
0 8 0 1,834 1311 m 
0 6 2 1,812 73 - -  
2 3 2 1,804 - -  - -  
3 0 1 1,760 - -  - -  
3 1 1 1,748 - -  - -  
2 6 1 1,742 - -  - -  
3 3 0 1,740 595 f 
1 6 2 1,724 - -  - -  
2 4 2 1,715 118 - -  
10  3 1,712 60 - -  
3 3 1 1,712 - -  - -  
1 1 3 1,701 2 - -  
1 2 3 1,667 - -  - -  
1 8 1 1,659 216 | 
3 5 1 1,656 - -  / f 
0 7 2 1,656 73 
2 5 2 1,619 - -  
1 3 3 1,616 474 f +  
2 7 1 1,601 205 - -  
1 7 2 1,587 33 
3 4 1 1,587 1510 m 
3 5 0 1,572 253 - -  
1 9 0 1,565 77 - -  
1 4 3 1,552 1992 m 
2 8 0 1,533 861 f +  
3 0 2 1 , 5 3 2  - -  - -  
3 1 2 1,524 - -  - -  

Indices  
2 6 2  
0 8 2  
2 0 3  
3 5 1  
2 1 3  
1 9 1  
3 2 2  
2 2 3  
1 5 3  
2 8 1  
0,10,0 
1 8 2  
3 3 2  
2 3 3  
3 6 1  
2 7 2  
3 4 2  
1 6 3  
2 4 3  
4OO 
0 9 2  
3 7 0  

1,10,1 
4 2 0  
2 9 1  
3 5 2  
1 9 2  
4 0 1  
OO4 
3 7 1  
4 1 1  
2 5 3  
0 1 4  
2 8 2  

d(hlcl) 
1,520 
1,517 
1,512 
1,509 
1,504 
1,503 
1,500 
1,481 
1,479 
1,475 
1,468 
1,464 
1,462 
1,445 
1,429 
1,424 
1,414 
1,403 
1,398 
1,396 
1,396 
1,392 
1,373 
1,372 
1,363 
1,358 
1,354 
1,352 
1,349 
1,348 
1,346 
1,344 
1,344 
1,333 

pF2/100 

939 
87 

80 

232 } 
262 

50 

511 
37 

269 } 
139 

289 
53 

306 

52 
285 
551 

482 

479 

360 / 
147 
202 

1031 

I 

Y+ 

]f 

Y 

Y 

Y 

Y 

If 

If 

If 

If 

m - - F  
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Tableau 9. Diagramme de poudres de Brownmillerite, Fe~0a, AI~0a, 4 Ca0 

(Radia t ion  de cobalt) 

Indices d(hkl) f 
0 2 0 7,23 f +  
I i 0 5,23 - -  

1 0 1 3,92 - -  
1 1 1 3,76 - -  
1 3 0 3,65 - -  

0 4 0 3,62 - -  

1 2 1 3,43 - -  

1 3 1 3,03 - -  

2 0 0 2,80 m 
0 0 2 2,70 F 
0 1 2 2,66 - -  
1 4 1 2,65 2' 
2 2 0 2,61 - -  

1 5 0 2,57 f +  
0 2 2 2,53 - -  

2 0 1 2,49 - -  

2 1 1 2,45 - -  
I 0 2 2,43 - -  

0 6 0 2,41 - -  

1 1 2 2,40 f +  
0 3 2 2,36 - -  
2 2 1 2,35 - -  

1 5 1 2,32 - -  
l 2 2 2,31 - -  
2 4 0 2,215 - -  
2 3 1 2,211 - -  
1 3 2 2,173 f +  
0 4 2 2,165 - -  

2 4 1 2,049 - -  

1 6 1 2,049 m 
0 5 2 1,975 - -  

2 0 2 1,946 2' 
1 7 0 1,939 - -  
2 1 2 1,928 - -  

Indices  

2 5 1  
2 2 2  
1 5 2  
3 1 0  
2 6 0  
1 7 1  
O8O 
2 3 2  
0 6 2  
3 0 1  
3 1 1  
3 3 0  
2 6 1  
1 0 3  
3 2 1  
2 4 2  
1 6 2  
1 1 3  
1 2 3  
3 3 1  
0 7 2  
1 8 1  
1 3 3  
2 5 2  
2 7 1  
3 4 1  
1 7 2  
3 5 O  
1 4 3  
1 9 0  
3 O 2  
3 1 2  
2 8 O  
2 0 3  

d(hkl) 
1,886 
1,879 
1,863 
1 853 
1 827 
1 825 
1 808 
1 804 
1 799 
1 766 
1 753 
1 742 
1 731 
1 716 
1 715 
1 713 
1 713 
1 704 
1 669 
1 658 
1 642 
1 ~640 
1 616 
1 614 
1,589 
1,583 
1,575 
1,569 
1,550 
1,545 
1,537 
1,528 
1,518 
1,516 

I 

i -  

r a  

i -  

r a  

m 

f +  

Indices d(hkl) I 
2 6 2 1,514 - -  
2 1 3 1,508 - -  
3 5 1 1,507 
3 2 2 1,503 - -  
0 8 2 1,503 $+ 
1 9 1 1,485 
2 2 3 1,484 - -  
1 5 3 1,476 
3 3 2 1,464 f +  
2 8 1 1,463 - -  
1 8 2 1,452 

0,10,0 1,446 
2 3 3 1,446 - -  
2 7 2 1,416 - -  
3 6 1 1,424 - -  
3 4 2 1,415 - -  
4 0 0 1,401 | 
2 4 3 1,398 / f 
1 6 3 1,398 
3 7 0 1,386 
0 9 2 1,381 - -  
4 2 0 1,375 f 
3 5 2 1,357 ~ 

1,10,1 1,356 ) .f-t- 
O 0 4 1,352 
4 1 1 1,350 J f 
2 9 1 1,350 
0 1 4 1,346 
2 5 3 1,343 J f 
3 7 1 1,342 - -  
1 9 2 1,341 - -  
4 2 1 1,333 - -  
0 2 4 1,329 - -  
2 8 2 1,324 m +  

senberg. Mlle A. Sagnibres: Ident i f icat ion de ces dia- 
grammes,  mesures d ' intensi t6 (hkO ~ hk3) et calcul de 
moindres carr6s (h/c0). M. E. F. Ber tau t :  Identifica- 
t ion des d iagrammes de poudres, de eristal oscillant 
et mesures d ' intensi t6 (h/c4 ~ h/c6) ; calculs statistiques. 

Nous tenons £ adresser nos remerciements  £ Mon- 
sieur le Professeur J .  K u n t z m a n n  pour avoir mis £ 
notre disposition la calculatrice Gamma (Soci6td Bull). 
Nous remercions Monsieur G6rard Bassi  du Centre 
d 'E tudes  Nucl6aires de Grenoble d 'avoir  programm6 
et effectu6 le calcul des facteurs de structure. 

A P P E N D I C E  I 

Preuve de la formule  E4(h) - 6 ( 1 -  ~) (6) 

E(h) = E~+E~ quand h + k + l  = 2n 
E (h) = E~ quand h + k + 1 = 2n + 1 

O n  a d o n c  e n  m o y e n n e  

E2(hi  = 1 l~-~ ± ~-~ : 2 ~ , 1  ~ _ ~ 2  

et aussi 
E4(h)  ~ ~ ~ 2 ~E~+3 = E I E 2 + E  2 . 

Posant  E~ = e, on a done 

E~ = 2 ( ~ - ~ ) .  

Ecrivons aussi que 

El(h) = Xq~lj(h)~lj(h). 

O n  a s u c c e s s i v e m e n t  

(ED ~- = 4(1-~)2  = _ r ~ ( ~ j ) 2 + 2  2: ~ k ~ j ~  
i, k 

7'1J 7ilk qlj  ~lk • 
~, k 

L'61imination des produits en j,/C entre les deux 
d e r n i ~ r e s  r e l a t i o n s  f o u r n i t  

E~ = 3 . 4 ( 1 -  e) ~ + Z ~ j [ ~ - 3  (~j)~]. 

N6gligeant le terme sous le signe somme qui est de 
l 'ordre de N - I ( N  = n o m b r e  d 'atomes) et les termes 
en s~, on trouve 

E4(h) = 6 ( l - e ) .  
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Carbon Posit ions  in Uranium Carbides* 

BY A. E.  AUSTIN 
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(Received 21 August 1958) 

The carbon a tom positions in uran ium carbides have been determined from neut ron  diffraction data.  
UC is face-centered cubic wi th  sodium chloride structure.  U~C 3 is body-centered cubic wi th  space 
group I43d, and carbon atoms have one parameter  of 0.295 wi th  carbon-carbon bond distance of 
1.295 /~. UC 2 is te t ragonal  w i th  space group I4/mmm, and  the carbon atoms have z parameter  of 
0.388 wi th  carbon-carbon bond distance of 1.34 /~. The meta l -ca rbon  bonding is discussed. 

I n t r o d u c t i o n  

The  s t ruc tu res  of u r a n i u m  carbides,  UC, U2C3, a n d  UC2, 
h a v e  been  repor t ed  (Rund le  et al., 1948; Mal le t t  et al., 
1951; Li tz  et al., 1948) f rom X - r a y  d i f f rac t ion  da ta .  
Howeve r ,  on ly  the  u r a n i u m  a t o m  posi t ions  could be 
d e t e r m i n e d  u n e q u i v o c a l l y  because  of t he  small  X - r a y  
sca t t e r ing  power  of ca rbon  as compared  to  u r an ium.  
The  carbon  pos i t ions  in  these  carbides  have  been 
d e t e r m i n e d  now f rom n e u t r o n  d i f f rac t ion  da ta .  

E x p e r i m e n t a l  

The  carbides  of n o m i n a l  compos i t ion  were m a d e  b y  
arc me l t i ng  unde r  he l ium.  The  u r a n i u m  sesquicarb ide  
ingo t  was h e a t  t r e a t e d  a t  1700 °C. for 4 hours  to form 
the  UgC 3 phase.  All the  carbides  were  c rushed  to  
minus  200 mesh.  Tab le  I gives the  chemical  composi- 
t ions  and  uni t -cel l  cons t an t s  d e t e r m i n e d  from X - r a y  
d i f f rac t ion  powder  da ta .  The  U2C 8 ma te r i a l  con ta ined  
a minor  a m o u n t  of UC9 phase  and  the  UC 2 ma te r i a l  
h a d  a t race  of UC. 

* Work performed under AEC Contract No. W-7405-eng-92. 

Tab le  1. Compositions and unit-cell constants of 
UC, U2C 3, and UC 2 preparations 

Material r U 

UC 95.3 
U2C a 92.5 
UC 2 91.4 

Analysis w/o 
^ ---, Cell constants 

C N (h) 
4.64 0.04 a 0 ---- 4.9598~0.0003 
7-51 0.008 a 0 ----- 8.0885:t:0.0005 
8.39 0.04 a 0 ---- 3.509 -4-0.003 

c o ~- 5-980 -$-0-005 

The  n e u t r o n  d i f f rac t ion  d a t a  were o b t a i n e d  a t  t h e  
Ba t t e l l e  Resea rch  R e a c t o r  w i th  n e u t r o n s  mono-  
c h r o m a t e d  b y  a lead  c rys ta l  to 1 .100±0.005 /~. The  
inc iden t  beam was mon i to red  and  the  d i f f rac ted  
i n t e n s i t y  was recorded  for prese t  m o n i t o r  coun t  a t  s tep  
i nc remen t s  of 0.25 ° 20. The  p robab le  coun t ing  error  
was a b o u t  2 %  for d i f f rac t ion  peaks  a n d  3 .5% for 
background .  The  samples  were con ta ined  in  0.430 in. 
d i a m e t e r  a l u m i n u m  tubes  w i th  0.007 in. wall.  The  
sample  he igh t  was a b o u t  3 in. for a n e u t r o n  beam of 
1 in. he igh t .  The  spec t rome te r  h a d  a reso lu t ion  of 
1.8 ° 20 hal f  b read th ,  w i t h  these  samples  a n d  w i th  t he  
spec t romete r  g e o m e t r y  employed .  The  d i f f rac t ion  d a t a  
were o b t a i n e d  ou t  to  90 ° 20. 


