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angles ranging between 76° (Ow(3)4—Ow(1)4—-N(1)&]
and 147° [CI(1)4~Ow(1)4-O(4) 4], while the arrange-
ments around Ow(2) and Ow(3) are close to trigonal with
the sum of the three angles for Ow(2) and Ow(3) being
345 and 355° respectively.

This hydrogen bond network makes use of all the
hydrogen atoms available for this type of bonding.
There is no intramolecular or intermolecular hydrogen
bonding between peptide molecules. However, by
means of a single intermediary, either a water molecule,
a Clion or a Ca ion, one peptide is bonded to ten other
peptide molecules. :

The authors wish to thank Dr F.R.Ahmed for the
use of his IBM 360 programs, while they are also in-
debted to the Computing Center of the University of
Oklahoma for putting computer time at their disposal.
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Etude Cristallographique du Manganite Spinelle Cubique NiMn2QO4
par Diffraction de Neutrons

PAR B.BOUCHER,* R.BUHLt ET M. PERRINT
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BP n° 2,91 Gif-sur-Yvette, France

(Regu le 4 février 1969)

It is shown that the inversion parameter, v, in the cubic spinel (Mn,Ni;-,) [Mn-,Ni,JO4 changes from
0-74 when the sample is quenched from a high temperature to 0-93 when slowly cooled. The cell par-
ameter is a linear function of v and is a minimum when v is a maximum; the oxygen positional par-
ameter is independent of thermal treatment. The short range order between nickel and manganese
atoms in the B sites was examined and the correlation coefficients were determined. The variation of
internal energy as a function of the degree of inversion was also calculated and discussed.

Introduction

Le manganite de nickel, NiMn,0y, est un spinelle cu-
bique (Sinha, Sanjana & Biswas, 1957) (groupe d’espace
Fd3m, O0}). Villers & Buhl (1965) ont décrit en détail la
méthode de fabrication de ce corps et ont montré que

* Partie de la Thése de doctorat d’Etat, Paris, 2 Décembre
1968.

1 L.M,P.S, CNRS, Bellevue.

certaines propriétés cristallines ou magnétiques variai-
ent avec la température de trempe. Nous étudions ces
échantillons par des mesures de diffraction de neutrons
et determinons la valeur des parametres caractérisant
la structure cristalline.

Echantillons étudies; controle de pureté

Les échantillons ont été préparés suivant la méthode
décrite dans Villers & Buhl (1965). Le corps, formé a
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940°C, est ensuite trempé & ’eau & partir d‘une tem-
perature comprise entre 940 °C et 25°C. Nous obtenons
ainsi une série d’échantillons, chaque échantillon corre-
spondant & une température de trempe. Pour vérifier la
pureté des échantillons, nous avons examiné les pro-
duits par:

(1) Rayons X

Les diagrammes de poudre Debye-Scherrer avec la
raie Ko du fer ont montré que nos échantillons présen-
taient une phase unique cubique spinelle correspondant
bien au composé NiMn,0, décrit par Sinha etal. (1957)
(a 8,40 A).*

(2) Micrographie

Ne voyant au microscope qu’un agrégat de grains
extrémement fins, nous avons fait subir & quelques
échantillons un traitement thermique spécial destiné
a faire croitre ces grains et les rendre accessibles a la
photomicrographie. Des échantillons déja traités dans
les conditions précédentes ont été chauffés 4 nouveau
2 1200°C quelques heures sous atmosphére d’oxygéne
pur, refroidis & 940°C et ensuite traités de la méme
maniére que dans le cas d’une préparation normale.
Le chauffage au-dessus de 940 °C a pour effet de réduire
Mn;NiQ,, mais le manganite se reforme au cours du
refroidissement & 940°C; ce traitement permet la crois-
sance des grains. Nous avons vérifié qu’il n’altérait pas
les propriétés magnétiques. Malgré de nombreux pores
nous ne distinguons sur les clichés qu’une phase unique.

(3) Analyse chimique
Chaque échantillon a fait ’objet de plusieurs ana-
lyses chimiques? (au moins 4 par échantillon). Ces ana-
lyses montrent que le rapport
nombre d’atomes de manganése

“nombre d’atomes de nickel 2£0,03

quel que soit I’échantillon considéré. De plus le Tableau
| donne la moyenne des valeurs trouvées, x, lors du
dosage de ’oxygeéne actif pour chaque échantillon de
NiMn, 0y, ainsi que les écarts maximums.

x est toujours égal a 4 (sa valeur théorique) a 1%
pres, donc avec une assez bonne précision. La disper-
sion des résultats est plus grande pour les échantillons
trempés & basses températures, particulierement pour
I’échantillon refroidi lentement. De plus nous pouvons
noter pour ces derniers une légére tendance & ’oxy-
dation (les valeurs moyennes étant supérieures a 4).

* Mesures faites par MM Jehanno et Kleinberger — DPh-
SRM Saclay et Mme Lacour LMPS — CNRS - Bellevue.

T Analyses faites par M Duclos, Laboratoire de Magné-
tisme et Physique du Solide - CNRS - Bellevue.
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Ceci peut correspondre 2 la formation d’un peu d’il-
ménite (NiMnO;) comme les mesures de susceptibilité
magnétique I’ont montré dans le cas de Péchantillon
refroidi lentement. Il n’est cependant pas possible de
doser chimiquement cette ilménite étant donné le faible
écart entre la valeur moyenne mesurée et la valeur théo-
rique.

Evolution de la structure cristalline de NiMn,0,
en fonction du traitement thermique

Villers & Buhl (1965) ont donné 1’évolution du para-
metre a de la maille en fonction de la température de
trempe. Nous devons préciser la valeur des autres para-
metres caractérisant la structure pour chacun des échan-
tillons de la série.

Ces parametres sont:

(a) le paramétre u de position de I'oxygene;

(b) le degré d’inversion, v, qui représente la proportion
d’atomes de manganese occupant le site 4, la formule
cristallographique s’écrivant:

(MnyNi]—v) [Ninnz—v]O,; 5
site A4 site B

(c) éventuellement la répartition des ions manganése
et des ions nickel dans les sites 4 et B (ordonnée ou
statistique).

Les mesures faites par diffraction de neutrons (con-
trairement au cas des rayons X) permettent d’obtenir
de fagon précise ces parameétres. En effet nous nous
trouvons dans un cas favorable:

(a) 'oxygéne a une amplitude de diffusion notable
(b0=0,58 10-12cm), et du méme ordre de grandeur
en valeur absolue que celles des deux autres éléments
composants; ceci permet de déterminer le parametre
u avec une bonne précision;

(b) 'amplitude de diffusion du nickel est grande et
positive (bxi=1,03 10-12 cm); par contre celle du man-
ganése est négative (bmn= —0,36 10-12 cm). 11 s’ensuit
que les raies de diffraction de neutrons seront trés sen-
sibles au degré d’inversion v, et a un ordre éventuel
dans les sites 4 ou B des atomes de nickel et de manga-
nese.

(1) Expérience et méthode de calcul

Nous avons obtenu les spectres de diffraction de
neutrons (1=1,137 A) (Fig. 1). pour chacun des corps
de la série, a la température ambiante c’est-a-dire net-
tement au-dessus de la température de Curie. Ces spec-
tres mettent en évidence les régles d’extinction corres-
pondant au groupe O]. Toutes les intensités ont été
mesurées en valeur ‘absolue’ en prenant une poudre de
nickel comme étalon. Nous avons affiné le parametre

Tableau 1
Trempé a 940°C 850°C 750°C 650°C 600°C 550°C 450°C 350 C 20°C
X 3,97 3,98 4,03 3,99 4,00 3,98 4,05 4,03 4,02
Ecarts
maximums +0,04 +0,02 +0,04 +0,02 +0,02 +0,02 +0,05 +0,03 +0,09
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u de oxygeéne et les amplitudes de diffusion b4 et bp
correspondant aux atomes peuplant les sites 4 et B:

ba=(1—va)bxi+va byn,
bp=1[vebni+(2—VvE)bmn] .

Nous avons envisagé deux cas:

(@) nous supposons la stoichiométrie respectée
(NiMn;0,4): dans ce cas nous imposons v4=Vvp=V;

(b) nous supposons que la stoichiométrie n’est pas
respectée et qu’il n’y a pas de lacunes (Nij+zMn,—50y).
Les deux amplitudes de diffusion doivent &tre considé-
rées comme des parameétres indépendants (v4# vg). Les
parametres b4 et bp sont affinés par le calcul et per-
mettent de déterminer dans chaque site la proportion
de chaque élément. Ceci revient & faire une analyse de
la composition du corps étudié.

Un facteur de température, isotrope, identique pour
tous les atomes, a été introduit dans I’analyse des résul-
tats.

(2) Résultats

Dans tous les cas, les résultats obtenus par les deux
méthodes de calcul pour un méme échantillon sont
Y 241l
concordants. Le facteur de véracité, R= ———— est
ZTcale
toujours de ’ordre de 5% sauf pour I’échantillon trem-
pé 2 940°C pour lequel le facteur R est légerement plus
fort (7,4%).

Le Tableau 2 donne les valeurs de 'inversion obtenues
par les deux modes de calcul.

Quand nous supposons que la stoichiométrie n’est
pas respectée nous avons toujours, quel que soit le trai-
tement thermique, 0,01 <v4—vp<0,037. Laformule chi-
mique devrait donc étre écrite Ni;—:Mn,4+,0,4 (0,01 <e¢<
0,04), c’est-a-dire qu’il y aurait un excés de manganése
et un défaut de nickel. Si nous admettons ce résultat,
I’échantillon, qui a été fait & partir d’oxydes mélangés
en bonne proportion, devrait contenir en faible propor-
tion un autre oxyde dont le principal constituant serait
le nickel (NiO, NiMnO;...). Ceci expliquerait que
dans certains cas le dosage chimique ait mis en évidence
un excés d’oxygéne. Ceci serait également en accord
avec les résultats déja mentionnés des mesures de sus-
ceptibilité. Cependant il n’est pas possible d’affirmer
que ce résultat de calcul corresponde a la réalité, le
facteur R n’étant pas un critere suffisamment fin. De
toute fagon, ¢ étant dans tous les cas trés petit, nous
pourrons le négliger par la suite.

Le Tableau 3 présente les résultats des calculs dans
le cas ou la stoéchiométrie est admise. La valeur des
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différents paramétres est indiquée en bas de chaque co-
lonne.

(3) Conclusions

Nous constatons que:

(@) Linversion augmente quand la température de
trempe diminue (Fig.2). Elle varie fortement pour des
températures comprises entre 700°C et 350°C. Il n’est
pas possible d’obtenir un corps totalement inverse,
méms en refroidissant tres lentement I’échantillon.

(b) Le parametre de I'oxygene reste pratiquement
constant quelle que soit la température de trempe du
corps. Ce parametre est donc indépendant de I’inver-
sion. La valeur de ce paramétre (u=0,388) est nette-
ment supérieure a celles publiées par Sinha etal. (1957)
(u=0,381) et par Balzer & White (1958) (#=0,383) qui
ont tous deux employé la diffraction X.

La valeur trouvée correspond & deux sites 4 et B de
méme ‘volume’ (Romeijn, 1953), c’est-a-dire que les
ions qui les peuplent doivent avoir des rayons ioniques
du méme ordre, ce qui est vrai (rayons de Goldschmidt
de Ni2+=0,78 A; de Mn3+=0,70 A).

(c) Les mesures prouvent qu’il n’y a aucun ordre a
grande distance entre les atomes de nickel et de manga-
nése & 'intérieur de chacun des sites 4 et B. Non seule-
ment aucune raie de surstructure n’apparait quel que
soit le traitement thermique du corps envisdgé, méme
pour des échantillons refroidis lentement, mais encore
une répartition des éléments nickel et manganése en
sous-réseaux cubiques & faces centrées dans les sites
A ou B entrainerait des variations d’intensité suffisam-

Intensité neutrons

8000
7000
6000
5000
4000

3000

M
2000 +

]
10001 250 222 4003314228114405631 g
0 333

810 15 20 25 30 35 40 45 50
Fig.1. Spectre de diffraction de neutrons, a température am-
biante (corps & 1'état paramagnétique) A=1,137 A, v=0,93.

Tableau 2. Valeurs de I'inversion obtenues par les deux modes de calcul

Temp. de
trempe 940°C 750°C
ler cas v 0,74 0,76
2¢éme cas Va 0,75 0,778
VB 0,73 0,741
e£=V4—VB 0,02 0,037

600°C 570°C 450°C 350°C 20°C
0,80 0,80 0,87 0,925 0,93
0,80 0,806 0,877 0,94 0,943
0,79 0,79 0,857 0,914 0,912
0,01 0,016 0,020 0,026 0,031
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ment importantes pour étre mesurées, ce que 1’expéri-
ence ne confirme pas.

(d) La Fig.3 et le Tableau 4 montrent que le para-
métre ¢ (publié dans Villers & Buhl, 1965) varie liné-
airement en fonction de I’inversion v. Plus le corps est
inverse plus le paramétre « est petit.

Ordre a courte distance

Tous les spectres enregistrés, quelle que soit la tempéra-
ture (300°K ou 4°K) présentent une modulation du
bruit de fond (Fig.4). L’importance de cette modula-
tion croit avec le degré d’inversion, et est indépendante
de la température, que nous nous trouvions au-dessus
ou au-dessous de la température d’ordre magnétique.
Il ne peut donc s’agir que d’un phénomene de diffusion
nucléaire dii & un ordre & courte distance entre atomes
de nickel et atomes de manganeése.

L’intensité du phénomeéne étant maximum quand le
degré d’inversion, v, est maximum, c’est-2-dire quand
il n’y a pratiquement plus qu’une seule sorte d’atome
(manganeése) dans le site 4, nous pouvons raisonna-
blement admettre que les atomes peuplant les sites B
sont essentiellement responsables de I’ordre a courte
distance. Ceci semble d’autant plus normal que la dis-
tance entre deux cations 4 (3,64 A) est nettement su-
périeure & la distance entre deux cations B (2,97 A).
Nous supposerons donc par la suite que le site 4 est
peuplé d’atomes fictifs tous identiques et ayant une am-
plitude moyenne de diffusion b4 définie précédemment.

Nous allons déterminer 'importance des corrélations
entre atomes en fonction de la distance.

(1) Définition des coefficients de corrélation et expression

de la surface efficace différentielle correspondant a
Pordre a courte distance

Nous reprenons le calcul rapporté par Guinier
(1956). Le site B est peuplé de deux types d’atomes
(atomes 1 et 2) de concentration C; et C, (C;+Co=1)
et d’amplitude de diffusion b, et b,. Nous supposons que
les coefficients de corrélation sont isotropes.

Nous définissons les coefficients de corrélation «;
entre atomes distants de r; par la relation:

ol n}, représente le pourcentage de voisins 2 placés a
la distance r; d’'un atome 1 et n}; le pourcentage de
voisins 1 placés & la distance r; d’un atome 2.

Si le désordre est statistique, o;=0.

Si tous les voisins i de 1 sont du type 1, az=1 .

Si tousles voisinside 1 sont du type 2, oz =1 — —Cl— (<0).
2
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La section efficace différentielle correspondant a
P’ordre & courte distance s’écrit dans le cas d’une poudre

do sin 27 5. 74
— = — 2 -
(da))s C1C2(b1 bz) (1 + {pidi TR )

ol s=[s|= 2sin @
A

tance r;. Le premier terme de cette somme correspond
a4 un fond continu constant quel que soit I’angle de
diffusion; le deuxiéme & une modulation du fond con-
tinu. A partir de la mesure de cette modulation nous
déterminons les valeurs de a; d’olt nous tirons la valeur
des quantités n!,. Rappelons que le nombre d’atomes
2 entourant un atome 1 & une distance r; est ni, p;.

et p; le nombre de voisins 2 la dis-

(2) Section efficace de diffusion correspondant au bruit
de fond mesuré

Le bruit de fond du spectre de diffraction n’est pas
uniquement di a la diffusion que provoque ’ordre &
courte distance; s’y ajoutent:

v

1,0t

0,9

0,8
940

0,7

200 400 600 800 T °C

Fig.2. Variation de I’inversion v en fonction de la température
de trempe.

aenA

8,4001

8,390r

8'3800,70 0,75 0,80 0,85 0,90

Fig.3. Variation du paramétre a de la maille en fonction de
) I’inversion.

Tableau 4. Variation du paramétre a de la maille en function de v

Température
de trempe (°C) 940°C 750°
v 0,74 0,76
a(A°) 8,399 8,397

570° 450° ' 350° 25°
0,80 0,87 0,92 0,93
8,394 8,393 8,390 8,388
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(1) la diffusion par agitation thermique;

(2) la diffusion paramagnétique ;

(3) la diffusion incohérente (indépendante de I’angle
de diffusion);

(4) une contribution d’ambiance du réacteur (indé-
pendante de I’angle de diffusion);

(5) la diffusion par I’air du faisceau incident.

Nous réduisons fortement les contributions (1) et (2)
en opérant a 4,2°K, température ou I’agitation thermi-
que est considérablement réduite et la structure magné-
tique presque complétement ordonnée. En nous limi-
tant & des angles de diffusion compris entre 6 et 40°,
nous pouvons considérer que I’intensité de la diffusion
due aux processus (1) (2) et (5) varie linéairement avec
Pangle de diffusion.

La section efficace différentielle de diffusion peut
donc étre décrite par une expression de la forme

do sin 27 s.rq
. —_ — 2
(dw)s ap +020+ Clcl(bl bz) .::puxz 271,'S, ry N

ol ay, a, seront, pour un échantillon donné, a tempé-
rature donnée, des constantes.

(3) Méthode de calcul des coefficients de corrélation o

De la mesure des intensités diffusées, nous tirons
facilement la valeur de la section efficace différentielle

do .
( Ja;) , puis les valeurs des constantes a;, a, et des coeffi-
S
cients de corrélation «;. Pour déterminer les parame-

tres a;, a,, oz nous employons la méthode de ‘recherche
de la probabilité maximum du systéme inconnue-ob-
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servation’. Cette méthode établie et mise sur machine
(Fortran IV) par Tournarie & Bibian est décrite par
eux (Tournarie, 1964, 1965; Bibian, 1965, 1966; Tour-
narie& Bibian, 1966).

(4) Résultats expérimentaux

Nous avons interprété I’ordre & courte distance pour
trois échantillons dont les degrés d’inversion sont:
v=0,74; 0,80; 0,93, et considéré dans chaque cas trois
possibilités : I’ordre & courte distance s’étend aux 3, 4
ou 5 premiers voisins B du site B. Le calcul montre
que, pour un échantillon donné, quel que soit le nom-
bre de voisins envisagés, les coefficients de corrélation
des ler, 2éme et 3éme voisins prennent la méme valeur &
mieux que 1% pour les deux premiers et que 3% pour
le troisiéme. D’autre part I’écart statistique qui entache
les 4éme et 5¢me inconnues (dont les valeurs calculées
sont trés peu différentes de zéro) leur enléve toute
signification. Nous limiterons donc les résultats aux trois
premiers voisins. Le Tableau 5 résume les résultats ob-
tenus. Il donne la valeur des a4 ainsi que I’erreur sur
les valeurs.

Nous constatons qu’un ion a tendance @ s’entourer
de premiers voisins de nature différente, et de deuxiémes
voisins de méme nature que lui. L’ordre est nettement
marqué dans le cas des premiers voisins (2,97 A) quel
que soit le degré d’inversion. Par contre dans le cas
des deuxiémes voisins (5,14 A), ordre, bien qu’existant
pour toutes les valeurs de degré d’inversion examinées,
ne devient notable que lorsque v> 0,80, c’est-a-dire dans
le cas des corps trempés au-dessous de 600°C. Enfin
les 3¢mes voisins (5,94 A) ne tendent a s’ordonner que

Tableau 5. Coefficients de correlation o;, déduits des mesures expérimentaux

a r ry v=0,74 v=0,80 v=0,93
oy 2,97 A —0,126 +0,036 -0,159+0,034 —0,23 +0,03
o 5,14 40,091 +0,032 +0,090 + 0,031 +0,267 + 0,025
a3 594 +0,033 + 0,040 +0,032+0,038 —0,055+0,032
4 Nombre de neutrons
2000
1000}
. points expérimentaux
——  courbe calculée (a 1=-0,23 q,=+0,26 a;=-0,05 ¢ +=0)
— — .. fond continu calculé pour a =0
0 28

6 10 15 20

25 30 35 4l0

Fig.4. Modulation du bruit de fond du a 'ordre nucléaire a courte distance. v=0,93; T=4,2°K. Les points représentent les
mesures, le trait continu le bruit de fond calculé, la droite hachurée la valeur moyenne du bruit de fond.
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si le corps est refroidi lentement jusqu’a la température
ambiante (ou au moins jusqu’a T~ 350°C). Le Tableau
6 montre I'importance de ce phénomene.

La Fig.5 représente la variation de (1 —a;) en fonc-
tion de l'inversion pour les trois premiers voisins de
nature 2 entourant ’atome central de nature 1. (1 —o;)
est le rapport entre le nombre d’atomes 2 qui entoure
un atome 1 & la distance r; et le nombre d’atomes 2 qui
entourerait I’atome 1 si la répartition était statistique.

Enfin la Fig.4 montre la correspondance entre le
spectre de diffusion mesuré et la courbe calculée avec
les valeurs de a; déterminées par le calcul dans le cas
v=0,93. Nous constatons que les valeurs rendent bien
compte des mesures. L’accord est aussi satisfaisant pour
les autres valeurs du degré d’inversion.

Répartition des cations a Pinterieur des sites 4 et B

(1) Calcul de la variation de I’énergie interne en fonction
de Iinversion a partir des résultats expérimentaux

Nous supposons que la trempe converse 1’état du
corps & la température 7. Dans ces conditions nous
avons dans le cas d’un échantillon trempé & la tempé-
rature T

oF oUu oS
(W)T = (W)T ‘T(W)T =0,

ou F représente I’énergie libre du corps, U son énergie
interne, S son entropie. Nous calculons la valeur de

I’entropie par la méthode statistique employée par’

Néel (1950). Nous obtenons & partir de ’équation pré-
cédente:
ou d-v2-v)
—— =kT log ~— .
ov g V2
Connaissant la température de trempe et le degré d’in-
version correspondant, nous pouvons connaitre la vari-

ation de U en fonction de v (Tableau 7 et Fig.6).

v
. ou — .
La fonctlonW(v) est représentée par une droite
d’équation
oUu

& = (—6670v+4145)10-16 erg.molecule!

=(-9,6v+5,96) kcal.mole—!.

ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DU MANGANITE SPINELLE CUBIQUE

Nous retrouvons un résultat analogue a celui publié
par Kriessman & Harrisson (1956).

La variation de I’énergie interne, quand v varie de
0 4 1 est de I’'ordre de 1013 erg.molécule! (1/10
eV.molécule™).

(2) Discussion

De nombreux auteurs ont analysé les phénomenes
intervenant dans la répartition des cations: attractions
coulombiennes, force de répulsion, champ cristallin
(Donald & McClure, 1957), polarisation des anions
(Blasse, 1964), vibration du réseau. L’énergie mise en
jeu par chacun de ces phénoménes n’est pas toujours
calculable faute de données expérimentales. Il n’est
donc pas possible de déterminer & priori la répartition
des cations. Cependant il est intéressant de remarquer
que cette répartition est due a un équilibre entre dif-
férents phénomeénes dont certains mettent en jeu des
variations d’énergies avec v considérablement plus for-
tes que la variation de I’énergie interne déterminée pre-
cédemment.

1‘“:‘“%“‘"—2
1,3
I 1Voisi
=~ 1*"Voisin
12 } /!
11 - -
[/‘* 3¢me\ojsin
Réparatitio_rl //0,6 0,7 08 / 1
statistique ﬁ T '—'é 09 ™
0,9 |- —i—]
1
0,8 [
07 { =~ 28mVoisin
R—1-aZ Nb. d'at. 1 (Ni) entourantun at. 2 (Mn)

Nb. d"at. correspondant a la répartition
statistique de 1

Fig.5. Variation des coefficients de corrélation en fonction de
P’inversion.

Tableau 6. Entourage des ions peuplant le site B

Répartition
y Voisins statistique

Ni Mn

ler 2,8 3,2

0,93 2¢me 5,6 6,4
3éme 5,6 6,4

ler 2,4 3,6

0,80 2éme 4,8 7,2
3éme 4,8 7,2

ler 2,2 3,8

0,74 2¢me 4,4 7,6
3éme 4,4 7,6

-

Entourage Entourage
de Mn de Ni
Ni Mn Ni Mn
34 2,6 2,1 3,9
4,1 7.9 7,3 4,7
5,9 6,1 5,2 6,8
2,8 3,2 1,8 4,2
4,4 7,6 5,4 6,6
4,6 7,4 5,0 7,0
2,5 3,5 1,7 4,3
4,0 8,0 51 6,9
4,3 1,7 4,7 7,3
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Tableau 7. 3(‘}] en fonction de v

0
Temp. de .

trempe aA=9»Q=v) 10U

v T(°K) V2 kT ov
0,74 1213 0,600 -0,50
0,76 1023 0,517 —-0,65
0,80 873 0,375 —0,98
0,87 723 0,184 - 1,69
0,92 623 0,102 —2,28

Calculons par exemple I’énergie de Madelung en
employant ’expression approchée (Miller, 1959; Gor-
ker, 1954)

2
Eo=— % [15221—430,8 +(172,2—488 2u)g 4 +2,6142],

ou g4 est la charge moyenne des ions de site A4, soit
dans notre cas: g4=v gun+ (1 —V)gni=v+2.
Avec 1=0,388 et a=8,40 A, nous obtenons:

E.=(—7,16 v2+33,98 v+374)10-12 erg.molécule-.

La variation de cette énergie, quand v varie de 0 4 1
est de 'ordre de 10-!! erg.molécule-! (plusieurs élec-
trons volts), c’est-a-dire 10 a4 100 fois plus grande que
la variation de I’énergie interne. Nous avons vérifié que
I’ordre & courte distance défini précédemment ainsi que
la contraction de la maille, observée quand v croit, ne
modifiait pas de fagon notable cette énergie (10 & 20%
environ).

L’énergie de Madelung est donc compensée par un
terme du méme ordre de grandeur (énergie de répulsion
qui varie également avec v.

kcal. mole !
dv
i
ok 07 0.8 09 1
<
N | | | T
\
N
N
1 \\
= .
No
Ne
-2 \
\9

— AS

3L \\

N
AN

-4

Fig.6. Variation de la dérivée de 1’énergie interne par rapport
a v en fonction de v.

oU

1 d, B'U erg.molécule~! 3y kcal.mole-1
k c¢cv av ov

—606 —838,10-16 —1,205
—670 —925 —-1,33
—855 —1180 -1,70
—1242 —1720 —-247
—1420 — 1960 -2,82

Conclusion

Suivant que le manganite de nickel est trempé a 940°C
ou refroidi lentement, I'inversion passe de 0,74 & 0,93.
Des lors il est normal que d’autres propriétés du corps
(paramétre cristallin, température de Curie, aimanta-
tion & basse température) varient. De plus la présence
de deux cations de natures différentes dans les sites B
permet de penser que les interactions magnétiques entre
les moments de spin des ions de site 4 et ceux de
site B sont différentes suivant qu’une position de site
B est peuplée de manganése ou de nickel. Nous étu-
dierons dans un prochain article le comportement mag-
nétique de ces corps.

Nous remercions vivement MM Herpin, et Meriet
qui ont suivi de prés ce travail et nous ont aidés lors
de nombreuses discussions. Nous avons cité MM Je-
hanno, Kleinberger, Duclos et Mme Lacour. Nous les
remercions de leur collaboration. Enfin nous remerci-
ons MM Tourand et Sougi de I’aide qu’ils nous ont
apportée au cours des expériences de diffraction de
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