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CALCUL DU FACTEUR DE CORRELATION
DANS LE CAS D’UN MECANISME DE DIFFUSION

PAR COMPLEXE DANS LE PROTOXYDE DE FER Fe,_ O

X

B. LEROY, G. BERANGER et P. LACOMBE

Laboratoire de Métallurgie Physique, Université Paris-Sud
Centre d’Orsay, 91405 Orsay, France

Résumé. — La présence dans le protoxyde de fer Fe,—.O d’une forte densité de lacunes et d’ions
Fe3~ interstitiels peut fortement influencer la diffusion des ions fer.

Dans ce travail, nous avons calculé pour tout le domaine de non-steechioméirie de Fe;-:O le
facteur de corrélation pour un processus mettant en jeu un défaut constitué de deux lacunes et
de deux ions formant les sommets d’un tétraédre av milieu duquel se trouve un ion Fe3- interstitiel.

L’influence du déplacement des ions a I'intérieur du complexe a été calculée & partir de la
probabilité de changement de configuration ne détruisant pas le défaut. Le déplacement & longue
distance des ions a été déterminé a partir des décompositions et recompositions successives du
complexe. Le calcul a été fait en supposant qu'il n’y a pas d’ordre & courte distance des complexes.

Nous avons mis en évidence que le facteur de corrélation f augmentait avec le taux de lacunes
libres et avec la vitesse déchange ion-lacune dans le complexe.

Abstract. — The iron ions diffusion in the ferrous oxide Fe-.O can depend on the presence of
cationic vacancies and interstitial ions Fe3*.

In this paper, the correlation factor f over all the range of non-stoichiometry of Fe;-:O is calcu-
lated by assuming the existence of a defect constituted by two vacancies and two ions located
on the four tops of a tetrahedron, the center of which is occupied by an interstitial ion Fe3*.

The influence of ions displacements inside these complexes is calculated from the probability
of the configuration changes which do not destroy the complex. The long distance displacement
of the ions is determined from the successive decomposition and recomposition of the complex.
The calculation was carried out assuming no short range order of complexes.

The correlation factor f appears to increase with the increasing free vacancies rate and the
increasing velocity of the vacancy-ions exchange inside the complex.

Dans un article précédent [1], nous avons mis en dont deux sommets sont occupés par des lacunes et
évidence que le processus de migration des ions fer deux par des ions fer (Fig. 1). Nous décrirons le
dans le protoxyde de fer FeO n’était sans doute pas défaut comme 'ensemble de ce tétraédre.
un mécanisme lacunaire simple et que les complexes,
associations entre lacunes et ions, présents dans le
protoxyde pouvaient jouer un rdle non négligeable.
Nous avons alors calculé le facteur de corrélation / au
cours de la diffusion et examiné si les résultats expé-
rimentaux infirmaient ou confirmaient cette hypothése.

1. Description du processus élémentaire de saut des
ions fer. — .1 NATURE DES DEFAUTS. — Dans le
protoxyde de fer, les études de Roth [2], Libowitz [3],
Fender 4], Leroy [i] conduisent & considérer que le
défaut ionique prépondérant est un complexe compre- 3 4

nant un certain nombre d'ions Fe; ™ interstitiels et 2 X
4 4 fois plus de lacunes. Nous avons considéré le %
plus simple de ces défauts, composé de deux lacunes
voisines d’un ion Fe;” ™" en position interstitielle. Les N O Lacune
autres trous électroniques se matérialisent par la [ @ [on migrant S
présence d’ions Fe' ™ * duns le réseau des ions Fe™ *. SO Autres ions voisins 3

On peut aussi décrire le complexe en remarquant Fi. 1. — Description du complexe. Dér'acement des ions
que la position de I'ion Fe/ T étant délerminée. les par lintermédiaire du complexe entre sa création (état 1) et la
quatre positions proches voisines forment un tétracdre disparition (état 4).
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1.2 DEPLACEMENT GEOMETRIQUE : FORMATION ET
DESTRUCTION DU COMPLEXE. — Si un ion proche voisin
d’une lacune libre dans le cristal capte un trou électro-
nique, il peut alors se mettre en position interstitielle
en devenant le centre d’un tétraédre contenant deux
lacunes, la lacune initiale et celle qu’il forme en quittant
sa place au nceud du réseau. Dans un tétraédre, tout
saut échangeant un ion non interstitiel et une lacune
conserve le complexe. De tels déplacements sont donc
possibles. Par contre, nous négligerons I’échange d’un
ion du tétraédre avec une lacune extérieure, car brisant
le complexe, sa fréquence est sans doute négligeable.
Au bout d’un certain temps, I'ion interstitiel retombe
dans une des 2 lacunes, puis perd son électron. Le
mécanisme peut se reproduire avec une lacune libre
et un autre ion (Fig. 1). Quand la position de 'atome
et celle de la lacune sont déterminées, il y a deux tétraé-
dres possibles (Fig. 2).

O  Lacune
10 ®

QO  Autres ions voisins

fon migrant

FiG. 2. — Schéma des deux tétraédres par [Pintermédiaire
desquels le déplacement de I'ion en position 011 est possible
quand la lacune est en position 000.

1.3 SYSTEME DE REFERENCE. — Pour décrire les
déplacements des ions au cours de ce processus, il
n’est pas besoin de considérer les positions réelles a
chaque instant, mais les positions quand le complexe
se déplace, car ce sont celles-ci qui déterminent le
déplacement a longue distance. En effet, dans les
déplacements, les atomes passent nécessairement par
des positions ol le complexe s’est décomposé et ou il
n’y a pas d’interstitiels.

Nous étudierons les déplacements entre ces états
par des photographies successives de I’évolution du
systéme. Les états choisis sont des états instables car
la durée de vie d’une lacune libre est trés petite devant
celle d’'un complexe, la densité de lacunes libres étant
trés faible [1]. Mais ceci n’a pas d’importance au
niveau de la description géométrique.

1.4 DESCRIPTION DU SAUT DANS LE SYSTEME DE
REFERENCE. — Le mode de description choisi nous a
condutits a considérer deux types de sauts :

—- les sauts construisant ou détruisant un complexe
(formation ou disparition d’interstitiel Fe; ™ ") ;

— les sauts internes au complexe (échange dans le
tétraddre).
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Entre la formation et la destruction d'un tétraédre.
les 3 ions et la lacune ont pu se déplacer depuis leur
position initiale et ont une certaine probabilité de
présence en chaque sommet du tétraedre. Dans un
état géométrique donné, chaque atome a donc une
probabilité de déplacement donnée qui ne correspond
pas & un simple échange atome-lacune.

2. Fréquence de saut d’un ion. — 2.1 FREQUENCE
DE SAUT DES TROUS FLECTRONIQUES. — La conductivité
électrique dans le protoxyde de fer est principalement
due au déplacement des trous électroniques qui
existent dans le cristal liés aux ions Fe* ™ sous forme
de Fet*+.

Le saut de trous électroniques dlions Fe™ ™ en
ions Fe* ™ est un processus activé thermiquement
(Geiger [S], Marion [6], Tannhauser [7]). Le calcut
montre que la fréquence de saut du trou électronique
est 10° fois plus grande que la fréquence de déplace-
ment des ions, vers | 000 °C.

Dans ces conditions, nous considérerons que [état
de référence (état instable) a une durée de vie suffisante
pour que la probabilité de présence d'un trou électro-
nique sur un ion non li¢ a un complexe soit la méme,
que I'ion soit voisin ou non d’une lacune libre. Ceci
veut dire que tous les ions voisins d’une lacune libre
ont la méme probabilité de devenir interstitiels. Nous
supposerons en outre que les complexes sont répartis
au hasard dans le solide, c’est-a-dire que leur probabi-
lit¢ de présence en une position donnée est indépen-
dante de cette position.

2.2 SAUT DANS UN TETRAEDRE. — 2.2.1 Méthode
de calcul. — Soit une lacune en position 000 et un
ion I en position 011. Il y a deux tétraédres possibles
pour que Uion I saute (Fig. 2)

000-011-110-101
000-011-110-101 .

Considérons le premier de ces deux tétraédres.
Soit I la lacune, 2 I’ion I, 3 I’ion occupant initialement
la position 101, 4 celui occupant 110 (Fig. 3). Cherchons

FiG. 3. — Notation des ions dans le tétraédre élémentaire.
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maintenant a déterminer la probabilité de présence de
chaque ion aprés création et disparition du complexe.

2.2.2 Ion 2 en position interstitielle. — Supposons
que I'ion 2 qui était en 011 se place en position inter-
stitielle. Les deux autres atomes 3 et 4 peuvent alors
se déplacer dans le complexe, on peut donc raisonner
en termes de configurations comme ['a suggéré Le
Claire [8]. 'y a 12 configurations possibles (Fig. 4).

3 3 4 3 4 3
4 4 3 4 3 4
@ @ ® ® O ®
4 4 3 4 3 4
3 3 4 3 4 3
@ @ ® ® ®
Fic. 4. — Schéma des douze configurations pour un méme
complexe.

Si P(l) est la probabilité que la configuration [
soit occupée apres le n-iéme saut non dissociatif dans
les complexes et si P, (1) est celle aprés le n + 1-iéme
saut, on peut écrire :

Pra (1) [Ovevs0w000000] [Pn(1)]
Pna1(2) 000400 0WLDO| |Pa(2)
Pr+1(3) 100000 000| |Pni(3)
Prai(4) 00WOW%O0KO00V| |Pn(4)
Pr+1(5) WAOE00 00000 [Pn(5)
Pr+1(6) WO%O000000WMO| |Pri6)
Prst(7)) = |00000001a40Vavs|" |Pn(7)
Py 1(8) 00%1%LO0KO0Q%O| |Pr(8)
Pra1(9) 040 0000 00| |Pn(S)
Pr.1(10) 00000 0WOD| |Pn(0)
P 1(11) 00000%%LKOWKOO]| (Pl
proit) 000UKOKOKOO00] [Pn02)

Mais si on pose
Pn(?') = Pn(3) = P“(S) = P"(é)
P(4) = P,(10)
P8) = P9) = P(l1) = P(12).

Ces relations sont vérifiées pour P,,,. On peut
donc réduire le calcul a

P [0 1t 0 0 O] [P)]
P, (2) P4 4 1 0] | PD
P |=(0 + 0 1 O P(4)
P,1(8) 0O 4+ 4 4 3 P,(3)
P (D] 10 0 o 1 0] |P(T

Si nous considérons le cristal comme isotrope,
pour le processus de saul. en présence d'un complexe,
w fois le saut suivant le conservera. ne mettant pas en
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jeu l'atome central, 1 — w fois le saut suivant le
brisera.

Dans quelle configuration sera le complexe au
moment du saut brisant celui-ci ?

Dans (I — w) cas, il y aura eu O saut dans le
complexe avant sa destruction ; dans (I — w)w, il y
en aura |; ..; dans (1 — wyw" il y en aura eu n.
On vérifie que

(I=w(+w+w + w4 )=1.

Si PA(I) est la probabilité qu'il soit dans la confi-
guration I au moment de la destruction :

PA(L) = (1 —w) x
x [Po() + wP(1) + = + w" P(D) + ]

Nous pouvons ainsi calculer la probabilité de pré-
sence d’un ion, ou de la lacune, & un sommet quel-
conque du tétraédre, au moment de sa destruction.
Par exemple :

P(3, 101) = PA(1) + PA(2) + PA(5)
= PA(1) + 2 PA(2)

P(4, 101) = PA(T) + PA(8) + PA(11)
= PA(T) + 2 PA()

ou P(3, 101) est la probabilité que I'ion 3 soit sur le
site 101.
En posant :

PG3,100) =1 — 4

et
P@, 101) = AB

ol A et B sont 2 paramétres permettant de simplifier
I’écriture, on peut alors calculer les probabilités de
présence de chaque ion en chaque position en utilisant
les relations de symétrie.

Prenons P'exemple de I'ion 3 : sa probabilité de
présence dans le tétraédre est 1, donc

P(3,0) + P(3,000) + P(3,011) +
+ P@3,101) + P(3,110) = |

or,
P3,0)=0.
Si on pose

P3,10H)=1-4
et

P@3,110) = 4B,
puisque

P(3, 110) = P(4, 101)

il vient

P(3,000) + P(3,011) = A(1 — B).
Or, par raison de symétrie,

P(3,000) = P(3,011) = §(1 ~ B).

De méme, si on considére la position 0]

P(1.101) + P(2,101) + P(3, 101) + P(4,101) = |
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or,
P2,101)=0
P3,10)=1—- 4
P4,101) = AB
donc

P(1,101) = A(1 — B).

L’ensemble du calcul est représenté dans le tableau I.

TABLEAU [

Probabilités de présence des ions en fonction de
Pévolution du processus de saut. (P(i, hkl) représente
la probabilité de présence de I’ion i sur le site hkl;
la position interstitielle est désignée par [lindice 0.)

ETAT du COMPLEXE “!jgs” i g [pRocessus
POSITION des [ONS|000° 110 B—e | 8= | T0TAL
P (1,0} 1 1 ]
P(2,0) 1 1
P(1,000) 1 1 1_A0_p) | ALD) | LALD
P(2,000) LALE | T:AOD)
P(3,000)-P4000) Au_p |[A0_s) | LALD)
POOIN 1 1.A0_8) | 1-A{LB} | 1+AC.B)
1AL 3
P(2,011} 1 1A{1_B) 5-5A+AB
A
P(301)=P(4,011) Aace) | Aae 4
P(1100=P(1,110) AG_B) |A(1_p) | LxA(-B
P(2101=P(2,10) o) | 4
P(3101)=P{4110) 1 1 1A 1_A | 3-3A+AB
P(4)01=P(3,110) AB AB A

Commentons ce tableau. L’ion 2 qui était en posi-
tion 011 (17 colonne) saute en position interstitielle
(2¢ colonne), puis les ions 3 et 4 et les lacunes du
tétraédre s’échangent (3¢ colonne) ; enfin, I'ion 2
quitte sa position interstitielle pour occuper la place
d’une lacune (4¢ colonne).

Nous n’avons jusque-ld considéré que le cas ou
Iion 2 se plagait en position interstitielle. Mais I’ion 3
ou I’ion 4 peuvent aussi Ia prendre.

Les 3 cas étant aussi probables, la probabilité de
présence des ions aprés un processus quelconque est la
somme des trois probabilités divisée par 3 (5¢ colonne :
processus total).

2.3 Saut INITIAL DE L'1oN I. — Soit un ion I qui
vient de faire un saut de 011 en 000. Il a pu faire ce
saut par lintermédiaire de ['un des deux tétraédres
précédemment décrits (Fig. 2). Aprés un saut, la lacune
a une probabilité X d’occuper les positions 101, 101,
110, 110, et une probabilit¢ | — 4 X d’occuper la
position 011.

Pour déterminer X il faut déterminer la fréquence
relative des processus au cours desquels I'atome 2
passe de la position 011 a la position 000. Etudions

B. LEROY, G. BERANGER ET P. LACOMBE

toutes les configurations possibles (Fig. 5) ol les FA,
FB, etc., représentent les probabilités d’avoir une
configuration finale donnée en fonction de I’état initial.

FINAL| 9 s,
INITIA & &8 |&
P FA| FB | FB
L=
BH | rc| Fc| fo
4 FC| FD | FC
>
I | FE| FF | FF
@
R FG| FH | FI
@
I | FG| FI | FH
@
FE | FF| FF
@
FG| FH | FI
@
FG | FI | FH
TOTAL FM| FN| FN
X=_FEN
2(FM+2 FN)
F1G. 5. — Probabilité d’avoir une configuration finale donné:

en fonction de I'état initial.

Les 9 configurations initiales étant aussi probables
pour obtenir la probabilité d’une configuration finale,
il suffit d’additionner les colonnes

FM = FA + 2FC + 2FE + 4FG
FN = FB + FC + FD + 2FF + 2FH + 2 FI

et

FN

X = 2(FM + 2 FN)

puisque la probabilité d’obtenir la configuration @ED
est 2 X. H
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Pour les 3 premiéres configurations initiales, le
calcul se fait a partir des probabilités définies au para-
graphe 2.2.2

_ PAQ) + PA()

FA >
PA(S) + PA(11)  PAQ) + PA(S)
FB = 2 = 2
FC - PA() + PA®) _ PA(T) + PA®)
2 2
Fp = £40) + PA12) A(S) .

2

Pour les autres configurations initiales, il faudrait
calculer une nouvelle matrice puisque ce n’est plus
l'ion 2 qui est interstitiel. En fait, nous avons fait une
simple transcription pour nous ramener au cas précé-
demment étudié, comme il est indiqué sur la figure 6,
a titre d’exemple.

POSITION POSITION
INITIALE FINALE
POSITION Ef j 2]
REELLE . é Q
POSITION EZ rfj Ij D
TRANSCRITE 4 3 3 3
9 7
CONFIGURATIONS 2 9 12

FA=PA(1)+PL(7)
FB =PA(S)+PLOT)

Fic. 6. — Exemple de transcription.

Il vient alors

_ PAQ©) + PA(12)

FE > = PA(8) = FD
g - PAQ) er PA©) _ PA(D) ;L PA®) _ o
rG — PAG) + PAW@)

2
Fip - PA@ er PA(8)
p _ PAG) 2+ PA®)

D’oli le résultat

FM = 1[PA(1) + 4 PA2) + 4 PA4) +
+ 6 PA®8) + 3 PA(T)]

FN = 1[3 PA(2) + 2 PA(4) + 10 PAB) + 3 PA(T)].
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D’ol les relations A(w), B(w) et X(w) qui sont
représentées sur la figure 7.

02 04 06 08 10
pp————— W
+ X
P
0301 */* R ro15
+/
+Z N i
020 \\v / 010
Vhd
¥ @
/ /'/
0107 / / L0,05
+
//.
A

T T

075 10

025 0,50
FiG. 7. — Variations de B et de X en fonction de 4 et w.
2.4 SAUT SUIVANT DE L’ION I. — Le premier pro-

bléme est de déterminer quelle sera la lacune respon-
sable de ce saut. Il faut déterminer la probabilité de
présence d’une lacune libre au voisinage de I'ion, cette
lacune provenant soit de la lacune qui vient de s’échan-
ger, soit du bain de lacunes contenu dans le cristal, la
densité de lacunes étant posée égale a Py,

Quand la lacune saute, ou bien elle s’échange avec
lion, ou bien elle modifie la probabilité de présence
des lacunes autour de I'ion. Sa probabilité de saut
dans n’importe quelle direction est la méme puisque
tous les défauts sont répartis au hasard dans le cristal.

Pour déterminer quel sera le saut suivant de I'ion,
dés qu’une lacune s’est échangée avec ’ion, on consi-
dére que sa probabilité de présence devient nulle.
Par contre, si elle ne s’échange pas, on étudie sa
probabilité de présence aprés le saut suivant.

C’est ainsi qu’a été construit le programme de calcul
du facteur de corrélation f: considérons le cristal
comme un bain de lacunes de densité P, dans lequel
tremperait un microcristal de 8 distances interatomi-
ques de cdté. Une lacune qui au bout de 4 sauts sorti-
rait du microcristal est considérée comme perdue. Au
bout de 8 sauts on ne tient donc¢ pas assez compte des
lacunes qui reviennent, ce qui tend 4 augmenter la
valeur de f calculée.

Dans ce microcristal, et en fonction du paramétre X,
déterminant la distribution initiale, on étudie I’évolu-
tion de la distribution au fur et a mesure que les
lacunes sautent. Au bout d’un certain temps, la distri-
bution des lacunes autour de l'ion est & peu pres
indépendante de la direction et le facteur de corréla-
tion alors calculé est égal & /7 Pour un taux de lacunes
libres supérieur & 5 %, f varie de moins de 1 %/ entre
le cinquiéme saut et un nombre infini de sauts. C’est
pourquoi il suffit de considérer un microcristal de
8 distances interatomiques de c¢Oté.
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2.5 ECHANGE ION-LACUNE. — Si I'ion est voisin de
la lacune, il peut y avoir échange. Dans un premier
temps on détermine si cette configuration est réalisée,
puis on calcule la probabilité QB de cet échange, pour
une position donnée. QB = 0, si la lacune n’est pas
voisine de I'ion.

Ensuite, on calcule Ia probabilité de présence d'une
lacune aprés saut dans cette position donnée. Elle ne
dépend que de la présence de la lacune dans une
position voisine avant le saut. On obtient ainsi QA.

La probabilité de présence d’une lacune, aprés saut,
sans que l'ion se soit déplacé dans une position
donnée est donc Q4 — QOB.

Pour les sauts d’échange entre I'ion et la lacune, on
calcule alors le cos 0, cosinus directeur entre la direc-
tion du saut précédent de I’ion et sa direction moyenne
pour le saut considéré [9] ; ceci permet de calculer le
facteur de corrélation par la formule :

1 +cos?
T 1 —cosf

f

Dans le tétraédre, si I'ion saute en fonction de la
position initiale de la lacune, il a une certaine proba-
bilité de se retrouver & un sommet. Ce qui nous inté-
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resse, c'est le cosinus directeur pour l'ensemble des
sauts de 'ion, et donc on peut intégrer tous les sauts
dans le tétraédre, en fonction de la position initiale
de la lacune.

Pour un tétraédre donné, par exemple, le tétraédre |,
2, 3, 4, du paragraphe 2.2.1, I’ion a la probabilité :

{1 + Al — B)]
de se retrouver en position 1, et la probabilité

15— 54+ AB]

de revenir en position 2 ;
A/3 d’aller en position 3 ou 4.
Dong, il a la probabilité

2A

1
g[1+A(1—B)]+—3—

de quitter la position 2. En quittant cette position 2,
il se retrouvera U fois en position 3
A3 24

V=il +44+40-B)] (T 54— 4B

il vient, puisque pour chaque position initiale de la
lacune il existe 2 tétraédres :

Position initiale Position finale Probabilité Cosinus du saut
de la lacune de ’atome de saut élémentaire Cosinus total
011 011 1-2U -1
101 U2 -3
110 U2 -1 - -0
101 U/2 -1
110 U2 -3
101 101 1-2U -3
011 U2 -1
110 Uj2 -1 -31 -0
011 U/j2 0
110 Uj2 + 3
011 011 1-2U 0
110 U2 + 1
101 U/2 -1 0
101 Uf2 —-1
110 uj2 + 31
Ensuite, quand la lacune fait un saut, I'ion fait une 1 44
fraction ¥ d’un saut. V= 12° (1 + m)

Le nombre de sauts de la lacune dans un tétraédre
est 1 + A(1 — B)/2. Il y a 8 tétraédres, car il y a
8 cubes élémentaires autour de la lacune, et chaque
cube contient un tétraédre et un seul (Fig. 2). La
lacune fait donc 8(1 + A4(t — B))/2sauts pendant que
ion saute }(1 + A(1 — B) + 4 A) fois puisque dans
chaque tétraédre il saute 5(1 + A(1 — B) + 4 4) fois
et qu’il peut le faire dans 2 tétraédres (Fig. 2). Il
vient donc

Le calcul complet est rapporté dans le pro-
gramme (*) : entre le m-iéme et le m + 1-iéme saut,
le cosinus varie de la quantité :
cos (m+41)—cos (m)y=V.(U—-1)x

x [{ POO11)— P(O11) Y +2.{ P(110)— P(101) }]

(*) Ce programme est conservé aux archives du Journal
de Physique ; il peut étre obtenu sur simple demande.
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ol P(OI1) est la probabilité de présence d’une lacune
en 011 apres le m + 1-i¢me saut ; il y a en effet 4 posi-
tions de type (110) permettant des sauts de cosinus
(U — 1)/2, ce qui explique le facteur 2

cos 0 est la limite pour m — oo de cos () .

3. Résultats théorigues. — 3.1 VALEURS DU FAC-
TEUR DE CORRELATION. — Les résultats sont représentés
sur les figures 8 et 9 en fonction des deux paramétres
choisis : Ia concentration en lacunes P, dans le solide
et la vitesse de saut w dans le tétraédre.

; w=10

/ w=08

A W=06

f /a/ w=04
/;;’/A/ W=02

0901 "/ 7 W=00

0851 /

080

078, Py taux de lacunes
5 8 1" 14 17 Yo

FiG. 8. — Variations du facteur de corrélation f en fonction

du taux de lacunes Py pour différentes valeurs de la vitesse
de saut w dans le tétraédre.

¢ T o—® P, =017
[ ]
0/
o/ x/*——* PO:O,M
0,90-/ o
» x/ on
7 0T O R
/0/
4.
0859 a—4" 4 p _g0s
e
o =
p—t + P 20,05
0,80
00 02 04 06 08 10 W

Fig. 9. — Variations du facteur de corrélation f en fonction
de Ja vitesse de saut w dans le tétraédre pour différentes valeurs
du taux de lacunes Py.
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Le facteur de corrélation augmente avec ces deux
parameétres.

3.2 EXTRAPOLATION A LA LIMITE. — Nous avons
dit que notre méthode ne peut pas s’appliquer dans le
cas ou la teneur en lacunes est faible, le microcristal
retenu pour le calcul étant alors trop restreint.

Cependant, un cas particulier est intéressant. Quand
A =0, le processus devient un processus lacunaire
classique. Dans ces conditions, en ne considérant que
le cas d’une teneur en lacunes infinitésimales, Le
Claire [10] a trouvé f = 0,781. Par extrapolation de
nos propres résultats, nous trouvons une valeur en
trés bon accord avec la sienne.

4. Comparaison avec [Pexpérience. — Dans un
travail antérieur [10], nous avions trouvé pour l'effet
isotopique :

0,70 < f.AK < 0.85.

Puisque d’aprés notre théorie 0,78 < f < 1, il en
résulte que

0,70 < AK < 1,05,

ce qui semble un résultat tout a fait raisonnable.
Ainsi, I’étude des processus de diffusion par inter-
médiaire d’un complexe mis en évidence par une
analyse structurale conduit a des résultats qui ne sont
pas en contradiction avec I'expérience.
Cependant, cette approche ne nous permet pas de
conclure

— sur le fait que le processus de diffusion se fait
nécessairement par l'intermédiaire de ce complexe,

— sur la teneur en lacunes libres du réseau du
protoxyde de fer.

5. Conclusions. — Nous avons montré que tant
qu’il n’y a pas d’ordre a courte distance des complexes,
pour un processus lacunaire ou pour le processus
basé sur un complexe tétraédrique, le facteur de corré-
lation f croit avec la teneur en lacunes libres. En tout
cas fest supérieur & 0.78.

Pour le type de complexe considéré, f est indépen-
dant de la teneur en complexes et n’augmente qu’avec
la teneur en lacunes libres.

Nous avons raisonné sur ce type de complexe parce
qu'il était le mieux défini du point de vue géométrique.
Cette étude permet de se faire une idée de ce qui se
passerait pour un autre type de configuration du
complexe. Il serait bon cependant d’appliquer cette
méthode au cas du complexe proposé par Fender [4]
qui semble mieux correspondre au défaut réel existant
dans Fe,_,O.
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