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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 © or composition z (or x). 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 + 1)/t t is the rate of intertitials. The law is a = a,[1 — % 8*z]. The calculated value obtained
for B* agrees well with the experimental mean value (3) = 0.28. This model applies to the monoxide
Mn,_,O for which the calculated value of 8* is close to (8) = 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 8* 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 B1,{0) and B(z). This latter varies linearly with z. The
coefficient p = (8B /8z), can be calculated a priori from simulations of the shifts resulting from
clusters of point defects. Knowing 8*, p may be located between 3 and 10 A? according to the
assumptions. The experimental value for the wiistite under equilibrium conditions is p = 4.2 A2 An
empirical relation between B1,(0) and a(0) 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 x, is then obtained. It can be
compared with the measured value from the literature, at 25°C under zero pressure.

Pours des monoxydes non-stoechiométriques du type wiistite M;_,O (ou MO,), il est possible de
prévoir I'allure des graphes expérimentaux représentant le paramétre a de la maille cubique ou le
facteur d’atténuation B en fonction de la température © ou de la composition z (ou x). Un critere de
précision expérimentale permet de justifier I’existence d’une courbure éventuelle des graphes. Le
paramétre a est calculé a priori pour la wiistite (M = Fe) en fonction de z. Un premier modele exprime
a en fonction des diverses entités ioniques et du rapport p = (z + )/f, ou ¢ est le taux d’interstitiels,
selon une loi a = a,[1 — % B*z]. L’ordre de grandeur obtenu pour 8* est en bon accord avec la valeur
expérimentale moyenne (8) = 0,28. Le modéle s’applique au monoxyde Mn,_,O pour lequel 8*
calculé est proche de (8) = 0,29. Un second modéle définit le volume de la maille comme étant la
moyenne pondérée entre des volumes de mailles déformées et de mailles non-déformées. Connaissant
B* et p, il est possible d’évaluer le rayon moyen d’une lacune pour chacun des oxydes.
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Le facteur d’atténuation B est la somme de deux contributions B14(0) et Bg(z). Cette derniére varie
linéairement avec z. Le coefficient p = (8B /3z), peut étre calculé a priori a partir de simulations des
déplacements induits par des amas de défauts ponctuels. Connaissant 8*, p est localisable entre 3 et 10
A? suivant les hypotheses. La valeur expérimentale pour la wiistite a 1'équilibre estp = 4,2 Az Une
relation empirigue entre B1,(0) et a(0) est discutée du point de vue de la loi de Griineisen. Connaissant
la capacité calorifique C,(6), on peut évaluer la constante de force moyenne D = 0,78 mdyne/ A pour
les liaisons dans Fe,_,O. Le coefficient de compressibilité x, est alors connu et comparable a la valeur
mesurée a 25°C et sous pression nulle, telle qu’on la trouve dans la bibliographie.

1. Introduction

Les études d’évolution structurale en
fonction soit de la température soit de
I’écart a la stoechiométrie, que 1’on peut
trouver dans la bibliographie, permettent
de définir des lois de variation empiriques
pour les parameétres cristallographiques.
Dans le cas de composés cubiques non-
stoechiométriques, le parametre de la
maille a ou le facteur d’atténuation isotrope
moyen B est le plus souvent représenté par
des lois de variation linéaires en fonction de
la température O ou de la composition. Des
lois du second degré peuvent étre envisa-
gées lorsqu’une courbure existe sur le
graphe expérimental.

A partir de I’exemple classique du
monoxyde de fer de formule chimique
Fe,_.0, noté aussi FeO, ou FeO,,, (/-5),
nous essayons dans cette étude de prévoir
ces diverses lois de variation, leur caractere
linéaire ou non et donc de justifier les
observations expérimentales. Nous nous
plagons dans I’optique ou ces lois sont
généralisables.

2. Modeles d’evolution du parametre de la
maille cubique a

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

G(y)=A,+ Ay + Ay’

OouA,y,A,, etA, sont des coefficients calcu-

lables par affinement (/). La courbure de la
parabole ainsi définie peut étre caractérisée
par sa fleche verticale A entre les abscisses
¥y, ety,, soit

A=1A, (. —y)*

Cette courbure a un sens physique si,
|8G | étant I'incertitude absolue sur la me-
sure de G, |8G| < A/2. Inversement, si G
est une fonction connue a priori, A est une
donnée. On peut donc connaitre par avance
la précision |8G| nécessaire pour détecter
une courbure, ¢’est-a-dire pour évaluer A, .

2.1. Variation de a en fonction de la
température

Une approche semi-empirique de la loi de
variation du parametre ¢ de la maille cubi-
que du composé Fe,_.,O en fonction de la
température © (°C) peut étre réalisée en
postulant pour le coefficient volumique de
dilatation thermique une loi du type:

ay(®) = af + ol - 6.

Cette loi de variation peut étre obtenue
par exemple a partir de mesures dilatomé-
triques trouvées dans la bibliographie. Une
justification théorique peut en étre donnée a
partir de la forme des potentiels élastiques
anharmoniques qui permettent de calculer
a priori le coefficient de dilatation ther-
mique linéaire associée a une liaison (6 ). Ce
coefficient n’est constant que pour un
domaine restreint de température: il est en
fait une fonction monotone croissant faible-
ment avec la température O, en1’absence de
toute transition de phase.
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Rappelons ici la relation classique de
Griineisen (7):

ay =7y Cy - x/V.

v est la constante de Griineisen caractéris-
tique du composé; x est le coefficient de
compressibilité a 6°C, V le volume consi-
déré, Cy la capacité calorifique correspon-
dante a volume constant. Cette relation
permet de définir ay en fonction de gran-
deurs thermodynamiques.

En notant V{ = ¢¢® le volume a 0°C, il
vient:

0
a=a6[l+aTV'9

o, g ]
+(6+189+ .

Pour Fe,_,O on peut établir, a partir de
résultats obtenus lors d’expériences in situ
(8) entre 700 et 1075°C, une loi de variation
approchée:

ay(0) = 19,8 x 1078 + 31,5 x 107¢ - O,

Selon le critere de courbure ci-dessus,
pour le graphe a(0), on doit avoir:

8a] < ag - (a}/48) - (©, — ©,)%,

ou (a)?/18 a été supposé petit par rapport a
a/6. Numériquement pour un ecart |0, —
04| = 200°C, avec o = 31,5 x 107°K2eta,
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= 4,25 A, il vient:
[8al < 1,1 x 107* A,

Cette précision est rarement atteinte lors
d’expériences in situ. Les résultats les plus
précis de la bibliographie (9) indiquent une
incertitude sur chaque valeur de a de
'ordre de 3.107* A. La valeur de ay
(1000°C) obtenue a partir des mesures des
meémes auteurs (9) est en bon accord avec
celle qui est issue des mesures des auteurs
(8), soit ay (1000°C) = 51 x 10~¢ K™

Remarquons que sur un domaine de tem-
pérature de 400°C, la valeur de A est quatre
fois plus grande: la précision expérimentale
|8a| est en général suffisante pour justifier
I’existence d’une courbure globale du
graphe a(0O).

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

Deux modeles complémentaires permet-
tent de justifier et de déterminer a priori la
loi de variation du volume en fonction du
taux de défauts structuraux.

2.2.1. Mélange de lacunes et d’interstitiels

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

Fe,_,O = [Fe**]¢, [Fe* )52 [Fe* Jier=[0], [O'],.0%".

A chaque entité [ X] nous associerons un
certain volume V(X) ou un rayon d’action
R(X). Les notations [J et O’ désignent deux
types de lacunes qui seront distinguées.

Pour O fixée et z = 0, la maille c.f.c.
idéale a un paramétre a; tel que:

ay = 2 [R(0O?*7) + R (Fe?*)eeta],

La variation [a(z,r) — a{] résulte donc
de 4 contributions:

—1I’absence d’ion (Fe?*)oct2 soit 2 [R(O) —
R (Fe?*)°cta] - z pour la maille,

—le passage d’un ion (Fe?*)°ta dans un site
tétraédrique, soit 2 [R(O) - R
(Fe3t)eeta] - ¢

—1le remplacement d’un ion Fe?* par un ion
(Fe3+)octa’ SOit 2 [R(Fe3+)octa — R(Fe2+)octa],
—la variation éventuelle de I’espace corres-
pondant au site tétraédrique lorsqu’il est
occupé par un ion (Fe3*)tetra; gj (2r,)3 est le
volume de ce site et (—6r1) la diminution du
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rayon rp, on a: 8 (a®) = —4¢ - 8[(2ry)*] d’ou,
ro €tant tres petit:

861 = _“2K2'8r’r,
avec K = 4rp/aj = 0,56.

On admet que rp = R(Fe3t)tetra = (53 A
et que la valeur moyenne de a; est 4,35 A
aux températures de ’ordre de 1000°C.

Il reste a définir les extensions spatiales
des entités ainsi mises en jeu.

Données expérimentales. Les rayons
ioniques R(Fe?*), R(Fe3t)octa et R(Fe3+)tetra
sont connus a partir des données classiques
extraites de la bibliographie. Ils seront sup-
posés égaux respectivement a 0,76, 0,64 et
0,53 A dans le domaine de température
considéré (6, 7).

Le parametre p = (z + )/t est connu
avec une précision peu élevée. Il sera pris
égal a 2,4, valeur expérimentale obtenue
précédemment entre les limites extrémes
2,0 et 2,8 (2).

Extension spatiale des lacunes. Les deux
types de lacunes [ et (0’ ayant des origines
structurales différentes, le rayon d’une la-
cune moyenne peut étre défini par:

R(D) = [1/(z+ D] [z-R@O) + ¢ -RO.

Soit I’hypothése simplificatrice suivante: le
rayon de chaque lacune O ou [0’ est tres
peu différent du rayon de ’espéce ionique
‘‘absente’’. Autrement dit:

R(D) = [1/[z + )] [z - R(Fe*t)ecta
+ t - R(Fe3t)octa],

Pour une valeur p = 2,4 + 0,4, on obtient
comme premiére approximation: R(C) =
0,71 = 0,01 A.

De maniere générale, a(z, ©) sera exprimé
en posant: R(0) = R(Fe**)*2 + §R, ou la
grandeur 8R sera soit calculée selon
I’hypothése précédente, soit ajustable par
affinement.

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

a(z, ©) = ag[1 - 4* z].
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Notons a; le parameétre représenté par
cette loi, avec:

B*=12'ARp—2_ip'8R—K2-8rT
ab, p-1 ag p—1

et

AR = R(Fez+)octa — R(Fe3+)octa.

A ce stade, le calcul numérique n’est
réalisable qu’en supposant négligeable la
variation (—8r¢) associée a un site tétraé-
drique. Cette hypothése supplémentaire se
justifie si I’on admet 1’égalité des tailles des
sites tétraédriques vacants dans la wiistite
et des ions (Fe®*)®ta dans la magnétite
Fe,O,. A partir de I’ensemble des données
structurales ainsi définies, on trouve pour p
= 2,4

B* = 0,0946 — 2,364 6R.
Si ’on suppose R(C)) = 0,71 A, il vient:

8R = —0,05A et B*=0,213.
Pour p = 2,0, on trouve 8* = 0,165; pour p
= 2,8, on trouve 8* = 0,239.

Ces valeurs numériques dépendent forte-
ment de I’hypothése faite sur SR. Il est
toutefois logique de supposer que le volume
d’une lacune admet une valeur limite infé-
rieure imposée par I’ espace laissé disponible
par 6 ions O~ en contact. SiR(0?*") = 1,40
A, R(O) > 0,58 A. Dés lors, en supposant
8R = —(0,76 — 0,58) = —0,18 A comme
estimation limite, il vient pour p = 2,4
B* < 0,520.

Ainsi, B* étant évalué, il est possible
d’accéder a une mesure de I’extension spa-
tiale d’une lacune moyenne . Le graphe
V(z) = ag®*[1 — B*z], ol les termes en z2 ont
été négligés, n’est une droite que si p est
constant. Le calcul de la dérivée dB*/dp
permet de constater qu’une faible variation
de p peut induire une forte variation de 8*.
Il en sera fait état plus loin.
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2.2.2. Deuxiéme modeéle: Amas
désordonnés

Le volume V observé résulte d’une juxta-
position de mailles déformées de volume
moyen V, et de mailles non-déformées de
volume V| (/, /0). Les défauts structuraux
sont des amas (m/n) de lacunes et
d’interstitiels, désordonnés a grande dis-
tance, la température © étant fixée.

Soit un amas (m/n) constitué de m la-
cunes et de n interstitieis en sites tétraédri-
ques. Soit N le nombre total de mailles dans
le cristal. Sachant que n interstitiels ont
produit n lacunes supplémentaires, le nom-
bre d’amas dans le cristal vaut: N x 4z/N,
avec N, = m-n. On suppose ici I’existence
d’'un amas moyen (m/n) perturbant une

7ana mavanna ds A/ maillag danc can an.
LUV HIVY VIV UV 17 d IIQLLIVY UQIII JSUIL i

tourage immédiat. Le volume total V oc-
cupé par les mailles déformées et non-
déformées vaut donc:

VT = N~ (4Z/Nl) N NdVI
+ N+ (1 — 42(N4/N))) - Vy.

Dow:V =V /N =V, [1- 8z]

_‘_/(I]__._‘_/_lx4y_d

avec 8 = Vi N,

Le coefficient 8 (analogue de 8*) dépend
ainsi de la nature du défaut moyen (m/n) et
de I'extension des déplacements induits.
Dans le cas présent, ces déplacements sont
supposés limités aux zones dites défor-
mées. Dans le cas de structures modulées,
il est possible de les définir sous forme de
fonctions continues périodiques dans tout

2.2.3. Application a la wiistite FeO , ou
Fe,_,0O: Courbure de a(x)

Le parameétre de la maille a donc été
exprimé en fonction de z de deux manieres.
Le premier modele implique la linéarité de
a|(z) et ie second modeie impiique une
fonction non linéaire:

a(z) = aj- [1 - Bzp»

notée ay.
Si le parametre a est exprimé en fonction
de x tel que z = (x — 1)/ x, a(x) est dans les
c

tion naraboligue:
tion parabolique:

a(x) =Ag — Ax + A, x2%,

les termes en (x — 1) étant négligés.
L’expression analytique des coefficients est

Aannda dong la Tahlannn T
QUUIIICe udiid Iv 1duivau 1

modéles.
La courbure du graphe a;(x) peut étre
détectée si:

|8al| < ag - (B*/24) (x, — x,)>

Numériquement, avec la valeur expérimen-
tale couramment obtenue (cf. Tableau II)
B* = 0,28, aveca, = 4,35 Aetx, — x, =
0,100, il vient:

a(z) = 4,35 — 0,406 z,

nanr lag dany
PUuUl 1LS Uvua

ot

a;(x) = 5,162 — 1,218x + 0,406x? (Co)
avec la  condition de  précision:
|6a] < 5.107* A.

Le polynome-type (C;) défini ci-dessus
peut étre comparé aux polynéomes empiri-

le réseau, ce qui ne modifie pas la discus- ques  obtenus  antérieurement  par
sion. affinement par moindres carrés des
TABLEAU I
Ao A A,
@ a.;(1+325*) a, - B* a.,~‘§
& a(1+28-£) a-B(3- %) w-B(1-8)
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coefficients Ay, A, et A, supposés indépen-
dants (4). En général ’accord numérique
n’est pas satisfaisant, mais la courbure est
bien la méme dans le plan (x, a). D’une
part, I’affinement réalisé suppose indépen-
dants ces trois coefficients. D’autre part, la
loi de variation a(z) ou V(z) n’est linéaire
qu’en premiére approximation, 8* pouvant
par exemple varier légerement en fonction
dep =(z+ D/t

Les diverses valeurs expérimentales de
B*(ou de B) obtenues a partir de résultats
antérieurs (4, 8, 9, 11) sont reportées dans
le Tableau II. Une valeur moyenne de 8
égale a 0,284 est observée a +0,02 pres
selon les auteurs, mise a part la valeur a
1340°C (4). Il a été montré (/) que les
représentations linéaires 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 linéaires en fonction de
z mais pas de x, ce que prévoient nos
modeles I et II. Dans certains cas, il a été
possible de définir des sous-ensembles W;
statistiquement distincts (& 1000 et 1050°C,
cf. Tableau 2) pour lesquels des corréla-
tions linéaires a,(z) donnent des intervalles
de confiance plus satisfaisants que ceux qui
ont été obtenus dans le plan (x, a) (/).

L’exploitation des résultats des auteurs
(8) donne pour 4 températures la valeur
moyenne: 8* = 0,277. Les résultats expéri-
mentaux sont donc en assez bon accord
avec la valeur évaluée en 2.2.1. 8* = 0,21.
Inversement, a partir des valeurs expéri-
mentales 8 = 0,28 et p = 2,4, on peut
évaluer le rayon d’une lacune moyenne
dans la wiistite:

R(O) = 0,687 A.

2.24. Cas de MnO: Calcul de a(z)
L’oxyde MnO, (Mn,_,0) a fait 1’objet
d’études cristallographiques in situ dont
ce_lle des auteurs (8). Le parametre de la
maille cubique y est étudié en fonction de la
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température et de la composition x. Apres
avoir représenté les mesures de a en fonc-
tion de z (et non de x) des auteurs (8), nous
avons calculé les valeurs expérimentales
correspondantes de 8*. Pour chaque tem-
pérature envisagée © = 1000, 1050, 1100,
1150°C, on trouve les valeurs respective-
ment B* = 0,288, 0,278, 0,290, 0,293, soit
une valeur moyenne voisine de 8* = 0,29.
Comme pour Fe, ,O, considérons les
rayons ioniques approchés, extraits de la
bibliographie: R(Mn**) = 0,80 A,
R(Mn?+)ecta = 0,66 A, R(Mn3+)tetra = 0,55 A,
Considérons la valeur a}, = 4,51 A obtenue
a partir des résultats (8). Postulons pour p
une valeur de 2,4 égale a celle qui a été
observée pour la wiistite. Prenons enfin
pour ’écart 8R, la valeur —0,074 A con-
formément a I’hypothése initiale. Ii vient:

*al = 0,275. L’accord avec la valeur ex-
périmentale de 0,29 est acceptable. Ce ré-
sultat suppose en fait la similitude struc-
turale entre ces deux oxydes Fe,_.,O et
Mn,_,0, qui par ailleurs semblent avoir des
comportements thermodynamiques compa-
rables (/2) au moins a partir d’un écart
appréciable a la non-stoechiométrie par dé-
faut de métal (z > 0,01 pour Mn,_.0). Pour
I’oxyde Mn, ,O, le rayon d’une lacune
moyenne serait alors: R(CJ) = 0,800 — 0,083
= 0,717 A, la valeur R = —0,083 A utilisée
étant obtenue a partir de la valeur expéri-
mentale 8* = 0,29.

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

On observe systématiquement une dimi-
nution du parametre de la maille mesurée a
25°C lorsque la température de trempe Ot
augmente (4). Une explication simple peut
en étre donnée en supposant l’existence
d’une légére variation de p lorsque z ou ©
varient. En d’autres termes, la distribution
des amas (m/n) évolue: lorsque O
augmente, z étant fixé, p augmente et
lorsque I’on se rapproche de la magnétite
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Fe;0, 2 O constante, p diminue. Soient
deux températures de trempe O et O} et
soient les valeurs p, et p, correspondantes.
D’apres le calcul effectué précédemment,
B* est une fonction croissante de p.

ay(z, ©y) = ay(O,y) [1 - 367z},
as(z, ©,) = ay(©y) [1 — §B5z].

Apres trempe, il vient: a,(z, 25) — a,(z, 25)
= ay(25)((B¥ - B /312. Si6} > 6%, onap, >
pe et B% > B%. Par conséquent a,(z, 25) >
a.(z, 25).

Ainsi pour un écartg = a, — a, de 1.1073
A observé a 25°C pour deux températures
de trempe O} et O}, avec O} > 0%, 8 — B¢
vaut 0,010 pour p = 2,4, mais ’écart Ap =
p: — pe vaut 0,10. Cet écart Ap ne semble
pas pouvoir étre observé expérimentale-
ment (2), alors que I’écart Aa correspon-
dant est détectable par diffraction des
rayons X. C’est bien ce que suggere
I’ensemble des observations expérimen-
tales sur les parametres de maille mesurés
apres trempe. Cette constatation a été faite
a nouveau récemment (24, 26).

3. Facteur d’atténuation

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

Diverses valeurs expérimentales du fac-
teur d’atténuation B ont été déja interpré-
tées (I3, I, 2) en séparant la contribution
des déplacements thermiques u™ et la con-
tribution due aux déplacements induits par
la présence de défauts structuraux us, les
vecteurs u™ et uSt étant supposés petits et
non-corrélés a grande distance:

B(z, ©) = B1,(0) + BSt(Z)y

avec By(z) = p-z ou p est alors un
coefficient expérimental constant (2).

La loi de variation de Br,(0) est explici-
tée dans la bibliographie. Selon le modele
de Debye, elle est linéaire pour des tempé-
ratures supérieures a la température de De-
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bye, du second degré en T au voisinage de 0
KavecBq, (T = 0) # 0.

Les mesures de B, et Bg, dépendent
essentiellement de 1’évaluation expérimen-
tale du profil de diffusion sous les pics de
Bragg. Nous avons supposé dans I’étude
expérimentale (/) que le tracé de ce profil
inclut la diffusion thermique (TDS) et la
diffusion due aux amas (m/n) (cf. Annexe
D.

Dans le paragraphe 2.2.2., nous avons
supposé I'existence d’une juxtaposition de
zones non-déformées et de zones défor-
mées par des amas (m/n) désordonnés. 11
elit été possible de choisir un modéle plus
complexe, notamment en supposant une
modulation du réseau due aux défauts,
ayant un caractére continu et périodique.
Un tel calcul est classique (/4) mais accroit
la complexité du formalisme sans grand
bénéfice pour la discussion.

Afin de simplifier au maximum les écri-
tures, nous représenterons le facteur de
structure sous la forme!:

F=Y byexp( - AK - x9)
- exp [~} (Ak - u)?)l,

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

>
Up

>
— —’;Irlh +ast

est le vecteur déplacement pour cet atome
par rapport a sa position moyenne x%; le
terme (. . .) est une valeur moyenne tem-
porelle et spatiale. Nous noterons

WSt = é ((A—l; . :;St)2>‘

En adoptant les définitions du paragraphe
2.2.2., il est possible de considérer le fac-

! Définitions classiques: |Ai(>| = 41 (sin 6)/A avec 6
l’ingle de Bragg et A la longueur d’onde. On note
8Ky, = | AK|-[u -
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teur de structure comme la moyenne
pondérée entre celui qui résuite d’une zone
moyenne déformée (WSt # 0) et celui qui
résulte d’une zone moyenne non-déformée
(WSt = 0), sans aucune corrélation entre
amas voisins (m/n).

En posant K = 4N4/N,, il vient:

(Fy =K -z-F(WSt #0)
+ (1 - K- -2)F (Wst=0).

En utilisant ’approximation: exp(—W5!) =
1 — Wst+ . . . et en négligeant le terme en
(W42, puisque W5t < 0,2 dans nos expéri-
ences, il vient:

(Fy =" b, -exp (-Wih
exp(—K - z- WSt - expli * AK *X3),

avec

2 i 2
Wi =82 arg),, - (100)
0]:1 AR%,L =3 <ll$,|)“.1

On peut alors définir un facteur
d’atténuation statique isotrope moyen:

Bg(z)=p -z,

_ 87\ ooy 4 Na.
p 3<AR>4N,

Ainsi, la variation linéaire observée ex-
périmentalement (2, 13) est-elle justifiée.

La valeur numérique du coefficient p
dépend de la nature des amas (N4/N,) et de
I’extension (ARZ%,) des déformations in-
duites par ces défauts structuraux. La dif-
férence d’amplitude d’agitation thermique
entre ions Fe** et ions (Fe?*)tTa p’a que
tres peu d’influence sur cette valeur de p
(.

Le rapport N,/N, figure déja dans
I’expression de B (cf. 2éme modéle, 2.2.2.)
En supposant 8 égal a 0,28 (cf. 2.2.1.), il
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reste 4 évaluer V, qui caractérise en fait un
amas moyen pour z et O fixés. Si V'on
suppose que V, est peu modifié 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 ordonnée de Fe;Oy:

Viz=%bH =V,

= v _ Nd_V(,J—‘_/l_l:l

Il vient: Ny/N, = 1.

Il reste donc a évaluer (AR%,), ce qui
n’est réalisable qu’a partir de modéeles
d’amas bien définis et d’hypothéses sur les
déformations élastiques de la structure.
Nous avons choisi de considérer les dé-
placements induits dans des zones centrées
sur divers amas et limitées par des fron-
tieres strictes. Cela revient a considérer
une répartition des distorsions sous forme
de ‘““fonctions créneaux’’. Dans le cas de
structures modulées avec distorsions con-
tinues et périodiques, le résultat n’est pas
modifié de maniere fondamentale. Pour des
amas de tailles différentes,? les valeurs de p
ont été localisées entre les valeurs extrémes
3 et 10 A% compte-tenu des diverses appro-
ximations . Lafigure lexpliciteleschémaplan
de déplacements induits par un amas réduit
a son expression la plus simple:

[Fe3*+octa [ —[Fed+]octa,

3.2. Cas de la wiistite

Diverses études antérieures déja analy-
sées en (I, 2, 13) ont exprimé les lois de
variation expérimentales du facteur

2 Par méthode graphique (ou numérique), les posi-
tions des divers ions sont déterminées a partir des
conditions imposées suivantes: liaisons Fe?-O et
Fe** -0 fixées, extension des déplacements limitée a
un espace arbitraire autour du défaut considéré (8
mailles pour les plus petits amas). Les déplacements
dépendent donc de SR et des divers rayons ioniques.
Dans le cas du plus petit amas possible (Fe?*)octa—0-
(Fe¥)>*ta on trouve p = 4,3 A% (x2).
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s @ 2

- Site initial

QO Oxygéne

o Fel*(site octaedrique)

@ Fe3’(site octaédrique)

> Direction du déplacement

FiG. 1. Schéma de distorsion dans un plan contenant
un défaut complexe [Fed*Jocte_(J—[Fe3+]octa,

d’atténuation B en fonction soit de z, soit de
0.

Ainsi pour certaines mesures in situ
(1, 13), des fonctions linéaires Bg(z) =p * z
ont été définies avec:

—pour O = 1075°C (2), p = 4,28 (£Ap =
2’ 1) b
—pour O = 985°C (2), p = 4,09 (z4p
2,2).

Ces valeurs sont bien telles que 3 < p <
10 A2, Remarquons que la loi de variation
parait unique. Selon notre critere de preci-
sion, pour une incertitude absolue |6B| de
’ordre de 0,10 A2, des variations paraboli-
ques pour étre décelables devraient étre
telles que A > 0,20 A2, ce qui n’est pas
observé dans nos mesures (/5).

Une étude récente (/6) réalisée entre 300
et 4,2 K indique un rapport p voisin de 3 et
des valeurs de B telles que p est de I’ordre
de 6,4 ou 8,4, valeurs encore situées dans le
domaine prévu.

A partir des résultats (2) et (/7) obtenus a
1075, 985, et 800°C, des valeurs extrapolées
a z = 0 de la composante thermique By, ont
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été calculées. La fonction By, (6), compo-
sante thermique de la fonction B(z, ©) est
alors définie (/, 2) selon:

Bm(®) = B(z = 0, ©)
= 1,98 X 1073 - © + 0,552 (A?).

Ainsi, z et 9 étant donnés, il est possible de
prévoir la valeur globale B = Bg, + Bry.

Remarquons que les derniers résultats en
date (/6) donnent par exemple, pour © =
25°C et z = 0,062, B = 0,89 A% Nos
relations donnent B, = 0,60 A? et By, =
0,26 A? soit B = 0,86 A2

Les valeurs de By, et Bg; dépendent de la
facon dont la séparation entre profil de
diffusion et pics de Bragg a été réalisée. Ces
valeurs sont ici justifiées a la fois par le
calcul et par des résultats extraits de la
bibliographie. Leur validité, aux incerti-
tudes expérimentales pres, se justifie en
exploitant la relation entre agitation thermi-
que isotrope, compressibilité et expansion
thermique {vide infra).

4. Relation entre facteur d’atténuation B et
parametre de maille

4.1. Relation de Griineisen

Grineisen (7) a proposé une relation
simple entre vibrations atomiques et dilata-
tion thermique: la moyenne guadratique
{ u?) des amplitudes de vibration thermique
varie linéairement en fonction du volume
de la maille cubique selon:

) = ety YD = Vs
YL Vo

ou V(T) et V, sont les volumes de la maille
aux températures respectives de T(K) et 0
K, r3 est le volume moyen d’un atome avec
Vo= Nriet V= Nr ou y; est la con-
stante introduite par Griineisen. Z* est une
expression liée a la forme du champ de

force central avec, pour P et T tendant vers
0.
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Z2_ lN.

S dmir, XD

Xo €st la compressibilité a pression et tem-
pérature nulles, D la constante de force
moyenne définissant l'interaction entre 2
atomes de la structure. D et x, sont reliés
(cf. Annexe 3) sachant que le module de
rigidité s’écrit
2
®o = 0 = v(3T) = v

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

y =av'V
G CV'X’

ol Cy est la capacité calorifique a2 volume
constant pour N atomes appartenant au
volume V et x la compressibilité a la tem-
pérature T.

Il vient donc:

Qy

'YG'ZZz'YoZ(Z) -1 ay
Cy

ra ra 4 7

‘N - 2. D.

Connaissant ay, Cy (voisin de C,, cf.
Annexe 2) et le rapport expérimental
veZ?/r}, il est possible de déterminer la
constante de force moyenne D pour un
composé donné et donc de prévoir une
valeur approchée du coefficient de com-
pressibilité y,.

Divers auteurs (/8-21) ont étudié expéri-
mentalement la relation de Griineisen. Cer-
tains d’entre eux (/9, 20) ont introduit les
vibrations résiduelles a 0 K ou B est diffé-
rent de O:

2
B = 8_;7_ . \u2>
rs .3_a(D—ao+B
Yo + £ ay

avec a(T) = (V(T))*® et a, = V,'53.

En fait, cette relation n’est plus valable
au voisinage de 0 K (20). Nous en avons
proposé une justification simple dans une
récente étude a basse température (22).

0
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4.2. Evaluation de la constante de force
moyenne pour la wiistite de haute
température

A 1000°C, le coefficient de dilatation vo-
lumique de Fe,_,O vaut environ 51 x 107¢
K~ (cf. 2). Entre 800 et 1200°C, les valeurs
de a(0), O étant la température en degrés
Celsius pour z fixé, peuvent étre calculées a
partir de I’approximation:

a(©) — a((°C) _ ay(1000°C) o

a(0°C) 3

=17 x 1078 - O.

Connaissant la loi de variation linéaire (cf.
3) de Bqy, en fonction de O, nous pouvons
éliminer © entre ces deux équations. En

posant By = 0,552 A? et a} = a(0°C), il
vient:

B — By = Kpy(a — ag)/ag
avece

Ko = 116,5 A2 = 3r2/y, - Z2.

Le volume moyen occupé par un atome
dans la maille c.f.c. est tel que r§ = V,/8,
ol V, est la volume pour z = 0. Il en résulte
une valeur r§ = 4,73 A2.

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

0,023 < yg - Z2/r3 < 0,029,
ou
0,109 < yg - Z% < 0,137.

Nous obtenons ainsi une valeur de yg - Z2
située dans le domaine de valeurs couram-
ment observées pour d’autres composés
cubiques (/8, 19).

Considérons la  valeur moyenne
v - Z%/r3 = 0,0258. La constante de force
moyenne vaut alors: D = 78 N/m, ou 0,78
mdyne/A, avec ay = 53.10° K—! et
Cy = 48,1 J/mole FeO (cf. Annexe 2).
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Le coefficient de compressibilité xq
est évalué a partir de cette valeur de D
en Annexe 3. La valeur calculée
xo = 0,83 x 10711 Pa! est voisine
de la valeur mesurée sous pression nulle
a température ambiante
(0.70 = 0.06) x 1071 Pa~! (23).3

Relation entre Bg, et a(z). La température
O étant fixée a 1000°C par exemple, relions
Bg(z) et a(z). On a d’apres 3.1 et 2.2.3:

X25°C =

Bsf(z) = p -z et 3

a(z) = a(,[l - 'gz]

En éliminant z et en remplagant p et 3 par
leurs expressions et leurs valeurs expéri-
mentales, il vient:

"(©) — a(z
Bs: = Kg; L A (a)'(e)a( );
Kg = 8a2 < ARE, > — Y0
V(') - V1

avec la valeur numérique Kg, = 42 A2,
Soit encore la relation:

(ARE) = 0,525 7711 Ay

qui définit “‘I’effet’” (AR%,) a partir de la
‘“‘cause’’ (V§ — V,). En choisissant V, egal
au volume d’une maille de magneétite
Fey 750, on trouve:

[(ARZ%)1V2 = 0,20 A.

5. Conclusion

11 est donc possible de prévoir non seule-
ment la forme analytique de parametres
structuraux en fonction de I’écart a la stoe-
chiométrie ou de la température, mais aussi
une valeur approchée du coefficient de

3Le coefficient de compressibilité xoxc =
(0,70 = 0,06) X 107 Pa™! n’est autre en unités
internationales que’inverse du coefficient expérimental
K, = 1,42 + 0.10 Mbar des auteurs (23).
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compressibilité, caractéristique de la rigi-
dité de la structure considérée. La recher-
che systématique de ce genre de corréla-
tions trouve tout son intérét lors de 1’étude
de familles de composés isomorphes et de
Pévaluation de certaines de leurs propriétés
thermoélastiques.

Annexes

1. Influence de la diffusion thermique sur
les résultats

Les mesures des intensités diffractées
obtenues par diffraction de neutrons
(1, 2, 26) ont pris en compte I’essentiel de
la contribution sous les pics de Bragg des
ondulations dues a la diffusion thermique
(TDS) et dues a la diffusion induite par les
défauts structuraux partiellement or-
donnés. Les corrections de diffusion ther-
mique sont donc superflues. En tout état de
cause, elle ne modifient pas les valeurs de p
= (z + 8/t et auraient une influence
négligeable sur le coefficient y; - Z2/r% (26).

2. Evaluation préalable de la capacité
calorifique a volume constant Cy de la
wiistite

On a:
Co — Cy = V[(ay)?/XIT.

A 1273 K, il a été trouvé pour Fe, ,O
(27,8, 9 C, = 54,4 /mole et ay = 53.107¢
K™,

Une valeur approchée de Cy peut étre
obtenue en considérant la valeur de la com-
pressibilité a 25°C sous pression nulle (23)
X3vc = 0,704.107!! Pa~!. 1l vient:

C, — Cy = 6,3 J/mole.

d’ou Cy = 48,1 J/mole. La valeur de x a
1000°C étant trés probabiement supérieure
20,70 X 107*Pa™1, Cy est sans doute supéri-
eure a 48,1 J/mole, autrement dit Cy est
proche de C,.
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3. Calcul de x,

Ce calcul est donné en (6) pour les com-
posés de type NaCl. Pour N molécules FeOQ
on a:

(R) = (xo)™*

dR?

avec U = N3D- R?) x 6.

Cette derniere expression signifie que, a
chaque ion d’'une molécule FeO, on peut
associer trois oscillateurs identiques en
vertu de la coordination octaédrique dans la
structure de type NaCl.

Siay=4,25 X% 107%n et D = 78N/m,
alors x, = 0,83 x 10711 Pa~.,
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