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Introduction : STRUCTURES LACUNAIRES

L'étude des structures lacunaires & permis de
comprendre les propriétéds de certains composes gu'on ne
pouvalt expliquer par la théorie classique,

C'est le cas de X Algo3 4 NaWOB,
dernier appelé pyrrhotine ne possede pas la oomp031tlon

.S ce

exacte indiquée par la formule chimigue Fe3, il contient
toujours un excés de soufre. Laves(1930), Higg et Suckdorff
(1933) ont montré que les atomes de soufre de grandes dimen-
slonsg forment un réseau compact, mais le réseau formd par
les lons de Fe est incomplet. ‘

En 1952 E.F. Bertaut a montré que dans la pyrrho-
tine I“e,?.S8 la répartition des lacunes est ordonnde.

Des travaux récents(l) ont montré dans les compo--.
S6s non stoechiométriques :

CrQSe3 et Cr3e
et dans toute une gérie de compogés intermédiaires Cr Se
(n <(l), que les lacunes cationigues sont ordonndes.
Sighnalons aussi que dans 1a serle(g)

Cr788 s Or5S6 s Cr384 5 Crgsj
ol les liaisons interatomiques sont

pour Cr - 8 © donigue
pour Cr - Cr métallique

1'existence de 1'ordre des lacunes est encore étaplie




On peut donc prédire, d'apras le calcul de
1'énergie de stabilisation d'un réseau 1acunaire,(3)
méme dans une sbructure non stoschiométrique et particl-
lement ionique, un ordre des lacunes dang les sites
cristallographiques.

Enfin, 11 faut citer aussi le cas de FeO
ol 1'on trouve souvent un excdés d'oxygéne par rapport A

la composition théorique; ainsi les lacunes de Fe2+

(4)

dans les composés
Feo,014 O o Feq ggy O

sont ordonnées,

Toutefols BENARD (1947) a étudié le domaine
de stabilité de la phase Fe(0, BERTAUT 4) le composé FeS
1ls ont pu montré gulon pouvait obtenir du protoxyde de
Fe et le sulfure de Fe présentant la composition stoechio-
métrique indiquée par les formules : Fel s FeS. Pour
expliquer le défaut des cations généralement observé on
admet qu'il yaformation de lacunes dans le réseau des ionsg
Fe.

Chaque lacune correspond au passage de trols
ions Fem i 1'état de deux ions Fe-T.

On peut schématiser cette réaction d'échange
de la fagon suivante :
3 Fe"t > 2 Feot 4 O

STRUCTURE LACUNAIRE de TYPE NaCl

3.5, KASPER et J.S. PRENER'D) ont étudié 1e
systeéme d'oxyde de magnésium - oxyde de mangandse (Mn4+).




Dans la région riche en magnésium , ils ont
is0lé le composé MnMg608 de type NaCl ordonné, igotype
du compoesé naturel :

PbCug0g (CHRIST, CLARK, FAHEY 1953),
Sa maille cubigue a pour paramétre

a = 8,381 + 0,002 &
et son groupe d'espace est Fm3m, avec la répartition
sulvante,

Il vy a M-LﬁMDMg608 dans la malille cubique
translation c,f.c. 3

(0,0,0 ; 0,1/2,1/2 ; 1/2,0,1/2 : 1/2,1/2,0) +

4 Mn a4 la position (a)
(O 3 O » O)

24‘Mg & la position (d) :
Osl/)"l'.al/q' 5 1/49091/4 H 1/4:1/430 E
091/493/4 H 3/43031/4 b l/l{'sj/)'l'so ]

8 O; & la position (c¢)
1/431/431/4 5 5/4:3/433/4 H

24 Orp & la position (e)
Q33 0x0;: 00zx

0
00 :0xXx03; 00X

M1 b

4 lacunes & la position (b)

(1/2 , 1/2 , 1/2).




Certains oxygénes sont légérement ddplacés par rapport
aux positlons correspondant & l'arrangement compact de
type 4 B C...

correspond a

x = 0,250
1'arrangement compact
parfait

X = 0,230 position réelle trouvée

par KASPER et PRENER .

L'étude des intensités diffractées par les rayons X,
a montré que les ions métalliques et les lacunes sont
ordonnés dans leg sites octaddriques formés rar les
ions oxygeng

REACTION D'ECHANGE

J.C, JOUBERT et A,DURIF (1963) ont remarqué une
analogie de comportement entre le titane et le germanium
des deux spinelles
‘TijLiEZnO8
GGELiEZnOS'
D'autre part 1'existence du spinelle lacunaire :
T15Zny0g (8.F, BARTAM et R.A. SLEPETYS)
condult & penser que le germanate de zinc lacunaire
Ge32n208
est possible.




En effet le passage de

TiBZnLiEO8 & TiBangj 08

correspond & la réaction d'échange de type :

2 13T s M 4 (1)

IT II 2

ol M™" est un métal bivalent ; M™" = Zn * qans le cas
présent, _
Donc par analogie de comportement entre leo
Ti et Ge la réaction d'échange 6) permettrailt de passer de
GeBZnLiEOB ) Gejc32q98.
Pratiqguement la réaction d'échange est réalisde de la
manigre guivante :
Gejan%pS + SOAZH = SO4L12 - Ge5Zn2C108
calciné au-~dessous de 650°,
Le mBme procédé permet de préparer le compogé VéCoij 08,
spinelle lacunaire a la température T<£ 460°, Au~dessus
de 460° la phase cubique s'est transformée en phase ortho-
rhombigue,
Alnsi la réaction d'échange & 1'état solide per-
met de préparer des spinelles cations-lacunes ordonnés
[003 1] vV, Og
[Geﬁth] Zn,  Og
dans les dang les
s8ites B sites A

REMARQUES
- 11 est impossible de préparer V2003E308
par vole directe
~ Ia réaction d'échange conserve la charpente
cristalline du prodult de départ, ainsi les
vanadates et germanates préparés par ce pro-
cédé sont encore de type spinelle et




comportent des lacunes ordonnées sur les sites B,

REACTION D'ECHANGE INVERSE

51 la réaction d'échange schématisde par

2 1its Mt L
conduit & la préparation des produits lacunaires, on
peut penser qu'inversement il est possible de remplacer
une lacune par Li+, ce gul conduilt a prévoir un composé
hypothétique '

MnLng608
gqui correspondralt & 1'échange inverse de Type 3

Mn4+

PO s M0 4 L (2)

Cetite réaction est possible et le composd MnLng608 est
effectivement préparé par ce procéddd,

‘ On verra,dans les chapltres suivants, 1'étude
de sa structure qui montrera son ilsomorphisme avec le
composgé

Mn ] Mg608.
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GChapiltre I . ETYRE DU COMPOSE MnLng608

s e e e mm i e e o g

L+ PREPARATTON CHIMIQUE

on part d'un mélange inbime d .

~ oxyde de manganése Mngo3

~ oxyde de magnesium MgO

-~ carbonate de lithium COleg
dans lesproportlom;stoechlometrlquasrespectlves,

/2, 6, 1/2,
Ce mélange est porté a la Sempdrature de 1.100° pendant
cing Jours ; le produit ainsi obtenu est soumis & une
trempe raplde & partir de sa tempdrature de préparation

(1900°). On note qu'il a une couleur gris maron,

Remargue @

Le carbonate de lithium est instable au-dessus
de 600° C, et la proportion de 003L12 qui entre dans la
réaction :

(1) 1/2Mn O3 + 1/2005L1 + 6Mg0 ~"4>NML1Mg6 g+ 1/200éﬂ

rigque d'8tre inférieure a 1/2,
FPratiquement la proportion ¢ . carbonabte de lithium utilisd
dans la réaction (1) est supérieure & 1/2, et 1'exces de
COBL12 qui accompagne éventuellement MnLng608 sera &li-
miné soit

- par lavage de celui-ci. (MnLngGOB) avec de l'eau

-~ 801t par chauffage prolongé & 1.100°,

II. ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE

a) Produit & haute température
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Te composé MnL1M56O8 purifié (débarrassé de CO3L12) est
trempé depuis 1,7 00°,

L'indexation d'un diagramme - D.S. de cet oxyde
mixte (MnLng608) montre qu'il appartient au systéme
cubique a faces centrées.

En effet, les indices hkl deg rdéflexions sont
s0it tous palrs, solt tous impairs.

Le paramétre de la maille cubique :

ao = 4,206 &
(mesure faite sur un cliché de poudre pris avec une
chambre de 360 wmm de circonférence Philips avec la radia-
tion Cu Kx ).

Donec, & haute Gempérature,le composé MnLng608
a la structure de type NaCl.

b) Aprés refroidissement

W I M et O A T b M NS W ey A et Pk A e e

Te composé MnLiMg O est ensuite recuit
de 1.300° & 500° pendant cing jours. Ce refroidissement lent
et graduel change la couleur du corps traité. Le MnLng%OS
(gris mamwon & 1,100°) devient orange vif.,

sur le diagramme D, 3., du produit
ainsi ftraité on remarque :
~ 1'apparition de nouvelles rales, dites de surstructure
- que les railes fondamentales (type NaCl amec l'aréte de
la maille cubique a = 4,206 £) ne sont pas modifides par
ce traltement thermique,
~ Les raies fondamentales et les raies de surstructure.
s'indexent encore dans le systéme cubique & faces entrées




(nkl de méme parité) mals avec une maille cubique d'aréte
a = 8,372 &

goit presgue le double de ao
a, = 4,206 &,

c¢) Isomorphisme entre les composés

MnLng608 et Mn[]Mg608,

La comparaison des intensités observées des
raies de diffraction de MnLng608 et Mning6O8 montre
qu’'il y a une similitude, au point de vue intensité,
entre les différentes réflexions.

Les intensités observées de MnLiMg O s'obtien-
nent par pesée de l'aire des raies enregistrées sur papier
(diffractométre Philips) (radiation Cu K& ).

Les intensités observées de MnYJMg608 ont été
relevées dans 1'article de Kasper et Prener (1954), la
radiation Cu K est aussi utilisde,
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Comparaison des Intensités observées

de MnLng608 et Mnd Mg608
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IXY, RAFFINEMENT DE STRUCTURE
L'étude comparative des intensités des réflexions

a permis d'établir 1'isomorphisme entre
MEY o Mg Og
MnIIILng608.
On a done la répartition atomique suivante :
groupe d'espace Fm3m
uount T ep 0 00 + translation c.f.c,
24 Mgtt en 0 1/8 1/h 5 L/M 0 1/% 5 1/4 1/4 o
O 1/4 3/% 5 3/% 0 1/4 3 1/8 3/4 0 + c.f.c.
8 0; en /4% 1/4 1/ik 5 3/4 3/4 3/4

24 OII en x 00 3; 0x03; 00x
X00:0X0;:00% + cufuc.
ho1i en 1l/2 1/2 1/2,

a) Détermination de x
Le facteur de structure F{hkl) est de la forme

F(hkl) = F (hkl) + T (hki) + P . (hkl) + F. (hkl)
I TT Mg T Li I

o

+ B (hkl)

Or1

sont les facteurs de structure

I T .
ILr MgII, 11, 0, O
Les positions atomiques des ions MnII s MgII, Li,

OU Fyns Fyps Fros Fy_» F,

élémentaires respeot%fs P

des long Mn TT*
OI sont sansparamétre,
Seul les positions de Ory dépendent d'un paramétre x.
L'intensité ~ | #(hk1)}{? “est fonction de x.
Orrgloptera la valeur de x qui donne le meilleur accord entre

les intensitéds observées et les intensités calculées,
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L) Intensités observées
L'échantillon de poudre, sous forme de pla-
quette (dimension 25 x 15 x 1 wmm) est appliqué sur le
porte échantillon en aluminium. Te toubt est monté sur

le goniomeétre du diffractométre Philips
- vitesse de rotation de l'angle 2 &
est de 1/4° par seconde
- la radiation Cu KX a été utilisée
~ les intensités relatives sont cobtenues
par pesde de l'aire de chaque raie
reprocdulte sur papier calgue.,.

¢) Intensitds calculdes

La partie trigonométrigque A du facteur de

(7)

structure est (groupe d'espace Fm%u)

A= 8 ‘oos2ﬁfhx [GOSQ”ny.COSETtlZ + OOSETIly.COSEWk%
+ cos2rkz | cos27Kkz,co82 71X + CoS2T 1z.cos2Rky
+ coB2lz | cosS2mkX.cos2T 1y + co82+w 1X.cos82m ky
et le facteur de structure F{hkl) :
_op W as (31n0
Fo=A »fi (—;Th)
ol 1 est le facteur atomique de 1l'atome i considéypé.

d) Caleul de A(hkl) pour X, = 0,250
Cette valeur de X. = (,250 correspond 2

un empllement compact idéal,

Le tableau 1 donne les facteurs de structure
calculés pour X, = 0,250,

Sur ce tableau on distingue
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Raies fondamentales @

.81 les indices hki sont Tous impalirs on a

Flhki) = 4(f 4+ £ . + 6 F - 81.)
i E LT Li. 1L 0

g3 les indices hkl sont tous palrs on a

F{hkl) = M(fMHIII + Iy + 6 fMgII + 8 fo)

Raies de surtructure

81 les indices hkl sont Yous impairs on a

F(hkl) = 4(an - fLi)
.51 les indices hkl sont tous pairs on a @
F(hkl) = 4(fy, + £, - 2 fMg)

Remarque

La valeur de X. = 0,250 ne correspond certainement
pas & la réaliité, mals la connaissance de F(xo) permet de
~ classer les différentes raies de réflexlons
- « ‘apprdécier qualitativement les intensités
diffractées
- calculer la correction a apporter & F(hkl)
lorsque x # 0,250
o= FDII(X) - FOII(XO)
e) Calcul de FOII {(x) pour x # 0.250
L'expression FOII (hkl) a été calculée pour
toutes les valeurs de x 3
0.200 & x & 04250
en augmentant x de 0.005 en 0,005,
Ce calcul est effectud avec l'aide de la machine CAB 50O

g
Fo (hkl) = A(x).f, (E22=)
T Opp™ A

(8),
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oti seule la partie trigonométrique A(x) dépend d'un para-
métre ; les valeurs de A(x) avec x compris entre 0,200

et 0,250,en effet, vue la digposition des charges électri-
ques autour de OII et la non interpénétration des atomes,

x doit €tre compris entre ces deux hornes,

) Valeur du paramétre x de OII
Avec 1'aide des rdésultats du caleul précédent
on trouve un mellleur accord entre les intensités calculées
et les intensitées observées (avec un facteur de véracitd
inférieur &4 6 %) pour
x = 0.240,

Remarque :
Lanmesure des intensités a 2té faite sans précau-

tion spéciale (absorption, élimination du fond continu etc...)

1l en résite une forbte imprdcision sur la détermination de
Ko ' ,

Toutefois ce résultat est acceptable. En effet,
dans le compogé lacunaire de J.S,., KASPER et J.S., PRENER
(MnEJMg608) oir & trouvé

X = 0.230
Dans 1'étude actuelle » la rdéaction d'échange inverse
Mottt pon ot
on a remplacé une lacune par un Li+. Ia digtribution des
charges + autour de OEE devient moins dissymétrique et
1'arrangement des oxygdnes tend donc vers 1'empilement
compact.

Il est donc norwal de trouver le parametre x
un peu plus grand dans le composeé MnLng608 gue celul de
Mntd Mg Og.
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Sehéma de la distribubion

de charge autour de 1'oxvgéne,

o —

&

Pr—" 1
[ ] Leicuay

MaDl M. 0 ML, O
i

hf} %
IV.. TRANSFORMATION ORDRE-DESORDRE

a) L'apparition des raies de surstructure
est la conséquence directe de 1'arrangement ordonné des
cations & l'intérieur du rdseau cristallin & basse tempd-
rature (au-dessous de 980°).

A la 4irré rence du prodult lacunaire MnE}Mg6 g
ol amcun état désordonnd’ a &té signalé, le produilt étudié
(I‘-mL:LMg_6 8) présente une transformation ordre-désordre

Q- une ceraine température Tc.

b) Mesure de To
Principe : le changement de 1'arrangement

atomique au point de transition entrafhne une variation

a' 'énergie interne et d'enthalpie.
Cette transition s'accompagne = ° :

d'une discontinuité de chaleur spécifique, dans le cas

d'une transformation du deuxiéme ordre

dtune chaleur latente, dans une transformation du premier

ordre ol il existe une température Te correspondant a deux
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¢tats énergdétiquement différents. La chaleur spécifique en
ce point devient infini.
L'analyse thermique permet de déterminer ce
point de transition Te:
Tc = 980° + 10°
Le tableau suivant résume les principaux résultats

acquils au cours de cette dtude

formule
Lonimique | % 98 20e-) Te | Pex | o e
5,80 ord.
5.78 dés.

¢) Etat désordonné

Rappelons que dans 1'étude de la structure i
1'état ordonné du composé MnLng608, nous sommes arrivés aux
résultats

- Les 32 sites octaddriques formés par les oxygeénes
dans la maille cubique sont occupdés par

4 ntte en 0 0O
2b Mgt en 0 1/4 /% . 1/% ¢ 1/ 5 1/4 1/4 0
O 1/% 3/4 ; 3/% 0 1/4% : 1/4 3/ 0
by it en 1/2 1/2 1/2

+ translation c¢.f,c.
- Les F(hkl) des raies de surstructure &Sgivisent
en deux catdégories
- (1) hkxl sont tous impairs

F{hkl) }-\L(an - fLi)




- (2) hkl sont tous différents de In (n entier)

dans ce cas

F(nkl) wuwr W(f, o+ £, -2 fMg)

~ la répartition des cations est statistique dans les 32
af
sites octacdriques, les facteurs de diffusion atomique fi

oG . tous égaux a fm’ avec
. 6 e * Ty * T
11} Q
et dans ces conditions
F(hkl) = 0 avee hkl tous impairs
F(hkl) = 0 avec h k,1 Aun in entier)

&) Etude & haute température (1000°)
Le composd MnLng608 a é%é trempdé depuis 1000°.
Sur le diagramme de poudre de ce produit les deux types de
raies signalées plus haut sont effectivement éteintes,
Les raies restantes, dites fondamentales, s'indexent encore

dans le systéme cubique & faces centrdes de paramétre

ao = 4,206 &, L'extinection des raies de surstructure est afe
simplement a la répartition statistique des cations dans les
sites octaddriques.

Remargue :

La charpente formée par les atomes d'oxygéne
reste inbtacte & haute température.

Le schéma suivant donne les positions atomiques
du cristal a 1'état complétement désordonnd




(_"\‘.'O/v;('\.G_ :‘J;L\]';‘.ign ¢

T
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H?

- L'état complétement désordonné est un dtat limite. Cet

état correspondrait & une énergie du réseau trop dlevde par
rapport a celle de 1'état ordonné. Il est plus probable qu'a
haute température il subsiste encore de petits noyaux d'ordre.
Ces petits domaines d'ordre ont pour effet d'élargir les
profils des rajies de surstructure gqui peuvent 8tre cachdcs

par le fond continu, surtous aux petits angles,
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V. DIFFRACTION BEIECTRONIQUE
La lohsueur de raie /N 6 est lide & la longueur

d'onde utiliséde par la formule de Scherrer:

No __:i___

co8 ©

On peut donc diminuer A @ en réduisant A, ce qui conduit

a4 utiliser la diffraction desdélectrons. Fn effet, les
électrons utilisés sont accélérds par une tension de 100 kV
(0upst.) ce qui correspond & une longueur d'onde associde
(en tenant compte de la correction relativiste)

>\: 00058 R.
La correction de la longueur de raie est de 1l'ordre :

A6 électron.  Aédlect. 038 _ __1

= af#’ et
o R.X, MR.X. 1.6 4o
Sur le diagramme de poudre utilisant le faisceau électroni-
que on observe : -
- les raies fondamentales observées déjd aux R.X.

[t aux petits angles, des raies de surstructure
(14 ol on n'a pas pu les observer avec les rayons X).
En définitive, il semble done, m&ne a haute température,
qu'un ordre & courte distance subsiste; et gue les domaines
d'ordre grandissent & mesure que la température diminue,
Pour chiffrer cet état,il faudral mesurer les intensitds en
diffraction électronique, mais pour 1l'instant ces mesures
n'ont pas été faites.
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ChapiltrelII SOLUTION LiCr0,, + xMgO & 1000°

________________ D

COMPOSES ISOTYPES DE MnLng6g8

On a préparé,par le méme procédéd, les composés
1sotypes de MnLng6O8, Ce sont
RhLng608
CrLng6O8
avec une température de transition d'environ 850° pour le
premier, et de 400° pour le second composé.

&) Etude d'une solution solide Cr0

oLL + xMg0O 3 1000°
Les composés précédents MnLng608’ RhLng608,
CrLng608 ont été préparés & partir des mélanges

1., i \
5 Mngo5 + CO5L12 + x MgO }

1 " " ( avec x =

5 Rhgo3 -+ + \ 6
py i i

5 CrgO3 + +

Aprés calcination & 1000° pendant cing jours, on obient un
composé de type NacCl.

Or, la valeur x = 6 n'est pas une limite inférieure
nécessaire pour la formation d'un composé de structure NaCl.
Pans le but de déterminer cette limite inférieure Xo Ol &
étudié la solution

CJ?EO3 + 005112 + xMgO0
ou ce qul revient au méue
LiCrO2 + xMgO.
La solution L:‘LCj:O2 + xMg0 a é%é choisie par raison de commodi-
té ; en effet

- Rhgo3 est un prodult difficile a obtenir stoechio-
métrigquement

- On ne connait pas la structure de LiMno

2

- Ia structure de LiCrO2 est connue




On est donc ramené a ¢tudier une solution dont les consti-
tuants ont des structures connues.

C'est une structurs de type NaCl ; 1'aréte
de la maille eubique(lo) est : a = 4,208 A&,

Les oxygenes sont e empilement compact ABC selon 1'axe

111l et les ions Mg2+roocupent les sites octaéddriques
formés par les oxygénes.

Pour faire ressortir certaines ressemblances
entre la structure de MgO et celle de LiCr0,. on reprdsente

2
le cristal de Mg0 selon
- 1llaxe 111
~ le plan . a4 l1'axe 111
(g A
0" i L Plon g
: i T ST
SO S
o "
o=
0y -




0

v

d'espace

gue sont

Oou

a, ¢ sont les

(2) Structure de LiCro

R%m

a =

a8 m

(11)

5,1 & X
2,905 & c
paramétres de la maille triple hexagonale,

__________________ 2
Le chromite de lithium appartient au groupe

. Les paramétres de ga maille rhomboédri-

1l

33° 07
L, 44 &

1l

Les oxygeénes sont aussi en empilement compact de type ABC,
selon l'axe c¢ hexagonale., Les sites octaédriques sont

successivement occupés par les plans Cr et Li.
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Hemarques

-~ Les distances des plans oxXygene-oxygene,
perpendiculaires a 1'axe [111] dans MgO et perpendiculaires
4 1'axe ¢ hexagonale dans LiCr0,,sont égales

0-0 = 2,44 &

- Les distances des plans (Cr-Li) sont égales
aux distances des plans (Mg-Mg).
Cr-Ti = Mg-Mg = 2,44 &,

~ Done, s8'il y a désordre de succession des plang
Cr et des plans Li,LiCrO2 serait cublgue comme MgO.
On a essayé de désordonner (four AT D) les plans Cr et Li
pour vérifier cette hypothése mais,jusqu'a 1200°, Lilro

2
garde encore 1 gstructure dela température ambiante.
b) Préparation de la solution LiCro, + xMgo
(1) Préparation de LiCro,
Le mélange de CrOACNHM)Q = COELi2 a été chaufrfé

d'abord & 400° puis progressivement & 1000°, Le temps de cal-

cination & 1000° est de 1l'ordre dlune semaine.

B e e S b e b b o bl e e e e ma et bt () et e S b

La solution LiCrO2 + xMgO est portée & 1000°
pendant cing Jours, cette durée est nécessaire pour stabili-
ser la solution, Le produit calciné & 1000° est ensuite trem-

pé depuls cette température. On a préparé ainsi les différentes

solutions, avec la concentration de Mg0O variant de.

0 x 8.
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~a~ Les dlagrammes de poudre de cesg solutions de concentra-
tion différente en Mg0 ( 0L x £.2,5) nontrent que dans ce
domaine la solution sclide est hexagonale (de type LiCrOE).

On observe 1l'évolution des dimensicns de la maille
en calculant les parametres a et ¢ & partir des sin2@ des
raies 110, 018 (& ~ 52°)

o T I P o o it o e e e st e ey e e s e Mmae e b by b e m B I Aes S S e T Bmn rr e e P ey e e e e e e At et e e o e

a 2.903 2,910 2,936 2.945 2,164 2.980
14,58 14,42 14,38 14.58 14,38 14.38

N R S R R I e I I e e T I e e e e N e T I I I T I e s o e e e e e e e e e

sur ce tableau on remargue .
- a augmente réguliérement avec la concemntration x
en Mgl
- ¢ reste constant quelque so0lt x, mais la preécision
sur ¢ n'est pas assez bonne.
Donc lorsque la concemntration x en Mg0 se situe dans le
domaine O {x £2,5, la solution solide étudiée comporte
seulement une phase hexagonale,

~b- Domaine biphasé 2,5{x{5
Quand la concentration en MgO asugmente, il apparait‘sur le
diagrammne D.3,

- de nouvelles raies appartenant & une phase cubi-
que & faces centrées, de paramétre ao, = 4,183 &

- 8, €8t constant dang le domaine 2,54 x<{5

- les rales hexagonales restent inchangées.
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Il ¥y a donc dans ce domaine une coexistence de deux phases
cubique & faces centrées et hexagonale,

La concentration de la phase cubique croft avec x, et inver-
sement pour la phase hexagonale. Ainsi lorsgue x:> 5,5 1la
solution ne contient plus gue la phase cubique,

-c- Phase cubique x>5,5
Dang ce domaine riche en MgO,on reconnaft les rales carac-
téristiques d'une structure cubique & faces centrdes

h k 1 sont tous de méme paritd,

les réflexions d'indices pairs sont fortes,
les réflexions d'indices impairs sont rfaibles.

I

Le volume de la maille cubique se dilate lorsque x croft,
et tend vers celui de MgO,

Le tableau suivant donne la variation de a., en fonction
de % \




D

~

Solution de LiCr0, + xMg0 & 1000°

Variation des paramdétres en fonction de x.

[NURURIPUY SUUURUIISIIN SPPIPPRVDS PN SR SIS SSPRUNR SRR WUU PN MU U SR PRSI Sy, RN

_
hexagonal “ hexagonal + ‘ cubique




SOLUTION:  LiC:O, + xM0
d 41000°

a = wbw
HEXAGONALE

c=14,3 A
CUBIOUE a,= 4,1 01
3 4 5 6
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Conclusion
A 1000° la solution solide : LiCr'O2 + xMgO
est possibkle dans les domaines
OLx 2.5 phase hexagonale
5.5 }= x phase cubique,

Dans le domaine intermédiaire :
2.5 < x 4 5.5
la solution contient deux phasges :
hexagonale de type LiCrO2
cublque de type MgO.

(4} Détermination de X o

Ml it Pt ey Wb fn bt fm et gy e e dem e P e

Rappelons que xXo es8t la concentration minimum

de MgO dans la solution solide LiCr0,, + xMgO calcinée a 1000°

2
pour que le produit formé solt encore cubique de type NaCl.

L'application de la lol de Végard permet de déterminer x..

Lol de Végard

Lorsqu'un domaine de solution solide est possible
on constate que les dimensilons de la maille, correspondant
a la phase homogéne, varie de fagon & peu prés lindaire en
fonction de la composition suivant la loi de Végard (Végard
et Dole 1928),

Cette régle n'est cependant vraie gu'en premidre approximation
et en particulier on chserve, souvent dans le cas des métaux
dont les propridtés chimiques sont différentes, uvne contrac-
tion dans les dimenslons réticulaires par rapport aux dimen-
sions auxquelles on pourralt s'attendre normalement & partir

de la loi linédaire (12).
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Néanmoins, pour un domaine de solution solide, la loil de
Végard reste une approximation suffisante pour permettre
de déterminer avec précision les limites da phases en
extrapolant les dimengions de la maille éleémentalre.

On a appliqué ce principe pour déterminer x. :
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Chapiltre III
CALCUL DE L'ENERGIE DE STABILISATION

DANS RS CRTSTAUX MnGNggOg et MnLillg,Og

1) Introduction

»

Dans 1'étude précdédente on a constaté que mbme i
haute température (T > 950° ; 950° est la température de
transition donnée par l'analyse  thermique) les raies de
surstructure existent (Dif. électr.) dans le composéd MnLng608.
Ces raies devg%ructure sont dues probablement & un ordre 3
trés courte distance. Dans le prodult Mn{]Mg6083 préparé par
Kasper et Prener, les lacunes s'ordonnent 3 la température
de préparation (1100°),T1 semble done impossible que les
lacuiies et-les ions métalligues occupent des positions dédsor-
données, Le calcul de 1'4nergie de stabilisation permet de
comprendre pourguoi 1'état complitement désordonné ne serait

pas stable,

2) Energie électrostatique dans un cristal

Selon E,F, Bertaut, on peut représenter 1'énergie
électrostatique dans un cristal par une série absolQment conver-

gente gui est la différence de deux termes positifs 3

_ D e ‘ , -
R IV RCRICE R S

). exXp27Tih,

pour la méme espéce d'abomes les q, sont ldentiques et on a

alors :




F(h) = Qy, 2w~exp 2rcihx, = q f(h, xk)
f(h,xk) : partie ftrigonométrigque du facteur de structure
appelée facteur "“d'emplacement"
¢ = 27T h R ol R est la plus courte distance entre
. deux atomes voising
gﬂ(a) : est la transformée de Fourier de ¢7(x) avec
| e (%) 0 X > R
= (x) Cte xR

It

1l

%) Applications sux cristaux MnC}Mg608 et MnLiMg.Og

Rappeleons qu'ad 1'état ordonné certains ions
oxygene s'écartent légérement de la position correspon-
dant & l'empilement compact:

X = 0,230 au lieu de x 0,250 dans Mn[IMg6O8

X = 0,240 au lieu de x = 0.250 dans MnLng608.
Ce déplacement modifie le facteur F(h), posons

F(n,x) = F(n, §) + AF(n,x)

LATF(h,x) q . ODf(h,x)

1l

I

I

<P (n, ) b 1'étet_désordonné
-les anions portent la charge -Qq
-les cations portent la charge qq ou q, (ql <;q2)
‘fo facteur d'emplacement des lacunes
_fl facteur d'emplacement des cations de valence 4y

hfg facteur d'emplacement des cations de valence Ay

+ l)

7 (h, %) = (r, + T + Fyln, g

1 5) Qg

- F_fa, x) a 1'état ordonné

i ()t £y e ot 1 e i i A s e o e A o e et et o
On distingue deux catégories
1°) ceux gul sont communs & la structure désordonnde

Fo(h, xX) = Q38 + ayf, + Fylh, x)
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2°%) ceux qul sont propres & 1'état ordonné (raies de sur-
structure)
+ T

P (h, x) + BF, (n, x)

| = Tay + Ta,
avec

fo + fi + f2 = 0
ce qui entrafne

Fo(hs X) = (q2 = ql)fl = qlfO +A'FA(h3 X)

- 1'Energiec de stabilisation W St est la différence entre

P ER e M e o ETR M M R A A0 e R RO T e e e eI SN e ey e e

1'énergie de 1¥tat ordonng et 1! énergie de 1¥tat désordon-

né, soit
Mt = Yora = Wags

d'aprés la formule ( )

SmR >

(1) W, = (£ (agma)f, - qyf +DOF, (h,x)
ord
L ~- ® cosy,\2 3 N2 52
(Bl oy )T ) -2 (a5 - as )
> SR 4 PLong 1 laes

&@mux)zqiﬁfm,m
= 4y r, = f, = b (il y a 4 Mn et Tidans le cube a=8.3808)
= B

d'aprds la formule

2.2 < VI »
() wg =BT >y )P (Sl“éﬁq'xcos-‘)g
o (j; 2, > 2
- £ a; - /ar ).
SR M g T dds

La formule (2) montre que W, comporte aussi deux termes
- le premler dépend fortement du paramétre x
- le deuxieme est indépendant de x, par contre

11 depend fortement de la distribution des charges
4 ll'intérieur du cristal,




Finalement on trouve
- pour le composé Mnﬂng608

2 2 = I3 . . .
Wo() = /2 1CR%e ZWPH‘&fig (31ncxf cos¥)2 16,8 02
- pour le composé MnLng608
2 2 - : :
, _ q2TrR%e T N 2 ,s8in KX ~ Xcos\2 4,8 2
Mep (1) = LEGhe Lh_|4+ Bef= ¢ = -l

ol R est la plug courte distance entre deux atemes voiging
c'est-a-dire dans le cas présent

R = x.a
x étant le paramétre de Opr

i R L T M Ml o rm o £ e . R e e bt m E R b

Wop = Worg = Waug (purement électrostatique)
=======2:=:m:::::mm::v:mm::ﬁ "1 _m:::::m::::::zm::::mz;‘:‘:::m::;
X 0.250 0.245, 0.240| 0.235| 0.2%0| 0,204
wst(anng608) - 1166 - 1127 - 1082 - 945 | - 950 | - 750
______________ e e e e e e
. - 179 - 1521 - 76
Wst(MnLlMg608)
‘ERH‘H.'F:EEI:=:RHRR:HHE‘"—.“HH:=H\E===========HH====;=‘=l==EIAEHR.‘::::EHHEEE’;‘:

Remarques :

1) Woe ©8% beaucoup plus grand que 1'énergie mise en cause
dans la transformation ordre-désordre, 1l semble done gue
1'état complétement désordonnd Loltln dvat limite et qu'au-
dessus de la tempdrature de transition, 11 subsiste encore
un ordre a courte distance,
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2) L'énergie de stabilisation Wy, dans le composé MnLng608
stoechiométrique est plus forte que l'énergie wst dans le
composé lacunaire MnC}Mg6O8 ce qui expligue que les lacunes

restent ordonrédes jusqu'a 1100°,




Conclusion :

Cette étude nous a permis

1) d'établir 1'isomorphisme entre les
composés MnElMg608 el MnLiMg Og

2) de déterminer le paramétre de position

des ions oxygeéne entourant les cations trivalent M ot

3) de calculer l'énergie de stabilisation
Wst dans les oomposés lacunaires et stoechiométrigues.
On remargque pour la méme valeur du paramétre x que cette
énergie est beaucoup plus grande dans le composé lacunaire.
L'ordre des lacunes est donc un état stable dans ce type
de composé. Cependant avant de tirer une conclusion défi-
nitive il reste & évaluer 1'énergle de polarisation des
ions dloxygéne qui est sans doute loin d'€tre négligeable

dans ¢e cas.




Diagramme de MnLng608 dégordonné

{trempé depuis 1100°) CUK o
hk1l T sin® o sin® @
obs 1
m 0.10094 0.10061
r 0.134621 0.13415
M 0.26835 0.,26835
m 0.36948 0.36892
M 0.40288 0., 40245
M 0.53792 0.5566
. 0.63865 0.63722
0.640%3% 0.6401
0 0.671h 0,6708
0.67469 0.6452
" 0.8054 0.8045
0.8092 0.8090
0.90553 0.90553

T e e 1y g T et i s I v B b Bt e e e e e s st e bt i P Pt P bt et 1 P ey R o Pt P Kkt P 3 P
e e e e e e e e M e b =g ok e e b e e el it e oo § o o s v vom e i e 2]




Diagramme de MnLng608 crdonné

(recuit de 11007 a 500°7) Cu Key
R N T R P
111 0.02542 0.025%9
311 0.09319 0.09311
oo 0.10199 0:10157
Yoo 0.13581 0.1354%
331 0.16156 0.16083
523 0.22951 0.22855
541
b 4o 0.27184 0.2709
531 0.2970% 0.,29626
5533 tf 0.36680 0.36398
622 £ 0,37312 0,357244
Loy oy £t 0. 40674 0, 40630
Tl £ 0147211 | 0.43170
551 |
800 et 0.54401 0.54174
751 £ 0.63698 0.63485
551
66 2 f 0.64493 0.6433
840 et 0.67796 0.67717
8 4 o £ 0.68121 0.68110
911 £ 0.70116 0.70257
Y53
9 %1 £ 0.77048 0.77029
ST f 0.812621 0,81261
8 L4 0.81736 0.,81721
951 £ 0.90578 0.90572
T2
10 2 2 . 0,91407 0.91418
1022 0.91909 0.91901
9573 f £ | 0.97346 0.97343

A T o o T o e e it e e e e e bt e e o e 1 R e bt e by e e e 1 ey 1 1 Py 1t e B e By g ey e 1ot e et 1 vt £
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