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Fig. 5. Photometric curve measured along 10.L row of spots 
for (a) a crystal with 2H+3C+DS 50% h structure. 
(b) a crystal with 6H+ DS 35-40 % h structure. 

Table 2. Values of  the parameter ct 

ct calculated from ~ calculated from 
integral intensity models 

0.45 0.43 
0.35 0.34 
0.30 0.29 

the measured integral intensities compared with the 
values from theoretical curves calculated for the 
described models. 

Conclusion 

The introduction of the' concept of a DS structure 
deduced from a characteristic intensity distribution 
leads to the classification of structures with stacking 
faults as a combination of fragments of layers ordered 
in simple polytype cells, occurring in numbers of a few 
to several dozens, and of DS structure fragments. 

We wish to express our gratitude to Dr M. Kozielski 
and W. Patosz M. Sc. for the crystals studied. 
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Un Nouvel Exemple d'Empilement Ordonn6 h Tr6s Longue P6riode darts le Syst~me 
Or-Mangan6se; la 'Phase X' (AunMn4) 

PAR B. BELBI~OCH, H. FRISBY, N. GAIGNEBET, R. KLEINBERGER ET M. ROULLIAY 

Service de Physique du Solide et de Rdsonance Magn~tique, Centre d'Etudes Nucl~aires de Saclay, 
BP n°2 - 91190 Gif-sur- Yvette, France 

(Regu le 25 ]uin 1975, accept~ le 7 novembre 1975) 

A new example of long-period stacking order is described in the Au-Mn system for the composition' 
AuxlMn4 (26"7 at. % Mn). The structure was determined by X-ray and electron diffraction and con- 
firmed by neutron diffraction. The stacking order is the so-called 3R type in Sato's nomenclature [Sato, 
Toth & Honjo, J. Phys. Chem. Solids, (1967). 28, 137-160]. The structure includes 27 layers, building 
up a giant monoclinic cell containing 810 atoms. This phase undergoes a magnetic transition at about 
140 K. As opposed to examples given by Sato et aL (1967), the Au~xMn4 structure is not based on a long- 
period superlattice with antiphase boundaries. 

I. Introduction 

Humble (1964) au cours de son dtude de la phase 
ordonnde monoclinique AusMn2 a caractdris6 par dif- 
fraction des rayons X, une nouvelle phase de structure 
inconnue d6nommde par lui 'phase X'  et de teneur en 
mangan6se ldg6rement infdrieure h celle de AusMn2 
(26,7 at. % Mn au lieu de 28,7 at. % Mn). 

Pour des alliages dont la teneur en mangan6se est 
comprise entre 22 at. % et 28 at. % et sur des dchantil- 
Ions massifs, Sato, Toth & Honjo (1967) ont trouvd des 
structures h longue p6riode basdes sur des modulations 
du rdseau c.f.c, par des ddfauts d'empilement dans une 
direction [111], structures d6nomm6es 1R, 5H, 6H, 3R 
selon le mode d'empilement. En fait les structures 
ddcrites sont ordonn6es et proviennent toutes de la 



416 LE SYSTEME O R - M A N G A N E S E ;  LA ' P H A S E  X' (AullMn4) 

modulation d'une m~me structure ordonn6e, 1R, dont 
la p6riode comporte six couches le long de [111]: 
l'antiphase p6riodique 5. une dimension de demi- 
p6riode M =  1, de motif Au3Mn ordonn6 (type CuaAu). 
Mais dans le domaine de composition 6tudi6, ces 
auteurs ne retrouvent ni AusMn2, ni la 'phase X'. 

Nous avons d6termin6 la structure de cette 'phase X', 
correspondant b. AullMn4, par diffraction des rayons X 
et d'61ectrons, sur poudres et monocristaux. Elle est 
obtenue par mise en ordre, en dessous de 640°C de la 
solution solide c.f.c, de haute temp6rature et constitue 
un nouvel exemple d'empilement ordonn6 h longue 
p6riode dans le syst6me or-manganese. 

Comme le montrent les clich6s de la Fig. 1, la struc- 
ture de Au73,3Mn26,7 5. 650°C est c.f.c. (ce qui est 
relatif 5. la petite maille c.f.c, est rep6r6 par la notation 
pm). A 20°C le diagramme est tr6s complexe; certaines 
raies de la maille c.f.c, ont disparu. Les diagrammes de 
diffraction d'61ectrons sur monocristaux [Fig. 2(a)] 
montrent que les noeuds disparus sont 6clat6s en plu- 
sieurs noeuds parall61ement 5. une direction (111)* du 
r6seau r6ciproque de la petite maille 616mentaire c.f.c. 
Ceci sugg6re pour la 'phase X' une structure de type 
modulation d'empilement. Selon la nomenclature de 
Sato et al. (1967), l'empilement est de type 3R. Les 
atomes de manganese ne sont pas r6partis au hasard 
mais ordonn6s dans les couches, conduisant 5. une 
structure ~t longue p6riode de 27 couches que nous 
avions appel6e 'structure 5. d6fauts d'empilement 
p6riodiques' (Belb6och, Frisby & Roulliay, 1974). La 
maille ordonn6e @ante est monoclinique et comprend 
810 atomes. La p6riode de modulation est de 63,7 A. 
Cependant la maille ordonn6e hypoth6tique, sans 
d6fauts d'empilement, de laquelle on ferait d6river la 
'phase X'  n'est pas l'antiphase p6riodique ~t une dimen- 
sion d6crite par Sato et al. (1967). La modulation 
d'empilement 5. longue p6riode de AultMn4 n'est pas 
apparent6e aux antiphases p6riodiques. 

H. M~thodes exp~rimentales 

Le travail n'a pu ~tre men6 ~t son terme que par l'utili- 
sation conjointe des techniques de diffraction d'61ec- 
trons et de rayons X. 

L'6tude a doric ports sur des 6chantillons 5. gros 
grains (0,2 5. 0,5 mm) utilisables par les deux techni- 
ques. Les lingots ont 6t6 pr6par6s par fusion sous vide 
des composants b. 1080°C (J6hanno & V6rine, 1967), 
un 16ger exc6s de manganese compensant sa vaporisa- 
tion lors de la fusion. Apr~s laminage, le grossissement 
des grains s'effectue par recuit de 60 5. 100 h 5. 950°C 
dans le domaine de solution solide et la transformation 
en 'phase X' par traitement thermique 5. 520-540°C 
pendant au moins 20 h. Les lames sont ensuite amin- 
cies 61ectrolytiquement pour l'examen par diffraction 
d'61ectrons. 

La diffraction &ant effectu6e sur des lamin6s et non 
sur de v6ritables monocristaux, on voit parfois des 
taches parasites correspondant 5. un grain d'orientation 

diff6rente, tant par rayons X que par diffraction 
d'61ectrons. 

La diffraction d'61ectrons permet d'explorer rapide- 
ment un 6chantillon et de s61ectionner les diagrammes 
caract6ristiques par examen visuel sur l'6cran. Ces 
diagrammes sont intenses et les taches de surstructure 
les plus faibles sont enregistr6es en quelques secondes. 
L'espace r6ciproque complet a pu ~tre reconstitu6 sur 
un seul grain grS.ce 5. l'emploi d'une platine gonio- 
m6trique permettant d'incliner l'6chantillon de +30 
et de + 60 ° autour de deux axes perpendiculaires. 

L'examen par rayons X permet une d6termination 
m6trique plus pr6cise du r6seau et une estimation plus 
correcte des intensit6s diffract6es, les effets dynamiques 
6tant moins importants. Quelques taches dues 5. la 
double diffraction ont cependant 6t6 observ6es [voir 
Figs. 2(c) et 4(a)]. Les temps de pose, en rayonnement 
monochromatique, n6cessaires pour observer les 
taches de surstructure peuvent atteindre 300 h. 

Les poudres microcristallis6es utilis6es pour la dif- 
fraction des rayons X 5. haute et basse temp6rature, 
ainsi que pour la diffraction des neutrons et les mesures 
magn6tiques et de chaleur sp6cifique ont une granulo- 
m6trie comprise entre 20 et 50 pm; on leur fait subir les 
m~mes traitements thermiques qu'aux 6chantillons 
lamin6s, apr6s avoir au pr6alable 61imin6 les particules 
de fer provenant du limage du lingot. 

IlL Empilement compact. 
Empilement ordonn~ ~ longue p~riode 

La description d'une structure aussi complexe que celle 
de AullMn4 est difficile. I1 nous a paru plus simple de 
reprendre ici la nomenclature de Sato et al. (1967) et, 
comme ces auteurs, de partir de l'empilement c.f.c. 

Dans les structure cristallines compactes, les atomes 
sont dispos6s en couches planes dans lesquelles ils 
forment un r6seau hexagonal r6gulier; il est d'usage de 
d6signer chaque couche par A, B ou C selon que les 
atomes qui la composent se projettent suivant la direc- 
tion d'empilement sur les sites A, B ou C. 

La structure c.f.c., celle de la solution solide d6sor- 
donn6e de haute temp6rature Au73,aMn26,7 [Fig. l(a)], 
est repr6sent6e par la s6quence A B C A B C . . .  off chaque 
couche est un plan (1 11) et la direction d'empilement 
une direction [1 11]. Dans une couche toutes les posi- 
tions A (ou B, ou C) sont 6quivalentes. On passe d'une 
couche b. la suivante par une translation -~[112)© 
[vecteur de longueur a(1/6)/6, a 6tant le param6tre de la 
maille c.f.c.]. Sato et al. (1967) conviennent de nom- 
mer d6faut d'empilement toute alt6ration de la s6- 
quence A B C A B C . . .  Un d6faut d'empilement intro- 
duit toutes les trois couches conduit 5. l'empilement 
A B C  BCA CAB, A B C . . . ,  qu'ils d6nomment 3R, 
l'ensemble des neuf couches pouvant &re d6duit par 
une sym6trie rhombo6drique 5. partir de trois couches 
seulement. 

Cette description tient compte du site, ind6pendam- 
ment de la nature de l'atome qui l'occupe. Nous ap- 
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Fig. 5. Section passant par ON et [1 ]-0]~,, (ou [010]*). Rayons X, 
clich6 de pr6cession 2Mo Kct (monochromateur graphite). 
Temps de pose 300 h. On d6tecte les r6flexions les plus in- 
tenses du Tableau 1. La r6flexion 's' provient d'un autre 
cristal. 
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Fig. 1. Clich6s Debye et Scherrer de AullMn4. Rayonnement 
monochromatique 2Cu K0q (trace de ~2). Rayon de la 
chambre 95 mm. (a) 650°C solution solide c.f.c. 
Auv3.aMn2~.7. (b) Phase ordonn6e A u ,  Mn4. Le doublet 
9,15, 27-9,15, ~], dfi ~ la d6formation monoclinique est 
nettement visible. Les r6flexions de rimpuret6 AusMn2 sont 
indiqu6es par des fl/~ches. 

' i  ! 

Fig. 9. Diffraction d'61ectrons: phase cubique en 6pitaxie avec 
AullMn4 et leurs macles. 

[To face p. 416 
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Fig. 2. Sections {llO}~m. Diffraction d'61ectrons: 2=0,037 .~. (a) Section (011)~,,,: on note la s6quence des taches due 
l 'empilement 3R sur les rang6es parall61es ~. [11T],,,. Les fl6ches indiquent les emplacements des noeuds du c.f.c. (b) Section 

* o (1T0)p,,. on remarque les deux rang6es de taches de surstructure s'intercalant entre les rang6es de taches fondamentales. A 
rapprocher du sch6ma 6a repr6sentant cette section (010)* index6e dans la grande maille. Rayons X: (c) Section (IT0)~,,: 
clich6 de pr6cession ( /z=20 °) rayonnement monochromat ique 2Cu K~tz, temps de pose 72 h. On d6tecte les r6flexions 
faibles 401, 2,0,14,2,0,1-3. Les taches 's' proviennent d 'un cubique, 'h' est une tache de double diffraction. (d) Section 
(1T0)~,, d 'un 6chantillon macl6" clich6 de pr6cession ( p = 3 0  °) rayonnement filtr6 2Mo Kct. Les fl~ches indiquent les deux 
taches 18,0,0 (ou 224~,m)correspondant aux deux individus. Sur la premi6re rang6e, on voit les r6flexions 606, 6,0,15 etc .  
d'un individu et 60~, 6,0,T~2 etc .  de l'autre. 
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Fig. 3. Section (11T)~m ou (001)* [sch6ma Fig. 6(b)]. Outre les 
six r6flexions {220} on voit des taches de surstructure suivant 
[lI0]~,. (a) Rayons X, clich6 de pr6cession, 2Mo K~ et K,8 
temps de pose: 20 h. (b) Diffraction d'61ectrons (6chantillon 
6pais): On remarque bien l'axe de sym6trie. (c) Diffraction 
d'61ectrons (6chantillon tr6s aminci): On remarque sur le 
clich6 de nombreuses taches diffract6es par un r6seau bi- 
dimensionnel. 

(b) 

Fig. 4. Section passant par O M  et [1T0]~m (ou [010]*). (a) 
Rayons X, clich6 de pr6cession, 2Mo K~ (monochromateur 
graphite). Temps de pose 270 h. On d6tecte les r6flexions 
indiqu6es au Tableau 1. La reflexion marqu6e h (9,5,Ig) 
est une tache de double diffraction. (b) Diffraction d'61ec- 
trons: l'intensit6 des taches faibles est renforc6e par des 
effects de diffraction multiple. Noter la pr6sence de r6flexions 
telles que 9,1,l-g (r), 9,3,1-g (t), etc. 
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pellerons empilement g6om6trique la s6quence d'oc- 
cupation des sites. 

Dans le cas d'une structure ordonn6e telle que celle 
de Au11Mn4, les atomes d'or et de mangan6se ne sont 
plus r6partis au hasard comme ~t haute temp6rature 
mais sont ordonn6s dans les couches off ils occupent 
des positions d6termin6es. Pour une structure ordon- 
n6e ~t longue p6riode de modulation o/~ toutes les 
couches sont identiques, on doit d6finir la structure de 
la couche et le mode d'empilement des couches. De la 
combinaison de l'empilement g6om6trique et de la 
nature ordonn6e des couches, il r6sulte que les couches 
ne se d6duisent plus obligatoirement des couches adja- 
centes par des translations -~1112)0 mais par des trans- 
lations particuli6res, entrainant la surp6riode de modu- 
lation. La sym6trie globale peut ne plus ~tre rhombo6- 
drique, bien que l'empilement g6om6trique reste 3R. 
C'est le cas pour AuuMn4. 

De telles structures ont 6t6 repr6sent6es (Sato et al., 
1967) dans une maille orthorhombique, le plan (001) 
ou plan de base 6tant le plan d'empilement (lll)~m de 
la maille c.f.c, et la direction Oz la direction [111]~m. 
De la structure des couches A (ou B, ou C) on d6duit le 
facteur de structure FA et du mode d'empilement, le 
facteur de structure F~. Le facteur de structure de la 
grande maille est alors: F=F~ x F~. 

La structure de la couche et le mode d'empilement 
sont d6duits essentiellement de la section r6ciproque 
(111)p* [ou (001)* dans la maille orthorhombique] et 
des sections {ll0}~m. 

Nous verrons ult6rieurement que la grande maille de 
AuuMn4 n'est pas rigoureusement orthorhombique, 
mais monoclinique, la direction d'empilement Oz 
faisant un angle de 90,4 ° avec les plans d'empilement. 
La petite maille 616mentaire est tr6s faiblement tri- 
clinique. La direction d'empilement Oz est [11]]~m. 

IV. Structure de AUlxMII 4 ~1 20°C 

Parmi les r6flexions, certaines ne sont sensibles qu'b. 
l 'empilement g6om6trique 3R, elles seront dites fon- 
damentales. D'autres, par contre, sont li6es 5. l 'ordre 
des atomes de mangan6se dans les couches, elles seront 
dites de surstructure. 

1. Diagrammes de diffraction de cristaux uniques 
II existe des diff6rences importantes entre les dia- 

grammes de diffraction de rayons X et d'61ectrons, ces 
derniers pr6sentent de nombreuses taches absentes sur 
les clich6s de rayons X. Nous indiquerons les d6sac- 
cords au cours de la description des diagrammes et 
tenterons de les expliquer dans le § Discussion des 
rOsultats. 

Sections {ll0};m [Fig. 2 (a), (b), (c), (d)] 
Les trois sections {ll0}~m dont la Fig. 2(a) d6j~t 

cit6e est un exemple sont caract6ristiques d'un empile- 
ment g6om6trique de type 3R. Les taches sont r6parties 
sur des rang6es parall~les ~t [ll]]~m. Une rang6e sur 

trois pr6sente les m~mes r6flexions que celles qu'on 
observerait pour un empilement c.f.c. Les deux autres 
r6v61ent des taches dues h l'empilement de neufcouches 
ABCBCACAB" sur ces rang6es, chaque r6flexion c.f.c. 
est 6clat6e en trois r6flexions distantes entre elles de la 
longueur du vecteur ½111T)~m. La s6quence des taches 
observ6es est d6cal6e par rapport aux noeuds c.f.c. 
disparus de +~[11]')~,,, ou ---~[ll]')~,m selon la rang6e 
consid6r6e. Deux sections r6ciproques ne montrent que 
ces taches, dites fondamentales, dues b, l 'empilement 
g6om6trique, par contre, la troisi6me section, (1]0~,,), 
plan de sym6trie du r6seau r~ciproque, pr6sente des 
taches faibles de surstructure, comme le montre le 
clich6 de diffraction d'61ectrons [Fig. 2(b)]. Ces taches 
se r6partissent sur deux r an#es  interm6diaires, en- 
cadr6es par les rang6es de taches fondamentales. La 
position des taches de surstructure fait intervenir des 
distances r6ciproques, le long des rang6es [llT]~m 
6gales ~t ~ de la distance joignant l'origine du r6seau 
r6ciproque au noeud l l]p,,. Ces r6flexions, qui ne 
peuvent ~tre d6tect6es aux rayons X qu'avec des temps 
de pose tr6s longs [Fig. 2(c)], sont cependant tr6s 
visibles par diffraction d'61ectrons. 

Remarquons les deux taches qui partagent en trois 
le vecteur l11T)~m sur les clich6s de diffraction d'61ec- 
trons. La premi6re de ces taches apparMt dans cer- 
taines conditions exp6rimentales sur les diagrammes de 
pr6cession; (voir § Discussion des rOsultats). 

Les 6chantillons 6tudi6s pr6sentent fr6quemment des 
macles. La Fig. 2(d) en est un exemple: les taches sont 
distribu6es de la m6me fagon que pour un 6chantillon 
non macl6 uniquement sur la rang6e passant par 
l'origine du r6seau r6ciproque et commune aux deux 
directions d'empilement; par contre, sur les deux 
rang6es suivantes on observe des paires de taches dont 
l'espacement est diff6rent selon la rang6e et, sur la 
troisi~me, le d~doublement des taches de type 224 etc. 

Section (11])~m [Fig. 3(a), (b), (c)] 
On obtient les m6mes diagrammes par diffraction 

de rayons X ou par diffraction d'61ectrons d'6chantil- 
Ions 6pais [Fig. 3(a), (b)]. 

Cette section r6ciproque comprend essentiellement 
six taches de type 220 et comporte un axe de sym6trie 
nettement visible sur la Fig. 3(b), la direction [112]p~, 
situ6e dans le plan r6ciproque (11"0)~,,, d6crit pr6c6dem- 
ment. Des taches de surstructure diff6rencient la direc- 
tion [1]'0]~m; le vecteur 1220)~m est plus court que les 
deux autres vecteurs du m~me type. Les taches de sur- 
structure sont situ6es aux -] et ] du vecteur 1220)~m. 

Par diffraction d'61ectrons d'6chantillons tr~s amin- 
cis, on obtient la Fig. 3(c): on observe un grand nombre 
de taches r6guli6rement distribu6es, dues au rel~che- 
ment de la troisi~me condition de Laue pour des 
6chantillons tr6s minces. 

Autres sections rOciproques [Figs. 4(a), 4(b) et 5] 
Nous avons explor6 des sections r6ciproques parti- 

culi6rement riches en taches de surstructure, notam- 

A C 3 2 A  - 5 
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ment les sections passant par l'axe [l'i'0]~m et les noeuds 
M e t  N situ6s dans le plan (1T0)~m et rep6r6s sur la 
Fig. 2(b). On remarquera sur le clich6 de diffraction 
d'61ectrons [Fig. 4(b)] le r6seau r6gulier de taches alors 
que seules quelques taches sont visibles par rayons X 
[Fig. 4(a)]. Voir ~ ce sujet le § Discussion des rdsultats. 

2. Analyse structurale 
Choix du module 

Nous avons vu pr6c6demment que pour une struc- 
ture ~ empilement ordonn6 ~ longue p6riode de modu- 
lation, on doit d&erminer la structure de la couche et 
le mode d'empilement des couches, d6finissant une 
grande maiUe orthorhombique, l'amplitude diffract6e 
&ant F =  F a x  F, off Fa est le facteur de structure de la 
couche et F~ est li6 au mode d'empilement. 

L'ensemble des taches observ6es dans les sections 
r6ciproques 6tudi6es s'interpr&e ~. l'aide d'une maille 
g6ante pseudo-orthorhombique comportant 810 ato- 
mes r6partis en 27 couches, la p6riode de modulation 
le long de la direction d'empilement &ant de 63,7 A. 
La maille est construite sur les trois vecteurs a,b,e, 
reli6s fi la petite maille 61~mentaire par les relations: 

/ a=~zlll2)v,, 
b=~llTO)~m 
c = 9111T>~, .  

qui d6finissent la matrice de correspondance entre les 
noeuds hklv,, relatifs ~ la petite maille et les noeuds hkl  
relatifs ~, la grand• maille. Ainsi les noeuds 11Tpm224,,, 
220~m ont pour indices dans la grande maille 0,0, 27; 
18,0,0; 0, 10,0; les sections pr6c6demment examin6es 
(frO)*,, et (111-)~,, devenant (010)* et (001)*. Ces sec- 
tions sont repr6sent6es sch6matiquement Fig. 6 et 
doivent &re compar6es aux diagrammes des Figs. 2 et 3. 

En fait la sym&rie r6elle •st monoclinique, la direc- 
tion d'empilement e faisant avec a un angle/~ voisin de 
90 °, le plan d'empilement &ant d6fini par les vecteurs 
orthogonaux a et b. On le v6rifie ~ l'aide d'un 6chan- 
tiUon macl6 [Fig. 2(d)]: le plan d'empilement des 
couches (001) est le plan de made. On observe bien la 
s6paration des deux taches 18,0,0 correspondant aux 
deux directions [100]* relatives aux deux individus 
macl6s ce qui fournit une valeur approch6e de fl*. 
L'anglefl •st d6duit d'une fagon precise du diagramme de 
diffraction de rayons X d'une poudre microcristallis6e. 

Structure de la couch• d'empiIement 
Ell• est d6duite de la Fig. 3(c), diagramme de dif- 

fraction d'dlectrons d'un 6chantillon qui se comport• 
pratiquement comme un r6seau bidimensionnel. Cet 
effet •st dO ~ la combinaison de sa tr~s faible ~paisseur 
dans la direction du faisceau (de l'ordre de 1 ~ 2 
mailles g~antes seulement), de la eourbure locale de la 
zone examin6e et du polychromatisme du rayonne- 
ment. I1 en r&ulte que les noeuds s'allongent dans 
l'espace r~ciproque, dans la direction normale h la 
surface de l'6chantillon (cette direction coincide avec 
[001]*). Ils coupent la sphere d'Ewald, m~me s'ils sont 

centr6s hors de celle-ci. Les taches de diffraction du 
r6seau ~ deux dimensions sont affect6es des deux 
indices h et k seulement et le diagramme est la trans- 
form~e de la couch• d'empilement. I1 a permis de re- 
constituer la section (001) de l'espace direct en ajoutant 
]es deux hypoth6ses suivantes" 

(a) le rapport des concentrations des atomes d'or 
et de mangan6se Au/Mn est 6gal fi ~ ;  

(b) il n'y a pas de premiers voisins Mn-Mn dans le 
plan de la couche. 

La structure de la couche d'empilement dont le 
motif plan centr6 contient 22 Au et 8 Mn est sch6mati- 
s6e Fig. 7(a). 

Les coordonn6es des atomes sont: 

Mn" 0,0", z,0; ½,-}; ~,~o; ~,½", ½,½; ~,r-a,s ~ . ½,~. 

A u . ~ , 0 .  1 1 . ½ ,  x_a6; s a . , ~ , ~ ,  0,15; z,~_; ~ .  ~ ~ ;  o , ~ ;  -~ "]-"O", 6 , 1 0 ~  2 ,  
~,~- ~,~. ~,½; 0,~; k,~; ] ,~ ;  ' ~ • 1 7 . 0 , ~ ;  z ~ .  

, , ~ , - i - 6 ,  ~ - , T ~ ,  3 , 5 ,  

~,&;  ½,~o; ~ ~ -6,T6" 

Mode d'empilement des couches [Fig. 7(b)] 
Dans chaque couche, on choisit un rep6re sur un 

atome de mangan6se d6termin6, le m~me pour toutes 
les couches, par exemple celui de coordonn6es 0,0 de 
la Fig. 7(a). Le mode d'empilement des couches peut 

[oo~. 
I ~o,20. 

4 03./. 8038e 120399) • 

/ zoo .  s o ~ e  ~'= oaoe " 
11~--0027(6 4028e 8029e • • 

2023. 60240 
4019• 8020e 120210 • • 

~o% 12o14• 6ols• 
4010e 8011• 2 0 1 2 •  • 

205• 6 0 6 0  100 • 

000~ D 4019 - 802•  12030  • 

20~e 6 0 3 0  • • 
4o~. 8o~. 12o~e " 

~ s o O  

Q 

2o~e e o ~ • .  " 
12 ol-5• 

[01 oJ* 

2~0 =0100 

080 

060 

040, 

020  • 

000 '  

O ' iO  • 

(a) 

9 s o O  

9 3 0  • 

910  • 

9~'o • 

• 18027 

~ 1 8 0 0 =  224" ~100]" 

00]* 

(b) 

Fig. 6. (a) Sch6ma de la section (010)*. (b) Sch6ma de la section 
(001)*. 
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~tre repr6sent6 par le d6placement de ce rep~re d'une 
couche 5' la suivante. Ainsi, lorsque la couche Best  
empil6e sur la couche A, l'atome de Mn de la couche B 
6quivalent 5' l'atome 0,0 de la couche A est translat6 de 
~a par rapport 5' ce dernier. De m~me, l'atome 6qui- 
valent de la couche C est translat6 de ~a par rapport 5' 
celui de la couche B. Dans le module choisi les d6place- 
ments s'effectuent toujours parall~lement 5' [100]. On 
particularise ainsi, parmi l'ensemble des sites A, les 
trois sites A,A', A" situ6s le long de a. Si A est le site 
situ6/t l'origine, A' et A" sont d6finis par AA'= ~a et 
AA" =½a. Les couches B', B", C', C" se d6duisent des 
couches B et C par les m~mes translations. 

On peut consid6rer l'empilement global repr6sent6 
Fig. 7(b) comme form6 d'une s6quence de trois couches 
ABC d6cal6es les unes des autres par une translation 
~a et ceci r6p6t6 neuf fois; le passage d'une s6quence 
ABC 5' la suivante BCA' s'effectue par une translation 
-~a. Ceci conduit 5. un empilement de 27 couches qui 
s '6crit:. . .  ABC BCA' CA'B' A'B'C' B'C'A" C'A"B" 
A"B"C" B"C"A C"AB, ABC.. .  

Si on se reporte 5' la petite maille, les translations sont 
+ ½1112) et non plus -~1112)O comme dans la structure 
d6sordonn6e de haute temp6rature. L'empilement 
g6om6trique qui comprend indiff6remment les atomes 
d'or et de mangan6se est de type 3R, ABCBCACAB... ,  
par contre la sym6trie globale n'est plus rhombo6dri- 
que; le module fait jouer un r61e particulier au plan 
(010); la sym6trie est monoclinique. 

Facteur de structure 
Le facteur de structure de chaque couche s'6crit" 

/ . h + k  \ 
FA= FMo [1 +exp z n t - - f - ]  

x [ l + e x p 2 n i - ~ + e x p 2 n i ( h + - - ~ )  

+exp 2hi ( h  + k ) ]  

(l+exp    
2k 3k 

x exp 2hi k +exp 2ni-~- +exp 2ni--f 

4k h 
+exp 2 n i - f  +exp 2hi - -  

4k 
+exp 2hi (~h3 + T~)  +exp 2hi ( 3h-- + 

+exp 2hi (~- + 

( h  -103k~ exp ( h  + 2hi + ] + 2hi + exp 

Fa=0 si h+k¢2n.  

3 

Le facteur de structure F~ s'6crit: 

Fz = [ l + e x p 2 n i ( - ~ + - ~ 7  ) +exp2ni2 (~h-+~-7)] 

x [ l+exp2n i ( -~ -+  2~ ) +exp2ni2 (-~h-+ 3 / )  

• .. +exp2ni8 (29 h + 23-~/7) ] • 

Le deuxi6me terme entre crochets vaut: 
9 si 2h+l=9n 
0 si 2h+l¢9n.  

Le premier terme entre crochets vaut: 
0 si l= 9, 18 (modulo 27) 

et h =9n.  
On obtient donc pour le facteur de structure global 

F=FaxFl: 

l F=18 [1 +exp 2hi ( ~-~-h + -~ - ) 

+exp 2hi. 2 (-2~- +-~7)] { FM~[1 +exp 2hi 2h3 

4k k 
+exp 2hi ( ~ - + - - f )  +exp 2hi (---h3 + -5 -] 

+FAn[ exp 2ni k +exp 2ni 2k5 

+exp 2hi 3k  +exp 2hi 4-~k 5 + exp 2hi ( h  + _i4k) 

+exp 2hi (-~ + ; ) + e x p  2hi ( h  + ~0 ) 

+exp 2hi ( h  + ~-~-~)+exp 2hi ( h  + ~-~ -) 

+exp 2hi ( h  +-~0) +exp 2 n i h ) ]  • 

Les r6flexions (hkl) permises doivent v6rifier: 
h+k=2n 

2h + l = 9n . 

De plus, le facteur de structure s'annule si simultan6- 
ment: 

l= 9,18 (modulo 27) 
h=9n. 

Nous n'avons pas cherch6 5' r6soudre la structure 
classiquement en affinant les intensit6s. Quelques sec- 
tions du r6seau r6ciproque ont 6t6 explor6es 5' l'aide 
d'une chambre de pr6cession et nous avons v6rifi6 que 
notre module justifie l'ordre de grandeur des intensit6s 
observ6es. 

A C 3 2 A  - 5* 
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Darts le Tableau 1, nous indiquons les intensit6s 
calcul6es pour les r6flexions des sections r6ciproques 
(001)*, (010)* ainsi que les valeurs de (FAx Fz) 2 pour 
les r6flexions des deux sections passant par [010]* et les 
droites O M  ou O N  [voir Fig. 6(a)]. Les r6flexions fon- 
damentales sont intenses, elles font intervenir le 
facteur (22Fn,+ 8FMn) 2 alors que les r6flexions de sur- 
structure, affect6es du facteur (FA,--FM,) 2 sont faibles. 
On v6rifie que les r6flexions de surstructure observ6es 
sur les clich6s de pr6cession Figs. 2(c), 4(a), et 5, cor- 
respondent aux intensit6s calcul6es les plus fortes du 
Tableau 1. 

Toutes les r6flexions observ6es v6rifient les relations: 

h + k = 2 n  

2h + l = 9n . 

Par contre, les r6flexions du type 9n k 9, 9n k 18, etc. 
qui devraient ~tre 6teintes ont toutes ~t6 observ6es par 
diffraction d'61ectrons [Figs 2(b), 4(b)]. Quelques unes, 
tr6s faibles, ont 6galement 6t6 observ6es par diffrac- 
tion de rayons X [Figs. 2(c), 4(a)]. Nous discuterons ce 
point ult6rieurement. 

Distribution des atomes 
On peut r6partir les 594 atomes d'Au et les 216 

atomes de Mn darts les positions du groupe d'espace 
monoclinique Cm. Les positions 2(a) et 4(b) sont don- 
n6es par: 

Tableau 1. lntensit6s calculdes - I,,~ (Fax F~) 2 - pour les 
r~flexions hkl observ~es par rayons X des sections (001)* 
et (010)* ainsi que des sections passant par [010]* et OM 

ou ON 

On n'a pas tenu compte des corrections d'absorption, des 
facteurs de Lorentz-polarisation et de Debye. * x (FA.- FM.) z 
• * X (22FA.+8FM.) 2. 

SECTION ( 0 1 0 ) *  

h k i 1 (FAX21)2 I talc. 

0 0 27 729"* 180500 
"0 0 34 729** 105000 
2 0 5 46"  12 
2 0 13 2813"  723 
2 0 14 2813" 717 
2 0 23 59*  13 
4 0 1 2517" 635 
4 O0 10 253" 60 

19 146" 32 
6 0 6 63 * *  16000 
6 0 15 519" *  120500 
6 0 24 147"* 30300 
6 0 33 63** 11346 
8 0 2 1560* 295 
8 0 11 1041"  191 
8 0 20 315" 54 

1o ° o 7 315"  51 
10 I 1041" 158 
10 0 25 1560" 223 
12 0 3 147"* 22100 
12 0 12 519"* 75000 
12 0 21 63** 8670 

78 0 0 729** 70000 

SECTION (001)" 

h k i ] (FAXF1)2 [I  t a l c .  

0 2 0 425*  118 
0 4 0 19985* 5000 
0 6 0 19985* 4300 
0 8 0 425* 80 
0 10 0 729** 126000 
9 1 0 19985* 3500 
~ ~ ~ 425"  71 

7 2 9 * *  126000 
18 0 0 729* *  70000 

SECTION [010]', ON 

h k I (FAXF I)2 

o 2  o ,  o 8  0 425. 
4 0, 6 0 19985* 

0 I0 0 729 H 
1 1 3,  1 9 ~ 228* 
1 3 ~, 1 7 E 10691* 
1 5 '2 1560" 
2 0 ~ 59*  
2 2 ~,  2 8 ~ 402*  
1 4 ~ : 2  6 + 9. 

3 9 g 1715" 
3 3 g,  3 7 g 37* 
3 5 6 63** 
4 0 8 146* 
4 2 ~,  4 8 ~ 1000" 
¢ 4 ~ ,  4 6 ~ 22* 
5 I 10, 5 9 I-0 "37' 
5 3 I_-6, 5 7 I"~ 17}2" 
5 3 1o 253* 

o 12 519"* 
2 I-~, 6 8 I-2 303* 

6 4  I-2, 6 6 I~ 14240* 
1 1"4, 7 9 1~ 410" 

7 3 1_~,, 7 7 1"3, 19268 + 
~0~1+ 2 8 1 1 .  

1~ 1041 " 
8 2 {-6, 8 8 i-6 7133" 
8 4 1-6, 8 6 I-~ 152" 
9 k I-~, k=2n+l 0 

10 0 2"6 315" 
10 2 ~-6, 10 8 2-'6 2162" 
10 4 ~, 10 6 ~ 46*  
11 1 L5-~, 11 9 ~ 7* 
11 3 2-'~, I1 7 ~ 308" 
11 5 ~ 45 + 
12 0 2-4 147"* 

SECTION [010]*, 0:+ 

h k I (PAX~I) 2 

0 2 O, 0 8 0 4 2 5 '  
0 4 C, 0 6 0 19985* 
o 10 o, 729"* 
1 I 7, I 9 7 45* 
I 3 7, I 7 7 2162" 
I 5 7 316"  
2 0 14 2813" 
2 2 14, 2 8 14 1928 t *  ~414.~6,+ , , , .  

1 21, 9 21 1715" 
3 3 2~, 3 7 21 37" 
3 5 2! 63"* 
4 0 28 2516 q 
4 2 28, 4 8 28 17245* 
4 4 28, 4 6 28 367* 
5 1 35, 5 9 35 21" 
5 3 35, 5 7 35 1000" 
56 50 35 146" 

42 519"" 
6 2 42, 6 8 42 303* 
6 4 42, 6 6 42 14240* 
7 1 49, 7 9 49 7* 
7 3 49, 7 7 49 3C8" 
7 5 49 46" 

2(a): xOz; ½+x,½,z;  
4(b)" xyz; x~z; ½ + x , ½ + y , z ;  ½ + x , ½ - y , z .  

Pour la couche de cote z = 0 ,  les 8 atomes de Mn 
sont d6crits ~t l'aide de deux groupes 2(a) et un groupe 
4(b), et les 22 atomes d'Au par cinq groupes 4(b) et un 
groupe 2(a). 

Si l'on admet, en premibre approximation, qu'il n'y 
a pas de d6formation des plans par rapport ?t l' empilement 
compact, les coordonn6es seront les suivantes: 

Mn 
2(a)l x = 0 ;  z = 0  
2(a)2 x = 0 , 6 6 ;  z = 0  
4(b) x = 0 , 3 3 ;  y = 0 , 2 ;  z = 0  

Au 
2(a)~ x = 0 , 3 3 ;  z = 0  
4(b)x x = 0 ;  y = 0 , 2 ;  z = 0  
4(b)z x = 0 ;  y = 0 , 4 ;  z = 0  
4(b)3 x = 0 , 1 6 ;  y = 0 , 1 ;  z = 0  
4(b)4 x = 0 , 1 6 ;  y = 0 , 3 ;  z - -0  
4(b)5 x=0 ,33 ;  y = 0 , 4 ;  z = 0 .  

Les coordonn6es de l'ensemble des 30 atomes de cote 
z = 0  ont 6t6 donn6es plus haut. 

Les coordonn6es des atomes du plan de cote z = ~J-~7 se 
d6duisent des pr6c6dentes par la translation a 1 9,0,~-v et 
deviennent: 

Mn 
2(a)1 x = 0,22; y = 0; z = 0,037 
2(a)z x = 0 , 8 9 ;  y = 0 ;  z=0 ,037  
4(b) x = 0 , 5 5 ;  y = 0 , 2 ;  z=0 ,037  

Au 
2(a)~ x=0 ,56 ;  y = 0 ;  z=0,037 
4(b)x x = 0,22; y = 0,2; z = 0,037 
4(b)z x = 0,22; y = 0,4; z = 0,037 
4(b)3 x = 0 , 3 9 ;  y = 0 , 1 ;  z=0 ,037  
4(b)4 x=0 ,39 ;  y = 0 , 3 ;  z=0 ,037  
4(b)5 x = 0 , 5 6 ;  y = 0 , 4 ;  z=0 ,037  

. . . e t  ainsi de suite pour les autres couches, les trans- 
lations ~t effectuer 6tant indiqu6es Fig. 7(b). L'ensemble 
des atomes de Mn est repr6sent6 Fig. 7(c), laquelle met 
en 6vidence des amorces de chaines de Mn en proches 
voisins. 

3. Diagrammes de diffraction de poudres 
La structure propos6e permet d'interpr6ter les dia- 

grammes de poudres microcristallis6es obtenus rant 
par diffraction de rayons X que par diffraction de 
neutrons. 

Rayons X 
On peut indexer compl6tement le diagramme Fig. 

l(b). 
Dans le Tableau 2 sont indiqu6es toutes les r6flexions 

hkl permises jusqu'h d=2 ,12  A, ainsi que toutes les 
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intensit6s calcul6es, compte tenu de la multiplicit6: 

m = 4 pour les raies hkl 
m =  2 pour les raies hOl, hO0, OkO, 00l. 

Les intensit6s calcul6es correspondent 5̀  celles esti- 
m6es par d6termination visuelle. Par suite de l'influ- 
ence du facteur de Lorentz-polarisation, quelques raies 
de surstructure sont visibles aux petits angles de Bragg 
mais, dans ce domaine angulaire, la pr6cision sur les 
distances r6ticulaires est faible en raison de l'importance 
des corrections g6om&riques dues au montage exp6ri- 
mental. On note la pr6sence d'un peu de AusMn2 corn- 
me impuret6. Le Tableau 3 compl6te le Tableau 2 en 
donnant toutes les raies hkl observ6es jusqu'aux 
grands angles de Bragg, qui permettent de d6terminer 
les param6tres r6ticulaires: a=14,767+0,006, b =  
14,359_+0,006, c=63,68_+0,01 A, fl=90,41 °. Le vol- 
ume de la maille est 13502,32 A a. 

La maille 616mentaire est faiblement triclinique, de 
param6tres: a=b=4 ,055 ,  c=4,0548A, ~=fl=90,72, 
7=90,17 °, et de volume V= 66,678 A a. 

Neutrons 
La structure est confirm6e par diffraction de neu- 

trons.I" La longueur de diffusion du manganese 6tant 
n6gative, l'intensit6 de raies de surstructure qui d6pend 
de (FAu--FMn) 2 est renforc6e par rapport 5. celle des 
raies fondamentales. Les intensit6s calcul6es des raies 
hkl sont indiqu6es dans le Tableau 2 et le spectre 
obtenu 5. 20°C montre les raies de surstructure les 
plus fortes. [Fig. 8(a)]. 

4. Discussion des r@sultats 
Diffractions multiples 

Les diagrammes de diffraction d'61ectrons font ap- 
paraitre toutes les r6flexions hkl du type: 

h=9n 
1= 9,18 (modulo 27) 

1" Nous sommes redevables ~t MM M6riel, Sougi et Allain 
des spectres de diffraction de neutrons. 
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Fig. 7. (a) Structure de la couche d'empilement (ou plan de base). (b) Mode d'empilement des couches. (c) Distribution des 
216 atomes de Mn. 
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qui d'apr6s l'expression de F~ devraient 8tre rigoureuse- 
ment 6teintes. On peut voir, par exemple, sur la Fig._:. 
4(b), une rang6e de taches s'indexant 9,1,18; 9,3,18 
etc. et sur la Fig. 2(b) les taches 009 et 0,0,18. 

Certains diagrammes de diffraction de rayons X 
pr6sentent, eux aussi, de telles r6flexions; la Fig. 2(c) 

Tableau 2. Liste des r@flexions permises et observ@es 
jusqu'gt d = 2 , 2  A, par diffraction de rayons X et de 

neutrons 

Intensit6s calcul6es pour les rayons X et les neutrons: I ~  m L F  z 
avec: F z = (Fax Ft) z 

1 + cos z 20~ cos 2 20 

Lax = sinZ 0 cos 0(1 + cos 2 200 

1 
Laeut . . . .  " sin 0. sin 20 

0: angle de Bragg. ~: angle de r6flexion sur le cristal mono-  
chromateur * x ( F A . - F ~ a . ) "  ** x ( 2 2 F A . + 8 F M . )  z. 

montre une tache 009, la Fig. 4(a) une r6flexion 9, 5,18. 
On a v6rifi6 que toutes ces r6flexions pouvaient pro- 

venir de ph6nom6nes de diffraction multiple. Rappe- 
Ions qu'en diffraction d'61ectrons il suffit pour obtenir 
une tache 'interdite' d'indices hakala que ceux-ci ob6is- 
sent aux relations" h 3- -  hx _+ h2, ka = ka _+ k2, la = l~ _+/2, 
off h~k~l~ et h2kzl2 sont deux r6flexions fortes du dia- 
gramme. I1 semble bien que ce soit ce m6canisme qui 
fasse apparaitre les taches 009 et 0,0,18 sur la Fig. 2(b). 
On peut montrer qu'elles sont essentiellement dues h la 
double diffraction en inclinant l'6chantillon autour de 
l'axe [001]*, alors les taches interdites s'6teignent peu 
~. peu tandis que les rang6es qui leur donnaient nais- 

Tableau 3. Liste des r@flexions hkl observOes par dif- 
fraction de rayons X pour des distances r@ticulaires 

inf@rieures gt 2 A 

* x (FA,, - -  FM. )  = ** x ( 2 2 F A .  + 8FM. )  ~. 

1 1 ~ 9,81 
0 2 0 7 , 1 8  
1 1 7 6 ,80  
2 0 ~ 6 ,72 
21 0 ,N 6,)7 

5,06 
2 2  ~ 4,91 
2 2 5  4,76 

1 ~ 4,54 
3 3 4,51 
32 ~ ~ 4.28 

1"~ 4,10 
1 , o L  4,o7 
2 3.86 
1 1 16 3,71 
o o1 )68 

0 3 5 9  
I 3 TT 3,58 
2 2 T~ 3,56 
3 1 12 3.49 
2 2  14 3,40 
3 ) 3_ 3 , ) 9  
: o 8  3,36 

,' '0 ~ 3,28 ),27 
1o 3,18 ~;,% )17  

3,15 
2 4  L 3.13 
1 I[FO 3.05 
4 2  ~ 3,01 
1 3 16 2.99 

2 10 2.91 
1 T 2,89 ;~2  2,88 

2,81 
~ ; ~  271 

2 , 7 0  
2 4  ~ 2,70 
1 5 7 2,69 
) ) ~ 2,68 
5 1 ~ 2 ,64  
4 0 1"7 2,64 
2 4 1 4  2,63 
1 ) ~ 2,61 
2 0  23 2 , 5 9  ; ;1 2,57 

2,54 
3 1  21 2,55 

2 2--~ 2,53 
~ 2,51 

2,48 
14 ? 19 2,47 

25 2 ,47  
3 5 _5 2,46 
4 4 8 2,~5 
6 0 3 2.45 
2 2 2 3  2,43 
3 5 g 2,42 
6 0 6 2,3"9 
0 6 0 2.39 
5 3 8 2.39 
4 4 10 2,38 
00 27 2,36 
5 3 1"~ 2,34 
4 g 319 2,322'34 

2,31 
I 5 16 2,30 

~ ? 228 
2,27 

21 2,27 
~ 225 
~ 12 224 

1~ 2,24 
6 0  2,24 
1 25 2,22 ~ ~ 2 2 0  

22 2,16 
3 ~ 2,15 
6 015 2,12 

RAYONS X 

(FAXF132 m I talc d mesur4 I calc. 

228* 4 268 2 273 
425* 2 260 1 127 

46" 4 51 231 
32 140 59* 2 

45* 2 22 98 
152" 4 406 105 
402" 4 253 1 050 
309" 4 160 76) 

4 0 3 5 "  : 1 8 8 4  3 4 , 5 5  f ~ 058 
10 691" 4 44o 2 7o2 

1 717" 4 62~ 3416 
2 813* 2 463 2 576 
2 163" 4 687 ) 906 
2 813" 2 )87 2 289 

152" 4 40 224 
~517" ~ ,30 ! : 869 

1 987" 2 2 503 ~ ~,58 f 1 098 
128" 4 1 786 10 017 1 

1 280* 4 4 623 3.56 f t 26 719 
1 4 2 4 3 "  4 ) 269 3,50 f 18998  
19280*  4 4 182 3,41 f 24444  

86* 4 18 105 
91 146" 2 14 

17 255- 4 3 ) ) 8  ) ,28 ~ 20 )98 
37* 4 7 42 

140 253: 2 2~ 
1424~. : 2584 3 , 6 ~  1,)6~ 

7* 4 1 7 
6" 4 8 4~ 

I 000" 4 254 I 015 
7 129" 4 1 808 7 02~ 
1 7 3 2 *  4 435 1 617 
367* 4 54 ))6 
30)* 4 44 250 

I 560" 4 215 1 5 5 8  
21" 4 ) 17 
45" 2 5 18 

410" 4 52 )29 
316" 4 )7  2~2 
304" 4 35 238 

37" 4 ; 28 
253* 2 1 98 
410" 4 48 308 

2 16)*  4 232 1 638 
59* 2 3 22 

367* 4 39 266 
1 040* 4 110 742 
1 718" 4 182 1 225 

)09* 4 30 I 217 
1 7 2 5 5 *  4 1 6 7 2  2,52 f 12082  
1 732* 4 167 1 208 

146. ~ ~ 49 
228* 2 154 
147"* 4 16 368 2.46 MF 14 420 

2 ] *  4 74253 SA 
147"* 2 2,45 MF 7 462 

NEUTRONS 

d meaur4 

10,O ff 

4.94 ff 

4.53 MF 

4,29 Zf 

4.09 £ 

3,86 £f 

).69 f 

3,57 F 

3,50 MF 
5.41 MF 

3.27 MF 

~,16 MF 

).00 f 

2.92 f f  

2,81 ff 

2,51 MF 

2,45 MF 

402* 4 40 266 
63"* ~ ~ 28) 2,42 ~ ~ 202 } 
63"*  126 2,39 038 2,39 MF 

19 987" 2 865 6 370 
1 000" 4 86 630 

37. ~ ~ 21 
729** 3 2 4 9  2,36 FP 34552  2,56 FF 

1 732* 4 155 1 057 
1 000" 4 77 609 

80" 4 6 44 
4 0 5 2 "  4 274 2401 
1 040" 4 70 609 

37* 
37" ~ ~ 21 21 
37" 4 2 21 

9* 4 1 5 

1 2,24 FF 4 2,24 FF 
519"* 2 19 970 I 2 2 2 1 8  

I0 691* 4 714 1 7 014 2,22 ff 
21" 4 1 19 
7 4 1 

51 ** 4 33 964 2,14 F 40 92 2,14 P 
519"* 2 16892 2,12 MF 20055  2,12 F 

h k i dcalc. (FAXFI)2 m I~mLF 2 d observ4 

6 0 ~ 1 9 1 8  6 5 ' '  
3 5 21 1,916 65** 
3 5 ~ 1,815 147"* 
6 024 1.798 147"* 
0 6 27 I . 680 19 987* 

I 0 1.630 19 987* 
0 ~ 1.615 147"* 
5 30 1.610 147"* 

3605 ~ 1,526 63"* 
1,51 ) 63** 

0 1 0 1 0  1,435 729"*  
0 1,425 729** 

6950 ~ 1,365 519"* 
~ 39 1.361 519"* 

1,295 519"* 
6 0 4 2  1,287 519"* 
2,10 ~ 1,2,8 147.. 

1 o 1,228 147"* 
729** 0 10 27 1,227 

29 50 ~ 1,223 729"" 
I 1.223 65"* 

5027 1,216 729"* 
I ~ 1.209 519"* 

12 0 12 1,197 519"* 
6 1015 1.189 519"* 

12 0 1"~ 1,184 519"* 
0 5 4  1.179 729"* 
0 4-~ 1,171 63"* 

6 | 0  ~ 0,989 519"* 
12 0 59 0.979 519"* 
) 5 ~ 5  0.977 63"* 

12 042 0.959 519"* 
6 1042  0,958 519"* 

1 4 2 7  0,940 1 9 9 8 7 *  
15 ~_ 0.9)9 147"* 

) 15 ~ 0.936 63"* 
1 2 1 0  _3 0,933 147"* 
12 10 6 O,931 63** 
15 5 3 0,931 147"* 

) 1 5 1 2  0,925 519"* 
12 10 12 0 ,919  519"* 
15 5 ~'2 0,918 519"* 

) 151--~ 0.918 519"* 
12 I0 ~ 0,914 519"*  
01054 0,911 729** 
9 5 ~ 0.911 729"* 

15 105 ~.~ 0,908 519"* 
0.908 63"* 

9 05 ~.~ 0.906 729"* 
0.900 519"* 

12 0 48 0.899 63"* 
3 5 66 0.898 519"* 
~ 15 ~ 0.897 6 , * *  

15 0.886 147"* 
12 10 2~ 0,883 519"* 
12 0 ~I" 0.879 147"* 
6 10 51 0.878 147"* 

15 5 24 0,877 147 ' *  
) 5 ~ 0,866 519"* 
6 0 6 9  0,862 519"* 

1: 1~ ~.~ 0,859 147"* 
0.855 147"* 

147"* 12 10 )0 0.853 
) 15 ~ 0,845 65"* 

12 10 ~ 0 ,84)  65** 
1~ 1'0" 0,8)7 6 . .  

5--7 0,852 147"* 
189 105 00 0.8268 729"* 

0.8204 729** 
) 15 )9 0,8139 519"* 
15 5 ~ 0,811)  519"* 
12 10 )9 0.8091 519"* 
23 105 ~ 0 ,7992  519"* 

I 1 42 0.7974 519"* 
15 5 42 0,7911 519"* 
0 0.7861 9 1~ :~ 729"" 

0,7811 729** 
1 9 105 ~ 0.7794 729"* 

0.7766 729** 
3 5 ~'~ 0.7763 147"* 

2 I 503 ~I 
4 ) 006 j .916 f 
4 6 168 1.817 f 
2 3 050 1.798 f 
4 500 1.684 ff 
4 500 1.631 ff 
2 I 687 } 613 f 
4 3 360 I 
4 1 159 1,525 f f  

564 1.509 ff 
I0 100 1,435 M~ 

4 10 069 1.425 F 2 ~4o4 } 
4 798 1.362 MF 
4 4 870 1.296 MF 
2 2 405 1.287 f 
4 1 3 3 2  1,259 t 
2 661 I .227 F 
4 6 553 . I 
4 6 500 } .222 F 
2 279 I 
4 6 467 1,216 RF 

578 1.209 MF 4 
2 266 1.197 RF 

: ~ 518 1,189 M" 
254 1,184 MF 

2 2 95) 1.179 MF 
2 250 1,172 t 

~ 16o 0.989 F 

547 I 0,979 NF 
372 

1 514 ~ 0.959 F 
4 ) 028 / 

121 0,942 fff 
961 0.959 f 

4 408 0.956 ff : 957 } 
405 0,931 MF 

4 951 
4 3318 0.925 MF : ~ 2 6 2 }  

262 0,918 F 
4 3 2 6 2  
4 3 4 6 2  0,914 MF 

: :840 I0'911 F 840 

: 3414450 ~0 ,908  NF 

14 ~14 ~ 0,906 , .  
2 2O4 

I 0.898 F ) 584 ! 410 
: 1 0 0 2  0.886 

994 0.885 
2 490 } 
4 980 0.878 f 

4 1 0 3 6  0,877 f 
: ? 611 0.866 N; 

892 0.862 
1 091 0.858 f 
I 146 I 

0,855 MF 4 I 146 
510 

I 0.845 ff 510 
1525 08. T 

~00 0.8)2 
6 900 0.8269 F 
3 600 0.8204 MF 

4 5 419 0.8139 MF 
: ~ 7 8 1 0 , 8 1 1 5 M F  

525 0.8090 MF 
4 7 247 0.7994 MF 
4 7 549 0.7975 MF 
4 8 590 0.7909 MF 
2 6 455 0.7862 MF 
4 15 528 0.7812 FF 
4 16 534 0.7795 FF 
2 10 109 [0.7766 F 4 4 079 i 
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Fig. 8. Spectres de diffraction de neutrons (2= 1,140/~) (a) ~t 

20 °C. Comparer les raies observ6es et le Tableau 2, (b) b. 4,2 
K. Le spectre de diff6rence entre 4,2 K et l'ambiante est 
6galement repr6sent6, faisant ressortir les raies magn6tiques, 
en particulier la (003), dont on suivra la disparition par 
616vation de temp6rature. 

sance s'affaiblissent en sortant de la zone de Laue. La 
double diffraction explique 6galement la tache 'h' 
observ6e par rayons X [Fig. 2(c)]. Les noeuds 6, 0,12 et 
'h' se trouvent simultan6ment sur un petit cercle 
[analogue ~t celui visible sur la Fig. 2(d)] intersection de 
la sph6re d'Ewald et du plan du film. Le faisceau dif- 
fract6 intense correspondant ~t la position du noeud 
6,0,12 sur la sph6re d'Ewald, sert de nouveau 
faisceau primaire; l 'origine du r6seau r6ciproque 
6tant translat6e au noeud 6, 0,12 le noeud 603 se trouve 

sur la sphere de r6flexion. Ce noeud a pour indice 009 
lorsqu'on se r6f~re ~ la v6ritable origine du r6seau 
r6ciproque. Si l 'on diminue l'angle de pr6cession de 
fagon ~ ce qu'aucun des noeuds 6,0,12 et g03 ne se 
trouve sur la sphere de r6flexion, on ne voit pas ap- 
paraffre la r6flexion 009 malgr6 des temp__s de pose 
prolong6s. Pour la Fig. 4(a) la tache 9, 5,18 du clich6 
de pr6cession est la seule r6flexion attendue par double 
diffraction car provenant des r6flexions intenses 6, 0,12 
et 35g. Le cas de la Fig. 4(b) est plus complexe" les 
taches forment des figures r6guli~res off la ligne 9, k, 18 
ne se distingue enrien des lignes voisines. Cela implique 
obligatoirement non plus seulement la double diffrac- 
tion mais des effets de diffractions multiples. Ainsi le 
ph6nom~ne de double diffraction pour les rayons X et 
de diffractions multiples pour les 61ectrons permettent 
d'expliquer toutes les taches observ6es. 

On ne peut toutefois exclure une autre cause d'ap- 
parition des taches" 

h=9n 
l =  9,18 (modulo 27) 

~t savoir un rel~.chement des conditions d'extinction de 
Fz, dO b. un empilement non id6al des couches, comme, 
par exemple, un empilement comprenant neuf s6quen- 
ces ABC distantes de ¢/9 mais ~t l'int6rieur desquelles 
les couches A,B,C ne seraient pas 6quidistantes. La 
Fig. 7(e) montre qu'il pourrait  bien en ~tre ainsi, en 
raison de la configuration des fragments de cha~nes 
Mn-Mn.  

Ddsordre planaire 
II serait probablement illusoire de chercher ~t affiner 

cette structure car elle est imparfaite et des diffusions 
affectent notablement l'intensit6 des raies observ6es; il 
existe, en effet, un ddsordre planaire dans la structure: 
on observe des tra~n6es de diffusion parall61es ~t [001]* 
dans les sections r6ciproques {110}~,, sur toutes les 
rang6es sensibles ~t l 'empilement g6om6trique. On note 
ainsi une tra~n6e le long de la rang6e [60/] et non sur la 
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rang6e [00l] [Fig. 2(b), (c)]. Ces tra~n6es, de sym6trie 
hexagonale, correspondent b. des d6fauts d'empilement 
introduisant une s6quence hexagonale de type ABAB 
par exemple ABC BCA CAB ABAB C A . . . ,  la p6riode 
de 27 couches n'6tant pas affect6e dans son ensemble. 
Ces d6fauts planaires, de grande extension, sont r6- 
partis au hasard dans le cristal. 

Ces d6sordres planaires existent m~me pour les 
grains des poudres microcristallis6es: les diagrammes 
Debye et Scherrer effectu6s en maintenant l'6chantillon 
fixe r6v~lent, en effet, des diffusions au voisinage des 
raies ponctu6es. 

Structure cubique en ~pitaxie 

Sur la Fig. 2(c) on observe des taches {111} d'un 
r6seau c.f.c, appartenant b. deux individus macl6s, les 
plans d'empilement du c.f.c. 6rant confondus avec ceux 
de AuuMn4 monoclinique. Par diffraction d'61ectrons, 
on a obtenu des clich6s off les taches correspondant b. 
cette phase en 6pitaxie sont assez intenses (Fig. 9). 

La question se pose de savoir si cette phase cubique 
ne sert pas de base ~t la structure ordonn6e non faut6e 
A B C A ' B ' C ' A " B " C "  (structure des couches identique 

celle de AullMn4), de laquelle d6riverait AullMn4 
par introduction d'un d6faut d'empilement toutes les 
trois couches et d6formation monoclinique du r6seau. 
Nous n'avons pas r6ussi 5. observer de taches de sur- 
structure pour cette phase et nous ne pouvons donc pas 
conclure ~t l'existence d'une structure ordonn6e sans 
d6fauts d'empilement. De toute fa~on, si cette phase 
existait, elle n'aurait rien de commun avec la structure 
5. antiphase p6riodique dont Sato et al. (1967) font 
d6river toutes les structures ~. empilement ordonn6 5. 
longue p6riode qu'ils ont d6crites. 

V. Structure de AutuMn4 en fonction de la temperature 

Les variations de param6tre et de volume sont repr6sen- 
t6es sur la Fig. 10(a), (b), (c), (d). L'angle fl reste sen- 
siblement constant. 

a A  
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14~0. 
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Fig. 10. Dilatation de AullMn4: Variation en fonction de la temp6rature: (a) du param6tre a, (b) du param6tre b, (c) du 
param6tre c, (d) du volume. 
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1. Evolution de la structure au dessus de 20 °C: transi- 
tion ordre-dOsordre 

La 'phase X' redonne la solution solide c.f.c, par 
chauffage /~ 640°C, temp6rature 5. laquelle coexistent 
les deux phases. A 650°C on observe seulement la 
solution solide d6sordonn6e. 

A 640°C, le volume de la maille de AunMn4, rap- 
port6 au volume 616mentaire qui ne comprendrait que 
quatre atomes au lieu de 810 peut ~tre compar6 h celui 
de la maille c.f.c, de la solution solide: la mise en ordre 
s'accompagne d'une diminution de volume de 0,12 ,~3 
[Fig. 10(d)]. 

Si l'on fait abstraction de la d6formation angulaire 
qui est faible, le param~tre de la maille d6sordonn6e 
ad6s=4,1020/~ conduirait pour une grande maille aux 
param~tres: 

31/'6 
a=  ~ ad~ = 15,07 /~, 

51/2 
b= ~ ad6s = 14,502 

C = 9 1/ aa~ = 63,94 
au lieu de 

a =  14,948/~ 
b = 14,502 
c=64,36 
fl=90,39 ° 

pour AuuMn4. 
La comparaison avec les param~tres/t 640°C pour 

la 'phase X' montre que tandis que c augmente, b ne 
change pas e t a  diminue fortement. La raise en ordre 
s'effectue donc dans les couches et l'6volution du para- 
m~tre a traduit bien le r61e particulier des plans (010) 
sugg6r6 par la structure propos6e puisque les transla- 
tions des diff6rentes couches ne font intervenir que des 
vecteurs parall~les/t a. L'augmentation de la distance 
inter-couches est de 0,015/~. Elle est peut-~tre ~ cor- 
r61er avec l'apparition des segments de chaines de 
manganese. 

2. Evolution de la structure en dessous de 20 °C: transi- 
tion magndtique 

Le param~tre a pr6sente une variation notable au 
voisinage de 150 K, entrainant un changement pro- 
portionnel du volume [Fig. 10(d)]. 

Des mesures de susceptibilit6 magn6tique et d'aiman- 
tation (Mi6dan-Gros & Plumier, 1974) ont montr6 qu'il 
s'agit d'une transition magn6tique. Le compos6 
AunMn4 est antiferromagn6tique, l'inverse de la 
susceptibilit6 pr6sentant un minimum 61argi au vois- 
inage de 145 K. Des mesures de chaleur sp6cifique 
(Lecomte, 1975) r6v~lent d'ailleurs l'existence d'une 
transition ~t 136 K. 

La diffraction de neutrons ~t 4,2 K confirme ce 
r6sultat [Fig. 8(b)]. I1 apparait une raie tr~s intense aux 
tr~s petits angles de Bragg qui pourrait s'indexer corn- 
me une 003. Sur le flanc de cette r6flexion, du c6t6 
des grands angles, se superpose une raie faible. On 

observe d'autres raies faibles ~t des angles de Bragg 
plus 61ev6s. Cette raie magn6tique 003 disparait au 
dessus de 140 K. 

La diffraction de neutrons confirme donc que le 
compos6 est magn6tique ordonn6 en dessous d'une 
temp6rature tr6s voisine de celle h laquelle apparais- 
sent une anomalie de chaleur sp6cifique et un maximum 
de la susceptibilit6. I1 ne nous a pas 6t6 possible, 
l'heure actuelle, de pr6ciser le type d'ordre antiferro- 
magn6tique que pr6sente AunMn4 h basse temp6rature. 
Cet ordre magn6tique dolt ~tre complexe et les donn6es 
d'un spectre de poudre sont insuffisantes pour qu'il 
soit possible de trouver une solution exempte d'ambi- 
guit6. 

IV. Conclusion 

Grace /l l'utilisation conjointe de la diffraction de 
rayons X et d'61ectrons, la structure de AunMn4 a 6t6 
r6solue et confirm6e par diffraction de neutrons. Insis- 
tons sur le fait que seules les positions id6ales des 810 
atomes ont 6t6 d6termin6es, aucun affinement de la 
structure n'ayant 6t6 tent& Le groupe d'espace est Cm, 
les param6tres de la maille g6ante monoclinique sont: 
a =  14,767, b=  14,359, c=63,68/~,, fl=90,41 °. 

Le compos6 AunMn4 pr6sente une transition ordre- 
d6sordre ~t 913 K et une transition magn6tique ~. 140 K. 
En dessous de cette temp6rature, AunMn4 est anti- 
ferromagn6tique; la structure magn6tique n'a pas 6t6 
d6termin6e. 

Nous n'avons pu effectuer les diagrammes de cristaux 
uniques que sur des gros grains d'6chantillons lamin6s. 
L'61aboration de billes monocristallines est ais6e 
(J6hanno & V6rine, 1967) pour la composition AusMnz 
[structure monoclinique de Humble (1964)] et pour les 
compositions 16g~rement inf6rieures b. 26 at. % Mn 
[structures antiphas6es h deux directions de Watanab6 
(1960) et structure/t modulation d'empilement 5H et 
6H de Sato et al. (1967)]. Par contre, elle a dchouO systO- 
matiquement d la composition AunMn4 (26,7 at. % Mn) 
ne donnant que des m61anges de phases ordonn6es de 
structures quadratiques et orthorhombiques s'appa- 
rentant aux structures de Watanab6 (1960). 

Par trempe des poudres microcristallis6es/t partir de 
temp6ratures voisines de 650°C, on observe b. l'am- 
biante (J6hanno, Belb6och, Frisby & Roulliay, 1973), 
soit les phases ordonn6es quadratiques ou ortho- 
rhombiques, soit des m61anges de phases comprenant 
essentiellement AusMnz et, en plus faible proportion, 
les structures 5H et 6H d6crites par Sato et al. (1967). 
Un recuit au dessus de 350-500 °C les transforme en la 
'phase X' avec un grossissement notable du grain, cette 
phase restant alors stable jusqu'~. 640 °C. 

I1 apparait donc que la composition n'est pas le seul 
facteur intervenant dans la stabilisation de la structure 
AunMn4, mais que d'autres facteurs, tels que l'ani- 
sotropie des 6chantillons ou la taille des cristallites, 
faisant intervenir des types d'6nergie d'origine 61astique 
macroscopique peuvent ~tre d6terminants. 
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Nous pensons que le phdnom6ne important dans la 
formation et les propri6tds de cette phase est la mise en 
ordre darts les plans d'empilement, comme le sugg6rent 
les rdsultats obtenus/t haute tempdrature. La propaga- 
tion de cet ordre sur une pdriode de 27 plans pose un 
probl6me non rdsolu/t ce jour. 

Sato et al. (1967) ont li6 les modulations d'empile- 
ment pdriodiques aux modulations d'ordre des anti- 
phases p6riodiques, ces deux phdnom6nes apparaissant 
simultandment dans les exemples qu'ils traitent. Dans 
le cas de Au,Mn4, /~ aucun moment n'intervient le 
phdnom6ne d'antiphase. I1 n'y a donc pas de raison 
d'invoquer le m~me mdcanisme de stabilisation pour 
ces deux types de structure qui peuvent ~tre parfaite- 
merit inddpendants. 

Nous remercions M G. Jdhanno qui nous a fait pro- 
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est /t l'origine de ce travail pour la composition 
AuuMn4. Nous remercions 6galement M P. Vdrine 

pour sa collaboration dans l'dlaboration des dchantil- 
Ions, ainsi que M P. Pdrio avec qui nous avons eu de 
nombreuses et fructueuses discussions. Pour la diffrac- 
tion de neutrons, nous remercions particuli6rement 
MM Mdriel, Sougi et Allain. 
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Anisotropic Corrections of Measured Integrated Bragg Intensities for Thermal Diffuse 
Scattering. II 
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The method of evaluation for the contribution of TDS to Bragg reflexions is given on the basis of the 
general formalism developed in the previous paper [Harada & Sakata, Acta Cryst. (1974), A 30, 77-82]. 
TDS tensor Ap is expressed by a matrix product as ~T~, where T is the tensor that characterizes the 
anisotropy of TDS in reciprocal space and o is the transformation matrix of scattering vector from 
Cartesian axes to crystallographic reciprocal axes. All the components of T and t~ are listed in a table 
for the nine groups of elastic constants for practical use. It is, however, found that there are only 
seven matrix forms of Ap corresponding to the seven crystallographic systems. Two different approx- 
imations proposed previously for Nillson's formalism in the estimation of the scan area of Bragg 
reflexion are shown to be available also for the general formula. The numerical calculations of the TDS 
correction for an NaC1 single crystal are made with these approximations and they are compared with 
the experimental measurements by Renninger and with the results of calculations given with other 
approximations. No substantial difference is seen among the results of calculations and they are in good 
agreement with experiments. 

1. Introduction 

In a kinematical approximation in X-ray and neutron 
diffraction theory, the first-order thermal diffuse scat- 
tering, TDS, due to acoustic lattice vibrations is known 
to produce sharp maxima at reciprocal-lattice points 
in addition to the Bragg peaks. If a smooth back- 
ground is subtracted in the normal way, the observed 
integrated intensity for the Bragg scattering I(obs) is 

given in the form 

I(obs)=I(Bragg) (1 +~x-c~) (1) 

where ~ll(Bragg) is the contribution from the first- 
order TDS under the Bragg peak and ~I(Bragg) the 
TDS already corrected in the course of the background 
subtraction. 

Recently it has been shown by the present authors 
(Harada & Sakata, 1974) that the TDS correction ~1 


