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ABSTRACT

The composition and structure of the iron-nickel
alloys in the iron meteorite Santa Catharina were studied by
metallographic technics, electron microprobe analysis and by

detailed MOssbauer spectroscopy and X-ray diffraction.

The natural occurence of the ordered Fe-Ni alloy
with L10 superstructure, was demonstrated. This phase which
is present in large proportions in the Santa Catharina meteor
ite, had been previously discovered in Grenoble (1962) by
irradiation of disordered Fe-Ni alloys with neutrons or elec
trons. The ordered phase in Santa Catharina was identified by
its Mossbauer spectra, which is unique among the Fe-Ni alloys

since it exhibits an asymmetric pattern due to the presence of
guadrupolar splitting arising from the non cubic symmetry of

its lattice.

A detailed study of the Mossbauer spectra down
to the temperature of ligquid helium and under different con-
ditions such as the presence of magnetic fields alliowed to
show that the metallic phases of Santa Catharina do behave as

the Invar alloys measured in Grenoble with similar technigues.

A comparative study by X-ray diffraction of San-
ta Catharina Fe-Ni and arradiated alloys confirmed the L10
superstructure to be present in this meteorite. Lattice para-
meter variations with temperature were found to be identical

for the meteorite and irradiated artificial alloys.



Finally the instability of the superstructure in
the Santa Catharina meteorite was investigated as a function
of temperature (up to 1073K) and under the effect of shock

waves by flying plates methods.



RESUME

La composition et la structure des alliages fer-nickel
de la météorite de fer Santa Catharina ont été étudiées par mé-
tallographie, microsonde électronique et par spectrocopie MOss-
bauer et diffraction des rayons-X.

L'existence naturel de l'alliage ordonnée Fe-Ni avec
surstructure L10, a été démontrée. Cette phase gqui est présente
en proportion importante dans la météorite Santa Catharina avait
été découverte anterieurement a Grenoble (1962) para irradiation
neutronique ou électronique d'alliages Fe-Ni désordonnés. La
phase ordonnée de Santa Catharina a été identifiée par son spectre
Mossbauer typique, car c'est le seul alliage Fe-Ni qui possede
une interaction gquadrupolaire, due a la distorsion quadratique
de son réseau.

L'étude détaillée des spectres Mossbauer en fonction
de la température jusqu'a l'helium liquide et sous différentes
conditions telles gque la présence de champs magnétiques a permi
de montrer gque les phases metalligues de Santa Catharina se com
portent de la meme facon que les alliages Invar irradiés a
Grenoble et étudiés par les mémes technigues.

L'etude comparative par diffraction des ravons-X de
la météorite Santa Catharina et des alliages irradiés a confirmé
la présence de la surstructure L10 dans la météorite. Les varia
tions de paramétres de réseau en fonction de la température de

la méetéorite et de l'alliage ordonné par irradiation, ont été

trouvés semblables.



Finalement la stabilité de la surstructure de la
météorite Santa Catharina a été étudiée en fonction de 1la
température (jusqu'a 1073K) et sous l'effect d'ondes de choc

par la méthode des plagues volantes.
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I - Btude descriptive de la météorite Santa Catharina

I.1 - Historique de la météorite Santa Catharina

La méteorite Santa Catharina est une ataxite dont
la teneur en Ni (35% en poids) est une des plus €lévées parmi
les fers météoritiques.

Trouvée en 1875 dans 1'fle de S. Francisco du Sud
dans 1l'état de Santa Catharina au Brésil, cette méteorite a
attiré considérablement l'attention & cause de son contenu elé-
vé en Ni et de sa masse totale, vraissemblablement plus de
25000 kg.

Cette découverte est attribuée a Manoel Gongalves
da Rosa (Lunay, 1877) qui a trouvé en 1875 plusieurs morceaux,
le plus grand d'une masse de 2250 kg (Meunier, 1884). Leur ré-
partition, suggérait une provenance unique pour l'ensemble du
gisement, le fer s'étant fragmenté lors de sa chute et ayant
par la suite été corrodé lors d'une longue période d'exposti -

tion terrestre (Buchwald, 1975). Quelques spécimens furent



trouvés en surface et d'autres par excavation. Manoel Gongal -
ves da Rosa, pensant avoir découvert une mine de fer et de
nickel, demanda la concession pour l'exploitation et, par son
intermédiaire, plusieurs échantillons furent envoyés a 1l'Ecole
Polytechnique de Rio de Janeiro, ol ils furent étudiés et ana-
lysés par Guignet et Ozorio de Almeida (1876). L'exploitation
continua jusqu'a épuisement du site (moins de deux ans aprés
sa découverte), le métal Atant exporté vers l'Angleterre pour
en extraire le nickel. Les annales fiscales (Mesa de Rendas)
de San Francisco du Sud, signalent 1'extration de 25000 kg
de minerai.

La plus grande partie de ces blocs furent réduits
en fragments plus petits et fondus avant méme que ne soit re-
connu 1'intérét scientifique du gisement.

L'8tat désagrégé ainsi que les composition et struc-
ture anormales du gisement suggéraient une origine terrestre ,
semblable au fer de Ovifak décrit par Nordenskjd#ld (Daubreée ,
1877) dont l'origine terrestre est bien établie.

Derby (1892) a démontré l'existence de grandes diffé-
rences géologiques entre Ovifak et Santa Catharina. En effet,
le premier se situe au voisinage des dikes de diabase d'une Ile
riche en basalte et argilites carbonacées, alors que le second
se trouve en sol argileux, sans dikes basaltiques proches.

L'abondance de troilite et schreibersite, non connues
dans les roches terrestres, confirme l'origine cosmique de la

météorite Santa Catharina.



I.2 ~ Analyse metallographique de la météorite

Santa Catharina.

Les observations de microstructure aprés attague au
nital 3 2%, montrent la présence de deux constituants majeurs,
une matrice obscure avec des stries et un second microconsti -
tuant avec l'apparence de "flocons" (Fig. 1). Le microconsti-
tuant avec morphologie de "flocons" posséde des caractéristi -
ques microstructurales spécifiques avec l'apparence de segments
de droites. Une attaque plus forte avec une solution de
HF/HZOZ/Hzo’ a révélé que cette microstructure existe jusqu'a
une échelle microscopique (Fig. 2).

L'observation du matériel aprés recuit de 5 heures
a 1073K, au microscope électronique & balayage a montré que le
microconstituant "floculaire" présente des altérations micros-
tructurales dlles au traitement thermique, avec apparition de
"pores". Par refroidissement a l'azote on peut observer la for-
mation de la martensite dans les régions préalablement occupées
par les précipités. Ces pores sont plus facilement observables
dans le matériel recuit 15 heures a 1073K, qui présente déja
une matrice recristallisée (Fig. 3), se transformant facilement
en martensite par refroidissement a l'azote liquide (Fig. 4f,

L'homogénéisation compléte du matériel est aussi pos-
sible: cependant celle ci ne peut étre atteinte en un temps rai-
sonable que par déformation de l'alliage par laminage. Le maté-
riel ainsi traiteé ne présente pas de transformation martensiti-
que.

Quelques conclusions sur 1l'état initial de la météo-



rite peuvent étre déduites de ces résultats: l'existence de deux
types de taenite semble 8tre bien &tablie. Les conclusions de
Lovering et Anderson (1965) suggérant que les régions avec mor-
phologie de "flocons" riches en nickel sont fortement oxydees,
ne peuvent &étre confirmées. Du fait de la possibilité de solu-
biliser assez facilement par recuit ces régions, il est peu pro-
bable que 1l'oxygéne soit chimiquement combiné. Par ailleurs, la
porosité qui se développe dans ce microconstituant par réchauffe

ment suggére une libération de gaz occlus.

II - Etude‘parVSpectrQscqgie M8ssbauer et diffraction de rayons-X

des alliages Fe-Ni de la météorite Santa Catharina.

IT.1 - Spectroscopie M8ssbauer de lames mirnces de la

méteorite Santa Catharina.

Des lames minces, coupés par électroérosion et polies
donnent a la température ambiante un spectre M8ssbauer d'absorp-
tion (Fig. 5) constitué par la superposition de:

1) une raie centrale, élargie, correspondant & une phase para -
magnétigue;

2) un sextet d'interaction hyperfine magnétique, avec une nette
asymétrie dgns la position des raies externes. Cette forme
spectrale résulte de la superposition d'une interaction gqua-
drupolaire faible avec l'interaction hyperfine magnétique do
minante. La phase correspondante est magnétiquement ordonnée
et les atomes de Fe sont dans un site qui ne posséde pas de

symmétrie cubique (Pauleve et al., 1962; Néel et al., 1964).



Ce méme type de spectre a été observé antérieurement
par Petersen et al. (1977) et Albertsen et al. (1978) dans les
lamelles mince des octahédrites Cape York (Groupe III-A) et To-
luca (Groupe I). Les lamelles préparées apres élimination de
la kamacite par corrosion séléctive sont constituées uniguement
de taenite. Les parametres hyperfins de la Santa Catharina,
obtenus par ajustement du spectre en considérant seulement une
ligne paramagnétique et un spectre magnétique asymétrique sont
donnés dans le Tableau I (Danon et al., 1979).

Le fait remarquable de ces spectres correspond a leur
asymétrie, indiquant 1'absence de symétrie cubique. La seule
phase non cubique connue des alliages FeNi est celle préparée
antérieurement & Grenoble par irradiation d'alliages FeNi desor-
données.

Les valeurs du champ hyperfin H = 291 + 3 kOe et
d'interaction quadrupolaire‘QEQ = 0.17 + 0,02 correspondent
effectivement & celles des alliages irradiés, ou l'ordre cris-
tallographique a &té établi avec formation de la phase FeNi
équiatomique 50-50 présentant une distortion quadratique de la
surstructure Llo.

Nous verrons par la suite que l’identification avec
la phase ordonnée de Grenoble est confirmée par diffraction de
rayons—-X (Danon et al., 1978). Cependant, le résultat de spec-
troscopie M8ssbauer, avec son asymétrie, est sans doute l'évi-
dence la plus directe de la présence de la phase FeNi 50-50 or
donnée, de surstructure Llo.

La proportion relative de deux phases est voisine ,

avec de nombreux échantillons de différente origine de la météo



rite Santa Catharina. Ce fait est remarquable, surtout tenant
compte de 1'hé&térogénité de cette météorite. Des tentatives de
mise en &vidence des oxydes de fer du type FeZQ3 et Fe304 et
de 1la ferrite'(FeNiO4) signaléees par d'autres auteurs (Bowles,
1978) se sont révélées infructueuses et n'ont pas montré de
quantités détectables dans la limite de sensibilité de la spec-
troscopie M8ssbauer (v5%).

Des différences systématiques de largeur de ligne
ont &té observées entre les phases ordénnées des fers de Santa

“letr =0,32 m.s * res-

Catharina et de Toluca (I' = 0,52 mm-s
pectivement). D'autre part, le rapport d'intensités 3:2:1:1:2:3
attendu pour le sextet magnétique n'est pas strictement véri-
fié. La déviation peut provenir d'effets de saturation liés a
1'épaisseur finie des absorbants; une meilleure explication in-
voque la présence d'un second spectre avec intéraction magnéti-
gue. L'ajustement des spectres de lame de Santa Catharina avec
deux sites magnétiques: 1l'un correspondant a un site magnétique
avec interaction quadrupolaire et l'autre sans interaction qua-
drupolaire permet en effet d'obtenir un meilleur lissage (Ta -
bleau II). On conclue donc & la présence d'une fraction présen-
tant un champ de 305 kOe et correspondant a un alliage Fe-Ni
non-ordonné. La figure 6 reproduit les deux spectres magnétiques.
Les lignes du sextet de la phase désordonnée sont bien plus
larges (T = 0,71 mm.s—l) du fait d'une distribution d'interac-
tions hyperfines dahs cette phase. La phase non-ordonnée est
absente dans le spectre de Toluca car celui-ci présente des

raies fines et des intensités symétriques.



II.2 - Btude de la lame de la Santa Catharina en

basses températures.

La méme lame fine polie décrite antérieurement a été
utilisée pour effectuer des mesures a 110K et 4,2K,.

La réversibilité des données M8ssbauer entre 300 et
4,2K a été vérifiée, indiquant l'absence de transformation mar-
tensitique par refroidissement.

Des petits changements ont &té observés dans la lame
de Santa Catharina avec 1'abaissement de la température (Figure
7, Tableau III).

Le spectre a 300K ne se modifie pratiquement pas apres
refroidissement des échantillons a des températures jusqu'a 4,2K.
Le spectre mesuré a la température de'l'ﬁélium ligquide montre
toujours le pic central et le sextet magnétique assymétrique.

Ce résultat signifie que les régions riches en fer
sont paramagnétiques jusqu'a 4,2K et que les deux régions,celles
riches en nickel ou celles riches en fer, ne souffrent aucune
transformation martensitique. S'il est facilement compréhensi-
ble que les régions riches en nickel ne se transforment pas, on
pouvait cependant s'attendre a ce que les régions riches en fer
le fassent, car la température du début de la transformation
martensitique (MS) croit avec la concentration de fer.

La présence de la ligne paramagnétique a 4,2K est
donc un résultat surprenant car les alliages FeNi avec moins de
33% de Ni (région Invar) deviennent ferromagnétiques 3 une tem-
pérature si basse.

Ce résultat peut étre expliqué a l'aide des arguments



suivants;

a) Les régions riches en fer se dispersent en petites particu-
les ou la transformation martensitique est plus difficile;

b) la structure de ces régions est énergétiquement plus stable

que celle de l'état martensitique.

La stabilité de la phase paramagnétique peut prove-
nir d'une intercroissance intime de petits cristaux de la phase
paramagnétigue moins riche en nickel, désordonnée, avec les do-
maines de la surstructure (Asano, 1969). Une autre possibilité
serait la formation d'une surstructure du type Fe3Ni. Ceci se-
rait compatible avec l'élargissement de la ligne centrale,obser
vée 3 4,2K dans la lamelle de Toluca. Cependant, avec des lames
de Santa Catharina, la largeur de la ligne centrale ne s'altére
pas a basse température. La non induction de la transformation
martensitique par refroidissement ré&vélée par spectroscopie M8ss-

bauer a éte confirmée par des observations métallographiques.
II.3 - Effets de Champs Magnétiques Appliqués

En utilisant un aimant supraconducteur, on a mesuré
a 4,2K le spectre d'absorption M8ssbauer d'une lame mince polie
de la météorite en faisant varier le champ magnétique externe
jusqu'a 50 kOe.

En présence d'un champ magnétique externe les lignes
Am = 0 décroissent en intensité, comme prévu pour une orienta-

tion des moments dans la direction du champ (paralléle & celui

de la radiation v ). Presque abruptement, a 15 kOe,-les lignes



Am = 0 disparaissent (Figure 8a et b). Avec des champs supéri -
eurs a 15 kOe, le spectre présente un dédoublement net des deux
sextets magnétiques qui se superposaient initialement. A 30 kOe
on observe (Figure 8c) l'éloignement entre les lignes plus ex -
ternes correspondant & la phase ordonnée et non ordonnée (coté
gauche du spectre), et les deux phases apparaisent résolues. A
partir de 15 kOe une réduction progressive de la valeur du champ
interne de la phase ordonnée 50-50, avec le champ externe est
observée. Les paramétres hyperfins obtenus en fonction du champ
magnétique externe sont donnés dans le Tableau IV.

La largeur de la ligne centrale paramagnétique du
spectre augmente avec le champ appliqué. A partir de 15 kOe, la
ligne est trés large et a 40 kOe apparait un dédoublement de
cette ligne; qui, cependant, ne peut étre ajusté par un sextet.
A 50 kOe, en dépit de difficulté d'analyse il semble que la
structure hyperfine soit compatible avec un champ hyperfin de
1l'ordre de grandeur du champ appliqué.

Le méme comportement de la phase ordonnée est obser-
vé avec la phase ordonnée des alliages Fe-Ni, produits par for-

te irradiation avec des électrons.

II.4 - La détection de la surstructure par Rayons-X.
Le probléme Invar.

La détection de la surstructure Llo requiere des tech
niques particuliérement raffinées de diffraction de rayons-X. Ce
ci contraste avec la facilité de détection par la spectroscopie

M8ssbauer.

L'analyse structurale de la météorite Santa Catharina
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a été faite selon la technique du cristal tournant dans une cham
bre de Weissemberg.

L'éventuelle mise en ordre de l'alliage peut étre dé-
tectée par étude de la distorsion quadratique ou par 1'appari -
tion de réflexions de surstructure (réflexions absentes dans les
alliages désordonnées)., La détection de réflexions de surstruc-
ture est souvent difficile du fait de 1'intensité généralement
faible par rapport aux réflexions fondamentales. 1l'intensité I
des réflexions de surstructure dans les alliages binaires parfai
tement ordonnées est: Isc><(fA—fB)2, ou fA et fB sont les fac-
teurs atomiques de diffusion des deux élements de 1l'alliage. Les
intensités des réflexions fondamentales I, sont proportionnelles
a (fA+fB)2‘ Pour le cas de Fe-Ni, le rapport K entre les inten-

sités des raies fondamentals et de surstructures est particulie-

rement défavorable:

2
K =

I
( 1103 _
s ~<?1,4 19,7\ . o.002

\?llljp 19,6 + 18,0

Cette relation s'applique pour une radiation de lon-
gueur d'onde é€loignée des bords d'absorption des deux éléments.
Le rapport K a été augmenté en utilisant la radia-

o
tion de Co dont la longueur d'onde ACoK = 1,79 A est proche
o

du bord d'absorption du Fe; considérant la contribution de la
dispersion anomale aux facteurs atomiques on obtient K sensi -

blement plus éleve.

IT.4.1 - Résultats

Dans les diagrammes de cristal tournant on a observe
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des taches présentant la forme d'arcs de courbe. Ceci implique
gque 1'échantillon est monocristallin d'une fagon prédominante
mais formé par des domaines d'orientations voisines.

Le diagramme de la Figure 9 a &té obtenu avec un
cristal orienté avec l'axe d'oscillation dans la direction cris
tallographique [110], amplitude d'oscillation de 1109 et expo-
sition d'une (1) heure.

Les taches de niveau 0 (équatorial) dans le diagramme
de la figure 9 ont &té indexées en apliquant la loi de Bragg
pour une structure de réseau cubique (on n'a pas observé de dé-
doublement des lignes, qui puisse nous permettre de conclure sur

le degré de tétragonalité):

ol a est le paramétre de réseau, 6 l'angle de Bragg (égal a e/2
ou e est l'angle entre les directions du faisceau incident et
réfléchi) et A = 1,79 X la longueur d'onde de la radiation in-
cidente (CoKu).

Les raies de niveau équatorial on pu étre indexées
pour un réseau cubique avec les indices hkl de méme parité. On
sait que toutes correspondent a des réflexions fondamentales puis
que ces réflexions existent aussi bien dans les alliages cubiques
ordonnés comme dans les désordonnés (Tableau V).

En utilisant un abague de Bernal on a indexé aussi
les niveaux +1 comme indiqué dans la figure 9.

La taille des taches observées ne permet pas la dé-
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termination du paramétre de réseau avec la précision nécessai-
re pour détecter d'éventuelles différences entre les paramé -
tres a et ¢ de la maille supposée tétragonale.

En conséquence pour décider de 1l'état ordonnée de
l'alliage, on s'est résolu a rechercher la présence de taches
de surstructure qui n'avaient pas été trouvées dans le diagramme
de la figure 9.

Le diagramme de la figure 10 a &té obtenu aprés une
rotation de 189 autour de la direction du faisceau et une expo-
sition de deux heures. Ce diagramme présente des taches peu in-
tenses mais évidentes, qui n'avaient pas été observées dans la
figure 9. Ces taches (fig. 10) ont été indexées comme étant les
réflexions de la surstructure associés a un réseau cubique or-
donné,

Dans le tableau VI on présente les angles de Bragg
les valeurs de a et les indices hkl associés & chaque réflexion
a 1l'aide de la loi de Bragg et de 1l'abaque de Bernal. Dans ce
tableau apparaissent aussi les angles associés aux réflexions
fondamentales.

La valeur a=3.58 X a été obtenue par une moyenne sim-
ple des paramétres déterminés 3 partir de toutes les réflections
du tableau VI.

En raison de la faible intensité des réflexions de
surstructure, on n'a pas déterminé quantitativement le parameé-
tre d'ordre a longue distance. Une estimation qualitative de
1'intensité relative'des réflexions de la surstructure a permis,

cependant, d'affirmer qu'il s'agit d'un alliage avec un degré
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appréciable d'ordre.

Dans l'alliage FeNi ordonné, les atomes de Fe et Ni
se distribuent en couches perpendiculaires a 1'axe c; dans ces
conditions le cristal présente une symétrie tétragonale et le
paramétre ¢ doit &tre différent de a. Cette différence est ce-
pendant trop faible pour &tre déterminée dans les conditions
de ces expériences.

Le type de structure ordonnée doit &tre le méme que
celui observé dans les alliages ordonnés par irradiation (plans
de Ni alternés par de plans de Fe). Cela nous a amené a indexer
les raies sur une maille tétragonale primitive dont les parame-
tres a',b' et ¢’ sont: a' = b' = a \Zﬂ

c' = a
En se basant sur cette maille, l'indexation des di-

verses réflexions des diagrammes &tudiés, peut étre réalisée

au moyen d'un tableau d'équivalences (Tableau VII).

IT1.4.2 - Comparaison entre les spectres de
diffraction de rayons-X des allia-
ges Fe-Ni Invar et de la méeteorite
Santa Catharina.

La météorite Santa Catharina avec sa proportion de
Ni~35% se trouve dans la région du diagramme d'équilibre appe-
lée Invar. Les échantillons de Santa Catharina ont &té& &tudié
au CENG par Laugier dans le dispositif méme utilisé pour la de-
tection, par diffraction des rayons-X, de la phase ordonnée pro-

duite par irradiation.
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La figure 11 compare les diagrammes obtenus avec la
radiation CoK, sur un échantillon de la météorite et avec une
aiguille monocristalline de l'alliage ordonnée par irradiation
avec des neutrons (Laugier et al., 1963)., On observe dans les
deux diagrammes des raies de surstructure tres fortes et bien
résolues. Les raies (100) et (300).de surstructure sont beau-
coup plus intenses dans la météorite que dans l'échantillon ir-
radié par neutron (Paulevé, 1962) ou eélectrons (Chamberod,1979).
Malheureusement la forme des échantillons n'a pas permis 1'obten-

tion de la valeur de degre d'ordre.

II.4.2 a - Variation des paramétres de réseau

avec la température.

Le paramétre de réseau des alliages Fe-Ni dans la
région Invar varie entre 3,580 et 3,595 2 (Owen et al.,1937).
Cependant dans les echantillcns de la meétéorite Santa Cathari-
na on a toujours trouvé une valeur unique du paramétre de ré-
seau, méme dans les régions de deux phases. Cette valeur, pro-
che de 3,582 X, est identique pour les deux phases, comme a dé-
ja été observé par Albertsen et al. (1978).

La variation thermique des paramétres de réseau de
l'alliage non irradié est comparée, (Fig. 12) avec l'alliage ir-
radié et la météorite (Danon et al., 1980).

On observe une grande diminution du paramétre de ré-
seau, de 3,593 g (Fig. 12a) a 3,582 X (Fig. 12.b) quand on irra-
die l'alliage Invar.

Les deux phases qui se forment par irradiation ont
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la méme valeur de paramétre de réSeau. Les propriétés Invar de
l'alliage semblent disparaitre par irradiation comme on peut le
voir au moyen de la variation linéaire du paramétre de réseau
avec une température supérieure a 300C. Le méme comportement
est observée avec des échantillons de Santa Catharina gqui mon -
trent un comportement non Invar du paramétre de réseau (Fig.
12.c;). La proprieté InvarbeSt récupérée quand l'échantillon
est réchauffé a 800C durant 24 heures dans une atmosphére non
oxydante (Fig. 12.02).

Ces résultats montrent clairement que les phases
Fe-Ni de Santa Catharina montrent les mémes propriétés que
celles des alliages Invar irradiés dans lesquels, il y a ségre-

gation des phases et formation d'ordre induit par la radiation

avec formation de la surstructure Llo.

III - Destruction de 1l'ordre de la météorite Santa Catharina

ITI.1 - Recuit a 723K

Le spectre M8ssbauer mesuré a la température ambian-
te aprés un recuit de 15 heures & 723K est reproduit dans la
Fig. 13.

Ce spectre a été interprété en admettant un désordre
partiel de l'alliage, a§ec coexistance de la phase ordonnée avec
la phase désordonnée correspondante. Un ajustement basé sur
cette derniere interprétation donne les paramétres hyperfins in-
diqués dans le Tableau VIII.

Le champ de 322 k0Oe sugére en plus du champ de la pha-
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se désordonnée (313 kOe), la présence de phase-o . On ne peut
pas exclure la formation d'une faible gquantité de kamacite pro
duit par le traitement thermique. D'ailleurs l'analyse par
rayons-X bien que pas trés bien résolues semble indigquer la pre-

sence de kamacite.

IIT.2 - Recuit a 1073K

La lame de la météorite Santa Catharina a été trai-
tée 3 1073K pendant 20 heures en atmosphére inerte et mesurée a
la température ambiante (Fig. 14).

L'analyse métallographique montre que la matrice pré-
sente des signes de recristallisation tendant a devenir un allia
ge homogéne de composition moyenne de ~36% Ni sans 1l'hétérogé-
neité de la ségrégation des phases.

Le spectre MUssbauer de cette lame recuite ressemble
tout a fait celui d'un alliage Fe-Ni ~35% Ni, Il correspond au
résultat d'une distribution de champ hyperfin due 3 1'hétérogé-
neité de 1l'environement immediat de chaque atome de fer dans
l'alliage. Si on l'ajuste avec un seul champ hyperfin moyen on
trouve H, = 284 + 4 kOe avec des lignes trés élargies (I = 1,28

s”1y.

mm.
Un échantillon recuit & 1073K et refroidi & 77K pour
quelques heures montre la transformation martensitique mise en
évidence par la microstructure caractéristique. Le spectre M8ss
bauer confirme la présence de martensite, et révéle deux sextets

magnétiques. L'analyse en microsonde électronique montre encore

quelques hétérogéneité de concentration de Ni.
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Ceci démontre que le traitement auquel a été soumis
l'échantillon n'a pas été suffisant pour 1l'homogénéisation com-
pléte. Continuant le recuit, une homogénéisation compléte est
atteinte aprés 19 heures a 1373K et la transformation martensi-

tique disparalt méme aprés réfroidissement a 4,2K.

IV - Les effets du choc sur la metéorite Santa Catharina

Pour soumettre les échantillons de la météorite a des
ondes de choc, on a construit un systéme spécial en acier inoxi-
dable de 1 1/2 pouce d'épaisseur sur lequel une plaque volante
permet d'exposer des petites lames de la météorite a des chocs
de plusieurs centaine de kbar.

On a réalisé des expériences avec des chocs d'envi -
ron 100 et 200 kbar. On a utilisé des lames d'environ lmm 4'é-
paisseur de 1la partie la plus homogéne de la météorite. La for-
me et 1'épaisseur des lames s'ajustait dans 1l’enceinte d'acier
inoxidable soumise a l'onde de choc. Ainsi sont evitées les
réflexions multiples de 1l'onde de choc dans 1'&chantillon. Immé-
diatement aprés l'explosion l'ensemble contenant la météorite

était trempé dans 1'eau.
IV.1l - Résultats

Les échantillons ont &té mésurés aprés choc par spec-
troscopie Mdssbauer en géométrie de dispersion, puis ils ont
&té amincis pour des mesures en transmission (Fig. 15, Tableau

IX). On n'a pas trouvé de différence remarquable entre les va-
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leurs observées en dispersion et en transmission; ceci montre
que l'amincissement de l'échantillon n'introduit pas de modifi-
cation importante. Les paramétres hyperfins ne sont pas alte-
rés. Il y a cependant une réduction remarquable de 50,23% a
23,72% de la proportion correspodante & la phase ordonnée. Les
lignes attribués 3 la phase désordonnée sont nettement élargies
sous l'effet du choc. Ceci est compatible avec 1l'augmentation
de désordre. La phase-paramagnétique ne souffre pas d'altera-
tion avec le choc,

Les &chantillons ont été &tudiés aprés choc par ana-
lyse métallographique. Les effets sont visibles sous forme de
plans de glissement.

L'analyse par microsonde électroniqgue & balayage ré-
véle aussi la présence de deux phases distinctes une plus riche
et 1l'autre plus pauvre en Ni; il y a des changements visibles
de morphologie de 1la phase plus pauvre en Ni. Ceci semble étre
la conséquence d'une déformation mécanique car une morphologie
similaire est produite par laminage de 1l'échantillon.

L'analyse de microsonde réveéle que le contenu en Ni
de la zone moins riche en Ni reste inalteré avec ~30% Ni. La
phase plus riche en Ni présente une dispersion apparament plus
grande du contenu de Ni de 40 a 50% Ni par rapport a la météo-
rite non choquée. L'analyse par rayons~X de la météorite cho-
guée montre la présence des lignes de surstructure correspon-
dante & la phase ordonnée.

Les é&chantillons ont été réfroidis apreés choc a 77K
et le spectre MYssbauer mesuré a 300K. Aucune transformation

n'est observée., Il n'y a donc pas eu de transformation marten-
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sitique de la phase-y paramagnétique.

Ceci prouve encore une fois que la phase desordonnée
dont la proportion augmente par choc est celle riche en Ni qui
ne présente de transformation martensitique a aucune températu-
re.

En résumant, l'effet du choc, vérifié avec Santa Ca-
tharina peut étre interprété comme une destruction de 1l'ordre
a longue distance par onde de choc (Danon et al., 1981). Ces
résultats sont semblables a ceux observés avec l'alliage or-
donnée Cujhu.

Comme mentionné auparavant les effets de laminage
ont une ressemblance avec ceux du choc. La laminage introduit
aussi des défaut de structure dans les alliages.

Avec des échantillons laminés jusqu'ad des épaisseurs
du dixiéme de milimeétre, nous avons mesuré le spectre M8ssbauer
a 300K dont les parametres hyperfins sont donnés dans le tableau
X. On vérifie aussi une augmentation de la proportion de phase
désordonnée, la phase-y paramagnétique restant pratiquement
inaltéré.

Ces échantillons laminés ne montrent aucune &vidence

de transformation aprés refroidissement a 77K.

V - Les effets de la mise en poudre

Nous avons entrepris des expériences sur des poudres
des météorites Santa Catharina et Cape York gui montrent que la
transformation de phases vy +a est induite par le traitement

mécanique de ces deux météorites.
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V.1l - Le spectre M8ssbauer de poudre de Santa Catharina

et Cape York.

Le spectre M8ssbauer de la météorite Santa Catharina
en poudre est nettement différent (Fig. 16) du spectre observe
avec des lames minces de cette‘météorite (Fig. 5). On observe
la présence d'un nouveau spectre magnétique avec un champ hyper
fin plus 81évé (v330 kOe), n'ayant pas d'interaction quadrupo-
laire; il est attribué a la phase-o . L'intensité de la phase-y
paramagnétigque diminue lors de la mise en poudre et passe de
40 3 8% en proportion. Au fur et a mesure que la poudre devient
plus fine, l'intensité de la ligne centrale diminue et devient
pratiquement absente dans le spectre obtenu avec une poudre 400
mesh.

Le méme phenoméne a été constaté sur les lamelles
de la météorite Cape York (Fig. 17). Le spectre se modifie avec
l1'augmentation de la proportion de phase-o

Des modifications, &€galement attribuables a la mise
en poudre, se manifestent dans 1l'étude aux rayons-X: sur les
lames minces de Santa Catharina, les phases o sont indécela -
bles, alors que le diagramme de poudre Debye-Scherrer révéle
des raies intenses de la phase-a .

Les résultats montrent gque la phase paramagnétique
correspondant & la raie centrale du spectre M8ssbauer de la mé-
téorite Santa Catharina et des lamelles extraites de l'octaé -
drite Cape York est instable. Une transformation martensitique
est produite'pér effet mécaniques lors de la mise en poudre.

Ceci contraste avec la stabilité de cette méme phase paramagné-
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tique vis 3 vis de la température.

VI - Cecnclusions

Nous avons tenté de caractériser les phases métalli-
gues de la météorite Santa Catharina. Ncus avons étudié les deux
formes de taenite présentes dans cette ataxite: la taenite "clai
re" et la taenite "obscure", qui sont reconnaissables optique -
ment.

Nous avons étudié ces formes de taenite a 1l'aide de
technigues optiques, de mesures de microsonde é&lectronique,d'ana-
lyses aux rayons-X et en spectroscopie M8ssbauer.

Nous avons ainsi essayé de définir de fagon précise
la nature de ces taenites et de discuter le probleme de leur ori
gine. A ce point il faut tout d'abord souligner le fait que les
alliages de Fe-Ni trouvés dans la météorite de Santa Catharina
présentent des particularités qui les distinguent sur plusieurs
points des alliages Fe-Ni de méme composition préparés au labo-

ratoire.

VI.1l - Conclusions de 1'étude descriptive de la météorite

Santa Catharina.

Commengons tout d'abord par 1l'aspect qui a été sou-
ligné par de nombreux auteurs a propos du fer de Santa Cathari-
na: 1l'état oxydé de la météorite. Méme dans les échantillons
choisis parmi les moins altérés, on trouve de l'oxygéne distri-

bué de fagon hétérogene.

Des deux phases exprimées, de structure trés diffe-
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rente l'une de l'autre, seule la taenite "obscure" contient de
1l'oxygene, tandis que la taenite "claire" n'en contient prati-
quement pas. Les variations de teinte de la taenite "obscure"
semblent corrélées avec la teneur en oxygéne. Ainsi, l'expli-
cation la plus directe, et qui a eté soulignée pas des auteurs
tels que Buchwald et Bowles, est qﬁe la météorite Santa Catha-
rina contient une phase non-oxydée et une autre phase & degré
variable d'oxydation. Cependant nos résultats montrent que 1'oxy-
géne ne semble pas lié sous forme d'oxyde, ce qui est un fait
surprenant, si l'on tient compte de 1'affinité des éléments mé-
talliques présents vis-a-vis de celui-ci.

En effet, les expériences de recuit thermique gque
nous avons effectuées sur divers échantillons du fer de Santa

Catharina ont abouti a une homogénéisation des alliages de Fe-Ni

de cette météorite, ce qui semble exclure la possibilité de 1la
présence d'importantes quantités d'oxydes de fer ou de nickel
dans nos échantillons.

Ce résultat a été confirmé pas de mesures de spec -
troscopie M8ssbauer, qui indiquent que la proportion d'oxydes
de fer dans nos échantillons était négligeable.

L'oxygéne semble donc étre en grande partie occlus
dans une des phases de la météorite. Il faut souligner que ce
type d'occlusion de l'oxygeéne dans des alliages de fer n'est
pas un phénoméne inconnu puisqu'il a déja été décrit pour des
alliages artificiels. Son existence dans le fer de Santa Ca-
tharina n'avait jamais encore, a notre connaissance, été& rappor

tée et mériterait certainement une étude plus détaillée.
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VI.2 - Conclusions sur les mesures de microsonde électro-
nique, diffraction de rayons-X et spectroscopie

M8ssbauer.

Les analyses en microscopie électronique a balayage
et a la microsonde électronique révélent que les deux phases de
fer-nickel de 1'ataxite Santa Catharina ont des concentrations
en Ni significativement différentes, avec des proportions de
Ni-Fe proches de 50:50 pour 1'une et de 30:70 pour l'autre.

Les spectres M8ssbauer obtenus avec des sections min-
ces de la météorite montrent la présence d'au moins deux phases.
Les interactions hyperfines correspondant & 1l'une des phases
sont caractéristiques de la phase ordonnée avec la surstructure
Llo de 1'alliage Fe-Ni, Les diagrammes de rayons-X confirment
par ailleurs la présence de quantités importantes de cette surs-
tructure Llo. Cette phase a la proportion idéale 50:50, mais on
doit se rappeler que son domaine de stabilité est assez étendu,
et cette surstructure peut étre présente dans des alliages avec
des pourcentages en Ni de l'ordre de 40%, |

La seconde phase indiquée dans les spectres M8ss -
bauer est paramagnétique & la température ambiante, ce gqui in-
digue une proportion en Ni inférieure a 30%.

On peut donc supposer que les deux phases identifiées
par spectroscopie M8ssbauer correspondent bien 3 celles obser-
vées en microscopie électronique, et dont les teneurs en Ni ont
&té déterminées a la microsonde. Cette identification pose ce-
pendant un certain nombre de problémes d'importance capitale pour

une meilleure compréhension de la minéralogie de l'ataxite Santa
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Catharina:

a - tout d'abord, des résultats de microscopie électronique
par transmission ont été interprétés comme révélant l'exis-
tence d'une méme structure pour les deux types de taenite
reconnaissables optiquement. Ceci implique que les deux pha
ses identifiables au microscope ne correspondent pas a
celles détectées par effet M8ssbauer: la météorite serait
en fait constituée par un mélange trés intime de la phase
ordonnée avec une phase moins riche en Ni; les différences
de structure a une échelle plus grande seraient le résultat
de phénoménes de ségrégation et d'oxydation. Cette interpré—
tation, qui ne contredit en rien les conclusions de la diffrac
tion des rayons-X et de la spectroscopie MUssbauer, est un
peu surprenante au Vu de nos résultats de mesures de microson
de. Les études de microscopie électronique en transmission
sont encore assez sommaires, et on peut penser qu'une utili-
sation plus approfondie de cette technique pourrait permettre
d'éclaircir cette question,

b - 8i la phase "obscure", riche en Ni, de l'ataxite Santa Catha-
rina, correspond bien 3 la phase ordonnée, la question se po-
se de la comparaison avec la phase ordonnée connue dans d'‘'au-
tres météorites.

La surstructure Llo, est un constituant assez fréquent
de la phase métallique de tous les types de météorites, ou on la
désigne sous le nom de tétrataenite. Ce minéral, identifié & la
taenite "claire" des météorites est caractérisé par ailleurs par
son anisotropie optique, et son spectre M8ssbauer typique de la

phase ordonnée, dont il posséde les lignes de surstructure Llo



dans le spectre de diffraction de rayons-X,

La phase riche en Ni de Santa Catharina a un aspect
différent de la taenite "claire" des autres météorites. En par-
ticulier, elle ne présente pas l'anisotropie optique caractéris
tique de la tétrataenite.

L'absence de cette anisotropie optique ne constitue
toutefois pas un argument définitif contre 1l'identification de
la taenite "obscure" de Santa Catharina a la tétrataenite, car
cette propriété dépend de la dimension des domaines ordonnées
dans l'échantillon.

I1 n'est pas impossible par ailleurs que la différen
ce de comportement optique de la taenite "obscure" de Santa Ca-
tharina soit due 3 des différences de teneurs en €léments tels
que l'oxygéne ou le soufre.

Ces considérations nous aménent maintenant a la ques-
tion de l'origine de la phase ordonnée dans l'ataxite Santa Ca-
tharina.

Il a été proposé que l'apparition de la phase ordonnée
de Santa Catharina puisse étre due a une oxydation de cet objet
depuis sa chute sur terre. Nous ne sommes pas favorables a cette
interpretation, car d'une part, les phénoménes d'oxydation et
les mécanismes théoriques invoqués sont insufisamment démontrés;
d'une autre part, la phase ordonnée a été identifiée dans un
grand nombre de météorites ol les phases métalliques ne montrent
aucune évidence d'oxydation.

Exigeant pour sa formation des proportions &levées de
Ni, il n'est.pas surprenant par contre qu'une phase ordonnéee

50:50 puisse se former dans une météorite de fer avec une teneur
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moyenne en Ni aussi élévée que 35%. La formation de la phase
ordonnée dans les météorites serait alors une conséquence de
leur histoire thermique. La température critique d'ordre de
cette phase est relativement trés basses, TC = 312C. Le taux
de refroidissement des météorites a l'intérieur des corps pa-
rents semble extrémement lent, a ces tempéeratures, de 1l'ordre
du degré par million d'années et l'équilibre thermodynamique
pourrait ainsi &tre atteint.

La présence simultanée des phases ordonnée et non
ordonnée permet ainsi de penser que c'est grdce a un refroidis-
sement lent de cette derniére gque se forment les domaines d'or-

dre au voisinage de la température critique.
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Figure 12
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LEGENDES DES FIGURES

Photomicrographie électronique de balayage (Mété&ori-

te dans 1l'état naturel) .

Photomicrographie optique de la mét8orite (dans 1l'état

naturel) avec attaque plus forte.

Photomicrographie optique aprés traitement de 15 heu-
res a 1073K:
a) détail de la porosité

b) recristallisation de la matrice.

Photomicrographie optique de la martensite obtenue par
refroidissement a 1l'azote liquide apreés traitement de
15 heures a 1073K.

Spectre M8ssbauer de la lame mince polie de la météori
te Santa Catharina & la température ambiante.

Spectres M8ssbauer:
a) phase~y ordonnée
b) phase-Y  desordonnée,

Spectres M8ssbauer de la lame mince polie de la Santa
Catharina en basses température:
a) 300K ; b) 110K; 4,2K

Spectres M8ssbauer de la Santa Catharina en fonction

d'un champ magnétique externe.

Spectres M8ssbauer de la Santa Catharina en fonction

d'un champ magnétique externe (suite).
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Fig. 8c - Spectres M8ssbauer de la Santa Catharina en fonction

d'un champ magnétique‘eXterne'(suite).

Fig. 9 - Diagramme de cristal tournant de la Santa Catharina,
axe d'oscillation dans la direction cristallographi-
que |[100| , amplitude d'oscillation 1109, exposure 1
heure.

Fig. 10 - Diagramme de cristal tournant de la Santa Catharina,

amplitude d'oscillation 189 autour de la direction

de faisceau, exposition de deux heures.

Fig. 11 - Axe 001 du réseau réciproque determiné avec un diffrac-
tométre sur monocristal &4 l'aide de la raie Ka du Co.
a) alliage invar Fe-Ni avant irradiation, b) alliage
invar Fe-Ni aprés irradiation, c¢) météorite Santa Ca-
tharina.

Fig. 12 - Variation du paramétre de réseau en fonction de la
température:
a) alliage Fe-Ni Invar avant irradiation
b) alliage Fe-Ni Invar aprés irradiation
c) météorite Santa Catharina avant (c) et aprés (c,)
recuit a 800C pendant 24h,

Fig. 13 - Spectres M8ssbauer de la lame de la Santa Catharina
mésuré a température ambiante:
a) avant recuit
b) aprés recuit de 15 heures 3 723K.

Fig. 14 - Spectre M8ssbauer de la Santa Catharina:
a) avant recuit 3 1073K

b) apres recuit de 20 heures a 1073K.

Fig. 15 - Spectres M8ssbauer de la météorite Santa Catharina:
a) avant le choc

b) apres de choc de 200 kbar.
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Fig. 16 - Spectre M8ssbauer de la météorite Santa Catharina

en poudre.

Fig. 17 - Spectre M8ssbauer de la météorite Cape York:
a) lammelle; b) poudre.
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Tableau I
I.S. AEQ T H A
m.s Y mm.s o m.s - kOe o
+0,005 +0,04 +0,13 +5 +5
Phase-y
ordonee -0,07 0,17 0,52 291 55,0
Phase-y ~0,02 L 0.53 . 44.67

paramagnétique
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Tableau II
I1.S. AE r H A
1 > 1
mm.s ©  mm.s m.s ™t KOe o
0,005 0,004 0,13 45 -
Phase-y _
ordonnee 0,06 0,18 0,43 290 50,23
Phase-y _ .
desordonnee 0,03 0,71 305 12,03
Phase~y 0.19 . 0.52 . 37 73

paramagnetique
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Tableau III

Phase-y ordonnée Phase~y
paramagnétique
T T I.S. AE H r 1.S.
o mm.s mn.s m.s kOe m.s T m.s -
0,01 +0,005 +0,03 5 +0,02 +0,006
300 0,51 0,07 0,18 291 0,53 -0,02
110 0,47 -0,03 0,18 293 0,46 -0,09
4,2 0,46 0,05 0,18 295 0,53 -0,07




Tableau IV

Phase~y ordonnée

Phase-y desordonnée

Phase-y paramagnétique

HeXt T I.S. AEQ int T I.S. Hint T Hint 1.S.
KOe m.s T mn.sTt mmes s kOe | mms™t mm.s T kOe | mm.s Tt kOe  mm.s -
0,05 0,02 0,08 +5 +0,07 +0,02 £5 LtO,OS *5 +(,009

0 0,43 -0,06 0,18 290 0,71 -0,03 305 0,52 —_ -0,19
5 0,32 0,05 0,19 294 0,74 0,09 310 0,53 — -0,17
11 0,32 0,06 0,18 293 0,70 0,08 304 0,57 — -0,08
14 0,36 0,09 0,16 291 0,61 0,05 305 0,69 — -0,07
15 0,27 0,11 0,18 284 0,75 0,06 301 0,89 — -0,09
30 0,41 0,24 0,15 280 0,41 -0,03 301 0,93 — -0,06
40 0,45 0,24 — 266 0,55 -0,01 298 1,09 29 -0,07
50 0,58 0,24 — 255 0,57 -0,05 284 0,34 37 -0,08
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Tableau V
Taches 8 (© d (R) hke a (R)
1 25,64 2,05 111 3,55
2 29,98 1,79 200 3,58
3 44 .97 1,26 220 3,57
4 55,96 1,08 311 3,59
5 59,94 1,03 222 3,56
6 88,09 0,90 400 3,58
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Tableau VI
8(°) a® (hke) a®®) type
14,47 3,58 001 3,58 s
20,69 2,56 110 3,62 s
25,64 2,08 111 3,60 F
29,98 1,79 200 3,60 F
33,97 1,60 021 3,58 S
37,74 1,47 112 3,60 S
44,97 1,26 220 3,56 F
221
48,55 1,19 £ 3,57 S
52,20 1,13 310 3,57 5
55,96 1,08 311 3,58 F
59,94 1,03 222 3,57 F
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Tableau VII

(hke) (hk2) 4R
(maille cubique Type de (maille tetragonale (pour le cas
de parametre a) reflexion avec parametres a's= limite de

=b' = a/2 c' = a) a=c)

001 S 001 1

110 S - 100 1/v2

111 F 101 1/V/3

200

{002} F 002 0,5

021 S 111 1/V/5

112 S 102 1//6

220

{022} F 112 1/v/8

221 S 201 1/3

003 S 003 1/3

310 S 120 1//10

131

{113} F 211 1//11

222 F 202 1/V12




Tableau VIII

I.S. AE T H A
Q
m.s m.s T mm.s T kOe A
0,01 +0,005 0,03 +5 £5
phase-y ordonnée -0,06 0,18 0,43 290 50,23
avant recuit | phase-y desordonnée -0,03 —_ 0,71 305 12,03
phase~y _ _ . ___
paramagnétique 0,19 0,52 37,73
phase-y ordonnée -0,06 0,14 0,47 294 33,65
apres recuit B
de 15 heures | phase-y desordonnee -0,05 — 0,57 322 30,83
a 723K
phase~y -0,20 — 0,46 — 35,52

paramagnétique




Tableau IX

I.S. AE T H A
: Q
m.s mn.s™ L mm.s 1 kOe %
+0,03 +0,03 +0,05 +5 +5
| phase-y ordomnée 0,06 0,18 0,43 290 50,23
avant phase-y desordomnée | -0,03 — 0,71 305 12,03
le choc phase-y
paramagnétique -0,19 —_ 0,52 -— 37,73
phase-y ordonnee -0,08 0,19 0,38 289 42,36
choc phase-y desordonnée -0,07 — 0,91 310 19,70
100 Kbar | phase-y _ -0,19 — 0,42 — 37,93
paramagnétique
phase-y ordonnée -0,07 0,20 0,33 289 23,72
choc phase-y desordonnée -0,50 — 1,00 301 42,32
200 Kbar phase-y
e maungtique 0,19 — 0,40 — 34,00

|

-6G~ .
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Tableau X
I.S. A, r H A

m.s T  m.s mm.s_I kOe 9

+0.02 +0.06 0.1 +5 +5
phase-y -0,06 0.15 0.66 289 30,32
ordonnee
phase-y _ 0,07 — 0,71 317 34,39
desordonnee
phase-y _ -0,18 — 0,70 — 35.29

paramagnetique
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NOTES DES TABLEAUX

Parameétres hyperfins de la lame mince polie de
la météorite Santa Catharina.

Paramétres hyperfins de la lame mince polie de
la météorite Santa Catharina avec deux sites
magnétiques.

Paramétres hyperfins des phases ordonné et pa-
ramagnétique de la lame mince polie de la Santa

Catharina en basses temperatures.

Paramétres hyperfins de la Santa Catharina en
fonction du champ magnétique appligué.

Indexation du diagramme de la figure 9.
Indexation du diagramme de la figure 10.
Indexation avec des mailles cubique et tetragonale.

Parametres hyperfins de la lame de la Santa Catha-

rina avant et aprés recuit de 15 heures a 723K,

Parameétres hyperfins de la Santa Catharina en fonc-

tion des pression de choc,

Paramétres hyperfins de la Santa Catharina apres
laminage.



