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angles ranging between 76 ° (Ow(3)a-Ow(1)a-N(1)~;] 
and 147 ° [Cl(1),4-O)v(1)A-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 C1 ion 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 Comput ing  Center of  the University of 
Oklahoma for putt ing computer  t ime at their disposal. 

References 

AHMED, F. R. (1966). Structure Factor Least Squares NRC- 
10. Ottawa: National Research Council. 

CLARK, J. R. (1963). Rev. Pure Appl. Chem. 13, 50. 
EDSALL, J. T,, FLORY, P. J., KENDREW, J. C., LIQUORI, 

A. M., NEMETHY, G., RAMACHANDRAN, G. N. & SCI-m- 
RAGA, H. A. (1966). Biopolymers, 4, 121. 

FREEMAN, H. C. (1966). In The Biochemistry of Copper, p. 77. 
Ed. J. PEISACH, P. AISEN and W. E. BLUMBERG. New York: 
Academic Press. 

FREEMAN, H. C. (1967). Advan. Protein Chem. 22, 257. 
HOWELLS, E. R., PHILLIPS, D. C. & ROGERS, D. (1950). 

Acta Cryst. 3, 210. 
International Tables for X-ray Crystallography (1962). Vol. 

III, p. 202. Birmingham: Kynoch Press. 
LEtrNG, Y. C. & MARSH, R. E. (1958). Acta Cryst. 11, 17. 
MACLENNAN, G. & BEEVERS, C. A. (1955). Acta Cryst. 8, 

579. 
MARSH, R. E. & DONOmrE, J. (1967). Advan. Protein Chem. 

22, 235. 
MAZARELLA, L., KOVACS, A. L., DESANTIS, P. & LIQUORI, 

A. M. (1967). Acta Cryst. 22, 65. 
PARTHASARATHY, R. (1966). Acta Cryst. 21, 422. 
PATTERSON, A. L. (1963). Acta Cryst. 16, 1255. 
PEEIFEER, P. (1927). Organische Molekiilverbindungen. Stutt- 

gart: Enke. 
RAMA~RISHNAN, C. & RAMACHANDRAN, G. N, (1965). Bio- 

phys. J. 5, 9O9. 
SCHOMAKER, V., WASER, J., MARSH, R. E. & BERGMAN, G. 

(1959). Acta Cryst. 12, 600. 
STEWART, R. F., DAVXOSON, E. R. & SI~PSON, W. T. (1965). 

J. Chem. Phys. 42, 3175. 
TRUEBLOOD, K. N., HORN, P. & LUZATXI, V. (1961). Acta 

Cryst. 14, 965. 
WILLOUGm3Y, T. V. (1968). Ph.D. Thesis, University of 

Oklahoma. 

Acta Cryst. (1969). B25, 2326 

Etude Cristallographique du Manganite Spindle Cubique NiMn204 
par Diffraction de Neutrons 
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Service de Physique du Solide et de R~sonance Magn~tique, Centre d'Etudes NucHah'es de Sac&y, 
BP n ° 2,91 Gif-sur- Yvette, France 

(Recu le 4 f~vrier 1969) 

It is shown that the inversion parameter, v, in the cubic spinel (MnvNil-v) [Mnz-vNiv]04 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 mangani te  de nickel, NiMn204, est un spinelle cu- 
bique (Sinha, Sanjana & Biswas, 1957) (groupe d'espace 
Fd3m, 0~.  Villers & Buhl (1965) ont d6crit en d6tail la 
m6thode de fabrication de ce corps et ont montr6 que 

* Partie de la Th6se de doctorat d'Etat, Paris, 2 D6cembre 
1968. 

I" L,M,P.S, CNRS, Bellevue. 

certaines propri6t6s cristallines ou magn6tiques variai- 
ent avec la temperature de trempe. Nous 6tudions ces 
6chantillons par des mesures de diffraction de neutrons 
et determinons la valeur des param&res caract6risant 
la structure cristalline. 

Echantillons ~tudies; controle de puret6 

Les 6chantillons ont 6t6 pr6par6s suivant la m6thode 
d6crite dans Villers & Buhl (1965). Le corps, form6 
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940°C, est ensuite tremp6 5: l'eau 5: partir d'une tem- 
perature comprise entre 940°C et 25 °C. Nous obtenons 
ainsi une s6rie d'6chantillons, chaque 6chantillon corre- 
spondant 5: une temp6rature de trempe. Pour v6rifier la 
puret6 des 6chantillons, nous avons examin6 les pro- 
duits par: 

(1) Rayons X 
Les diagrammes de poudre Debye-Scherrer avec la 

raie Kc~ du fer ont montr6 que nos 6chantillons pr6sen- 
taient une phase unique cubique spinelle correspondant 
bien au compos6 NiMn204 d6crit par Sinha etal. (1957) 
(a 8,40 A,).* 

(2) Micrographie 
Ne voyant au microscope qu'un agr6gat de grains 

extramement fins, nous avons fait subir 5: quelques 
~chantillons un traitement thermique special destin6 
5. faire crokre ces grains et les rendre accessibles 5: la 
photomicrographie. Des 6chantillons d6js: trait6s dans 
les conditions pr6c6dentes ont 6t6 chauff6s 5. nouveau 
h 1200°C quelques heures sous atmosph6re d'oxyg6ne 
pur, refroidis 5: 940°C et ensuite trait6s de la m~me 
mani~re que dans le cas d'une pr6paration normale. 
Le chauffage au-dessus de 940 °C a pour effet de r6duire 
Mn2NiO4, mais le manganite se reforme au cours du 
refroidissement 5: 940°C; ce traitement permet la crois- 
sance des grains. Nous avons v6rifi6 qu'il n'alt6rait pas 
les propri6t6s magn6tiques. Malgr6 de nombreux pores 
nous ne distinguons sur les clich6s qu'une phase unique. 

(3) Analyse chimique 
Chaque 6chantillon a fait l 'objet de plusieurs ana- 

lyses chimiquest (au moins 4 par 6chantillon). Ces ana- 
lyses montrent que le rapport 

nombre d'atomes de manganese 
. . . . . . . .  2+0,03 _ 

nombre d'atomes de nickel 

quel que soit l'6chantillon consid6r6. De plus le Tableau 
1 donne la moyenne des valeurs trouv6es, x, lors du 
dosage de l'oxyg6ne actif pour chaque 6chantillon de 
NiMn2Oz, ainsi que les 6carts maximums. 

x est toujours 6gal 5. 4 (sa valeur th6orique) 5:1% 
pr6s, donc avec une assez bonne pr6cision. La disper- 
sion des r6sultats est plus grande pour les 6chantillons 
tremp6s 5: basses temp6ratures, particuli~rement pour 
l'6chantillon refroidi lentement. De plus nous pouvons 
noter pour ces derniers une 16g6re tendance 5: l'oxy- 
dation (les valeurs moyennes 6tant sup6rieures 5: 4). 

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

"~ Analyses faites par M Duclos, Laboratoire de Magn6- 
tisme et Physique du Solide - CNRS - Bellevue. 

Ceci peut correspondre 5: la formation d 'un peu d'il- 
m6nite (NiMnO3) comme les mesures de susceptibilit6 
magn6tique l 'ont montr6 dans le cas de l'6chantillon 
refroidi lentement. II n'est cependant pas possible de 
doser chimiquement cette ilm6nite 6tant donn6 le faible 
6cart entre la valeur moyenne mesur6e et la valeur th6o- 
rique. 

Evolution de la structure cristalline de NiMn204 
en fonction du traitement thermique 

Villers & Buhl (1965) ont donn6 l'6volution du para- 
m6tre a de la maille en fonction de la temp6rature de 
trempe. Nous devons pr6ciser la valeur des autres para- 
m~tres caract6risant la structure pour chacun des 6chan- 
tillons de la s6rie. 

Ces param6tres sont: 
(a) le param&re u de position de l'oxygbne; 
(b) le degr6 d'inversion, v, qui repr6scnte la proportion 

d'atomes de mangan?~se occupant le site A, la formule 
cristallographique s'6crivant: 

(MnvNil-0 [NivMnz-v]O4 ; 
site A site B 

(c) 6ventuellement la r6partition des ions manganese 
et des ions nickel dans les sites A e t  B (ordonn6e ou 
statistique). 

Les mesures faites par diffraction de neutrons (con- 
trairement au cas des rayons X) permettent d'obtenir 
de fagon pr6cise ces param&res. En effet nous nous 
trouvons dans un cas favorable: 

(a) l'oxyg~ne a une amplitude de diffusion notable 
(bo=0,58 10 -12 cm), et du m~me ordre de grandeur 
en valeur absolue que celles des deux autres 616ments 
composants; ceci permet de d6terminer le param&re 
u avec une bonne pr6cision; 

(b) l 'amplitude de diffusion du nickel est grande et 
positive (bNi = 1,03 10 -12 cm); par contre celle du man- 
gan~se est n6gative (bMn = - 0 , 3 6  10 -12 cm). 11 s'ensuit 
que les raies de diffraction de neutrons seront tr~s sen- 
sibles au degr6 d'inversion v, et 5. un ordre 6ventuel 
dans les sites A ou B des atomes de nickel et de manga- 
nese. 

(1) Expkrience et m&hode de calcul 
Nous avons obtenu les spectres de diffraction de 

neutrons (2 = 1,137 A) (Fig. 1). pour chacun des corps 
de la s6rie, 5: la temp6rature ambiante c'est-5:-dire net- 
tement au-dessus de la temp6rature de Curie. Ces spec- 
tres mettent en 6vidence les r6gles d'extinction corres- 
pondant au groupe 07. Toutes les intensit6s ont 6t6 
mesur6es en valeur 'absolue' en prenant une poudre de 
nickel comme 6talon. Nous avons affin6 le param?~tre 

Tremp6 ~ 940°C 8 5 0 ~ C  750°C 
x 3,97 3,98 4,03 

Ecarts 
maximums + 0,04 + 0,02 + 0,04 

Tableau 1 

650°C 600°C 550°C 450~C 350 C 20°C 
3,99 4,00 3,98 4,05 4,03 4,02 

-+_ 0,02 + 0,02 + 0,02 + 0,05 _+ 0,03 + 0,09 
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u de l'oxyg~ne et les amplitudes de diffusion bA et bB 
correspondant aux atomes peuplant les sites A et B: 

bA = (1 -- VA)bm + FA bMn, 
bn = ½[vnbm + (2 - vB)bMn] . 

Nous avons envisag6 deux cas: 
(a) nous supposons la stoichiom6trie respect6e 

(NiMnzO4): dans ce cas nous imposons VA = vn = v; 
(b) nous supposons que la stoichiom6trie n'est pas 

respect6e et qu'il n'y a pas de lacunes (Nia+zMnz-xO4). 
Les deux amplitudes de diffusion doivent 8tre consid6- 
r6es comme des param&res ind6pendants (VA # Vn). Les 
param~tres bA et bB sont affin6s par le calcul et per- 
mettent de d6terminer dans chaque site la proportion 
de chaque 616merit. Ceci revient h faire une analyse de 
la composition du corps 6tudi6. 

Un facteur de temp6rature, isotrope, identique pour 
tous les atomes, a 6t6 introduit dans l'analyse des r6sul- 
tats. 

(2) Rdsultats 

Dans tousles cas, les r6sultats obtenus par les deux 
m6thodes de calcul pour un m~me 6chantillon sont 

r IAI]. 
concordants. Le facteur de v6racit6, R -  est 

~'Icale 
toujours de l'ordre de 5% sauf pour l'6chantilIon trem- 
p6 ~ 940 °C pour lequel le facteur R est 16g~rement plus 
fort (7,4%o). 

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

Quand nous supposons que la stoichiom6trie n'est 
pas respect6e nous avons toujours, quel que soit le trai- 
tement thermique,0,01 < vA -- vB < 0,037. La formule chi- 
mique devrait donc ~tre ~crite Nil-~Mn2+804 (0,01 _< e _< 
0,04), c'est-h-dire qu'il y aurait un exc~s de mangan6se 
et un d6faut de nickel. Si nous admettons ce r6sultat, 
l'6chantillon, qui a 6t6 fair b. partir d'oxydes m61ang6s 
en bonne proportion, devrait contenir en faible propor- 
tion un autre oxyde dont le principal constituant serait 
le nickel (NiO, NiMnO3.. . ) .  Ceci expliquerait que 
dans certains cas le dosage chimique ait mis en 6vidence 
un exc~s d'oxyg~ne. Ceci serait 6galement en accord 
avec les r6sultats d6jb. mentionn6s des mesures de sus- 
ceptibilit6. Cependant il n'est pas possible d'affirmer 
que ce r6sultat de calcul corresponde b. la r6alit6, le 
facteur R n'6tant pas un crit~re suffisamment fin. De 
toute faqon, e 6rant dans tousles cas tr6s petit, nous 
pourrons le n6gliger par la suite. 

Le Tableau 3 pr6sente les r6sultats des calculs dans 
le cas off la sto6chiom6trie est admise. La valeur des 

diff6rents param&res est indiqu6e en bas de chaque co- 
lonne. 

(3) Conclusions 

Nous constatons que: 
(a) L'inversion augmente quand la temp6rature de 

trempe diminue (Fig. 2). Elle varie fortement pour des 
temp6ratures comprises entre 700°C et 350 °C. II n'est 
pas possible d'obtenir un corps totalement inverse, 
mSme en refroidissant tr~s lentement l'6chantillon. 

(b) Le param~tre de l'oxyg~ne reste pratiquement 
constant quelle que soit la temp6rature de trempe du 
corps. Ce param&re est doric ind6pendant de l'inver- 
sion. La valeur de ce param&re (u=0,388) est nette- 
ment sup6rieure 5. celles publi6es par Sinha etal. (1957) 
(u=0,381) et par Balzer & White (1958) (u=0,383) qui 
ont tous deux employ6 la diffraction X. 

La valeur trouv6e correspond ~ deux sites A e t  B de 
mSme 'volume' (Romeijn, 1953), c'est-h-dire que les 
ions qui les peuplent doivent avoir des rayons ioniques 
du m~me ordre, ce qui est vrai (rayons de Goldschmidt 
de Ni 2+ = 0,78 •; de Mn 3+ = 0,70 A). 

(c) Les mesures prouvent qu'il n'y a aucun ordre 
grande distance entre les atomes de nickel et de manga- 
nese h l'int6rieur de chacun des sites Ae t  B. Non seule- 
merit aucune raie de surstructure n'apparMt quel que 
soit le traitement thermique du corps envisag6, marne 
pour des 6chantillons refroidis lentement, mais encore 
une r6partition des 616merits nickel et manganese en 
sous-r6seaux cubiques h faces centr6es dans les sites 
A ou B entrainerait des variations d'intensit6 suffisam- 

I ntensit~ neutrons 
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Fig. 1. Spectre de diffraction de neutrons, b. temperature ana- 
biante (corps ~t l'6tat paramagn6tique) 2= 1,137 ~, v=0,93. 

ler cas 
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Tableau 2. Valeurs de l'inversion obtenues par le~ deux modes de calcul 
Temp. de 

trempe 940 °C 750 °C 600 °C 570 °C 450 °C 350 °C 20 °C 
v 0,74 0,76 0,80 0,80 0,87 0,925 0,93 
va 0,75 0,778 0,80 0,806 0,877 0,94 0,943 
vB 0,73 0,741 0,79 0,79 0,857 0,914 0,912 

e = va - vB 0,02 0,037 0,01 0,016 0,020 0,026 0,031 
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ment importantes pour atre mesur6es, ce que  l'exp6ri- 
ence ne confirme pas. 

(d) La Fig. 3 et le Tableau 4 montrent que le para- 
m&re a (publi6 dans Villers & Buhl, 1965) varie lin6- 
airement en fonction de l'inversion v. Plus le corps est 
inverse plus le param&re a est petit. 

Ordre  a courte  d i s tance  

Tousles spectres enregistr6s, quelle que soit la temp6ra- 
ture (300°K ou 4°K) pr6sentent une modulation du 
bruit de fond (Fig. 4). L'importance de cette modula- 
tion croit avec le degr6 d'inversion, et est ind6pendante 
de la temp6rature, que nous nous trouvions au-dessus 
ou au-dessous de la temp6rature d'ordre magn6tique. 
I1 ne peut donc s'agir que d 'un ph6nom~ne de diffusion 
nucl6aire dfi h u n  ordre h courte distance entre atomes 
de nickel et atomes de manganese. 

L'intensit6 du ph6nom~ne 6tant maximum quand le 
degr6 d'inversion, v, est maximum, c'est-h-dire quand 
il n 'y a pratiquement plus qu'une seule sorte d'atome 
(manganese) dans le site A, nous pouvons raisonna- 
blement admettre que les atomes peuplant les sites B 
sont essentiellement responsables de l 'ordre ~t courte 
distance. Ceci semble d 'autant plus normal que la dis- 
tance entre deux cations A (3,64 A) est nettement su- 
p6rieure h la distance entre deux cations B (2,97 A). 
Nous supposerons donc par la suite que le site A est 
peupl6 d'atomes fictifs tous identiques et ayant une am- 
plitude moyenne de diffusion ba d6finie pr6c6demment. 

Nous aUons d6terminer l ' importance des corr61ations 
entre atomes en fonction de ta distance. 

La section efficace diff6rentie!le correspondant ~t 
l 'ordre ~ courte distance s'6crit dans le cas d'une poudre 

(d~_) =C1C2(b]_b2)Z (l + S pio~i s in2zcs . r , )  
s i 2re s. rt ' 

2 sin 0 
o~ s= [sl- 2 et p, le nombre de voisins h la dis- 

tance r,. Le premier terme de cette somme correspond 
h u n  fond continu constant quel que soit l 'angle de 
diffusion; le deuxi~me h une modulation du fond con- 
tinu. A partir de la mesure de cette modulation nous 
d6terminons les valeurs de a~ d'ofi nous tirons la valeur 
des quantit6s n~2. Rappelons que le nombre d'atomes 
2 entourant un atome 1 ~t une distance rt est n~2pi. 

(2) Section efficace de diffusion correspondant au bruit 
de f ond  mesurd 

Le bruit de fond du spectre de diffraction n'est pas 
uniquement dfi h la diffusion que provoque l 'ordre h 
courte distance; s'y ajoutent: 

0,9 

0,8 

0 

(1) Ddfinition des coefficients de corrdlation et expression 0,7 
de la surface efficace diffdrentielle correspondant d 
l'ordre d courte distance 

Nous reprenons le calcul rapport6 par Guinier 
(1956). Le site B est peupl6 de deux types d'atomes 
(atomes 1 et 2) de concentration C1 et C2 (C1 + C2= 1) 
et d'amplitude de diffusion bl et b2. Nous supposons que 
les coefficients de corr61ation sont isotropes. 

Nous d6finissons les coefficients de corr61ation ai 
entre atomes distants de r~ par la relation: 8,4oc 

a i=  1 -  n~-AL = 1 -  n~---L 
C2 C1' 

off n~2 repr6sente le pourcentage de voisins 2 plac6s ~ 8,390 
la distance ri d'un atome 1 et nix le pourcentage de 
voisins 1 plac6s h la distance ri d 'un atome 2. 
Si le d6sordre est statistique, ~i = O. 
Si tousles voisins i de 1 sont du type 1, ~t = 1. 

• 1 ( < 0 ) .  Si tousles voisins i de 1 sont du type 2, cq = 1 - ~22 

v 

1,0 

260 46o 66o 86o r ;c 

Fig. 2. Variation de l'inversion ven fonction de la temp6rature 
de trempe. 

a e n A  

8 ,380  ' ' ', ' 
0,70 0,75 0 ,80  0 85  0 ,90  

Fig. 3. Variation du param~tre a de la maille en fonction de 
l'inversion. 

Tableau 4. Variation du paramdtre a de la maille en function de v 
Temp6rature 
de trempe (°C) 940°C 750 ° 570 ° 450 ° 350 ° 25 ° 

v 0,74 0,76 0,80 0,87 0,92 0,93 
a(A °) 8,399 8,397 8,394 8,393 8,390 8,388 
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(I) la diffusion par agitation thermique; 
(2) la diffusion paramagn6tique ; 
(3) la diffusion incoh6rente (ind6pendante de l'angle 

de diffusion); 
(4) une contribution d'ambiance du r6acteur (ind6- 

pendante de l'angle de diffusion); 
(5) la diffusion par l'air du faisceau incident. 
Nous r6duisons fortement les contributions (1) et (2) 

en op6rant ~t 4,2 °K, temp6rature off l'agitation thermi- 
que est consid6rablement rdduite et la structure magn6- 
tique presque compl&ement ordonn6e. En nous limi- 
tant h des angles de diffusion compris entre 6 et 40 °, 
nous pouvons consid6rer que l'intensit6 de la diffusion 
due aux processus (1) (2) et (5) varie lin6airement avec 
I'angle de diffusion. 

La section efficace diff6rentielle de diffusion peut 
donc ~tre d6crite par une expression de la forme 

(do-) sin 2zcs.r~ 
cl~ =al+azO+CiCz(b l -bE)  z X p~a~ 

s i 2re s. r~ 

off a~, a2 seront, pour un 6chantillon donn6,/t temp6- 
rature donn6e, des constantes. 

(3) MOthode de calcul des coefficients de corrdlation ~t 
De la mesure des intensit6s diffus6es, nous tirons 

facilement la valeur de la section efficace diff6rentielle 

do-) , puis constantes al, a2 et les valeurs des des coeffi- 

cients de corr61ation e~. Pour d6terminer les param~- 
tres a~, a2, e~ nous employons la m6thode de 'recherche 
de la probabilit6 maximum du syst6me inconnue-ob- 

servation'. Cette m6thode 6tablie et mise sur machine 
(Fortran IV) par Tournarie & Bibian est d6crite par 
eux (Tournarie, 1964, 1965; Bibian, 1965, 1966; Tour- 
narie& Bibian, 1966). 

(4) Rdsultats expOrimentaux 

Nous avons interpr6t6 l'ordre h courte distance pour 
trois 6chantillons dont les degr6s d'inversion sont: 
v=0,74; 0,80; 0,93, et consid6r6 dans chaque cas trois 
possibilit6s : l'ordre h courte distance s'6tend aux 3, 4 
ou 5 premiers voisins B du site B. Le calcul montre 
que, pour un 6chantillon donn6, quel que soit le nom- 
bre de voisins envisag6s, les coefficients de corr61ation 
des ler, 2~me et 36me voisins prennent la marne valeur 
mieux que 1% pour les deux premiers et que 3% pour 
le troisi6me. D'autre part l'6cart statistique qui entache 
les 4~me et 56me inconnues (dont les valeurs calcul6es 
sont tr6s peu diff6rentes de z6ro) leur enl6ve toute 
signification. Nous limiterons donc les r6sultats aux trois 
premiers voisins. Le Tableau 5 r6sume les r6sultats ob- 
tenus. II donne la valeur des c~ ainsi que l'erreur sur 
les valeurs. 

Nous constatons qu'un ion a tendance ?t s'entourer 
de premiers voisins de nature diffOrente, et de deuxikmes 
voisins de m~me nature que lui. L'ordre est nettement 
marqu6 dans le cas des premiers voisins (2,97/~) quel 
que soit le degr6 d'inversion. Par contre darts le cas 
des deuxi6mes voisins (5,14/~,), l'ordre, bien qu'existant 
pour toutes les valeurs de degr6 d'inversion examin6es, 
ne devient notable que lorsque v > 0,80, c'est4t-dire dans 
le cas des corps tremp6s au-dessous de 600°C. Enfin 
les 36mes voisins (5,94/~) ne tendent b. s'ordonner que 

Tableau 5. Coefficients de correlation o~, ddduits des mesures expdrimentaux 

r rl v=0,74 v=0,80 v=0,93 
0~ 1 2,97/~ -0,126+0,036 -0,159+0,034 -0,23 +0,03 
~z 5,14 + 0,091 + 0,032 + 0,090 + 0,031 + 0,267 + 0,025 
c~3 5"94 + 0,033 + 0,040 + 0,032 ___ 0,038 - 0,055 + 0,032 

2000 

1 0 0 0  

N o m b r e  de n e u t r o n s  

~ - _ . : ' . . . .  
• • • ..:....------.. 

p o i n t s  e x p ~ r i m e n t a u x  

c o u r b e  ca lcu l6e  ( a 1 = - 0 , 2 3  a 2 = + 0 , 2 6  a 3 = - 0 , 0 5  a 4=0) ,  

_ _ _ f o n d  c o n t i n u  ca lcu l6  p o u r  a , = 0  

0 ~ lb 15 io ~5 3'0 15 4'o -_- 2 o 

Fig.4. Modulation du bruit de fond duh l'ordre nucl6aire 5. courte distance, v=0,93; T=4,2°K. Les points repr6sentent les 
mesures, le trait continu le bruit de fond calcul6, la droite hachur6e la valeur moyenne du bruit de fond. 
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si le corps est refroidi lentement jusqu'& la temp6rature 
ambiante (ou au moins jusqu'& T ~  350 °C). Le Tableau 
6 montre l ' importance de ce ph6nom6ne. 

La Fig. 5 repr6sente la variation de ( 1 -  ~ )  en fonc- 
tion de l'inversion pour les trois premiers voisins de 
nature 2 entourant l 'atome central de nature 1. (1 -c~i) 
est le rapport  entre le nombre d'atomes 2 qui entoure 
un atome 1 & la distance ri et le nombre d'atomes 2 qui 
entourerait l 'atome 1 si la r6partition 6tait statistique. 

Enfin la Fig.4 montre la correspondance entre le 
spectre de diffusion mesur6 et la courbe calcul6e avec 
les valeurs de cq d6termin6es 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 degr6 d'inversion. 

R@artition des cations a l'interieur des sites A et B 

(1) Calcul de la variation de l'#nergie interne en fonction 
de l'inversion ~t partir des r#sultats expJrimentaux 

Nous supposons que la trempe converse l'6tat du 
corps & la temp6rature T. Dans ces conditions nous 
avons dans le cas d 'un 6chantillon tremp6 & la temp6- 
rature T: 

off F repr6sente l'6nergie libre du corps, U son 6nergie 
interne, S son entropie. Nous calculons la valeur de 
l 'entropie par la m6thode statistique employ6e p a r  
N6el (1950). Nous obtenons h partir de l '6quation pr6- 
c6dente: 

,gv (1-v)(2-v) 
~v - k T log v2 

Connaissant la temperature de trempe et le degr~ d'in- 
version correspondant, nous pouvons connaitre la vari- 

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

OU 
La fonction--0~ (v) est repr6sent6e par une droite 

d'6quation 
aU 
Ov - ( -  6670v + 4145) 10 -16 erg.molecule -1 

= ( -  9,6v + 5,96) kcal.mole -I . 

Nous retrouvons un r6sultat analogue &celui publi6 
par Kriessman & Harrisson (1956). 

La variation de l'6nergie interne, quand v varie de 
0 ~t 1 est de l 'ordre de 10 -13 erg.mol6cule -1 (1/10 
eV.mol6cule-1). 

(2) Discussion 
De nombreux auteurs ont analys6 les ph6nomSnes 

intervenant dans la r6partition des cations: attractions 
coulombiennes, force de r6pulsion, champ cristallin 
(Donald & McClure, 1957), polarisation des anions 
(Blasse, 1964), vibration du r6seau. L'6nergie raise en 
jeu par chacun de ces ph6nom~nes n'est pas toujours 
calculable faute de donn6es exp6rimentales. I1 n'est 
donc pas possible de d6terminer & priori la r6partition 
des cations. Cependant il est int6ressant de remarquer 
que cette r@artition est due a un 6quilibre entre dif- 
f6rents ph6nom~nes dont certains mettent en jeu des 
variations d'6nergies avec v consid6rablement plus for- 
tes que la variation de l'6nergie interne d6termin6e pr6- 
c6demment. 

n12 o21 1- e, ~ 
h 

1,3 -- 

1,2 -- 

1,1 

R~paratition 
statistique-~ 1 

0,9 -- 

0,8 t 
0,7 

f 
, f " ~ ( 6  

z k . I j  _ lerVo,s,o 

[,/-- 3~m~Voisi n 
0,8 ,~L [ 1 

017 }__....{~ Ol, 9 I ,, 

2~r"~Voisin 

R=l-a~- Nb. d'at. 1 (Ni) entourant un at. 2 (Mn) 
Nb. d'at. correspondant ~ la r~partition 

statistique de 1 

Fig. 5. Variation des coefficients de corr61ation en fonction de 
l'inversion. 

V 

0,93 

0,80 

0,74 

Tableau 6. Entourage des ions peuplant le site B 
R6partition Entourage 

Voisins 

ler 
2~me 
3~me 
ler 
2~me 
3~me 
ler 
26me 
3~me 

statistique de Mn 
Ni Mn Ni Mn 
2,8 3,2 3,4 2,6 
5,6 6,4 4,1 7,9 
5,6 6,4 5,9 6,1 
2,4 3,6 2,8 3,2 
4,8 7,2 4,4 7,6 
4,8 7,2 4,6 7,4 
2,2 3,8 2,5 3,5 
4,4 7,6 4,0 8,0 
4,4 7,6 4,3 7,7 

Entourage 
de Ni 

Ni Mn 
2,1 3,9 
7,3 4,7 
5,2 6,8 
1,8 4,2 
5,4 6,6 
5,0 7,0 
1,7 4,3 
5,1 6,9 
4,7 7,3 
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c~U 
Tableau 7. cSv en fonction de v 

Temp. de 
trempe (1 - v) (2 - v) 1 0 U 1 0 U 

v T(°K) . . . .  v ~--- k T - 0 v  T ~'v 
0,74 1213 0,600 - 0,50 - 606 
0,76 1023 0,517 - 0,65 - 670 
0,80 873 0,375 - 0,98 - 855 
0,87 723 0,184 - 1,69 - 1242 
0,92 623 0,102 - 2,28 - 1420 

c~U ~u 
0v erg'm°16cule-I " -  kca]'m°le-1 

dv 

-- 838,10 -j6 -- 1,205 
- 925 - 1,33 
- 1 1 8 0  - 1,70 
- 1720 - 2,47 
- 1960 - 2,82 

Calculons par exemple l'6nergie de Madelung en 
employant  l 'expression approch6e (Miller, 1959; Gor-  
ker, 1954) 

E c =  - __ [1522u-430,8 + (172,2-488,2u)qa + 2,61 qZa], 

off q.4 est la charge moyenne des ions de site A, soit 
dans notre cas" qA = v qMn+(1 -- v)qNi = v+2 .  

Avec u = 0,388 et a = 8,40 A, nous obtenons" 

E c = ( - 7 , 1 6  v2+33,98 v+374)10 -12 erg.mol6cule -1. 

La variat ion de cette 6nergie, quand v varie de 0 5- I 

est de l 'ordre de 10 -11 erg.mol6cule -1 (plusieurs 61ec- 
trons volts), c'est-5--dire 10 5- 100 fois plus grande que 
la variat ion de l'6nergie interne. Nous avons v6rifi6 que 
l 'ordre 5. courte distance d6fini pr6c6demment ainsi que 
la contract ion de la maille, observ6e quand v crok,  ne 
modifiait  pas de fa~;on notable cette 6nergie (10 h 20% 
environ). 

L'6nergie de Madelung est donc compens6e par un 
terme du marne ordre de grandeur (6nergie de r6pulsion 
qui varie 6galement avec v. 

8 U  
kcal. mole -~ 

5 v  l 

- 1  

- 2  

- 3  

- 4  

0,7 0,8 
\ I I 

\ 
N 

N 

\ °  

0,9 1 
I I 

\ t  \ 
\ 

\ 
\ 

Fig.6. Variation de la d6riv6e de l'6nergie interne par rapport 
5, ven fonction de v. 

C o n c l u s i o n  

Suivant que le mangani te  de nickel est tremp6 5- 940 °C 
ou refroidi lentement,  l ' inversion passe de 0,74 5- 0,93. 
D6s lots il est normal  que d'autres propri6t6s du corps 
(param~tre cristallin, temp6rature de Curie, a imanta-  
t ion 5- basse temp6rature) varient. De plus la pr6sence 
de deux cations de natures diffdrentes dans les sites B 
permet de penser que les interactions magn6tiques entre 
les moments  de spin des ions de site A et ceux de 
site B sont diff6rentes suivant qu 'une posi t ion de site 
B est peupl6e de manganese ou de nickel. Nous 6tu- 
dierons dans un prochain  article le compor tement  mag- 
n6tique de ces corps. 

Nous remercions vivement MM Herpin,  et Meriet 
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de nombreuses discussions. Nous avons cit6 M M Je- 
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remercions de leur col laborat ion.  Enfin nous remerci- 
ons MM Tourand  et Sougi de l 'aide qu'ils nous ont  
apport6e au cours des expdriences de diffraction de 
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