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The atomic distribution in the spinels NiCr,Mn,-xO, has been studied by X ray scattering. All these 
compounds, except NiCrzO.,, have a cubic structure, after quenching from temperature preparation 
(SOO’C) to 25°C. Lattice distortion only occurs for Cr-rich compounds and for temperatures lower than 
25°C. The irregular parameter variation with the composition may be interpreted by the absence of 
manganese in the B sites, for the range 1.5 < x < 2. 

Introduction 

La presence d’ions Mn3+ de configuration 3d4 
dans un environnement octaedrique est res- 
ponsable de la distorsion Gtragonale de nom- 
breux manganites spinelles. On a pu montrer 
qu’une fraction minimum d’ions Mn3+ doit 
occuper les sites B pour que la distorsion de type 
Jahn-Teller produise un effet coopCratif. Cette 
concentration “critique” est en g&&al comprise 
entre 0.58 et 0.65 suivant la nature des autres 
ions dans le reseau (1) B (IO). 

L’ttude des chrome-manganites de nickel 
NiCrXMnZ-X04, en particulier de leur distribu- 
tion, a CtC envisagie dans le but de dtterminer 
l’influence du manganese sur la distorsion 
tttragonale du chromite de nickel. 

Ce dernier prCsente en effet une distorsion du 
type Jahn-Teller due B la prCsence des ions Ni*+ 
de configuration 3d8 dans un environnement 
tktratidrique (11) & (15). La temptrature de 
transition tktragonal-cubique (T/C) de ce spinelle 
normal est voisine de 310°K selon Whipple et 
Wold (15) et Kino et Miyahara (13), ou de 
300°K selon Kubo (16) et Vishnevskii, Alapin et 
Skripak (17). 

des ions Mn*+, Mn3+ et Mn4+, ce qui lui confkre 
des propriCtCs Clectriques (18,19) et magnktiques 
(20) particuli&es. Si O’Keefe (2I), Larson, 
Arnott et Wickham (22), Sabane, Tare et Sinha 
(18) et Kshirsagar et Biswas (5) proposent un 
modkle de spinelle inverse, il semble certain 
d’apres Villers et Buhl (23) et Boucher, Buhl et 
Perrin (24) qui ont effectuC une Ctude trb 
complkte par diffraction des neutrons, que le 
degrC d’inversion de NiMn204 varie avec la 
tempkrature de trempe. Compte tenu de ces 
rCsultats (18,24), la distribution des charges serait 
la suivante pour un Cchantillon tremp6 g 800°C: 

(Ni~~,Mn~~,Mn~:,,)(Ni,ZIC,,Mn~~,Mn~It,3)04. 
Le compod reste cubique, car le nombre d’ions 
Mn3+ dans les sites octakdriques n’atteint pas la 
concentration critique. 

L’introduction de mangankse dans NiCr204 
devrait permettre de savoir dans quelle mesure 
sera inhibe l’effet distordant des ions Ni*+ dans 
les sites Gtrakdriques. 

PrCparation des ComposCs 

Le manganite de nickel NiMn204 a tgalement 
CtB Ctudit par de nombreux auteurs qui se sont 
efforcts de dCterminer sa distribution et la 
rtpartition des charges sur les diffkrents sites. 
Ce spinelle contient t&s probablement g la fois 
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La difficult6 de priparation en phase unique 
de certains manganites a CtC tr& souvent soulignee 
(9, 22, 23, 25-27). Pour notre part, la synthese 
des mixtes NiCr,Mn2-X04 suivant la mCthode 
classique (mClange d’oxydes NiO, Cr203, Mn203 
aux alentours de 940°C) a toujours abouti B la 
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prCsence d’oxyde de nickel NiO libre, g c&c de 
la phase spinelle; la prCsence de NiO libre est 
d’ailleurs assez difficile B dCtecter, du fait de la 
quasi identitC des distances rkticulaires des deux 
phases. 

Pour les composCs riches en mangankse, la 
prkparation & partir des nitrates (800 g 85O’C) 
conduit B un produit pur : les oxydes rCagissent B 
plus basse tempkrature, du fait de leur forme 
finement divisCe. Par contre, les composCs riches 
en chrome (x > 1.8) supportent une prdparation 
A 940°C. 

.illill 

.-so 
TETRAGONAL 

Csa=-1 

Les manganites sont ensuite tres rapidement 
trempCs dans l’eau glade. 

-1M 
-1, 

I.9 1.9 195 
Hi Cr2 

Etude du Diagramme de Phases 

Les phases et les paramktres cristallins sont 
dCterminCs li l’aide de diagrammes de poudre 
Debye-Scherrer (longueur d’onde CuKcr avec 
filtration du rayonnement de fluorescence). 

Tous les composCs prCparCs B 800°C sont 
cubiques spinelles (0 < x < 1.975), B l’exception 
du chromite de nickel (x = 2) qui prtsente une 
distorsion tttragonale de type c/a > 1 (Fig. 1). 

A cette temperature, l’effet distordant des ions 
Ni2’ dans les sites tktrakdriques est beaucoup 
plus rapidement inhibC par le mangadse que 
celui des ions Cu2+ dans le mCme type de site (27). 

On peut Ctablir plus prCcistment le diagramme 
de phases au moyen de l’analyse thermique 
diff&entielle. L’appareillage dont now disposions 
ne nous a pas permis d’effectuer des mesures 
au-dessous de -100°C (1.8 < x 6 2). Cependant 
on constate sur ce dtbut de courbe (Fig. 2) que 
seul le chromite de nickel (x = 2) peut Ctre 

A Structure titraguuale c/a-l 

. Compk itudii au point de vue distribution 

0.5 I 1.5 1.8 

Hi Cr2 04 

FIG. 1. 
9 

FIG. 2. Variation de la tempkrature de transition T/C 
en fonction de la composition. 

tCtragona1 j 25°C. La temptrature de transition 
de NiCr204 (30°C) que nous avons determinCe 
est en accord avec les rCsultats publiCs par Kubo 
(16) et Vishnevskii, Alapin et Skripak (17) qui 
ont utilist une mCthode statique plus prCcise 
(diffraction des rayons X B haute et basse 
temperature). La tempkrature de transition T/C 
varie rCgulitrement avec la composition. 11 
serait tr& inGressant de pouvoir poursuivre ces 
mesures au-dessous de -100°C (x < 1.8). 

La mobilit& des atomes &ant trop faible dans 
le domaine de tempCratures oti se produit le 
changement structural T/C, il est nCcessaire que 
la transformation ait lieu, non pas par diffusion 
des atomes dans le rCseau mais par dkformation 
des polykdres d’oxygkne; l’atome d’oxygi?ne de 
reference a pour coordonnCes : 

l/4+<, 1/4iE, 1/4-tE 

dans la structure cubique (Fig. 3a et b) et 

0, l/2 + E’, l/4+ En 

dans la structure tktragonale (Fig. 4a et b) 
compte tenu du changement d’axes. 

L’oxygkne acquiert done un degrC de li- 
bertC dans la transformation, et l’octaedre de 
coordination, rhombokdrique dans la forme 
cubique, devient orthorhombique dans la forme 
Qtragonale. 

Variation des Param6tre.s Cristallins 

Les paramttres cristallins sont mesurCs avec 
une prCcision de 0.005 A. 

Nos rCsultats sont conformes Z?I ceux de 
Boucher, Buhl et Perrin (24) en ce qui concerne 
le manganite de nickel: a = 8.400 A pour un 
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FIG. 3. Projection sur le plan (x,y) de la maille spinelle cubique vue suivant I’axe A4 (origine au centre de symetrie). 
On a seulement represent6 les atomes metalliques dont la tote zest inferieure a l/2; les petits cercles noirs: atomes dans 
les sites octddriques, les gros cercles: atomes dans les sites tetratdriques. (a) Cas de la structure cubique ideale: atome 
d’oxygene de reference en I /4,1/4,1/4. (b) Deformation du reseau des atomes d’oxygene: atome de reference en l/4 -t E, 
l/4 + E, l/4 + c. 

compose trempt a 8OO”C, et a ceux de Vishnevskii, 
Alapin et Skripak (17) en ce qui concerne le 
chromite de nickel tetragonal a 25°C: a = 8.25 A; 
c = 8.45 A; c/a = 1.02.,. La racine cubique du 
volume de la maille de NiCr204 tetragonal est 
Cgale a 8.316 A, en accord avec le parametre de 
NiCr204 cubique a 47°C (27). Cependant, a 
125°C on a constate une diminution du parametre 
cubique de NiCr,O,: a = 8.305 A. 

La Fig. 5 represente la variation des parametres 
cristallins en fonction de la composition x. On 
remarque un changement de pente tres net pour 
x = 1.5. D’autre part la maille (8.380 A) du 
compost NiCrMn04 (x = 1) est tres differente de 

celle dtterminee par Jogalekar et Sinha (28): 
a = 8.27 A. Cette difference provient probable- 
ment de la methode de preparation utilisee. 

DGtermination de la Distribution 

I. Principe de la Mtfthode et Re’sultats 
La determination de la distribution par 

diffraction des rayons X a et6 effectuee sur les 
composts les plus significatifs correspondant aux 
valeurs suivantesdex: 0;0.5; 1; 1.5et 1.8 (Fig. 1). 
On utilise la longueur d’onde Kol du fer qui 
permet, en attribuant un facteur atomique de 
diffusion pratiquement identique au chrome et 

FIG. 4. Projection sur le plan (x,y) de la maille spinelle tttragonale (compte tenu du changement d’axes). (a) Structure 
tetragonale iddale: atome d’oxygene de reference en 0,1/2, I /4. (b) Deformation du reseau des atomes d’oxygene: atome 
de reference en 0, l/2 + E’, l/4 + 6’. 
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FIG. 5. Variation des paramttres cristallins en fonction 
de la composition. 

au manganese, de dtterminer le degrt d’inversion 
du nickel (29). Le chrome est supposC occuper en 
totalit les sites 16d du groupe d’espaces Fd3nz; 
cette hypothkse a ttC vtrifiCe lors de 1’Ctude de 
trts nombreux chromites, et en particulier, par 
diffraction des neutrons, dans le cas de chromites 
de formule voisine (8, 10, 27). La mtthode de 
traitement des intensitts en vue de la dCtermina- 
tion de la dkformation du rCseau et de la localisa- 
tion des cations a CtC exposCe dans de prCcCdents 
articles (9,29). Les degrCs d’inversion des atomes 
mCta11iques sont don&s B 5 ‘A prts. 

Nos resultats sont r&urn& dans le Tableau I. 
/3 est le degrC d’inversion du nickel, y le parametre 
de position de l’oxygkne. Toutes les distributions 
sont rapporttes B un huitikme de maille (4 
oxygbnes). Les parenthhses de gauche indiquent 
la population des sites tCtrat?driques. R reprCsente 
lefacteurd’accord;ilestegalBz IF,- F,,I/z (F,(, 
F, et F,, &ant, respectivement, les facteurs de 
structure calcuEs et observCs. 

Une premibe remarque s’impose: en ce qui 
concerne le composC NiCr,:,Mn,,204 (X = 1.8), 
on trouve un degrC d’inverslon de 36% pour le 
nickel. Par consCquent, 9”/, des atomes de 

FIG. 6. Variation, en fonction de la composition, du 
nombre d’atomes de nickel dans les sites 8a (a) et de la 
moitiC du nombre d’atomes de manganhse dans les sites 
16d(b). 

chrome se trouvent dans les sites tCtra&driques. 
Ce rCsu1tat est en contradiction avec d’une part 
notre hypothese de dCpart, et d’autre part avec 
la plupart des travaux pub1iCs sur les chromites. 
Ohnishi et Teranishi (30) et Kohlmuller et 
Omaly (31) signalent cependant un degrC 
d’inversion du mCme ordre pour le chromite de 
cuivre CuCrzOd. 

Les valeurs que nous avons trouvCes pour le 
manganite de nickel (x = 0) sont en bon accord 
avec celles indiquCes par Boucher, Buhl et 
Perrin (24) p = 0.80; y = 0.263. 

Sur la Fig. 6, nous avow reprCsentC les 
variations, en fonction de la composition x, du 
nombre d’atomes de nickel dans les sites tCtra- 
kdriques Ni,;, (Fig. 6a) et de la moitit du nombre 
d’atomes de mangankse dans les sites octa- 
kdriques Mn,,,/2 (Fig. 6b). Tandis que la 
population des sites Gtrakdriques en ions nickel 
augmente de faGon quasi rCgu1itre avec la 
composition x, c’est-i-dire avec l’accroissement 
du nombre de chrome dans les sites B, il y a de 
moins en moins de sites octaedriques occupCs 

TABLEAU I 

Compose P I’ 100R Distribution 

NiMn204 
NiCro.5Mnl.504 
NiCrMnO, 
NiCr,.5Mno.504 
NiCrl.8Mno.204 
NiCr204 

0.84 
0.66 
0.66 
0.40 
0.36 

0.265 
0.262 
0.262 
0.262 
0.259 
TET 

3.7 
5.4 
4.7 
2.3 
4.0 
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par des ions manganese. Pour x > 1.5, il n’y a 
plus de manganese dans les sites B. 

2. Interprktation des Re’sultats 
En aucun cas (Fig. 6b), la concentration 

critique du manganese n’est atteinte. Ceci 
explique l’absence de distorsion macroscopique 
pour tousles composts de la serie NiCr,Mn*-,04, 
resultat analogue a celui obtenu par Manhes, 
Baffier et Huber (32) lors de l’etude des spinelles 
CuFe,Mn,-,04. 

Les distributions obtenues permettent d’inter- 
preter Cgalement le changement de pente observe 
lors de la variation du parametre avec la com- 
position au voisinage de x = 1.5 : 

a. 1.5 < x < 2. Les ions Cr3+ sont inttgrale- 
ment remplaces dans les sites B par des ions 
Ni2+. 11 y a done une migration des ions Ni2’ 
des sites A vers les sites B. Or il existe une tres 
nette difference entre les distances cation- 
oxygene relatives a la coordinence 6 pour le 
nickel et pour le chrome. Ceci provoque une 
augmentation considerable du parametre (33). 

Les ions manganese se trouvent tres prob- 
ablement sous la forme Mn3+ dans les sites 
tetraedriques. 

b. x < 1.5. L’augmentation du parametre est 
plus faible, car les ions Cr3+ sont remplaces a 
la fois par desions Ni2’, et par des ions manganese 
Mn3’ pour lesquels les distances cation-oxygene 
relatives a la coordinence 6 sont voisines (33). 

Cette “compensation” entraine une rupture 
de pente dans la variation du parametre avec la 
composition. 

L’occupation des sites B par le manganese 
devrait se traduire, d’apres les resultats de 
Sabane, Tare et Sinha (I??), par une variation de 
l’ttat d’oxydation des ions manganese: Mn3+ 
et Mn4+ dans les sites B, Mn3+ et Mn2+ dans les 
sites A. 

Conclusion 
Les chrome-manganites de nickel NiCr,- 

Mn2-,04 ne prtsentent pas de distorsion 
macroscopique tetragonale, lorsqu’ils sont 
trempes a 800°C. Cette absence de distorsion 
s’explique par une proportion octaedrique de 
manganese toujours inferieure a la concentration 
critique. 

La determination de la distribution permet 
d’interprtter la variation irreguliere de la maille 
avec la composition par l’absence de manganese 
dans les sites B pour 1.5 < x < 2. 
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