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For nonstoichiometric monoxides M,-,O (or MO,) of the wiistite type, it is possible to forecast the 
trend of experimental graphs representing the parameters a of the cubic cell or the temperature factor 
B vs temperature 8 or composition z (orx). A criterion for the experimental accuracy allows to justify 
the existence or not of a curvature on the graphs. The parameter a is calculated a priori for wiistite 
(M = Fe) vs z. A model gives the law of variation of a vs some ionic species and the ratio 
p = (Z + t)/r; t is the rate of intertitials. The law is a = ao[l - 4 p*z]. The calculated value obtained 
for p* agrees well with the experimental mean value (P) = 0.28. This model applies to the monoxide 
Mn,-,O for which the calculated value of p* is close to @) = 0.29. In a second model, the cell volume 
is defined as being the weighted mean of the volumes of distorted and undistorted cells. With 
knowledge of /3* and p, it is possible to evaluate the mean radius of a vacancy for each oxide. The 
factor B is the sum of two contributions B&(3) and B,,(z). This latter varies linearly with z. The 
coefficient p = (aB/az), can be calculated a priori from simulations of the shifts resulting from 
clusters of point defects. Knowing p*, p may be located between 3 and 10 A2 according to the 
assumptions. The experimental value for the wtistite under equilibrium conditions is p = 4.2 A*. An 
empirical relation between B.&O) and a(8) is discussed from the point of view of Griineisen’s law. 
When the molar heat C, is known, it is possible to evaluate the mean force constant D = 0.78 
mdyne/A for the bonds in Fe,-,O. The compressibility coefficient x0 is then obtained. It can be 
compared with the measured value from the literature, at 25°C under zero pressure. 

Pours des monoxydes non-stoechiometriques du type wiistite M,-,O (ou MO,), il est possible de 
prevoir l’allure des graphes experimentaux representant le parametre a de la maille cubique ou le 
facteur d’attkmation B en fonction de la temperature 8 ou de la composition z (ou x). Un critere de 
precision experimentale permet de justifier l’existence dune courbure tventuelle des graphes. Le 
parametre a est calculea priori pour la wiistite (M = Fe) en fonction de z. Un premier modble exprime 
a en fonction des diverses entids ioniques et du rapport p = (z + t)/f , ou t est le taux d’interstitiels, 
selon une loi a = aO[ 1 - ) /3*z]. L’ordre de grandeur obtenu pour /?* est en bon accord avec la valeur 
experimentale moyenne (p) = 0,28. Le modble s’applique au monoxyde Mn,-,O pour lequel p* 
calcule est proche de (p) = 0,29. Un second modble definit le volume de la maille comme &ant la 
moyenne pond&e entre des volumes de mailles deform&es et de mailles non-dkformees. Connaissant 
p* et p, il est possible d’ivaluer le rayon moyen dune lacune pour chacun des oxydes. 
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Le facteur d’attenuationB est la somme de deux contributionsB&3) et Bsr(z). Cette derniere varie 
lintairement avec z. Le coefficient p = (aB/az), peut btre calcult a priori a partir de simulations des 
d&placements induits par des amas de defauts ponctuels. Connaissant p*,p est localisable entre 3 et 10 
A2 suivant les hypotheses. La valeur experimentale pour la wtistite a l’equilibre est p = 4,2 A*. Une 
relation empirique entreB.&)) et a(0) est discutee du point de vue de la loi de Griineisen. Connaissant 
la capaciti calorifique C,(8), on peut ivaluer la constante de force moyenne D = 0,78 mdyne/A pour 
les liaisons dans Fe,-,O. Le coefficient de compressibilite x0 est alors connu et comparable a la valeur 
mesuree a 2s”C et sous pression nulle, telle qu’on la trouve dans la bibliographie. 

1. Introduction 

Les etudes d’evolution structurale en 
fonction soit de la temperature soit de 
l’ecart a la stoechiometrie, que l’on peut 
trouver dans la bibliographie, permettent 
de definir des lois de variation empiriques 
pour les parametres cristallographiques. 
Dans le cas de composes cubiques non- 
stoechiometriques, le parametre de la 
maille a ou le facteur d’attenuation isotrope 
moyen B est le plus souvent represente par 
des lois de variation lineaires en fonction de 
la temperature 0 ou de la composition. Des 
lois du second degre peuvent etre envisa- 
gees lorsqu’une courbure existe sur le 
graphe experimental. 

A partir de l’exemple classique du 
monoxyde de fer de formule chimique 
Fe,-,O, note aussi FeO, ou FeO1+, (l-5), 
nous essayons dans cette etude de prevoir 
ces diverses lois de variation, leur caractere 
lineaire ou non et done de justifier les 
observations experimentales. Nous nous 
placons dans l’optique oti ces lois sont 
generalisables. 

2. ModLIes d’kolution du paramktre de la 
maille cubique a 

Lorsqu’un graphe experimental decri- 
vant une grandeur G en fonction d’un para- 
metre y presente une courbure, il est possi- 
ble dans certains cas de lui associer le 
polynome du second degre: 

G(Y) = Ao + A,Y + by’, 

oii A,, AI, et A2 sont des coefficients calcu- 

lables par affinement ( 1). La courbure de la 
parabole ainsi definie peut etre caracterisee 
par sa fleche verticale A entre les abscisses 
y1 et yz, soit 

A = +A, (yz - yd2. 

Cette courbure a un sens physique si, 
) 6G 1 etant l’incertitude absolue sur la me- 
sure de G, 16GI < A/2. Inversement, si G 
est une fonction connue a priori, A est une 
donnee. On peut done connaitre par avance 
la precision ) 6G 1 necessaire pour detecter 
une courbure, c’est-i-dire pour Cvaluer A,. 

2.1. Variation de a en fonction de la 
temperature 

Une approche semi-empirique de la loi de 
variation du parametre a de la maille cubi- 
que du compose Fe,-,0 en fonction de la 
temperature 0 (“C) peut etre realisee en 
postulant pour le coefficient volumique de 
dilatation thermique une loi du type: 

a,(0) = a; + a;. 8. 

Cette loi de variation peut 2tre obtenue 
par exemple a partir de mesures dilatome- 
triques trouvees dans la bibliographie. Une 
justification theorique peut en 2tre donnee a 
partir de la forme des potentiels Clastiques 
anharmoniques qui permettent de calculer 
a priori le coefficient de dilatation ther- 
mique lineaire associee a une liaison (6). Ce 
coefficient n’est constant que pour un 
domaine restreint de temperature: il est en 
fait une fonction monotone croissant faible- 
ment avec la temperature 6, en l’absence de 
toute transition de phase. 
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Rappelons ici la relation classique de 
Griineisen (7): 

ffV = YG CV ’ x/v* 

yc eSt la constante de Griineisen CaraCt&iS- 

tique du compose; x est le coefficient de 
compressibilite a WC, V le volume consi- 
d&i, Cv la capacite calorifique correspon- 
dante a volume constant. Cette relation 
permet de definir (TV en fonction de gran- 
deurs thermodynamiques. 

En notant V,J = a3 le volume a O’T, il 
vient: 

Pour Fe,-,0 on peut Ctablir, a partir de 
resultats obtenus lors d’experiences ipz situ 
(8) entre 700 et 1075”C, une loi de variation 
approchee: 

c+(e) = 19,8 x W6 + 315 x IO-9 . 8. 

Selon le critere de courbure ci-dessus, 
pour le graphe a (8), on doit avoir: 

16~1 < a& - (a:/48) . (G, - e,Y, 

oh (a$)“/ 18 a et& suppose petit par rapport a 
CU:/~. Numeriquement pour un ecart 10, - 
8,) = 2OOT, avec cy$ = 315 x 10-gK-2 eta; 

= 4,25 A, il vient: 

paI < 1,l X 10-a A. 

Cette precision est rarement atteinte lots 
d’experiences in situ. Les resultats les plus 
p&is de la bibliographie (9) indiquent une 
incertitude sur chaque valeur de a de 
l’ordre de 3.10e4 8. La valeur de czv 
(IOOO‘C) obtenue a partir des mesures des 
mimes auteurs (9) est en bon accord avec 
celle qui est issue des mesures des auteurs 
(81, soit o+ ( IOOOT) = 51 x lO+ K-l. 

Remarquons que sur un domaine de tem- 
perature de 4OOT, la valeur de A est quatre 
fois plus grande: la precision experimentale 
16~ ) est en general suffisante pour justifier 
l’existence d’une courbure globale du 
graphe u(G). 

2.2. Variation du parametre de la maille 
en fonction de la composition 

Deux modeles complementaires permet- 
tent de justifier et de determiner a priori la 
loi de variation du volume en fonction du 
taux de defauts structuraux. 

2.2.1. Me’lunge de lucunes et d’interstitiels 

La formule chimique de la wiistite peut 
s’ecrire (2, 10, 25): 

Fe,-,0 = [Fe”+]@& [Fe3+l~~~[Fe3+lPtra[Ul, [O’lt02-. 

A chaque entite [X] nous associerons un 
certain volume V(X) ou un rayon d’action 
R(X). Les notations Cl et 0’ designent deux 
types de lacunes qui seront distinguees. 

Pour 8 fix&e et z = 0, la maille c.f.c. 
ideale a un parametre a& tel que: 

a; = 2 [R(02-) + R (Fe2+)De’a]. 

La variation [a( z,t) - ah] resulte done 
de 4 contributions: 

-1’absence d’ion (Fez+)“‘“, soit 2 [R(O) - 
R (Fe2+)“‘a] . z pour la maille, 
-1e passage d’un ion (Fe3+)wta dans un site 
tttrddrique , soit 2 [R(D) - R 
(Fe3+)Octa] . t, 
-1e remplacement d’un ion Fez+ par un ion 
(Fe3+)0e’a, soit 2 [R(Fe3+pt” - R(Fe2+)Octi], 
-la variation Cventuelle de l’espace corres- 
pondant au site tetrddrique lorsqu’il est 
occupe par un ion (Fe3+)‘“*a; si (2rT)3 est le 
volume de ce site et (- 6r,) la diminution du 
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rayon rT, on a: 6 (a3) = - 4t . W2rT)31 d’ou, 
rT etant t&s petit: 

6a = -2K2*hT, 
avec K = 4r,/aI, = 036. 

On admet que rT = R(Fe3+)‘e@a = 0,53 8, 
et que la valeur moyenne de aA est 4,35 8, 
aux temperatures de l’ordre de 1000°C. 

11 reste a definir les extensions spatiales 
des entites ainsi mises en jeu. 

Donne’es expkimentales. Les rayons 
ioniques R(Fe2+), R(Fe3+)Oeta et R(Fe3+)tetra 
sont connus a partir des don&es classiques 
extraites de la bibliographie. 11s seront sup- 
poses egaux respectivement i 0,76, 0,64 et 
053 8, dans le domaine de temperature 
considere (6, 7). 

Le parametre p = (z + t)/t est connu 
avec une precision peu &levee. I1 sera pris 
&gal a 2,4, valeur experimentale obtenue 
precedemment entre les limites extremes 
2,0 et 2,8 (2). 

Extension spatiale des lacunes. Les deux 
types de lacunes 0 et Cl’ ayant des origines 
structurales differentes, le rayon dune la- 
curie moyenne peut etre defini par: 
R(n) = [l/(z + t)] [z *R(O) + t .R(O’)]. 

Soit l’hypothese simplificatrice suivante: le 
rayon de chaque lacune 0 ou 0’ est tres 
peu different du rayon de l’espece ionique 
“absente”. Autrement dit: 

R(n) = [l/[z + t)] [z -R(Fe2+)0Cta 

+ t .R(Fe3+yt”]. 

Pour une valeur p = 2,4 t 0,4, on obtient 
comme premiere approximation: R(n) = 
0,71 Yk 0,Ol A. 

De maniere g&kale, a(z, 0) sera exprime 
en posant: R(n) = R(Fe2+)Octa + 6R, oti la 
grandeur 6R sera soit calculee selon 
l’hypothese precedente, soit ajustable par 
ahkiement . 

L’expression generale donnant le para- 
metre de la maille est alors: 

a(z, e) = a$1 - ap* z]. 

Notons a, le parametre represente par 
cette loi, avec: 

12*hRp - 2 p*=-a;T-~p’hR - K2’srT 
P-l 

et 

AR = R(Fez+)““ta - R(F@+)OCta. 

A ce stade, le calcul numerique n’est 
realisable qu’en supposant nigligeable la 
variation (-6rT) associee a un site tetrae- 
drique. Cette hypothese supplementaire se 
justifie si l’on admet l’egalite des tailles des 
sites tetraedriques vacants dans la wiistite 
et des ions (Fe3+)tetia dans la magnetite 
Fe304. A partir de l’ensemble des don&es 
structurales ainsi definies, on trouve pour p 
= 2,4: 

/3* = 0,0946 - 2,364 6R. 

Si l’on suppose R(n) = 0,71 A, il vient: 

6R = -0,058, et /3* = 0,213. 

Pour p = 2,0, on trouve p* = 0,165; pour p 
= 2,8, on trouve /3* = 0,239. 

Ces valeurs numeriques dependent forte- 
ment de l’hypothese faite sur 6R. 11 est 
toutefois logique de supposer que le volume 
d’une lacune admet une valeur limite infe- 
rieure imposee par l’espace laisse disponible 
par 6 ions 02- en contact. Si R(02-) = 1,40 
A, R(O) > 0,58 A. Des lors, en supposant 
SR = -(0,76 - 0,58) = -0,18 A comme 
estimation limite, il vient pour p = 2,4: 
/3* < 0,520. 

Ainsi, p* &ant &al&, il est possible 
d’acceder a une mesure de l’extension spa- 
tiale dune lacune moyenne 0. Le graphe 
V(z) = G3[ 1 - p*z], ou les termes en z2 ont 
et6 negliges, n’est une droite que si p est 
constant. Le calcul de la derivee dp*/dp 
permet de constater qu’une faible variation 
de p peut induire une forte variation de p*. 
11 en sera fait Ctat plus loin. 
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2.2.2. Deuxitme modkle: Amas 
dhordonnts 

Le volume V observe resulte d’une juxta- 
position de mailles deform&es de volume 
moyen v1 et de mailles non-deform&es de 
volume VA ( I, 10). Les defauts structuraux 
sont des amas (m/n) de lacunes et 
d’interstitiels, desordonnis a grande dis- 
tance, la temperature 8 etant fix&e. 

Soit un amas (m/n) constitue de m la- 
curies et de n interstitiels en sites tetraedri- 
ques. Soit N le nombre total de mailles dans 
le cristal. Sachant que n interstitiels ont 
produit n lacunes supplementaires, le nom- 
bre d’amas dans le cristal vaut: N x 4z/N, 
avec N! = m-n. On suppose ici l’existence 
d’un amas moyen (m/n) perturbant une 
zone moyenne de Nd mailles dans son en- 
tourage immediat. Le volume total V, oc- 
cupe par les mailles deformees et non- 
deform&es vaut done: 

VT = N * (4z/N,) . N& 
+ N - (1 - 4z(N,/N,)) . V/p 

D’oh: V = VT/N = Vf, [l - pz] 

avec p = VA - 6 x 43 
6 N ’ 

Le coefficient /3 (analogue de /3*) depend 
ainsi de la nature du defaut moyen (m/n) et 
de l’extension des deplacements induits. 
Dans le cas present, ces d&placements sont 
supposes limit& aux zones dites defor- 
mees. Dans le cas de structures modulees , 
il est possible de les definir sous forme de 
fonctions continues periodiques dans tout 
le reseau, ce qui ne modifie pas la discus- 
sion. 

2.2.3. Application ci la wiistite FeO,ou 
Fe,-,O: Courbure de a(x) 

Le parametre de la maille a done Cti 
exprime en fonction de z de deux man&es. 
Le premier modele implique la linearite de 
aI( z) et le second modele implique une 
fonction non lineaire: 

a(z) = aA * [l - /3z]lf3 
I notee a ,, . 

Si le parametre a est exprime en fonction 
dextelquez=(x- l)/x,a(x)estdansles 
deux cas une fonction parabolique: 

a(x) = A,, - A,x + AZ x2, 

les termes en (x - 1)3 etant negliges. 
L’expression analytique des coefficients est 
donnee dans le Tableau I pour les deux 
modeles. 

La courbure du graphe a,(x) peut etre 
detect&e si: 

16aJ < a 6 . (p*/24) (x2 - x1)2. 

Numeriquement, a&c la valeur experimen- 
tale couramment obtenue (cf. Tableau II) 
p* = 0,28, avec a; = 4,35 A et x2 - x1 = 
0,100, il vient: 

a,(z) = 4,35 - 0,406 z, 

ou 

aI = 5,162 - 1,218x + 0,406x2 (Co) 
avec la condition de precision: 
I6a 1 -=c 5.10-d A. 

Le polynome-type (C,) defini ci-dessus 
peut itre compare aux polynomes empiri- 
ques obtenus anterieurement par 
affinement par moindres can-es des 

TABLEAU I 

4( 1 + ;P*) a; /3* a;. P* - 

a, a& ( 
2 P2 

1+5/3-F > aA 
; P 

$3 - $) a; . - ( 1 - 3 - 1 3 
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coefficients A,, , A, et A, supposCs indepen- 
dants (4). En general l’accord numerique 
n’est pas satisfaisant, mais la courbure est 
bien la meme dans le plan (x, a). D’une 
part, l’affinement reali& suppose indepen- 
dants ces trois coefficients. D’autre part, la 
loi de variation a(z) ou V(z) n’est lineaire 
qu’en premiere approximation, /3* pouvant 
par exemple varier legbrement en fonction 
de p = (z + t)/t. 

Les diverses valeurs experimentales de 
p*(ou de /3) obtenues a partir de resultats 
anterieurs (4, 8, 9, 11) sont repot-tees dans 
le Tableau II. Une valeur moyenne de b 
&gale i 0,284 est observee a +0,02 pres 
selon les auteurs, mise a part la valeur a 
1340°C (4). 11 a CtC montre (I) que les 
representations lineaires dans le plan (z, a) 
ou (z, V) sont meilleures d’un point de vue 
statistique que celles qui sont faites dans le 
plan (x, a). Cela traduit le fait que les 
variations de a sont lineaires en fonction de 
z mais pas de x, ce que prevoient nos 
modeles I et II. Dans certains cas, il a CtC 
possible de definir des sous-ensembles Wi 
statistiquement distincts (a 1000 et lOWC, 
cf. Tableau 2) pour lesquels des correla- 
tions lineaires ai donnent des intervalles 
de confiance plus satisfaisants que ceux qui 
ont CtC obtenus dans le plan (x, a) (I). 

L’exploitation des resultats des auteurs 
(8) donne pour 4 temperatures la valeur 
moyenne: p* = 0,277. Les resultats experi- 
mentaux sont done en assez bon accord 
avec la valeur Cvaluee en 2.2.1. p* = 0,21. 
Inversement, a partir des valeurs experi- 
mentales p = 0,28 et p = 2,4, on peut 
Cvaluer le rayon dune lacune moyenne 
dans la wiistite: 

R(n) = 0,687 ii. 

2.2.4. Cas de MnO: Calcul de a(z) 

L’oxyde MnO, (Mn,-,O) a fait l’objet 
d’etudes cristallographiques in situ dont 
celle des auteurs (8). Le parametre de la 
m&e cubique y est CtudiC en fonction de la 

temperature et de la composition X. Apt-es 
avoir represente les mesures de a en fonc- 
tion de z (et non de x) des auteurs (8), nous 
avons calcule les valeurs experimentales 
correspondantes de /3*. Pour chaque tem- 
perature envisagee 8 = 1000, 1050, 1100, 
llWC, on trouve les valeurs respective- 
ment /3* = 0,288, 0,278, 0,290, 0,293, soit 
une valeur moyenne voisine de p* = 0,29. 
Comme pour Fe,-,O, considerons les 
rayons ioniques approches, extraits de la 
bibliographie: R (Mn2+) = 0,80 A, 
R(Mn3+)“ta = 0,66A,R(Mn3+)te*a = 0,55A. 
Considerons la valeur a& = 4,51 A obtenue 
a partir des resultats (8). Postulons pour p 
une valeur de 2,4 Cgale a celle qui a et6 
observee pour la wiistite. Prenons enfin 
pour l’ecart SR, la valeur -0,074 A con- 
formement a l’hypothese initiale. 11 vient: 
PL = 0,275. L’accord avec la valeur ex- 
perimentale de 0,29 est acceptable. Ce t-e- 
sultat suppose en fait la similitude struc- 
turale entre ces deux oxydes Fe,-,0 et 
Mn,-,O, qui par ailleurs semblent avoir des 
comportements thermodynamiques compa- 
rables (Z2) au moins a partir d’un &art 
appreciable a la non-stoechiometrie par de- 
faut de metal (z > 0,Ol pour Mn,-,O). Pour 
l’oxyde Mn,-,O, le rayon d’une lacune 
moyenne serait alors: R(n) =. 0,800 - 0,083 
= 0,717 A, la valeur 6R = -0,083 A utilisee 
&ant obtenue a partir de la valeur experi- 
mentale p* = 0,29. 

2.2.5. Variation du parametre en fonction 
de la tempkrature de trempe 

On observe systematiquement une dimi- 
nution du parambtre de la maille mesuree a 
25°C lorsque la temperature de trempe 8’ 
augmente (4). Une explication simple peut 
en etre donnee en supposant l’existence 
dune leg&-e variation de p lorsque z ou 8 
varient. En d’autres termes, la distribution 
des amas (m/n) Cvolue: lorsque 8t 
augmente, z etant fix& p augmente et 
lorsque l’on se rapproche de la magnetite 
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F%O, a 8 constante, p diminue. Soient 
deux temperatures de trempe (3: et 0l, et 
soient les valeurs p1 et pZ correspondantes. 
D’apres le calcul effect& prectdemment, 
p* est une fonction croissante de p. 

a,@, 01) = OX%) 11 - B/ml, 
az(z, (3,) = a;(e,) [I - gp;z1. 

Apres trempe, il vient: Q(Z, 25) - a,(~, 25) 
= u;(25)[(/3: - p:)/3]2. Si 0: > e;, onapl > 
pZ et /3?; > p;. Par consequent uZ(z, 25) > 
u,(z, 25). 

Ainsi pour un &cart a = a2 - a I de 1. 10e3 
I$ observe a 25°C pour deux temperatures 
de trempe et, et e:, avec e: > et,, ~2 - PQ 
vaut 0,010 pour p = 2,4, mais l’ecart Ap 2 
p1 - pz vaut 0,lO. Cet &cart Ap ne semble 
pas pouvoir etre observe experimentale- 
ment (2), alors que l’ecart Aa correspon- 
dant est detectable par diffraction des 
rayons X. C’est bien ce que suggere 
l’ensemble des observations experimen- 
tales sur les parametres de maille mesures 
apt-es trempe. Cette constatation a tte faite 
a nouveau recemment (24, 26). 

3. Facteur d’attbnuation 

3.1. Composantes thermique et statique 
du facteur isotrope moyen d’attenuation B 

Diverses valeurs experimentales du fac- 
teur d’attenuation B ont CtC deja interpre- 
tees ( 13, I, 2) en separant la contribution 
des d&placements thermiques uTh et la con- 
tribution due aux deplacements induits par 
la presence de defauts structuraux uSt, les 
vecteurs uTh et uSt &ant supposCs petits et 
non-con-Cl& a grande distance: 

B(z, e) = BTh(W + &t(4, 
avec B,,(z) = p . z oii p est alors un 
coefficient experimental constant (2). 

La loi de variation de &h(e) est explici- 
tee dans la bibliographie. Selon le modble 
de Debye, elle est lineaire pour des tempe- 
ratures superieures a la temperature de De- 

bye, du second degrt en T au voisinage de 0 
K avec BTh (T = 0) # 0. 

Les mesures de BTh et Bst dependent 
essentiellement de l’evaluation experimen- 
tale du profil de diffusion sous les pits de 
Bragg. Nous avons suppose dans l’etude 
expirimentale (I) que le trace de ce profil 
inclut la diffusion thermique (TDS) et la 
diffusion due aux amas (m/n) (cf. Annexe 
1). 

Dans le paragraphe 2.2.2.) nous avons 
suppose l’existence d’une juxtaposition de 
zones non-deformees et de zones defor- 
mees par des amas (m/n) desordonnes. 11 
cut CtC possible de choisir un modble plus 
complexe, notamment en supposant une 
modulation du reseau due aux defauts, 
ayant un caractere continu et periodique. 
Un tel calcul est classique (14) mais accroit 
la complexite du formalisme saris grand 
benefice pour la discussion. 

Afin de simplifier au maximum les Ccri- 
tures, nous representerons le facteur de 
structure sous la formel: 

F= x&,exp(i.ATf.fg 
m 

. exp [-+ ((A; .;,#)l, 

ou 6, est l’amplitude de diffusion moyenne 
en diffraction de neutrons (correspondant a 
un certain taux d’atomes sur le site de 
l’atome m de la maille). 

est le vecteur d&placement pour cet atome 
par rapport a sa position moyenne x”,; le 
terme (. . . ) est une valeur moyenne tem- 
porelle et spatiale. Nous noterons 

Ws’ = + ((Ai; . f’)‘). 

En adoptant les definitions du paragraphe 
2.2.2.) il est possible de considerer le fac- 

1 DBfinitions classiques: 1 AxI = 4?r (sin 6)/h avec 0 
I’angle de J$agg et A la longueur d’onde. On note 
A&i&, = \AkI.)&I. 
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teur de structure comme la moyenne 
pond&&e entre celui qui resulte d’une zone 
moyenne deformee ( Wst # 0) et celui qui 
resulte d’une zone moyenne non-deform&e 
( Wst = 0), sans aucune correlation entre 
amas voisins (m/n). 

En posant K = 4N,JN,, il vient: 

(F) = K * 2 -F(WS’ # 0) 
+ (1 - K * z)F (WS’ = 0). 

En utilisant l’approximation: exp(- WSt) = 
1 - wst + . . . et en negligeant le terme en 
( Wst)2, puisque WSt < 0,2 dans nos experi- 
ences, il vient: 

avec 

oti AR: = 3 (u?,,),,.’ 

On peut alors dtfinir un facteur 
d’attenuation statique isotrope moyen: 

Oil 

B,,(z) = P * z, 

p = 7 (ARZ) 4 8. 

Ainsi, la variation lineaire observee ex- 
p&imentalement (2, 13) est-elle justifiee. 

La valeur numirique du coefficient p 
depend de la nature des amas (NJN,) et de 
I’extension (AR& ) des deformations in- 
duites par ces defauts structuraux. La dif- 
ference d’amplitude d’agitation thermique 
entre ions Fez+ et ions (Fe3+)ktia n’a que 
t&s peu d’influence sur cette valeur de p 
(1). 

Le rapport N,/Nr figure deja dans 
l’expression de /!l (cf. 2&me modele, 2.2.2.) 
En supposant /3 Bgal k 0,28 (cf. 2.2.1.), il 

reste a Cvaluer V, qu.i caracterise en fait un 
amas moyen pour z et 0 fixes. Si l’on 
suppose que P, est peu modifie lorsque z 
varie entre 0,05 et 0,25, il est possible 
d’obtenir un ordre de grandeur de v, en 
supposant que pour z = 0,25 le volume V, 
est celui de la structure ordonnte de Fe,04 : 

V(z = $) = v, 

11 vient: N,/N, = 1. 
11 reste done a evaluer (AR&), ce qui 

n’est realisable qu’a partir de modeles 
d’amas bien dBfinis et d’hypotheses sur les 
dkformations elastiques de la structure. 
Nous avons choisi de considtrer les de- 
placements induits dans des zones cent&es 
sur divers amas et limitees par des fron- 
tieres strictes. Cela revient a considerer 
une repartition des distorsions sous forme 
de “fonctions creneaux”. Dans le cas de 
structures modulees avec distorsions con- 
tinues et periodiques, le r&hat n’est pas 
modifie de manike fondamentale. Pour des 
amas de tailles differentes ,2 les valeurs de p 
ont et6 localisies entre les valeurs extremes 
3 et 10 A2 compte-tenu des diverses appro- 
ximations . Lafigure 1 expliciteleschemaplan 
de deplacements induits par un amas riduit 
a son expression la plus simple: 

[F@+]mta -0 -[Fe3+]0Cta. 

3.2. Cas de la wiistite 
Diverses etudes anterieures deja analy- 

s&es en (I, 2, 13) ont exprime les lois de 
variation expirimentales du facteur 

* Par methode graphique (ou numerique), les posi- 
tions des divers ions sont determikes a partir des 
conditions imposees suivantes: liaisons Fez+-0 et 
Fe3+-0 fix&es, extension des d&placements limide a 
un espace arbitraire autour du defaut consider6 (8 
mailles pour les plus petits amas). Les d&placements 
dependent done de 6R et des divers rayons ioniques. 
Dans le cas du plus petit amas possible (Fea+)oeta-•- 
(Fe3+)oeta, on trouvep = 4,3 AZ (*2). 
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- Site initial 

0 Oxygine _ 
0 Fez’(site 0ctaGdrique) 

l Feybite octaedrique) 

7 Direction du dgplacement 

FIG. 1. Schkma de distorsion dans un plan contenant 
un difaut complexe [Fe3C]OCta-O-[Fe3+]oeta. 

d’att&mationB en fonction soit de z, soit de 
0. 

Ainsi pour certaines mesures in situ 
(I, Z3), des fonctions lineairesBs,(z) = p - z 
ont et& dbfinies avec: 
-pour 0 = 1075°C (Z), p = 4,28 (+-Ap = 
2,117 
-pour 8 = 985°C (J), p = 4,09 (+-Ap = 
22). 

Ces valeurs sont bien telles que 3 < p -=c 
10 A2. Remarquons que la loi de variation 
par&t unique. Selon notre crittre de prici- 
sion, pour une incertitude absolue ( 6B 1 de 
l’ordre de 0,lO A2, des variations paraboli- 
ques pour etre decelables devraient etre 
telles que A > 0,20 A*, ce qui n’est pas 
observe dans nos mesures (15). 

Une etude recente (16) realisee entre 300 
et 4,2 K indique un rapport p voisin de 3 et 
des valeurs de B telles que p est de l’ordre 
de 6,4 ou 8,4, valeurs encore sit&es dans le 
domaine prevu. 

A partir des risultats (2) et (17) obtenus a 
1075,985, et 8OOT, des valeurs extrapolkes 
a z = 0 de la composante thermique BTh ont 

Cte calculies. La fonction BTh (G), compo- 
Sante thermique de la fonction B(z, G) est 
alors dtfinie (I, 2) selon: 

Bde) = B (Z = 0, e) 
= 1,98 x 1O-3 . 8 + 0,552 (Hi2). 

Ainsi, z et 8 etant donnes, il est possible de 
prevoir la valeur globale B = B St + B Th. 

Remarquons que les derniers resultats en 
date (16) donnent par exemple, pour 8 = 
25°C et z = 0,062, B = 0,89 A2. Nos 
relations donnent BTh = 0,60 A* et B,, = 
0,26 k soit B = 0,86 A2. 

Les valeurs deBTh et Bst dipendent de la 
facon dont la separation entre profil de 
diffusion et pits de Bragg a itc realisce. Ces 
valeurs sont ici justifiees a la fois par le 
calcul et par des resultats extraits de la 
bibliographie. Leur validite, aux incerti- 
tudes expkrimentales pris, se justifie en 
exploitant la relation entre agitation thermi- 
que isotrope, compressibilitt et expansion 
thermique (vi& irtfra). 

4. Relation entre facteur d’atthuation B et 
patamhtre de maille 

4.1. Relation de Griineisen 

Griineisen (7) a propose une relation 
simple entre vibrations atomiques et dilata- 
tion thermique: la moyenne quadratique 
( u2) des amplitudes de vibration thermique 
varie 1inCairement en fonction du volume 
de la maille cubique selon: 

@2> = LA-- 
87r2 yGZ2 V. ’ 

oti V(T) et V. sont les volumes de la maille 
aux temperatures respectives de T(K) et 0 
K, r-2 est le volume moyen d’un atome avec 
V, = iV6 et V = NF, oti yc est la con- 
stante introduite par Griineisen. Z2 est une 
expression like a la forme du champ de 
force central avec, pour P et T tendant vers 
0. 
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1 N 
Z2 = w r, . x0 . D. 

x0 est la compressibilite a pression et tem- 
perature nulles, D la constante de force 
moyenne difinissant l’interaction entre 2 
atomes de la structure. D et x0 sont relies 
(cf. Annexe 3) sachant que le module de 
rigidite s’ecrit 

(lqo = (x0)-’ = v(g) = -v g. 

D’autre part, on a la relation de Griineisen: 

ou Cv est la capacite calorifique a volume 
constant pour N atomes appartenant au 
volume V et x la compressibilite a la tem- 
perature T. 

11 vient done: 

YG *Z2 Yozi _ 1 
2 

r0 
=2-- 

r0 4 9 IT2 
.N.+. 

V 

Connaissant c+, Cv (voisin de C,, cf. 
Annexe 2) et le rapport experimental 
yG2/rg, il est possible de determiner la 
constante de force moyenne D pour un 
compose don& et done de prevoir une 
valeur approchee du coefficient de com- 
pressibilite x0. 

Divers auteurs (18-21) ont CtudiC experi- 
mentalement la relation de Gtiineisen. Cer- 
tains d’entre eux (19, 20) ont introduit les 
vibrations residuelles a 0 K oh B est ditfe- 
rent de 0: 

B = !!$f . \u2j 

4 =- 
YG ’ z2 

.3.a(n-ao+B 
a0 

0 

avec a(T) = (V(T))1’3 et a0 = Vo1’3. 
En fait, cette relation n’est plus valable 

au voisinage de 0 K (20). Nous en avons 
propose une justification simple dans une 
recente etude a basse temperature (22). 

4.2. Evaluation de la constante de force 
moyenne pour la wiktite de haute 
temperature 

A lOOO”C, le coefficient de dilatation vo- 
lumique de Fe,-,0 vaut environ 51 x low6 
K-l (cf. 2). Entre 800 et 12OO”C, les valeurs 
de a(G), 0 etant la temperature en degres 
Celsius pour z fix&, peuvent btre calculees a 
partir de l’approximation: 

a(e) - a(O”C) = (Y,(1ooooc) . 8 
a(cw 3 

= 17 x 10-6 * 0. 

Connaissant la loi de variation lineaire (cf. 
3) de BTh en fonction de 0, nous pouvons 
Climiner 9 entre ces deux equations. En 
posant Bb = 0,552 A2 et a& = a(O”C), il 
vient: 

B - B; = K&a - a;)/~; 

avec 

KTh = 116,5 A2 = 3rt/yG -Z2. 

Le volume moyen occupe par un atome 
dans la maille c.f.c. est tel que r% = Vo/8, 
ou V, est la volume pour z = 0. I1 en resulte 
une valeur r% = 4,73 A2. 

En tenant compte des diverses approxi- 
mations faites lors du calcul, il vient: 

0,023 < yG sz2/r% < 0,029, 

ou 

0,109 < YG * z2 < 0,137. 

Nous obtenons ainsi une valeur de yc * Z2 
situee dans le domaine de valeurs couram- 
ment observees pour d’autres composes 
cubiques (18, 19). 

Considerons la valeur moyenne 
yG . Z2/t$ = 0,0258. La constante de force 
moyenne vaut alors: D = 78 N/m, ou 0,78 
mdyne/A, avec (Ye = 53. 1O-6 K-l et 
Cv = 48,l J/mole Fe0 (cf. Annexe 2). 
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Le coefficient de compressibilite x0 
est Cvalue i partir de cette valeur de D 
en Annexe 3. La valeur calculee 
x0 = 043 x lo-” Pa-’ est voisine 
de la valeur mesuree sous pression nulle 
B temperature ambiante X25T = 
(0.70 f 0.06) x lo-l1 Pa-’ (23).3 

Relation entre B,,et a(z). La temperature 
8 etant ftxee a 1000°C par exemple, relions 
B&z> et a(z). On a d’apres 3.1 et 2.2.3: 

B,,(z) = p *z et 

En eliminant z et en remplacantp et p par 
leurs expressions et leurs valeurs experi- 
mentales, il vient: 

B = K “@) - ‘tz). 
St St a’(0) ’ 

Kst = W < AR&> 'A 
v; - V,' 

avec la valeur numerique Kst = 42 AZ. 
Soit encore la relation: 

compressibilite, caracteristique de la rigi- 
dite de la structure consideree. La recher- 
the systematique de ce genre de correla- 
tions trouve tout son inter& lors de l’etude 
de familles de composes isomorphes et de 
l’evaluation de certaines de leurs proprietes 
thermoelastiques. 

Annexes 

1. Influence de la diffusion thermique sur 
les rksultats 

Les mesures des intensites diffractees 
obtenues par diffraction de neutrons 
(I, 2, 26) ont pris en compte l’essentiel de 
la contribution sous les pits de Bragg des 
ondulations dues a la diffusion thermique 
(TDS) et dues a la diffusion induite par les 
defauts structuraux partiellement or- 
don&. Les corrections de diffusion ther- 
mique sont done supertlues. En tout &at de 
cause, elle ne modifient pas les valeurs de p 
= (z + t)/t et auraient une influence 
negligeable sur le coefficient yc * Z2/ri (26). 

(AR;,) = 0,525v';;V1(~2) 2. Evaluation prkalable de la capacitk 
calorijque ci volume constant C, de la 

qui delinit “l’effet” (AR&) a partir de la w&tire 
“cause” (VA - VI). En choisissant v1 &gal On a: 
au volume dune maille de magnetite 
Feo,,,O, on trouve: G - G = w~“)“/x1~. 

[(AR&)]l'2 = 0,20 A. A 1273 K, il a CtC trouve pour Fe,-,0 
(27, 8, 9) C, = 54,4 J/mole et CQ = 53.10+ 
K-1. 

5. Conclusion Une valeur approchee de Cv peut etre 
obtenue en considerant la valeur de la com- 

Ilestdonc possible de prevoirnon seule- pressibfiit& 1 25"~ SOUS pression nulle (23) 
ment la forme analytique de paramkres xpc = 0,704. lo-” Pa-r. 11 vient: 
structuraux en fonction de l’ecart a la stoe- 
chiometrie ou de la temperature, mais aussi C, - C, = 6,3 J/mole. 
une valeur approchee du coefficient de d’ou C, = 4&l J/mole. La v&ur de x i 

3Le coefficient de cc bmpressibiliti xzFc = 
1000°C etant t&s probablement superieure 

(0,70 k 0,06) X lo-” Pa-’ -‘a-* autre en unit&s 11 uuc Q 0,70 x lo-” Pa-‘, Cv est sans doute superi- 
intemationalenouel’inverseducoeffic -ient expbimental --._--.---_------ l-_. -. -.-_ ----_-. d eure a 48,l J/mole, autrement dit Cv est 
K. = 1,42 -e 0.10 Mbar des auteurs (23). proche de C,. 
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3. Calcul de x0 7. 

Ce calcul est don& en (6) pour les com- 8. 

posCs de type NaCl. Pour N molkules Fe0 
on a: 

m = (x0)-’ 1 d2U 6 
=-. 

9Nao dRZ = !&, ’ D’ 
9. 

avec U = N(QD . R2) x 6. 10. 

Cette dernikre expression signifie que, A 11. 
chaque ion d’une molkcule FeO, on peut 
associer trois oscillateurs identiques en 12. 

vertu de la coordination octakdrique dans la 
structure de type NaCl. 

Si a, = 425 x lo-1°m et D = 78N/m, 13. 
alors x0 = 0,83 x lo-l1 Pa-‘. 

14. 

Remerciements 15. 

16. 
Nous remercions vivement Monsieur le Directeur 

E. F. Bertaut pour les discussions fructueuses que 17. 
nous avons eues avec lui sur ce sujet, lors de la 
soutenance de thkse. Nos remerciements vent aussi au 18. 

Professeur D. Weigel qui nous a fait profiter de tous 
ses conseils et de tous ses encouragements. Nous 19. 
remercions enfin les auteurs avec lesquels ant eu lieu 
des Cchanges de Lettres aux Editeurs. Grice B l’effet 20. 
stimulant qui en a risult&, nous avons pu faire avancer 
nos id&es sur les monoxydes. 21. 

22. 

RCfkences 
23. 

1. J. R. GAVARRI, Thbse S6rie B, Paris 6 (25 Septem- 
bre 1978). 24. 

2. J. R. GAVARRI, C. CAREL, ET D. WEIGEL, .I. Solid 
State Chem. 29, 81 (1979). 

3. P. VALLET ET P. M. RACCAH, Rev. Met. Mem. 
Sci. 62, 1 (1965). 

4. C. CAREL, Th&se sdrie B no 27, no d’ordre 58, 25. 
Rennes (1966). C. CAREL ET J. R. GAVARRI, 
Mater. Res. Bull. 11, 745 (1976). 26. 

5. P. VALLET ET C. CAREL, Mater. Res. Bull. 14(9), 
1181 (1979). 

E. GR~~NEISEN, Handb. Phys. lo, l(1926). 
B. TOUZELIN, Th&se S&e B, Paris Sud (8 Mai 
1974); Rev. Int. Hauies Temp. Refract. 11, 219 

(1974). B. TOUZELIN, C. PICARD, P. GERDANIAN, 

ET M. DODE, “Diagrammes de Phases et Stoe- 
chiomttrie” (J. P. Suchet, Ed.), Vol. 6, p. 51. 
Masson & Cie, Paris (1971). 
M. HAYAKAWA, J. B. COHEN, ET T. B. REED,J. 

Amer. Ceram. Sot. 55(3), 162 (1972). 
J. R. GAVARRI, D. WEIGEL, ET C. CAREL, Mater. 
Res. Bull. 11, 917 (1976). 
C. T. FUJII ET R. A. MEUSSNER, Trans. AZME 
242, 1259 (1968). 
C. CAREL, Bull. Sot. Sci. Bretagne LI, 105 (1976, 
pub. 1980); in “Proceedings of the IXth Interna- 
tional Symposium Reactivity of Solids, Cracovie 
l-6 Sept. 1980.” (A paraitre chez Elsevier en 
1981.) 
J. R. GAVARRI, C. BERTHET, ET D. WEIGEL, C.R. 
Acad. Sci. Paris Ser. C 284, 335 (1977). 
A. GUINIER. “ThBorie et Techniques de la radio- 
cristallographie,” p. 359. Dunod, Paris (1964). 
P. VALLET, .I. Solid State Chem. 29, 299 (1979). 
P. D. BATTLE ET A. K. CHEETHAM, J. Phys. C 12, 
337 (1979). 
A. K. CHEETHAM, B. E. F. FENDER, ET R. I. 

TAYLOR,J. Phys. C 4, 2160 (1971). 
C. R. HOUSKA ET B. A. STEIN, Acta Crystallogr. 
21, 611 (1%6). 
V. HOVI ET P. MUTIKAINEN, J. Nonmetals 1, 279 
(1973). 
V. Hovr ET P. MUTIKAINEN, Ann. Acad. Sci. 
Fenn. A 6, 406 (1973). 
V. HOVI ET M. Ku~u,Ann. Acad. Sci. Fenn A 6, 
412 (1974). 
J. R. GAVARRI, J. P. VIGOUROUX, G. CALVARIN, 
ET A. W. HEWAT, J. Solid State Chem. 36, 81 
(1981). J. R. GAVARRI, C.R. Acad. Sci. Paris Serie 
C (16 Mars 1981). 
H. K. MAO, T. TAKAHASHI, W. A. BARRETT, ET J. 
S. WEAVER, J. Geophys. Res. 74, 1061 (1969). 
E. BAUER, A. PIANELLI, A. AUBRY, ET F. JEAN- 
NOT, Mater. Res. Bull. 15, 177, 323 (1980). 
D’aprbs les mesures de ces auteurs, Pour des 
Cchantillons trempis B partir de 900 et 11O@‘C, P 
serait voisin de 0,300. 
C. GLEITZER, Mater. Res. Bull. 15, 507, 955 
(1980). 
J. R. GAVARRI, D. WEIGEL, ET C. CAREL, Mater. 
Res. Bull. 15, 1351(1980). J. Solid State Chem. 36, 
255 (1981). 

6. C. KITTEL, Introduction to Solid State Physics,” 27. P. VALLET, C.R. Acad. Sci. Paris Ser. C 284, 545 
&me ed., p. 153. Wiley, New York (1965). ( 1977). 


