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La structure de la wiistite Felm,O est CtudiCe par diffraction de neutrons SW un &chantillon polycristallin 
dans les conditions d’equilibre g haute temperature. Le facteur d’attCnuation B est exprime par la somme 
de deux composantes BTh et Bst fonctions IinBaires d’une seule variable, respectivement la temperature 
et le paramttre t. I1 est Ctabli une classification des amas (m/n) form& de m lacunes en sites octakdriques 
et de II ions Fe”’ en sites interstitiels. Seize valeurs du rapport p = (z + t)/t = m/n du taux de lacunes au 
taux d’ions Fe”’ mterstitiels ont CtC diterminCes expirimentalement. Une valeur remarquablement 
c&tante infCrieure g 3 est observte. Ce rCsultat caracteristique de l’ordre & courte distance ne peut &tre 
interprttC par la prCsence d’amas (4/l) isolts ou d’amas appartenant aux deux flliations dCfinies par 
p = (1 + 3n)/n. Procedant du mCme mode de formation, les amas (16/6) ou (40/14) pourraient convenir. 
Parmi les multiples amas obtenus g partir d’amas (4/l) IiCs par deux lacunes, les amas (8/3) ou (9/4) 
seraient les plus probables. Une analyse des bosses de diffusion exclut I’existence de grands domaines 
ayant la structure spinelle inverse. La distinction structurale entre les 3 vari&s W,, W, et W, ne semble 
pas relever d’un changement de nature dcs amas. 

The structure of wiistite Fc,-,O is studied by neutron diffraction on one polycrystalline sample under 
equilibrium conditions at high temperature. The mean isotrope temperature factor B is expressed as a sum 
of two parts, BTh and Est, which vary linearly with a single parameter, respectively temperature and z. A 
classification is established for clusters (m/n) settled from m vacancies in octahedral sites and n Fe”’ ions 
in interstitial sites. Sixteen values have been experimentally determined for the vacancies to interstitials 
ratio p = (z + t)/t = m/n. A constant value of p, which is lower than 3, is observed. This result characterizes 
the short-range order. It eliminates several possibilities of clusters like those obeying the relation 
p =(1+3n)/n. Other clusters, namely (16/6) or (40/14), might agree. The (8/3) and (9/4) clusters 
obtained from (4/l) clusters joined by an edge would be the more likely. An analysis of diffuse scattering 
eliminates the hypothesis of large domains with inverse spine1 structure. The structural differences 
between the three varieties WI, W, and W, would not be found in a structural change of clusters. 

1. Introduction ghkale description structurale, cette Ccriture rend 

1.1. Rappels 
mieux compte de l’origine de la non- 
stoechiomCtrie que ne la fait la formule 

La wiistite n’est pas stoechiom&trique par FeO, des descriptions thermodynamiques 
d4faut de fer, ce qui conduit g lui attribuer la antkrieures (1). Dans l’un et l’autre cas, il 
formule chimique Fel-,O oti z est compris est obtenu une meilleure optimisation 
sensiblement entre 0,05 et 0,18. Lors de la des reprksentations mathkmatiques des 
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grandeurs soit structurales soit thermo- 
dynamiques selon des fonctions lineaires soit 
de z soit de x respectivement. 

La wiistite est caracterisee par un 
empilement essentiellement ionique de type 
NaCl avec coexistence de lacunes de fer et de 
sites tetraedriques occupes tres probable- 
ment par des ions Fe”‘. La formule 
developpee &rite precedemment [formule 
(1) de (Z)] en rend compte selon 

oti t designe le taux d’ions Fe”’ en site 
tetraedrique et on le symbole 0 represente 
une lacune du rtseau du fer. Le rapport 

p=(z+t)/t=m/n (1) 

du taux de lacunes en sites octaedriques au 
taux d’ions Fe”’ en sites tetraedriques est 
relic a l’ordre a courte distance defini par des 
amas qui sont notes (m/n) de m lacunes et de 
IZ sites tetraedriques occupes. Ces amas sont 
supposes etre d’une seule espece dans tout le 
cristal. L’amas (4/l), qui est le plus simple, 
est constitue d’un ion Fe”’ entoure 
tetraedriquement par 4 lacunes (cf. Fig. 1 de 
WI. 

Des etudes thermodynamiques eff ectuees 
independamment ont amen& Vallet et al. 
(I, 3,4) d’une part, Fender et al. (5) d’autre 
part a conclure de man&e analogue a l’exis- 
tence de trois sous-domaines correspondant 
a 3 varietes Wi, W’, et WS dans le diagramme 
de phases. Une analyse plus poussee (3,4) 
propose la separation du domaine d’exis- 
tence stable par l’isotherme a 911°C. Au- 
dessus de cette temperature, en regard du 
fer y existerait l’espbce W, au-dessous de 
cette temperature, en regard du fer LY 
existerait l’espbce W’. 

Ce point de vue a fait l’objet de diverses 
tentatives d’interpretation structurale dont 
(6, 7), la plus recente etant celle de Anders- 
son et al. (8). De man&e g&r&ale, la 
description structurale de la wiistite se 
presente sous des aspects varies, souvent 

contradictoires que nous avons passes en 
revue recemment (2). 

1.2. Ordre ci courte distance et surstructures 

La Fig. 1 represente les divers types 
d’associations possibles ou filiations 
obtenues a partir d’amas Clementaires (4/ 1). 
Trois types essentiels peuvent Stre dis- 
tingub. Les types 1 et 2 ont et6 present& 
anterieurement [Fig. 2 de (2)]. Le type 3 
peut se subdiviser en 3 familles notees 3a, 
3b et 3c suivant que l’on accolle des amas 
(4/l) selon une, deux ou trois directions de 
I’espace. 

Plusieurs etudes par effet Mijssbauer deja 
analysees (2) envisagent l’existence d’amas 
(m/n) non precises dans une matrice Fe0 
stoechiometrique. Koch et al. (9) interpre- 
tent leurs mesures diffractometriques au 
moyen de l’amas (13/4) de type 2. Cheetham 
et al. (6) ont relic la dimension des amas au 
rapport p qu’ils ont determine par diffraction 
de neutrons sur Cchantillons polycristallins 
maintenus en ampoule scellee h haute 
temperature. A partir de 4 valeurs de p 
obtenues dans le domaine d’existence ther- 
modynamique de W, ils supposent que des 
amas (4/l) existent pour le desordre ther- 
mique le plus grand et pour les valeurs les 
plus faibles de z, c’est-a-dire dans le sous- 
domaine de WI. Les amas les plus gros de 
type (13/4) existeraient dans le sous- 
domaine de W, on les defauts sont en 
concentration la plus forte et oh la tempera- 
ture est la plus faible. Catlow et al. (IO) ont 
repris le probleme sous I’angle thcorique. 11s 
ont ttudie la stabilite relative des amas les 
plus simples en les classant par ordre des 
energies de liaison. Leurs calculs les am&rent 
h conclure que les amas (6/2) et (8/3) de type 
3 sont plus stables done plus probables que 
d’autres amas de type 1. L’amas (13/4) de 
type 2 serait egalement probable a non-sto- 
echiometrie plus Clevee. Des amas (16/5) 
prtfigurant la structure spinelle inverse de la 
magnetite Fe304 et susceptibles de donner 
des germes de celle-ci seraient exclus. 
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FIG. 1. Types d’associations d’amas tktratdriques (4/l). Pour les types 1 et 2, la liaison des tdtratdres 
est obtenue par mise en commun d’un sommet. Pour les types 3a, 36 et 3c, les tttraidres sont Ii& par une 
arite. 

Ces amas (m/n) sont repartis de maniere 
plus ou moins ordonnee sur une grande dis- 
tance dans le reseau de la wiistite. L’etude de 
cette repartition a fait l’objet de recherches 
cristallographiques essentiellement apres 
trempe. Nous les avons deja pas&es en revue 
(2). Les auteurs (9) ont trouve une surtruc- 
ture 3X qui serait done caracteriste par une 
maille de parametre triple de celui de la 
maille NaCl. Andersson et al. (8) ont decrit a 
l’aide de la microscopic electronique une 
surstructure 5X de symetrie orthorhombique 
rappelant l’une des deux solutions proposees 
en alternative pour l’ordre des spins lors 
d’une etude in situ du paramagnetisme de la 
wiistite (II). A partir d’echantillons trempes 
a lOOo”C, puis legerement recuits, ils obser- 
vent notamment trois &tats d’ordre suivant la 
composition 2 et suggerant une relation 
possible avec les trois varietes WI, W2, et 
W,. 11s interprbtent leur surstructure 5X a 

l’aide d’amas (10/3) de type 1 eux-m&mes 
ordonnes et qui constituent des germes de la 
structure spinelle de la magnetite. Les 
auteurs (12) en revanche observent, Cgale- 
ment par diffraction Clectronique, une sur- 
structure 8X qu’ils associent a des amas 
(16/6) de type 2. 

1.3. But de cette Atude 

Nous nous sommes propose l’etude 
systematique de l’ordre a courte distance par 
l’intermediaire du parametre p [relation (l)] 
a travers tout le domaine de stabilite de W, 
c’est-a-dire au-dessus de 911°C dans les 
conditions de l’equilibre thermodynamique. 
Outre la haute temperature 0 comprise 
entre 911 et 14OO”C, une pression d’oxygbne 
d’equilibre PO2 comprise entre lOPiT et 1O-6 
atmosphere doit Etre entretenue. 

Le rapport p, qui est caracteristique du 
contenu moyen de la maille cristalline, est 
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obtenu a partir des intensites des pits de 
Bragg. De sa mesure, nous nous sommes 
propose d’extraire des informations sur la 
nature des amas (m/n), c’est-h-dire sur leur 
dimension ou leur configuration probable, 
deja envisagee partiellement (2). 

2. Conditions exptkimentales 

2.1. Processus ph ysicochimiques 

Pour determiner le rapport p et son Cvolu- 
tion eventuelle dans tout le domaine d’exis- 
tence de W, il convient de faire le plus grand 
nombre possible de mesures, compte-tenu 
des deux parametres variables 0 et PO,. Cette 
contrainte appliquee a la diffraction des 
neutrons am&e a rechercher un processus 
experimental rapide, d’oh l’appel qui a CtC 
fait au flux ClevC de neutrons thermiques 
disponible a 1’Institut Max von Laue-Paul 
Langevin de Grenoble (13). Afin de satis- 
faire aux exigences physicochimiques 
specifiques du probleme a ttudier, un 
diffractofour (14) a CtC congu et realise spe- 
cialement. 

Un seul echantillon polycristallin de 
wiistite a Cte prepare directement dans la 
chambre de diffraction par reduction chi- 
mique d’un cylindre de poudre comprimee 
d’oxyde ferrique FeZOs.’ I1 a ensuite ett 
maintenu sans interruption dans les condi- 
tions de l’equilibre thermodynamique. 

Afin d’eviter la diffraction parasite par les 
parois d’un creuset, le cylindre cornprime de 
Fe2Q3 est place sur un plateau en alumine. 11 
y est maintenu par collage a l’aide dune tres 
petite quantite de ciment alumineux depose 
sur un ergot central. Le plateau est emboite 
sur un barreau cylindrique en alumine dont 
l’axe coincide avec l’axe vertical de la 
chambre. Le rtglage vertical de l’echantillon 
par rapport au faisceau de neutrons est 

1 Oxyde ferrique Johnson Matthey: un cylindre de 
21 mm de haut et de 12,5 mm de diamktre de 7 g de 
poudre de Fe303 est obtenu par compression sous 
1 t/cm*. Le cylindre de wiistite polycristalline a pour 
dimensions en fin d’expkrience: 163 mm de haut et 
10 mm de diambtre. 

effectue, en l’absence de ce dernier, par visee 
telemetrique [cf. (14, Sect. G)]. 

Le maintien ininterrompu de l’echantillon 
a haute temperature pendant pres de 300 
heures induit inevitablement le grossisse- 
ment du grain et Cventuellement un effet de 
texture. Afin d’obvier a ces effets parasites, 
l’echantillon est maintenu en rotation sur 
lui-m&me (100 tours/min) a l’aide d’un dis- 
positif adequat entrainant le porte-echan- 
tillon autour de l’axe vertical du goniometre. 
Nous avons cependant observe une diminu- 
tion globale des intensites diffractees de 10% 
environ entre les premiers et les derniers 
enregistrements. Cette diminution n’a pas 
d’influence sur les resultats, comme cela 
apparait dans la suite. 

Lors de la reduction chimique initiale 
dune duree de 20 heures sous courant 
gazeux constitue d’un mklange d’oxyde de 
carbone et de gaz carbonique (CO-COJ de 
pression totale unitaire et de composition 
donnee par PCO/PCO, = 61,4/38,6, un 
tchantillon compact polycristallin de wiistite 
est obtenu avec la composition z = 0,065s a 
1075°C. Cette composition .z de l’tchantillon 
est determinCe par le calcul a partir des 
resultats andrieurs a l’equilibre (3). Pour 
passer a une autre composition, le four est 
vide quelques instants a l’aide dune pompe a 
palettes et rempli aussitot par un nouveau 
melange gazeux. Lorsque la pression est 
d’une atmosphere, le courant gazeux de 
250 cm3/min est Ctabli et maintenu constant. 
L’appareillage qui delivre de tels melanges 
gazeux pour lesquels la valeur du rapport 
PCO/PCo, peut varier de 4 a 0,l a deja Cte 
decrit (1, 15). Le temps de mise a l’equilibre 
sous de nouvelles conditions (z, 0) est pris 
&gal a 4 heures. 

2.2. Processus de diffraction 

Quatre compteurs-detecteurs de neutrons 
decal& de 6 degres defilent selon le mode 20 
et enregistrent simultanement les neutrons 
diffract&. Pour une duree de comptage fixee, 
la precision statistique s’en trouve amelioree. 
La sommation des resultats des 4 comptages 
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est effectuee grhce a un programme de calcul 
automatique. Un cristal de cuivre stlec- 
tionne les neutrons de longueur d’onde h = 
l,O* 0,005 A, ce qui realise un compromis 
satisfaisant entre l’obtention d’un flux suf- 
fisamment intense et la presence tres reduite 
de l’harmonique de longueur d’onde A/2 
dans le faisceau incident. La collimation du 
faisceau est assuree par les fentes antidiver- 
gentes les plus fines disponibles sur le canal 
utilist (13). Les dimensions transversales de 
ce faisceau sont limitees par celles de la 
fenztre d’entrte du four qui reste fixe 
pendant l’enregistrement (14). Afin d’eviter 
les fluctuations dans le temps du flux de 
neutrons issu du reacteur, un compteur 
auxiliaire, dit compteur-moniteur, est place 
sur le parcours du faisceau incident: le 
nombre de neutrons diffract& correspond 
ainsi a un nombre determine de neutrons 
incidents. Une bonne definition du profil de 
diffraction a ctt obtenue avec un pas 
angulaire de 0,2 degre (28). Le domaine 
angulaire effectif apres sommation des 
donnees s’etend de 8 h 80 degres (20): la 
duree d’enregistrement est d’environ 4 
heures. Les diagrammes de diffraction sont 
obtenus graphiquement sur papier gradue, 
par le truchement de l’ordinateur. 

A la fin de la serie de mesures, l’echan- 
tillon a eti refroidi et enleve du four. Quatre 
diagrammes ont pu alors Etre enregistres 
dans des conditions de temperature et 
d’atmosphere gazeuse correspondant a 4 
points extrEmes (z, 0) du domaine 
d’experience. Ces dernieres mesures carac- 
terisant la diffraction propre de I’appareil- 
lage ont BtC prises en compte lors de l’evalu- 
ation du fond continu des diagrammes de 
diffraction de la wiistite. 

3. RBsultats 

3.1. Principe du calcul de p 

Le rapport des intensites Z(hkZ) et Z(h’k’Z’) 
de deux raies correspondant 21 la diffraction 
de m(hkI) et m(h’k’1’) plans d’indices de 

Miller h, k, 1 et k’, k’, I’ a pour expression: 

I(hk/) sin 0’ . sin 28’ -= 
I(h’k’l’) sin 0 * sin 20 

(2) 

Dans cette expression 8 et 0’ designent les 
positions respective des pits de Bragg (hkl) 
et (h’k’l’). 

Le facteur de structure a pour expression 
pour des indices h, k et I de m6me parite: 

F(hkl)=4bF; t.exp 
( 

h+k+l 
2ri.T 

) 

+4bF,.(l-z-t) 

h+k+l 
+4b0*exp 2mi.p 

( 1 2 . 
(3) 

B designe le facteur d’agitation thermique 
isotrope moyen ou facteur d’atttnuation 
thermique, .z la composition chimique et t le 
taux d’ions interstitiels Fen1 occupant des 
sites tetraedriques. Les valeurs pour le fer et 
l’oxygene des longueurs de diffusion 
atomique sont respectivement: he = 
0,951 x 10-l* cm et b, = 0,580 x 10-l’ cm 
(16). 

Nous avons limit6 l’exploitation graphique 
des diagrammes aux seules raies (11 l), (200), 
(220), (311), (222), les raies obtenues aux 
plus grands angles Ctant difficilement utilis- 
ables en raison principalement du che- 
vauchement des diverses ondulations du 
fond continu (cf. infra). D’apres (3), les 
facteurs de structures F(222) et F(200) Ctant 
Cgaux, la determination de B a Cd eff ectuee 
g partir du rapport des intensites Z(222) et 
Z(200). La determination du parametre t 
cherche et done du rapport p = (z + t)/t a et6 
faite ti partir du rapport Z(200)/1(220) qui 
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est une fonction de t et oh z et B ont des 
valeurs connues. 

3.2. Diagrammes de diffraction 

11 a CtC produit in situ 16 diagrammes de 
diffraction (Tableau I) reperables par 16 
points de coordonnees (z, 0) dans le 
diagramme thermodynamique d’equilibre 
(4). Sur l’isotherme a 0 = 1075°C qui 
traverse les sous-domaines de WI et de W,, 8 
po!.nts sont caracterises par 8 valeurs de z 
echelontrees entre 0,05 et 0,12. Les 8 
diagrammes correspondants sont numerates 
par ordre chronologique d’obtention de 1 5 
8. Sur l’isotherme A 0 = 985°C qui traverse 
les 3 sous-domaines de WI, de W, et de W,, 
8 autres points sont definis par 8 valeurs de .z 
echelonnees entre 0,12 et 0,06. Les 8 
diagrammes correspondants sont numerates 
par ordre chronologique de 9 a 16. 

Une autre experience de diffraction a CtC 
realisee a l’aide d’un Cchantillon trempe a 
partir de 0 = 1060°C et de composition 

chimique initiale z = 0,091. Le diagramme 
obtenu est note 0. 

Les enregistrements a blanc ont permis de 
tenir compte de certaines raies de l’alumine 
presentes sur les diagrammes. Elles sont dues 
a la presence de fenztres et probablement au 
support de l’echantillon malgre le centrage 
optique realise au debut de I’experience. La 
distance des fe&tres au centre du 
goniometre est insuffisante pour que toutes 
les raies de diffraction de I’alumine puissent 
ctre Climinees par les fentes de Soller verti- 
tales des compteurs detecteurs, d’ou la 
presence systematique dans le domaine utile 
du diagramme de diffraction d’une raie 
situ&e aux faibles angles, rep&&e sur la 
Fig. 2. 

3.3. Mesures d’intensith 

Une analyse planimetrique systematique 
des diagrammes (Fig. 2) a permis d’evaluer 
avec une precision relative significative les 
ondulations du fond continu observables 

TABLEAU I 

PARAM~TRES PHYSICOCHIMIQUES ET R~SULTATS DIFFRACTOM~TRIQLJES 

N” WC) PcolPco, 

3 1075 67,5/32,5 

4 64,0/36,0 

1 61,4/38,6 
2 56,2/43,8 

5 43,3/56,7 

6 33,7/66,3 
7 27,6/72,4 
a 22,5/77,5 

16 985 63,5/36,5 
15 49,0/51,0 
14 43,0/57,0 
13 39,3/60,7 

12 28,6/71,4 

11 25,7/74,3 
10 23,0/77,0 

9 20,3/79,7 

0 1060 60,3/39,7 

z 
d’aprks 

(3) l(111) 

0,058O 195 
0,0624 185 

0,0655 175 
0,0714 170 
0,0867 144 

0,0988 130 
0,1071 112 
0,1149 115 

0,0622 176 
0,0786 1.51 

0,0861 155 
0,0907 133 
0,1056 115 
0,1102 115 
0,1148 110 
0,1197 112 

0,0909 68 

I(A) 4,,wJOY 

310 2270 

310 2230 

320 2170 

355 2180 

480 2045 

546 2002 

616 2000 

635 1967 

356 2210 
464 2099 

510 2095 

545 2079 

630 2046 
680 1984 
690 1990 
718 1995 

280 1127 

I(220Y I(222Y 

2270 1915 560 
2216 1875 540 

2150 1825 520 
2120 1840 530 

1960 1712 480 

1900 1693 450 
1870 1678 440 

1810 1656 420 

2200 1898 570 
2050 1800 510 

2020 1812 509 

1980 1797 491 

1913 1760 465 
1854 1728 454 
1830 1720 453 
1820 1724 444 

1067 1221 

n (1) Hypothke - limite 1; (2) hypothkse - limite 2. 
b L’tvaluation du fond continu pour ces deux raies fait l’objet d’hypothkses en liaison avec l’hypothkse - limite 2. 
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10 20 30 40 50 

FIG. 2. Aspect gtn&al de la partie utile des 
diagrammes de diffraction enregistrks in situ. Les ondu- 
lations A et A’ et le fond continu sont en tirets. 11 n’a pas 
CtC tenu compte du diagramme g blanc. 

sous les pits de Bragg (Tableau I) utilises 
dans le calcul de B et de p. La raie (111) de 
faible intensite est affectee, de maniere 
d’autant plus importante que z est plus 
grand, par la bosse notee A d’intensid la 
observable sur tous les diagrammes. La raie 
(111) ne sera done pas introduite dans les 
calculs Ctant donnt la faible precision rela- 
tive de sa determination. 

L’intensite de la raie (200) a fait l’objet de 
deux estimations. La premiere (hypothese 1) 
suppose un fond continu plat sous ce pit et 
conduit a majorer l’intensite du pit (200) par 
une valeur notee 1&200). La seconde 
(hypothese 2) tient compte d’une ondulation 
faible d’estimation delicate, mais detectable 
sous ce pit. Elle serait due a une surstructure 
en relation avec les ondulations observees 
sur chaque diagramme et plus particulibre- 
ment avec la bosse A. Si l’hypothese 2 fournit 

realite, l’hypothese 1 donne une indication 
de l’incertitude maximale que l’on peut 
attendre sur le parametre p. 

La raie (220) a fait l’objet d’une estimation 
probablement moins precise. En effet, une 
bosse de surstructure A’ d’intensite IAs est 
detectable au pied de cette raie, mais son 
profil a dG faire l’objet d’une hypothbe 
Ctablie en correlation avec le profil observe 
de la bosse A, en tenant compte de la 
fonction d’elargissement angulaire propre a 
l’appareillage 02 utilise (13). Si la variation 
relative de cette bosse peut &re determike 
avec precision, la valeur de la, par contre est 
affect&e d’une incertitude absolue im- 
portante. 

La mesure de I’intensite de la raie (222) 
necessite Cgalement une attention particu- 
like. En effet, les raies (222) et (311) se 
chevauchent partiellement et sont legbre- 
ment perturbees par un bruit de fond vari- 
able en fonction de z. Par une analyse 
graphique du profil effectif des raies de 
diffraction et en utilisant les valeurs des 
largeurs P mi-hauteur prevues d’aprbs la 
fonction de l’elargissement angulaire qui est 
connue, nous avons pu obtenir une valeur de 
l’intensid de la raie (222) seule. 

I I 1 I I I z 

0,OL 0,06 0,os 0,lO 0,12 

FIG. 3. Variation du rapport IJZ(220) aux deux 
temperatures d’expbrience 985 et 1075T. Le segment 
vertical attach6 ?I chaque point figure la moiti6 de 
l’intervalle de confiance statistique avec lequel la droite 
de corrtlation permet la determination de l’ordonnte de 

done une mesure 1&200) plus proche de la ce point. 



88 GAVARRI. CAREL, ET WEIGEL 

Le Tableau I rassemble les mesures rela- 
tives aux diagrammes 1 a 16 ainsi qu’au 
diagramme 0. La Fig. 3 montre l’evolution 
lineaire du rapport IJ1(220) pour chaque 
isotherme en fonction de z. 

3.4. Facteur d’attknuation B (z, 0) 

A partir de chacune des deux estimations 
10,(200) et 1&200) et de la valeur estimee 
de 1(222), les facteurs correspondants B;;P” 
et BF;P” ont CtC calcules. 11s sont donnes dans 
le Tableau II. 

En premiere approximation des cor- 
relations lineaires ont 6tC calculees par la 
methode des moindres car& pour chaque 
estimation et pour les deux temperatures 
d’experience. Pour l’estimation 1, il vient:* 

B&1075, z) = 10,51z +2,332 avec 

r = 0,983l et *hB = 0,113 A*, (4) 

B&985, z) = 10,992 +2,086 avec 

r = 0,9798 et *AB = 0,118 A’. (5) 

Pour l’estimation 2 (cf. Fig. 4), il vient: 

Bc2,(1075, z) = ‘$2792 + 2,680 avec 

r = 0,896O et +AB = 0,123 A*, (6) 

BC2,(985, z) =4,09lz +2,505 avec 

r = 0,8613 et *AB = 0,127 A’. (7) 

Nous n’avons consid& qu’une loi de 
variation moyenne, ce qui n’exclut pas des 
variations secondaires en relation avec les 
varietes WI, W2 et W3, mais leur justification 
statistique et physique apparaft sujette a 
caution. 

Nous avons admis que les valeurs experi- 
mentales BT$ sont connues avec une 
incertitude absolue de *0,15 A*. L’aligne- 

* Les equations (4) a (7) ont deja ttd don&es (17) 
avec des coefficients numtriques un peu diffirents, les 
evaluations des intensitis et de la longueur d’onde A 
ayant Cte reprises et ameliorees. Nous designons par r le 
coefficient de correlation lineaire et par +AB I’intervalle 
de confiance statistique defini a l’aide de la variable de 
Student-Fisher, au seuil de probabilite usuel de 0,OS. 

~ i/ k 0.1075Y 

p&Jr--r- - 
0 q 9a5Yi 

3P-. 

-i- 

-I -1-I 
- -1ryr 

Q,8CO~C 

9-. 
-5- 

-- 

_A.--- * -2 
.# ~ , 7. 

905 906 907 w 909 O)O q OJ2 

FIG. 4. Variation du facteur B avec z aux deux 
temperatures d’exptrience (hypothese 2) et a 800°C 
d’apres (6). Le segment vertical attache a chaque point g 
la mGme signification que sur la Fig. 3. 

ment des points particulierement pour 
B??(z) est mediocre comme en temoigrie 
une valeur de r inferieure h 0,9. L’accrois- 
sement de la dispersion lorsqu’on passe de 
B&) a B(*)(z) est dG a l’imprecision 
inevitable dans l’estimation des onduiations 
du fond continu. On remarque enfin que les 
valeurs de B;;P”--qui n’ont pas de 
signification precise-majorent les valeurs 
de BP: et ceci d’autant plus que z est plus 
grand. 

3.5. Valeurs du rapport p 

Les valeurs po) et ~(2) issues des deux 
estimations precedentes sont rassemblees 
dans le Tableau II. Les valeurs po) n’ont pas 
non plus de signification physique. Elles 
permettent neanmoins de donner un ordre 
de grandeur de la limite superieure que peut 
prendre le rapport p, compte-tenu de 
l’incertitude due au trace du fond continu. 
Ainsi, pour les grandes valeurs de z, po) est 
inferieur a 3. Pour les petites valeurs de z, pcl) 
et pc2) sont voisins. 

Nous avons calcule les valeurs moyennes 
suivantes: pour l’isotherme a 0 = 1075°C 
p(2) = 2,40 et pour l’isotherme i 0 = 985°C 
&z, = 2,39 avec des intervalles de confiance 
statistiques fA&2j respectivement Cgaux a 
0,06 et 0,03. Globalement, nous considerons 
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TABLEAU II 

VALEURSDEBETDEPSUIVANTLESDEUXHYPOTHBSES-LIMITES 1 ET 

2 DETRACIkDUFONDCONTINU 

A I’Cquilibre B ‘33s II 
(1) P(l,y 

Bobs b 
(2) PC21 b 

3 0,058O 1075 2,928 2,33 2,908 2,30 
4 0,0624 3,014 2,36 2,984 2,33 
1 0,0655 3,062 2,38 3,019 2,39 
2 0,0714 3,083 2,44 2,955 2,36 
5 0,0867 3,157 2,77 2,962 2,53 
6 0,0988 3,355 2,66 3,115 2,44 
7 0,1071 3,453 2,78 3,145 2,49 
8 0,1149 3,590 2,74 3,200 2,38 

16 0,0622 985 2,725 2,48 2,704 2,45 
15 0,0786 2,998 2,52 2,890 2,41 
14 0,0861 2,998 2,58 2,831 2,41 
13 0,0907 3,128 2,54 2,905 2,34 
12 0,1056 3,304 2,66 2,996 2,41 
11 0,1102 3,273 2,66 2,962 2,35 
10 0,1148 3,297 2,79 2,913 2,39 
9 0,1197 3,400 2,76 2,979 2,37 

0 0,0909 
Avant 
trempe 

Temperature 1,1-o 
de trempe 

1060°C 

2,35 0,84 2.18 

a Valeurs fictives. 
b La valeur observee et non la valeur lisste de Bci, (i = 1 ou 2) en AZ a CtC 

retenue pour la d&termination de la valeur pci, correspondante. 

par la suite une valeur moyenne pc2) = 2,4. 
Les incertitudes experimentales et d’exploi- 
tation des diagrammes sont diverses. L’ori- 
gine de l’echelle des angles et la valeur de la 
longueur d’onde, done de la position 
angulaire des pits de Bragg, comptent parmi 
les sources d’erreur sysdmatique. A cette 
categoric appartiennent aussi les hypotheses 
faites lors de l’evaluation du fond continu. 11 
intervient aussi des incertitudes qui sont 
sources d’erreurs aleatoires, notamment sur 
la statistique de comptage et sur la deter- 
mination des intensites par planimetrage. Si 
l’on cumule ces incertitudes, on est amen6 a 
associer a chaque valeur pcz) une incertitude 
absolue maximale fApc2, = 0,4, ce qui am&e 
a borner l’intervalle d’incertitude sur pc2) de 

telle sorte que: 

290 < ~(2) < 2,8. 

La limite superieure ainsi deduite est en 
accord avec la plus grande valeur po) = 2,79 
que nous savons &re erronee par exds. En 
outre, la valeur ~(2) = 2,18 issue des mesures 
portant sur l’echantillon trempe 0 est aussi en 
accord avec les resultats in situ. 

Ce resultat est a rapprocher d’une pre- 
miere indication obtenue a l’issue dune serie 
de 18 mesures exploratoires effectuees dans 
des conditions analogues (13) et couvrant un 
domaine de temperature allant de 950 a 
1250°C pour une composition z variant de 
0,08 a 0,12. Deux ichantillons ont Cte suc- 
cessivement utilises pour produire deux 
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series de diagrammes. Des raies parasites de 
l’alumine sont presentes sur les diagrammes 
avec une intensite constante dans chacune 
des deux series, mais differente dune serie a 
l’autre. L’exploitation de ces mesures a 
fourni une valeur moyenne non corrigee, de 
faible dispersion, pour les deux series 
de valeurs de p correspondantes en fonction 
du taux &value d’intensite parasite. 
L’extrapdation pour un taux nul conduit a 
une valeur de p voisine de 2. 

4. Discussion 

4.1. Discussion du facteur d’atthuation 
B (0, 2) 

La presence de defauts structuraux dans le 
reseau de type NaCl de la wiistite induit des 
deplacements statiques affectant les atomes 
plus proches voisins de ces defauts. Si leur 
repartition Ctait rigoureusement periodique, 
on observerait des raies de surstructure. 
Dans le cas present ou l’ordre a longue dis- 
tance des defauts n’est que t&s partiellement 
realise, on observe des bosses du fond 
continu traduisant a la fois l’ordre 8 courte et 
a longue distance. 11 est logique de considerer 
que les deplacements statiques sont alea- 
toires sur une grande distance et done que 
leur eff et du point de vue de la diffraction des 
neutrons est comparable en premiere 
approximation a celui de l’agitation ther- 
mique. Des lors, la superposition des 
deplacements d’origine thermique (indice 
Th) et d’origine statique (indice St) peut 
s’exprimer sous le forme approximative de la 
somme de deux fonctions d’une seule vari- 
able selon 

B(@, 2) =&d@)+&(z) (9) 

(cf. Annexe 1). Nous supposons par cette 
Ccriture l’absence de correlation entre 
d&placements statiques et vibrations. En 
outre, la definition de ces deux composantes 
de B(O, z) suppose que tous les ions Fe”, 
Fe”’ et 0-I’ ont des facteurs BTh egaux, ce 
qui est sensiblement vbifie selon (6) au 

moins dans le domaine de temperature 
explore. 

Les equations (6), (7) et (9) permettent 
d’ecrire: 

&t(z) = P . z ’ (10) 

oti la valeur moyenne de p est voisine de 4,2. 
De telles variations sensiblement lineaires du 
facteur d’atdnuation B ont deja CtC consta- 
tees par divers auteurs (6, 18, 19) pour la 
wiistite et par les auteurs (20) pour le 
monoxyde de vanadium non-stoechio- 
metrique. Nous avons CvaluC recemment [cf. 
Tableau de (17)] les valeurs de BTh et du 
coefficient p que l’on peut en dtduire en vue 
de les comparer aux nbtres. Pour l’isotherme 
A 0 = SOOT3 selon (6) (cf. Fig. 4), nous 
calculons les valeurs BTh = 2,14 et p = 3,2. Si 
I’on considbre done les valeurs B (800,O) = 
2,14, B(985,O) = 2,51 et B(1075,O) = 2,68 
obtenues par extrapolation pour z = 0, on 
constate une excellente correlation lineaire 
donnee sur la Fig. 5. 11 est alors possible de 
calculer une loi approchee de variation 
lineaire du facteur BTh( 0): 

Bm(O) = B(O, 0) = 1,981 x 1O-3O +0,552 
(11) 

avec r = 0,9998 et *ABTh = 0,031 A”. 

L’equation (11) est essentiellement 
significative dans un domaine de tempera- 
ture oti les effets de vibrations thermiques 
des ions Fen, Fe”’ et 0-I’ peuvent ctre con- 
fondus. Nous pouvons toutefois obtenir, par 
extrapolation de cette equation, un ordre de 
grandeur significatif de la contribution 
thermique a 25°C soit B&25) = 0,60 A”. Or 
le diagramme 0 enregistre a 25°C a partir 
d’un Cchantillon trempe conduit d’apres le 
tableau II a la valeur globale By2 = 0,84 A’. 
Pour la composition avant trempe z = 0,091, 

3 Ces rtsultats exptrimentaux in situ appartiennent 
au domaine de W’. La coherence observable sur la Fig. 6 
entre des valeurs extrapoltes et caractkristiques d’une 
wiistite stoechiomttrique fictive, semblerait indiquer 
que I’origine LY ou y du fer donnant une telle wktite 
n’intervient pas. 



la contribution statique calculee d’aprb la loi du grossissement du grain par suite du sejour 
(10) vaut environ 0,38 A’ h 25°C. La prolong& de l’echantillon a haute tempera- 
diff Crence 0,84 - 0,38 = 0,46 A* permet ture. 
d’evaluer ce qui resulte seulement des vibra- 
tions thermiques pour cet Cchantillon Q 25°C. 4.2. Ordre d courte distance 

Etant donne l’incertitude absolue estimee de La Fig. 6 rassemble nos valeurs dans 
*O, 15 A’ sur la valeur globale observte de B l’hypothese 2 et celles qui sont issues de 
et les approximations qui soustendent divers travaux anterieurs (6, 9, 10, 18, 19). 
l’equation (ll), on constate un accord La valeur p = (z + t)/t = 2,4 f 0,4 dans le 
mediocre mais acceptable entre la valeur domaine de W -est en accord avec les resul- 
prevue BTh(25) = 0,60 A* d’apres (11) et la tats trouves anterieurement (18), puis (19). 
valeur BTh = 0,46 f 0,15 A* deduite de la Par contre, elle est en d&accord avec les 
valeur B$ pour l’echantillon 0 et de la loi resultats experimentaux des auteurs (6) qui 
(10) dont la pente p = 4,2 a CtC determinCe suggerent une evolution dy rapport p de 3 a 4 
par les experiences in situ. Remarquons enfin h temperature croissante et a composition 2 
que les valeurs de BTh(25) deja calculees (17) decroissante. 
d’aprbs les resultats (18) et (19) sont respec- Nos resultats excluent les amas de type 1 et 
tivement &gales a 0,60 et 0,3681*, ce qui 2 (Fig. l), obtenus a partir d’amas (4/l) 
encadre nos precedentes valeurs de 0,60 et partageant une lacune et tels que p = 
0,46 ii’. (1+3n)/n (17), i.e., tels que 3<pG3,5. 

Ceci souligne l’importance relative de la C’est le cas des amas (10/3) selon (8) et 
contribution statique Bs,(r). A 25°C les (13/4) selon (9). En revanche, d’autres amas 
deplacements atomiques moyens que l’on proddant du mgme mode de formation que 
peut determiner a partir de Bst(z) et de celui des types 1 et 2 sont compatibles avec 
B=,,(O) ont pour valeurs quadratiques notre valeur de p. 11 en est ainsi de l’amas 
moyennes (cf. Annexe 1) AXs,-0,12 A et (16/6) selon (12) ou de l’amas (40/14) cor- 
ANT,- 0,14 A respectivement. A haute respondant a une maille 2X (Fig. 7). 
temperature, le terme AXTh devient prt- Les amas (6/2) et (8/3) de type 3 appar- 
ponderant, mais la contribution statique tenant a la premiere famille 3a (Fig. 1) ont 
reste relativement importante, d’ou I’interet CtC cites par les auteurs (10) comme parti- 
de la separation du facteur Bobs en deux culierement probables. Cette famille est telle 
contributions independantes en premiere que p = (2 +2n)/n (17), i.e., telle que 2 < 
approximation. L’evaluation de Bst offre une p s 3. Nos resultats seraient conformes a 
mesure de l’effet de deformation du reseau 
de la wiistite par les amas (m/n) qui sont 
repartis de man&e non strictement 
periodique. 

L’augmentation de leur taux dans une 
matrice Fe0 id&ale est observable par la 

4 
/’ . e=9a50c 

0 e.n75v 

variation lineaire de B&) (cf. l’annexe 1 qui 
precise cette variation) et par la variation # a. 8oo~C 

lineaire des bosses d’intensitbs IA et IAt qui 
Selon P ) 

incluent a la fois l’ordre local des lacunes et 
des ions interstitiels et la deformation Clas- 

OOC 
* 

700 900 900 no0 1100 
tique induite par la presence de ces groupe- 
ments (m/n). En outre la coherence de nos 

FIG. 5. Variation liniaire de B (0, 0) = BTh (0) pour 
la wiistite stoechiomktrique, d’aprts nos rtsultats 

resultats semble exclure l’influence sur eux auxquels sont adjoints les rksultats (6). 

BTUDE STRUCTURALE DE WijSTITE 91 



92 GAVARRI, CAREL, ET WEIGEL 

a,0 
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I 
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‘LO tiFq4 

0,OL CL06 gos 0,lO 0,12 

FIG. 6. Valeurs experimentales de p a l’equilibre a 
985°C (0) et a 1075°C (0). La valeur moyenne p = 2.40 
est indiquee en trait pointilk. Le symbole * est relatif aux 
valeurs a l’equilibre selon (6) a 0 ou a 800°C selon qu’il 
est suivi ou non de I’indication (0). Le symbole 0 est 
relatif a l’echantillon 0. Les symboles A et V sont relatifs 
aux rtsultats apres trempe selon (18, 19) respective- 
ment. Quelques valeurs remarquables selon (9, 10) sont 
indiquees par un trait horizontal. 

cette configuration. D’autres configurations 
appartenant aux deux autres familles 36 et 3c 
definies sur la Fig. 1 doivent &tre envisagees, 
en particulier l’amas (9/4) tel que p = 2,25. 
Par contre, les amas tels que (13/8) de type 
3c ne peuvent &tre retenus. 

Des amas de type 1 developpes a l’infini 
conduiraient a la structure periodique dans 
laquelle le rapport p est Cgal a 2. En effet, 
dans le rtseau spinelle inverse infini de la 
magnetite, un site tetraedrique occupt par 
un ion Fe”’ est associe en moyenne a deux 
lacunes. La taille moyenne de domaines de 
magnetite expliquerait l’elargissement des 
raies de surstructure A et A’ observtes. 

Quoi qu’il en soit, une interpretation de 
l’existence de 3 varietes de wiistite WI, W, et 
W, en terme d’ordre a courte distance 

FIG. 7. Amas (40/14) de type 1 tel que p = 2,86. La 
representation dans la maille 2x correspondante a Cd 
simplifiee. Seules les positions des ions interstitiels sont 
donnees. Les jonctions en trait gras indiquent la mise en 
commun dune lacune entre deux ions. Les symboles 0 
et 0 representent respectivement des ions de tote 0, 4 
ou 1 et des ions de tote a ou $. 

semble devoir gtre Ccartee, surtout si l’on 
considere la petitesse de l’intervalle de 
confiance sur la moyenne arithmetique des 
valeurs de ~(2) a 985 et a 1075°C (cf. 3.5). 

4.3. Ordre d longue distance 

11 est montre dans l’annexe 2 que l’ordre a 
longue distance dans la wiistite est distinct de 
la structure spinelle inverse de la magnetite, 
ce qui ne fait que confirmer certaines des 
observations anterieures (8, 9, 12, 21-24). 
L’existence de petits ilots prefigurant la 
magnetite n’en est pas pour autant exclue. 
Ainsi, sur la Fig. 7, est represente l’amas 
(40/14) de type 1, tel que p = 2,86. Cette 
valeur n’est pas trop Cloignee de la limite 
superieure du domaine de valeurs probables 
de p (cf. 3.5). La taille d’un tel ilot est celle 
d’une maille 2X. La distance de repetition 
minimale, c’est-a-dire ne donnant pas la 
structure spinelle inverse, vaut 2,5a, ce qui 
est compatible avec les valeurs annonctes 
anterieurement, en particulier avec la valeur 
de 2,6 a 2,7 selon (8). Cet amas reste cepen- 
dant peu vraisemblable si l’on se refere aux 
considerations theoriques des auteurs (10). 
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Si l’on suppose les amas (m/n) reguliere- 
ment repartis darts le cristal, l’ordre a longue 
distance des amas est relic a l’ordre a courte 
distance, c’est-a-dire a la nature de ces amas. 
En effet, pour une composition donnee par z, 
le nombre d’amas pas unite de volume vaut 

42/(m -n)u3, 

une maille de volume a3 contenant 4 unites 
formulaires FeO. Si la distance de repetition 
moyenne entre deux amas vaut ka, il vient 
l’equation 

1 42 -- 

d’ou 
m-n k3=--- 
42 . (12) 

La relation (12) traduit le fait que k et 
(m -n) ne peuvent &tre simultanement 
constants lorsque z varie. Or nos resultats, 
ainsi que d’autres plus anciens (8,9), 
suggerent pour k une valeur sensiblement 
constante, dans l’hypothese oti les bosses A 
et A’ resultent uniquement de l’ordre a 
longue distance partiellement Ctabh. Les 
auteurs (21) concluent d’ailleurs a une 
evolution de la taille des amas en fonction 
de z. 

Les auteurs (8) en revanche proposent une 
autre interpretation qui decoule de leurs 
observations experimentales. Les amas 
(m/n) seraient distribues en zones avec un 
ordre local entre amas a haute temperature. 
S’il en est ainsi, la relation (12) n’est plus 
valable. En supposant l’existence de zones de 
tailles identiques, le nombre d’amas par 
unite de volume depend de I’extension et du 
nombre de ces zones: k peut alors rester 
constant lorsque z varie sans que soit 
modifiee la nature des amas. La variation 
lineaire des intensites des bosses A et A’, 
dont le profil reste sensiblement constant, 
traduirait alors la variation du nombre de 
zones dans le cristal et peut-Gtre, dans une 
certaine mesure, la variation du nombre 
d’amas par zone. 

Annexe 1 

Soit F le facteur de structure moyen. Son 
expression g&t&ale est: 

F =I b;, .exp(iAk.x,).exp(- Wzh) 

r”exp(- W”,‘), 

lAkl= Iko-kl = (47r.sin 19)/h. 

k est le vecteur d’onde; 6;, est la longueur de 
diffusion moyenne au point m rep&r& par le 
vecteur x, de la maille moyenne: W,,, 
designe, suivant son indice superieur Th ou 
St, respectivement le terme decrivant 
l’influence de i’agitation thermique et celui 
qui decrit l’influence des d&placements 
d’origine “statique”, pour l’atome m soit: 

W,,, = (Eh2)/3.(AR2), .(sin 0/h)*. 

(ARE,), depend de la nature de l’amas et de 
l’extension des deformations induites. 

En fait, il a et6 Ctabli anterieurement que 
la wiistite est constituee de zones sto- 
echiometriques non deformees et de zones 
deform&es par la presence des amas. Nous 
considerons done que le facteur de structure 
peut Ztre decrit comme Ctant la moyenne 
ponderee entre celui des zones non defor- 
m&es et celui des zones deformees auxquelles 
on attribue un taux volumique K. z oh la 
constante K est reliee a la fois a la nature des 
amas (m/n) et h l’extension des deformations 
induites autour de ces amas. 

(F)=(l-K.z)~b;,.exp(iAk.x,) 
m 

.exp(-Wzh)+K.z.C6;, 

*exp(idk*~,).exp(-%~~ -w”,‘,. 

D’ou en utilisant l’approximation classique: 
exp(-K.z. Ws,‘)=l-K.z. W”,t... . 

(F)=x b;, exp(iAk.x,).exp(- WLh) 
m 

.exp(-BE . (sin B/A)*) 

avec: Bz = (S~r~)/3. (ARE,),,, . K. z. En 
premiere approximation Bz varie lineaire- 
ment avec z selon notre hypothese. 
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I1 est possible de dCfinir un facteur 
d’atthuation statique global en kcrivant: 

(F) = exp(--BTh . (sin 8/h)2) exp(-Bs,(z) 

- (sin 8/A)2) * Ii,,, exp(id k .x ,,,) 
m 

avec B&) = (8r2)/3 . (AR&) - K . Z. 

La grandeur prCcCdemment utiliske AXst 
caracthise en fait la moyenne pond&Ge sur 
tout le rCseau des d&formations definies 
localement par 

(AR&) selon AXs, = [K .z *(AR&)]1’2. 

Annexe 2 

La valeur expkrimentale du coefficient p = 
8r2/3 *(AR&). K de l’tquation (10) dCpend 
de l’exactitude avec laquelle la skparation 
des intensitks diffract&e et diffuske a Ctk 
rtaliste. 

On peut enfin montrer par un calcul 
numkrique simple que l’introduction d’un 
facteur BFe grossikrement CvaluC pour les 
ions Fe”’ en sites tktrakdriques a une 
influence nkgligeable sur le facteur global B, 
done sur p. 

hkl 
Z(hkl) 

(B=OA2) S/S’ 
I*lL- I(hkl) 

Echantillon 0 (B=3A2) S/S’ 

L/I.4 
Echantillons 

1 a 16 

220 

311 206 S=261 

222 51 I 

163 S=209 

4 43 i 3 

400 134 0,68 1,7iO,6 95 1,03 1,7*0,4 
422 27 

33-511 

440 266 
S’ = 38.5 

531 89 I 3 

Les intensitks I(hkZ) des raies de 
diffraction de neutrons de la magnktite ont 
CtC calculkes pour deux valeurs extrimes 0 et 
3 A2 de B. 11 en rksulte les intensith globales 
S et S’ de raies voisines regroup&es 
(aFe304 = 8,40 A) qui correspondent par 
leur position respectivement aux bosses 
d’intensids IA et IAs (cf. 3.3.). La 
comparaison des rapports S/S’= 0,68 ou 
1,03 pour Fe304 et IA/IA, = 1,7 pour W 
exclut une surstructure spinelle inverse dans 
cette dernikre. 
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