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INTRODUCTION

Un grand nombre de composés ioniques peuvent 8tre décrits
comme des solutions solides, clest-a-dire gue des ions de natures
diverses s'y trouvent répartis sur un site cristallographique
déterminé d'un cristal, généralement simple, Dans la plupart
des exemples €tudiés jusqu'ici, ces phénoménes de substitution
intéressent les cations,

Nous nous limiterons au cas ol deux sortes de cations sont
ainsi en présence. Lorsque-leurs charges sont différentes, 1'éner-
gie du cristal dépend fortement de leur répartition, A4 cause des
interactions électrostatiques ; bien gque celles-ci soient pertur-
bées fortement, et de fagon difficile & calculer, par la polari-
sation et le déplacement des ions, on connaft leur ordre de gran-~
deur, pour les premiers voisins au moinsg ;5 exprimées en degrés
Kelvin, ces énergies sont de 1'ordre de 10 000 & 50 000 o'est-
a-dire que l'on devrait toujours observer un ordre parfait. On
est done surpris en constatant qu'un grand nombre de ces composds
se désordonnent & moins de 1 500°K et que certains n'ont méme
jamais pu &tre ordonnées, ce gui impligue en général une tempéra-
ture de transition inférieure & 700 ou 800°K. Ia ralson, invoguée
par plusieurs auteurs (1) (2), en est que la disparition de 1'or-
dre a grande distance laisse subsister au~dessus de la transition
un ordre & courte distance trés important : la différence a'éner-
gle entre les états ordonné et désordonné est ainsi ramende A
des valeurs compatibles avec la température de transition.

Cette explication est pourtant incompléte. Il faubt en effet
comprendre pourquoi elle est valable lei, sans 1'€tre pour des
modeéles classiques, comme le modéle d'Ising plan carré, Pour cela




on peut reprendre l'analyse faite en 1956 par P.W. ARDERSON (3)
pour les spinelles ; nous la présentons ici sous une forme géné—
rale. Rappelons tout d'abord que, pour mesurer les corrélations,
on définit des paramétres d'ordre & courte distance, associés
chacun & un voisinage ; 1'énergie, supposée décomposable en in—
teractions de paires, est la somme de termes, proportionnels cha-
cun & un de ces parametres. Dans les modéles "normaux", 1'augmen-
tation d'entropie & 1a transition s'accompagne nécesgairement
d'une perte d'ordre & courte distance, done il y a augmentation de
1lénergie lide & cet ordre ; la temperature de transition est de.
1l'ordre de grandeur de cette augmentation. Imaginons au contraire
‘un modéle oy llordre & grande distance puisse digparaitre, et _
1'entropie auementer, alors gqu'un des paramétres d'ordre & courte

distance demeure constant : le terme d!'énergie 1ié a ce paramétre

pourra ne pas changer, et la température de transition dépendra
deg autres ternmes.

La situation doit done &tre la suivante -

a) 1l'énergie doil pouvoir se décomposer en deux, un terme fort

et un terme de perturbation

b) 1'état fondamental correspondant au terme fort, doit &tre

suffisamment dégénéré pour 8tre désordonné et avoir une entropie

non nulle ;
et en conséguence

e¢) la structure et la tempdrature de +ransition sont imposées_

par le terme de perturbation ;

d} llordre & courte distance associdé au terme fort est constant.

I1 existe un modéle, soluble rigoureusement, gqui répond &
cette définition, le moddle d'Ising triangulaire plan, avec inter-
actions entre premiers voigins () ; =i les trois interactions
sont égales, I = Jd5 = J3’ et d'un signe imposant 1lantiferroma—
gnétisme, alors 1'état fondamental est dégénérd et il n'y 2 pas de




transition : si on introduit une perturbation §J telle que

Jg - 6 = J, = J

, ) 350 < |a

1 2|

la transition apparait 3 une température de 1'ordre de

1

Toals7 |

Cette explication a d'abord &té proposée, nous l'avons dit,
pour les transitions ordre-désordre sur le réseau des sites octad-
driques des spinelles ; celles-ci représentent la majorité des exem-
ples connus pour les cristaux ioniques. Les expérimentateurs ont
rassemblé beaucoup de résultats pour deux de ces cas : la magnétite
FeBOM’ et le ferrite de Lithium FeBLiOS (pour ce dernier nous avons
pu collaborer a4 certaines expériences). Malgré cela, personne 3 no-
tre connaissance n'a essayé, dans le cadre de 1'hypothése 4'ANDERSON,
de faire la théorie thermodynamigue de ces transitions.

Les cing premiers chapitres du travail iei présenté sont consa-
crés 3 l'établissement de cette théorie. Pour cela nous avons ad
choisir un modéle d'interactions suffisamment simple pour permettre
les calculs. Apré@s une bréve discussion de certains types d'inter-
action (Chapitre I), nous avons vérifié qu'ils entrainaient bien les
types d'ordre observés pour les rapports de concentration 1/1 et
1/3 (Chapitre II). Nous avons ensuite traitd le cas de FeSLiO8 en
utilisant des méthodes simples (Bethe, Bragg-Williams), et surtout
des développements en séries ; toutes ces méthodes, bien connues pour
les modéles usuels, ont dii &tre adaptées aux conditions particuliéres
rencontrées ici (Chapitres III et IV). La confrontation des résultats
théoriques et expérimentaux suggdre les améliorations i apporter au
modéle., Le cas de Fe304 a été traité avec des méthodes simples (cha-
pitre IV) : nous avons souligné 1'analogie qu'il présente avec celui
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du ferrcélectrique KHgPou : certaines propriétés de Fesou peuvent
&tre ainsi interprétées quantitativement.

Parmi les composés loniques autres que les spinelles, un

des exemples les plus connus de transition ordre-désordre est celui
du ferrite de Lithium FeLiOe, de type NaCl ; ici 1'ordre entre les

+++

s <+ - . - . -
ions de Fe et de Li" s'établit sur un réseau cubique 3 faces

-centrées. Sans faire une théorie thermodynamique complé&te, nous

avons recherché quelle forme pouvaient prendre les conditions a)
b) c¢) 4) posées plus haut, nécessaires 3 1'existence d'une transi-
tion :; nous concluons i la conservation d'une fonction des paramé-
tres d'ordre associés aux deux premiers voisinages (Chapitre VI),
ce gque l'expérience a confirmé.




CHAPITRE I j

GENBRALITES SUR LES SPINELLES

A.~ DESCRIPTION DES SPINELLES

Les spinelles, de formule AB204, gont décrits dans le groupe
d'espace Fd3m. Les anions occupent les sites %2 e, de coordonndes

U, 4, uju, U, u; i-u,l-u, l-u;l-u l+u, I+u; 1
T x T x ;
U, U, W3 U, Uy, wsleu, l-u, L4tu;l4u, leu L-u;
) T 7 4

+ translations du cubique & Ffaces centrées.

u est tovjours voisin de la valeur idéale 3, pour laquelle
les anions forment un réseau cubique & faces cehtrées, compact.
Un tiers des cations occupent dans ce rdésemu des interstices
tétraddriques, ou sites A, et deux tiers des interstices octaddri-
gues, ou gites B (figure 1). Nous décrirons successivement ceg
deux réseaux A et B, le second de fagon plus détaillée, puisqu'il
porte les phénoménes d'ordre-désordre auxquels nous nous intérée-—
sons. Les descriptions desg spinelles sont d'ailleurs nombreuses,

et certaines trés compldtes, comme celles de GORTHER (5), ANDERSON (3), ‘
Fy
JOUBERT (°).

19) Le rdégeau A \

Les sites A, qui représentent 1 des interstices tétaddriques,

w
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occupent les positions 8a, de coordonndes

R TR S

0, 0, 05 1, 1, 1L ;
4 7

4

+ translations du cube a faces centrées.
C'est un réseau dismant (fig. 2).

29) Le régean B

Les sites B, qui représentent Ia moitié des interstices

octaddriques, occupent les positions 16 d ; les coordonndes sont
les suivantes,

5y, 230,y 1y 15 1 75 1, 4, 53
58‘"8"%‘ 8’8’8’8"&53"8 g8 8 8’

+ translations du cube & faces centrées ;

ou, 81 1l'on place l'origine sur un site (centre de symétrie)

0, 0, 630,21, 11, 0, Poks Ly O

4 4 4 % 4 4
+ translations du cube & faces centrées.

Les quatre positions explicitées ici définissent un té~
tragdre régulier de sites premiers voisins ; il se répete par
les translations du cube & faces centrées ; en complétant le
réseau des liaisons entre premiers voisins, on obtient une deuxidme
famille de tétraedres, égale & la premidre (fig. 3) et symétrique
par rapport a l'origine dans la description centrosymétrique.
Les centres des tétraddres occupent un réseau diamant (fig. 2).

Dang tout ce gui suit, nous désignerons par N le nombre
total de sites sur le réseau B et par N!' le nombre de tétrasedres
dans 1'une degs familles : 4N!' = W,

our la figure 4, nous avons représentd le voiginage d'un
d'un site B pris pour origine O, en projection sur un plan (1 1 1)




5.2 &+ En haut sites tétraddriques, pu 4,

en bas sites octaddriques , ou B
(a'aprés GORTER (7).




FIGURE : Tétraedires de sites B premiers

TEmmm T mmm—— voisins ; les traits, gras ou
malgre, distinpuent les deux
familles de tetratdres,
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on trouve 6 premiers voising, sur les deux tétrsddres ayant un
gsommet en O ; les seconds voisins sont au nombre de 12 ; On remargue
Ilexistence de deux sortes de troisidmes voisins, baptisds 3! et 3.

B.- Les surstructures et leg transitiong CONNUesS.

Nous écartons le cas de Fé203Y (7), o le rapport de concentra—
tion sur les sites B entre les ions Fet't ot les lacunes est de

5 a1, ce qui est assez cowmpliqué, et celui des corps isomarphes

de TiGaLiO4, ou l'on trouve trois especes d'ions sur le réseau B (8).
In se limitant aux substances ol deux espices d'ions sont en présence
dans des rapports 1/1 ou 1/3, on rencontre trois types de surstruce
tures, représentés par les trois exemples : Fe304, NbLiZnO4, et
FeBLiOS. Dans le tableau I, nous indiquons la formule développée
(sites octaddriques puis sites tétraedriques), la température de
transition, les renseignemenis structuraux (maille, groupe d'espace,
positions), ainsi que 4'autres composds homologues.

12) Dans le cas de F9304, il n'y a pas diffusion des ions
&4 la température de transition, mais seulement migration des élec~—
trons. La structure, d!'abord suggérée par VERWEY et coll (9), a
¢té démontrée exacte par diffraction de neutrons (10), gréce & la
différence de moment magnétigue entre les ions ; on trouve dans
cette structure des plans paralldles & (ab), occupés chacun par des
ions d'une méme cgpdee, alternativement Fett ot wett (fig. 5) ;
cotte structure a été remise en cause récemment par E.J. SAMUELSEN
et coll. (ll) mais il semble qu'il ne s'agisse que de petits dé-
placements par rapport & la structure déerite ieci. La transition
s'accompagne d'un saut dans la conductibilitd é¢lectrique ; d'autres
proprié¢tés ont été étudides au voisinage de 1a trangition, parti-
culierement 1'anisotropie magnétigue (12)(13). Pour toutes les me-
sures, les résultats varient d'un dchantiilon & 1'autre, par suite,
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TABLEAU T
Formule  :(Fet**pe rett)pettro, (Nb5+Li+)Zn++O4 t o (ref*Lit)meftto,
Rapport de : (
concentration: 1/1 1/1 1/3
Température > 15002K
de 120K toujours 10202K
transition ordonné ?
\
r ‘
. 7 Correspondan-~' @':(5}83/ §}~§§+ﬁ)/2 AR
! ce entre les bl=(8-1)/2 %':AEFE)/Q B'=b
' mailleg (%) cl=a cl=¢ atl=c
’ orthorhombique quadratique cubique simple
" Groupe P4 322 332
: Imma ou “P4,22 P4 32
1 1
w0 Tositions desf
o sites B . da et 4d da et 4b da et 124
o Autres
. exemples eb (CuLi)VO4 (TiMn)MnO4 (GagLi)Ga208
- températures . 1000°K
ot Toujours X 14109K
de transition oTdnnms (TlZm)ZnO4 (AlBLi)Al208
720K
15609

et de nombreux au-
tres excmples (6)

(x) a, b, ¢
a',

b, ¢!

: maille cubique du spinelle.
: maille de la surstructure.

Les relations données ne sont qu'approchdes,




sans doute, de la présence d'impuretés ou de défauts de stoechiomdirie -

dans les echantillons les plus purs, prépards par synthése, la tran-
sition semble trées brusque (variation d'un facteur 100 sur la résig~
tivitd) (12’ 13). La chaleur spéecifique a été mesurdée (14) ; 1'in- ¢
tégrale du pic & la tranmsition est de 112 cal/mole (1 mole:Fe304)

29) On dispose de trds peu de renselgnements sur les propriétés
physiques et thermodynamigques de l\TbLiZnO4 et des composés isomorphes
signalons toutefois la correspondance entre les valeurs de la tem—
pérature de transition et de 1a déformation guadratique (tableau II).

*

]

TABLEAT TII
NbLiZnO4 : TiMn204 . Tiano4
1~ c/a/3 : 0,023 : 0,018 : 0,009
T ok Y s 1500 : 1000 ’ 720

La structure, due & BLASSE (24), eat représentée figure 6.

39) Fe5LiO8 a une structure ordonnée apparentée & la précddente :

les 3/4 des atomes en sites B sont répartis de la mbme fagon daus
les deux (fig. 6). Les mesures physiques Taites sur ce ferrite de
Lithium sont assez nombreuses ; en particulier nous utiliserons, au
paragraphe suivant et au chagdire IV, les valeurs mesurdes des para-
metres d'ordre & courte et & grande distance (15’16) (Appendice I, 1)

C.— L'invariance des tétraddres (condition d'ANDERSON)

Les deux types de catbions répartis sur le réseau B (N sites)
seront désignés par (+) et (~), sans référence particuliére aux

b

H
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charges qu'ils portent, et leurs concentrations par m, et m_. Nous
supposonsg que l'énergie peut se décomposer en interactions de paires
les grandeurs essentielles sont donc les énergies d'interaction V
et les paraméitres d'ordre & courte distance (ou oorr@latlons) ul

attachés aux vecteurs interatomiques i

( _
Vl 2Vi T Vi,++ - V1,-
(1 { D
o 3. iy
i m
\

pi,+_ est la probalité d'avoir un atome (-~) & I1'extrfmité d'un
vecteur i lorsqulun atome (+) se trouve & l'origine. Selon la défi-
nition ci~-dessus, tous les paramdtres a; s'annulent pour le désordre
complet, c'est-a-dire pour Pj 4o =10 et py =1m_. I1 a été dé-
montré (20), sachant gue Cs vecteurs i ont 1eur origine sur um
atome, que 1'énergic totale est fonction de V, o

(2) E

_ 1
= EO ~§Nm+m; £ Givi Oy

B, est indépendant de la configuration.

Nous avons dit dans 1l'introduction que 1'énergiec est d'origine
électrostatique ; il en résulte que Vl, asgociée aux premiers voi-
sins, est tres fortement négative ; 1l faut donc que o ait cons-
tamment sa valeur minimum, c'est-i-dire que chaque atome (+) ait
un maximum 4'atomes (-) parmi ses premicers voisinsg.,

P.W. ANDERSON a discuté les conséquences de cette condition

H
dans les cas ou m+/mu = 1 ou 3, elle impose gue chaque tétraedre
de premiers voising contienne le méme nombre d'atomes (+), c'est-
d—~-dire 4m (= 2 ou 3) ; dans les deux cas dl = % 3 du fait qulun

cetraedre n'a qu'un sommes commun avec chague -tétraddre voisin, la

»

3
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configuration des voisinsg dépend peu de celle du premier btétraddre
il en résulte que la structure peut étye désordonnée tout en con-
servant la condition oy = —%. Nous appellerons cette condition,
condition d'invariance des tétraddres, ou condition d'!'ANDERSON.

Pour qu’il puisse y avoir une transition, il faut, conformé-
ment & ce qui a été dit dans 1'introduction, que les autres termes
d'énergic soient faibles ANDERSON, supposant des interactions cou-
lombiennes, a trouvé, entre différentes structures ordonndes véri-
fiant la condition, des écarts d'énergie de 1l'ordre de V1/20.

Nos mesures d'ordre & courte distance ont montré que dans le
cas du ferrite Fe LiOg, la condition d'ANDERSON était vérifiée aux

5

erreurs expérimentales prés (15) (Appendice I, 1),

De plus, cette condition impose des relations entre paramétres
d'ordre (17),(18). Considérons un téiraddre, formé par des voisins
d'ordre quelcongue, g, r, s, £, d'un site 0 ; si on place en ce
point un atome (+), les probabilités de trouver sur les autres un
atome (-) sont relides par

= lm

+ D TPyl PPy _

Past- ™ Pr, 4
d'ol
(3) % toa,+ a + a =0

Il y a deux fois molns de tétraddres que de sites, done deux
fois moing de relations que de paramétres. La premiére des rela-

tions (%) s'éerit, avec les notations de la figure X

(}"!') 2 &2 + aj!

L—-.--{)J,l:::

Aot

Cette relation n'inclut pas les voisins 3", qui figurent dans

un autre tétraédre.

©
2




. 12

On remearguera que si Vq = Vr = VS = V.» les quatre vecteurs
4, r, 8, t n'interviennent pas dans 1'énergie,en vertu de (3) ;

donc, si l'intéraction V décroit Ilentement svec la distance (sanms

nécessairement &tre coulombienne), 1'écsrt entre les énergies des
3

différentes configurations restera faible.

ANDERBON a encore fait remarquer l'analogie entre le probidme
des spinelles et celuil de l'entropie de la glace ; dans ce corps,
chaque oxygeéne est environné par un tétraddre de protons formant
guatre liaisons hydrogéne avec les oxygénes voisins ; deux protons
sont proches de 1l'oxygene central et peuvent 8tre appelés (+), les
deux autres, plus éloignés, étant appelds (-) ; ceci est dquivalent
3 la condition d'ANDERSON pour un spinelle ol m, =m_, et deux
tétragdres voiging n'ont encore qu'un sommet en commun. L'suteur
cité a pu ainsi sppliquer aux spinelles le calcul de l'entropie
proposé par PAULING (19) pour la glace, Nous proposons d'étendre
cette analogie aux cristaux o le déplacemecnt des proions peut
engendrer un état ferroédlectrique, comme c'est le cas pour
KH2PO4 {KDP) ; dans_le chapitre V, nous montrons 1'analogie gui
existe entre la trensition de ce corps et celle de Fe304.

D.- L'énergie d'interaction

La condition d'ANDERSON étant respectde, il Ffaut une énergie
supplémentaire pour provoquer l'ordre : on pense immédiatement
a4 1'énergie électrostatique mais nous 1'écartons dans nos calculs ;
d'une part, les effets de polarisstion et de déplacement des ions
font que, décomposée cn interactions de paires, 1'énergie n'a plus
du tout une forme coulombienne ; d'autre part, le calcul est dif-
ficile a mener avec des interactions au deld des seconds voisins |
noug allong done admettre que la seule interaction supplémentaire

est V,, entre deuxiémes voising ; si il existe également une in-

i
i




teraction V3, entre voiging 3', les équations (2) et (4) montrent
que l'énergie n'est pas modifide (& une constente additive pres)

quand on remplace V2 par V2 3, et VB. par zéro } nous n'expli-
citerons dans la suite que 1l'interaction V2 ; 1l suffirait de rem—
placer ce parametre par V2 - 3, pour tenir compte d'interactions

entre voising 3°'.

Leg interactions V2 peuvent se ramener & desg interactions
entre tétraddres de premiers voising. Deux tétraddres voising n'ont
qu'un atome en commun : nous appellerons "diabolo' une telle paire

de tétracdres ; il en existe N dans le cristal. Nous avons reprdsenté
figure 7 (a et b) les différentes configurations d'un diabolo. Dans
le cas ou m+/m; = 3, 1l y a trois configurations possibles : lorsque
1'atome central est (-), une seule est possible, appelée (III)
Llorsque 1l'atome central cst (+), deux sont possibles, (I) et (II),

la premiere étant centrosymétrigue. Dans le cas ob m+/m_ = 1, il y

a guatre configurations possibles : la figure ne représente que
celles centrées gur un atome (-), encore appeldes (I) et (II), 1a
premicre étant centrosymétrique ; les deux configurations centrées
sur un atome (+) sont analogues et s'appellent dgalement (I) et (IT)

Par diabolo, 11 y a 6 paires d'atomes deuxiémes voising (fig. 7c)
et chacune n'est comptée que sur un dizbolo ; on peut donc évaluer
1'énergic par diabolo., Pour les deux rapports de concentration,
1'énergie des configurations de type (I) représeqtées sur la figure
eat

4 V2,+_ + 2V2,++

L'énergie des configurations de type (II)
2 v2,+- + 3V2,++ * VZ,—~

La différence d'énergie est V2 y elle est encore V2 dang le cas
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PIGURE 7 : Configurations de diabolos &
(a) m*/m = 3 2 (b) m+/m“ = 1
(¢) deux:dmes voising dlui atome
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m+/m_ = 1, pour leg configurations (I) et (II) centrées sur un stome
(+). Cette différence est la seule quantité importante car le nombre
total de diabolos (I) et (II) est toujours constant ; dans le cas
m+/m; = 3. 11 vaut 3N' ; dans le cas m+/m; = 1 il vaut 2N!' pour les
diabolog centrés en {-) et 2N' pour ceux centrés en (+).

Dans les deux cas, on effectue un simple ddcalage de 1'échelle
des énergies en posgant que l'énergie est attachée aux paires de

tétraddres, ou diabolos, et gu'elle est V2 pour cecux de itype T,

et 0 pour ceux de type II ; dans lc cas adu rapport de concentration
1/3% on ne compte pss ceux de type I1I, car leur nombre est constant,
égal & N*.

.- La terminologie wtilisée & propos des graphes.

Certaines des méthodes utilisées reposent gur 1'utilisation
de graphes ou diagrammes. Nous n'aurons pas besoin des rdésultats
généraux de la théorie des graphes, sauf gu chapitre IV {appendice
IV, 1), ol nous utilisons une propridté simples deg cycles ; néan-
moins nous nous gommes astreints en général a respecter la termino-
logie que 1l'on trouve dans "La théorie des graphes et ses applica—
tions" de C. BERGE (21). On trouvera ci-dessous et figure 8 une
breve définition de cette terminologie, qui se comprend générale-

ment d'elle-méme ; nous ne considérons gue des graphes non oricntés.

Un graphe non orienté est défini par un ensemble de sommets
et un ensemble d'arétes, dont chacune joint deux sommets. Une
chaine est une séguence d'ar8tes (uq, Uy, «.-), chaque ar@te uy
étant attachde par une extrémitd 3 la précédente, ot par llautre
& la suivante ; si le premier et lo dernier sommet de 1la chathe
sont confondus, il s'agit d'un cycle ; lorsqu'on parcourt un cycle
¢lémentagire, chaque sommet n'est rencontrd qu'une seule fois, 3i,
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CHAINE
CYCIE ELEMENTAIRE

2 R

CYCIE NON ELEMENTAIRL GRAPHE MULTIPLEMENT CONNEXE

e

CRAPHE SIMPLEMENT CONHEXE P = ARETE PENDANTE
(A = POINT DYARTICULATION)

-+

P ICGURE_ 8 : TERMINOLOGIE DE 1A
THEORIE DES GRAPHES




pour un couple de sommets digtinets, d'un graphe, on peut trouver
au moing une chaline les jolgnant, le graphe ecst connexe ; 11 est
multiplement connexe, ou inarticuléinsi,.pourvchaque couple on.
peut trouver plusieurs chafnes, n'ayant que les oxbtrémités. en come
mun ; un graphe simplement connexe peut &tre déconncctd par la
suppression d'un point 4'articulation (cutting point)..Lorsqu'un .
sommet ne regoit qu'une seule aréte, cellci est pendante.

F.- Notations.

Nous résumons les notations définies plug hant, -et les prin- -
c;pales de celles introduites dans la suite.

Régeau B -~réseau formé par les sites octagdriques
N nombre d'atomes en sites octagdriques

‘N' ='N/4 ou moitid du nombre de tétraddres de premiers -
voising
msom concentrations en atomes (+) et (-)
Diabolo paire de tétraddres ayant un sommet commun
Vl ¢nergie.d'interaction. entre premiers voisins
Vs, énergie d'interaction entre deuxidmes voising ;
également interaction entre deux tétraddres
voising.
B = 1/kT
z = exp(~ 8V,)
W = 2 n %
E énergie totale
8 paramétre dlordre & grande distance
oy paramétre d'ordre & courte digtance pour les

iémes voiging.

b




Nous reproduisons ci-aprés les comptes rendus des mesures faites

sur Fe5L108

distance,

: dilatation, ordre & grande distance, ordre & courte
Ces deux publications portent les références (15) et

(16). Signalons que YAMADA et YOSHIMORI ont donnd une prévision
quantitative de L'ordre & courte distance (ij)

L]




" Solid State Communications Vol. 4, pp. 165-168, 1966,

. 16 a

Pergamon Press Ltd. Printed in Great Britain.

ORDRE A COURTE DISTANCE DANS LE FERRITE DE LITHIUM SPINELLE
M. Prunel et F. de Bergevin
laboratoire d'Electrostattque et de Physique du Métal, B, P, 318, Grenoble

{Recelved 24 Fehruary 1966 by K. F, Bertaut)

Etudiant, par diffusion des rayons X, l'ordre a courte distance dans le compoad
spinelle FeyLiQs, nous moentrons que l'ordre aux premiers volainsreste total,

congervant ainsi des tétraédres invarianta, D'autre part les déplacements
atomiques restent voising de ce qu'ils sont dans la structure ordonnde.

NOTH OAVIONS sionald préeddemment ™ ? 'exia-
totve wun ordre a courte distance dans les dchan-
tillons de FegldOa trempés au-dessus de T35°C
N et montrd qu'il diminuait beaucoup la variation
AN d'énergie €lectrostatique d la transition. Nous
dtudions cet ordre 4 courte distance & deux tem-
pératures supérieures 4 T.

Principe

Bien que FesLiO, soit un composé lonique,
de structure assez compliquée, nous pouvons
conserver pour I'dtude de l'ordre 4 courte dis-
tance, les paramétres utilisés dans les alilages
mdtalliques,

1a diffusion d'ordre & courte distance 1(8)
est donnde, dans le cas d'un diagramme de
poudrs par la relation®

_ I(S) S]= ‘; o g sinSri
N mAInB(fFe"‘Li)B i=1 Sry
(1}

;‘: ¢y 91 (_Eiisﬂ - cosSrl)=K(s)
t-.-‘ Srl

N apt le nombre d'atomes A et B, présents dans
les proportions my et mp, participant h l'ordre
4 courté distance.

ai est le paramatre d'ordre 4 courte distance
AveC oy = I'W’ABJ)/ (mp)]oupypest la
168

probabiliié de trouver up atome i 3 la distance
ri d'un atome A,

¢, est le nombre d'atomes dans la 1°™@ couche,
et 8 est le coefficlent d' "elfet de taille"

i m

A
By = - — €
LS| (mB ) fasn ?

B
G ) "‘BB,iJ'

avec
{ r -
ne 2B e I A
iA )CX,K I'i
ryx ¢ ¢ distance entre deux atomesX, {¢med
' volsins, ame
Iy : digtance moyenne ou iddale entre i
voisin.

Dans FealdOs, seuls ies catinng en positions
octaddriques participent 4 I'ordre b courte dia-
tance. Les constituants A et B sont done les
fons Fe™ et Li* placés sur ces sltems. Nous avons
employé pour By l'expression "effet de taille"
guivant la terminologie usuelle; dans le caa prd-
sent "effet de charge' conviendreit mleux puisque
les distorsions ne sont pas dues ici aux dimen-
sions dea cations, mals h lsur différence de
charge.
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Metl‘:_ode- Experimentale

La température T, étant assez élevde, les
études ont dte’faites sur des dchantilions en
poudre trempés. Ceux-ci ont été chauffes 1/2h
a 1'h dans un four vertical et lachés dans I'eau.

Le fond continu a & & mesuré, sous vide, au
diffractométre 4 la radiation du cobalt K o. Dans
le cristal une partie seulement des cations par-
ticipent 4 l'ordre i courte distance, alors que
tous les inns contribuent aux diffusions incohdr-
ente et thermique, Aussi, dés les angles assez
faibles, ces deux effets deviennent préponddrants,
et ceci jolnt 4 1'abondance des réflexions de
Bragg, limite la précision des mesures.

En placant un monochromateur entre 1'édchan~
tillon et le compteur, nous avons pu éliminer en
partie la diffusion Compton, En effet avec un
réglage du monochromateur conservant Ka, et
Kong 1a diffusion incohdrente est dliminée 3 par-
tir ¢ angle de 'ordre de 22° 8; cet angle a
été détermind i 1'aide d'un diffractogramme de
LAF. Pour diminuer la diffusion thermique,
I'échantillon a été refroidi 4 - 180° C. Toutefota,
le gain est faible.*

Determination des parambtres a et 8

Ne pouvant calculer la diffusion thermique,

?I[SJ

19T C

—-onFond cotru de Liaw

o -
o
-
L

FIG. §
Courbe I(S) expdrimentale.

e 5. b

4, No. 4

nous avons supposé qu'elle était indépendante de
Vordre. Nous avons donc obtenu la diffusion
d'ordre a courte distance en retranchant au fond
continu de 1'échantillon désordonné, le {ond con-
tinu de 1'échantilion ordonné (1 mois & 506°C),
Ceci nous a d'autre part permis d'éliminer ia
diffusion Compton subsistant au-dessous de 22° &

L'intensité expérimentale i(S) a été ramende
4 une ¢eielle absolue en utilisant des raies de
structure trég peu sensibles aux parameétres de
position; le {acteur de Debye intervenant dans
ces raies avait €té détermind approxtmativement
par comparaison entre raies et fond continu dans
le produit ordonnd.

De la relation (I) on peut déduire® la fonction
de corrélation:

Smax
F,ir) = S P(8) K(8) sin 8r dS
Bmin Ou encore
5
max -
Folr) = 8 Pa) T ¢y 25T
{w] Br
Smm !
ain Sr dS
* Smax X
+ j B PS) L Ci ﬂt co8 Srl
Smin i1 #in 8r dS
ol

Iy - §

Siin €t S, sont les Hmites en § de K(8).
P(8) st lne fon .qf}fon qul pondére lea donndes ex-
périmentales. La précision des mesures dimln-
uant lorsque 8 croit, nous avong pris IN8) = e"A2
B2 avec a cholsi de facon 4 ne pas trop dlargir
les pics des fonctions F(r), La eoncordance des
courbes F,(r) expdrimentale et Fg(r) thdorlque,
est recherchéde par la mdthode des molndres
carrés dans un domaine incluant les distances
ry=2.944, ra=58.14, r,s6,894, r,=6,581;
les parametres utllisds sout vy (0«1 € 4), 8,
et Ba(ra= 7,78k ce qui justitie la coupure aprés
ry ) La résolution du syatdme d'dquationa lin-
daires obtenu donne les valeurs des dilférents
paramétres, Nous n'avons pu eonserver lea
paramétres 8, et f,, ceux-el introduteant dea
corrdlations trés lortes entre tous leg paramatres
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TABLEAU 1

Parametres d'ordre a courte distance et d' "etfet de charge''.
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Températures a oy Qg Q, oy By By
0 -0, 35 +Q, 08 +0, 07 -0.15 +0, 09 -0, 016
707°C .
0,1% _ -0, 36 +0, 09 +0, 08 -0.13 +0, 08 -0, 016
0 -0,33 +0.10 +0, 08 -0,21 +0, 05 -0. 016
893°C
'0. 015

0. 15 -0, 35 +0.11 +0. 07 -0.18 +0. 08

Ordre -0,33 +0, 33 -0.33 -0, 33




.16 a

168 ORDRE A COURTE DISTANCE DANS LE FERRITE DE LITHIUM SPINELLE Vol. 4, No. 4

reiatifs au 2¢, 3® et 4% voisins. Les calculs L'incertitude, évalude en supposant l'absence
ont &té faits sur un ordinateur, Le pas en S est d'erreurs systématiques, est de = 0. (4 sur les
de 0.1 A7 entre Spin = 0.7 et Sy, = 4.8, aj et de # 0,005 sur 8, et 8,. La suppression
Lepagsenrde 0.00 Aentrer=1etr="74, Les des paramétres By et B, et des voisins au-dela
valeurs obtenues sont reportdes tableau 1. de r4 doit agir sur o, et gurtout ¢,

Il semble bien cependant que le parameétre
d'ordre 3 courte distance a, conserve sa valeur
P -1/3 méme a 160°C au-dessus de T¢, ce qui con-
firmeralt I'hypothese de tétraédres invariants
faite par Anderson.®
"""""" Les parametres £ sont rellés aux distances
Fe-Fe et Li-Li. Du fait que n = 1']3/1'A = fu/
ige = 0, on peut obtenir ¢ Fe-Fe a partir de
B. Avec B, = +0, 07 {moyenne des paramétres
/ — —Colcuée & partr dey porambtres o ot pias0) 8, obtnenus) on obtient r,(Fe-Fe} - r, moyen =
~ 0.07 A. Or dans un affinement de la structure
ordonnde, nous avions trouved un paramétre de
position de 3/8 - 0. 012 pour les ions Fe™® en

FIG. 3 sites octaddriques, ce qui entrainait ne augmen-
Courbe K{8) expérimentale et calculde. tation des distances Fe-Fe 1975 vooans de 0,08 A
Le désaccord pour S faible est probable- par rapport aux distances moyennes. La méme
ment d aux paramétres d'ordre ndgligés concordance ge retrouve pour le parameétre
au-deld des 49 voisins, Ba. (B, = 0 ce qul justifierait sa suppression).
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PHYSIOUE DES SOLIDES, FErude  radiocristatlographique de o
iransition ordre-désordre dans e ferrite de lLithium  spinelle,
Note (%3 de MM, Micurn Baosen et Frasgos or Braceviy,

transintse par M. Lows Neéel,

Les variations du degré d’ordre 3 longune distance el du parametre de Ly mailie
sont determings dans Jo composé Feglav por didiraction des ravons XA haute

température,

Broaun ' montee Cesastenee done transition ordee-désordre dans Fe a0,
au voisimage de 235900 L'appantion d'un ordre -3 cntre les jons Fe'*
el Lt des 16 sites octaedriques occupés de la maille spinelle entraine un
changement de groupe d'espace @ de Fd 3 m a P4, 3 2, done I'apparition
de rates de surstroucture,

I parail intéressant de mesirer, pour ce conposé ionigue, les variations,
en fonetion de la température

17 da degeé d'ordre A fongoe distanee 5

29 du parametre a de la malle

iKato détermine S par étude aux rayons X d'echanblions trempés (%)
i

el les variations de a par dilatomnétrie ("
L présente Note expose la détermination de w ot § par diffraction de
ravons X & hanle température,
Flétude o éte fuite & Vaide d'une cloonbre hinite temperatare d'un
type commercial et de caractévistiques suivantes
diamétre du filin « 19 em: ,
thermocouple placé & quelques ailiimetves de Véchanliffon. co qui
catraine une ervear sur la ternpérature oo Un dtalonnage e Vobser-
vation de Ja fusion de Paluminivm a monteré un décalage de Vocdve de Bo®C,
Les Llempératures fues ont é0é earrigies par addition dane  quantité
constante au-dessus de S0,
chaullage sous vide, ce qlli honte o davde des :'xiu'w'if'nm'-.w et la
temperature  maximale aeccessthle, car ieebmntitlon se décompuase par
sublimation de 1,0 et se transforme en 70,00,
Lo radiation employée étant Coly, Gltrée, Panthsation de tubes de
sitice scellés enteaine des temps de pose beaweoup teop longs plis de 2j b
Nous avons adopté la geometeie suivonie o un porte-échuntillon plan,
en acier inoxyidable, dans lequel est tuseer la poudee, oseille de o a0 g ho
avtour d'une position moyenne, Les temps de pose dlunt psses courts
{de 3 A 60}, eeel permet un nombre d'expositions asses loportant avee
le méme échantillon, Cependant le fuiscouu diifracté n'est focabse sur le
filin (méthode de Brentuno) que pour un intervalle angulaive ansez faible,
d'ot la nécessité de deux scéries de clichés,

-
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(2)

Semie 1 Focalisation aur angles forhles. — La variation du paramétre S
est obtenue par mesure du rapport des intensités des rates [210) er (220),
peu sensibles aux paramétres de positions atomiques. Ces intensités,
amenées a4 des valeurs eomparables pav la méthode de superposition
de deux films, sont lues au mierophotométre,

Nous avons posé

1, 1,
Mgty — 2 Pk
l ’ {.1220‘).\‘ (-l;m)s_—_ﬂ.
Létat de référence (5 = 1) est celur d'un produit chauflé 5 jours

a 4500(:.

Ces expériences ont été faites & des températures croissantes, atteintes
chacune 3o mn a 1t h avant la pose, '

A
k-
v ! L
o
op-
o - Brogy-wihams
bt ~ e Cowley
s
Expermeniale
04+
G3
etl
AL
g A
0 100 200 360 400 500 600 péo T
g, 1. - Pwramétre dlordre 0 longue distance en fonction de la température,
Steon 2 Focalisatron aux grands angles. Le purametre a de la maille

est obtenu pur exteapolation sur teois rades en fonction de cos?0,

Cependant, Veveeur sur tn température lue varie une sére 4 outre,
d'nutre part if n’appavait pas de raies de surstructure visibles aux grands
angles « la position du point de transition sur L courbe a en fonction de t,
ne peut done ¢tre délinte gue par Patilisation d'au aotre montage.

SEnrte - A eette fin o poudre échantilfon maouillée est appglomérée
sur un fit de platine, On réalise ams g montage Debye-Seherrer gl
permet simalandément de mesnver o ol obimerver les partes de surstmachyre,
i.es fetngy do pose Ctant fones {vo o hy et Ta destenetion o prodont
plus rapide, ve procedd ne pent s'otliser pone une séee complete e

HIEKEIY &N,

Riéwe Lrars La courbe 1omontee fa vaviation de » obteaue pur i
premidee série de mesures, et Iy courbe 2 la vinlation de a obtenue par fex
deuxiéme pt troisidme séries,

Les tempéeatures de fa teoisidime série ont ¢06 corrigéos par comparaison
uvee le point de transition donné par 1o courbe 1 {un étalonnage par o

16 f
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(4
fusion de Palnminium a denné fa mdme corvection), Celles de fa deuxiéme
série ont ¢1¢ enswite par comparatson avee des o malles de fa Lroisieine
serie. Cependant ces corrections de Lempérature ne pruvent élre valables

que dans un intervalle assez limité; ¢'est pourquot la courbe 2 w'a pas

¢té prolongée au-dela de 850°C.

-

Aprés un chauflfage a Boo® et une descente en 15 h jusqu

3 ~

A 5000 'échan-

tillon retrouve sa maille imitiale,

Iﬂx
8,43
e
u"’
842 e 3™ serie
0 2% secee
B4%
o + 83290 A y,
i 20°C . 2
: v 8,376 A ’
840 : e
‘ "
8,394 .
3 9
|
!
I
a8+
: L]
BT e g ey S
500 400 700 . 800 200
Vig. . Variativns de a ea fonclion de lu tenpérature.
[iscossion, La courbe obtenue pour S ne perinet pus o conclure

e fugnn cerLatne quunl, a lovdee de La teansition. 1] semble o toul cas
gue S deéeroisse an moins jusqu’d la valeur o/b avant de s"anunler, 11 faat
noter par wlleurs que fa région ot B varie notabieisent est beauconp
plus étroite que ce que prévoient tes théories de Bragg-Wilhams et
de Cowley ('3 0 nous oblenons 502 sait 1/aa de ja températore de tean-
sition T, en degrés Kelvin,

La précision et intervalle entre nos points de inesure ne nous permettent
pas de tracer fu courbe @ = [{t) an voisinage nnmdédiat du point de tran-
sition. Foutefois nous pouvons évaluer la variation dafa dans cetie végion
& 25,10 * {compatible avec la valeur, 32 107", donnée par Katoj.

l.es coetficients de dilatation trouvés sonl :
pour T < T, :

Bo=(1,t) mo,0b) . s0"

o 16




pour T > T, :
Be= (oo )

3, est en accord avec la valeur donnée par Kato, alors que B, est
sensiblement supérieur (Kato trouve r1,20.10 * et 1,44.107" respect-
vement), _

[.'écart observé entre 3, et 8, pourrait 8tre di & Pexistence d'un ordre
4 courte distance important au-dessus de T, En elfet le paramétre a de
la maille est lié aux distances interatomiques et par la, sans doute, &
Pordre & ecourte distance. La décroissance de celui-ci au-dessus de T,
enteainerait alors une variation anormale de a, L'hypothése de cet ordre
& courte distance, plus important que dans les alliages, a &t intro-

duite [(), (%), ()] pour expliquer le désaccord entre la température de

transition expérimentale et celle donnée par les caleuls d’énergie. Nous
avons 'ailleurs pu mettre en évidence expérimentalement cet ordre &
courte distance ().

) Sdance du o1er Juin g
(1} . 1% Bpauw, Nalure, 170, 1952, p. tial
(0 ¥ Karo, Bull. Chem. Soc. Jap., 32, ne 8, 195y, p. 631-635
(Y K. Kato, Bull, Chem. Soc. Jap., 31, n% 1, 1958, po 1td-07,
0y J M. Cowrey, Phgs. Rew,, 120, 19Bo, g, t8{8.1457,
(5 151 Verwey, V. pr Bogn et J. VL Van Sanven, J, Chem. Phys., 18, 1948, p, 1091,
{vy €. i)l-:L.umm, Thése, Grenoble, 1gh6,

() ¥ W, Gowrin, Philips Res, Rep., Y, 1954, p. 293-443

(") Lm- expérit'nu de diffraction de rayons X a étd fatte sur un échantillon de FeLiG,
trempé FpHdement depuis toooe, Le cliohé o 616 pris A 'alde d'une chambre i foealisation,
ui eayorneinent nonochromatique of sous vide. Le fond continu, toin d’étre uniforme,
préfente va niximam trés ned duns li région ol apparaitraient les rales de surstieelures
bow pluk doteses. On peut done attoner 'l subsiste de Pordre 4 eourte distpnee.

(Laburatoire d Blectrostatigue of de Physique du A étal,
.1 ne 319, Grenablel)
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CHAPITRE II

L'ETAT PONDAMENTAL DES SOLUTIONS SOLIDES
BINATR®S SUR LE RESEAU B DES SPINELLES.

Dans le chapitre précédent, nous avons défini la condition
d'ANDERSON, selon laguelle les tétraddres de premiers voisins con—
tiennent tous le méme nombre d'atomes (+) et (~) ; nous avons égale—

ment, en supposant cette condition satisfaite, défini des interactions

entre tétratdres voising, qui sont équivalentes & des interactions
entre atomes seconds voisins. L'objet de ce chapitre est de chercher
& quelles structures conduisent ces interactions, c'egst-a-dire de
rechercher 1'état fondamental. Deux problémes seront considérds :
celui de 1l'ordre 1/3, ol m+/m; = 3, et celui de l'ordre 1/1, ol
m+/m_ = 1. Dans chacun de ces probléemes, deux cas se présentent,
gelon le gigne de 1l'interaction V2 : la comparaison des structures
existantes avec les structurss trouvées ici doit permetire de déter-
miner quel est dans la réalité le signe de V2 (ou celui de V2-V3,).

A.~ CHOIX DR LA METHODE UTILISEE

Il existe deux méthodes pour la recherche de 1'état
fondamental :

-— La méthode, que nous appellerons directe, dans laguelle
on construit la structure de proche en proche, en n'utilisant que
des configurations locales d'énergie minimum ;




—— La méthode dite de LUTTINGER et TISTZA (22), dans laquelle
on cherche la transformée de Fourier de la structure ; le principe de
cette méthode est exposé au chapiitre VI.

La méthode directe est souvent longue et fagtidieuse ; basée
sur des raisonnements géométriques, elle est incertaine car elle n'est
pas condulte par wune démarche systématique. Au contraire, la méthode
de LUTTINGHR et TISZA est de nature algébrique ; elle est plug é1é-
gante et plus rapide ; mais, si elle est bonne pour le modeéle
d'Heigenberg, elle ne conduit pas nécessairement au résultal correct
pour le modéle d'Ising, auquel nous assimilons le cristal ; cette
difficulté est également discutde an .chapitre VI. Enfin, si la der-
nicre méthode est utilisable pour un rapport de concentrations 1/1,

il est pratiquement impogsible de L'appliquer vour d'autres rapports.

Pour ces raisons, nous nous en sommes tenus dans ce chapitre
4 la méthode directe. Il faut donc construire la structure en n'utili-
sant que des diabolos d'énergie minimum, soit de type (I), soit de
type (II) (figure 7), sauf dans le cas m+/m“ = 3 ol N! diabolos (III)
exigtent nécessairement. Lorsque V2< 0, la structure doit comporter

ie maximum de disbolos (I), et 1le probleéme apparait trivial 5 11 est
au contraire assez compliqué lorsque V2 > 0.
B.— RAPPORT DE CONCENTRATIONS 3/1
12) Cas Vo < 0. - Plagons (fig. $) un atome (=) & 1'origine.

Si 1'eon n'introduit que des diabolos de type (1) et (II), il y aurs
un atome {~) en tous les pointe marquds 3, alors que les points 2 seront
occupés par des (+). De proche en broche il apparait que les plans de
cote 0 et 1/% ne portent que des atomes (=), et ceux de cote ¥ 1/6
que des atomes {+). La mbme dispogition se retrouve dans leg plana
supérieurs ou inférieurs gux précédents. La structure obtenue est pé-—
riodigue : il s'agit de celle broposée par P. W. ANDERBON comme prégern—
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tant 1'énergie de Coulomb 1a plus faible parmi un certain nombre de
modéles, mais on n'en connaft pas d'exemple réel. Ie groupe d'es-
pace est R 3 m,

2°) Cas de V5>0. - On n'utilise que des diabolos de configura-
tion (II) ou (III), Il en résulte que, sur une ligne d'atomes pro-
ches volsins, l'occupation d'un site par (-) entratne celle des qua-
tre plus proches par (+) :

e (B (H) (B ().

Plagons (fig. 9) un atome (-) en 2b. O peut &tre (-) ou (+) : sup~
posons d'abord qu'il soit (-). L'un des points 2a ou 2a' est oc-
cupé par (-) ; de méme L'un des points 2c, 2e' s... ; 2r, 2!,

Le diabolo centré en P est de configuration (II) puisque 2b est

(-) ; d'autre part, Q n'est pas (~) sinon 2f et 2r' seraient (+)
tous les deux ; donc 2f' est (-). 2a' est (+) sinon 2f serait (-),
en application du résultat précédent (il y a symétrie entre les
vecteurs 2b 21! et 2a! 2f). De proche en proche, on f{ixe ainsi tous
les deuxlémes voisins de O. En particulier, R doit &tre (<),

Dans le cas ol O est (+), S(3") est (~) ; en effet, O et 8 sont
disposés par rapport & 2b, comme 2b et 2a! par rapport & O et puisgue
2b est (~), O et 8 sont de nature opposée. Le raisonnement précddent
se 1répéte en remplagant O par S et conduit encore & placer un atome
(~) en R, Comme 2 b R est le cBté de la maille cubique, c'est un
vecteur de périodicité pour la structure cherchée : elle est done
triplement périodique et 1l'on peut vérifier qu'elle cofnecide avec
celle de Fe5L108 et des autres composés 1/5 Ce groupe d'espace est
P433

On voit que les structures existantes correspondent toujours
egu cas VE >0, ou plutbt V2"V 1->0 ; or, des interactions coulom-
biennes entre cations conduisent & 1'inégalité inverse, Il faut donc
que ces interactions soient assez fortement pertubée., DELORME (23)
avait déja falt remarquer que des déplacements de 1'anion oxygéne

hors des positions idéales pouvaient expliquer la structure, apparem-
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ment anormale, de FeSLiO8 ordonné : ces déplacements peuvent en effet
rendre 1'énergle coulombienne de cette structure compétitive avec
celle de la précédente. Nous nous rangeons & cette opinion et, dans
la discussion présentée au chapitre IV, nous avancerons un nouvel
argument en sa faveur,

RAPPORT DE CONCENTRATION 1/1

1°) Cas de ng.O. - On essaile de construire une structure en
n'utilisant que les configurations (I) ol le nombre de paires de se-
conds voising différents est maximum (quatre). Si, sur une chafne
d'atomes proches volsins, 2 atomes adjacents sont de mfme nature,
alors toute la chafne est composée d'atomes identiques. Ia structure
est alors composée de plans (100) remplis d'atomes A et B alternati-
vement (fig. 5). Cette structure est celle attribude par Verwey et
Haayman a la magnétite ordonnde ; c'est aussi celle gqui résulte de
1'ordre entre IiT et cu’?t dans le vanadate VI1Cu0,, (Chapitre I).

2°) Cas de V2>~O. - I1 faut essayer de n'utiliser que des
diabolos de configurations (II).

Etant donnés le nombre et la complexité des configurations
a4 examiner, nous utiliserons une notation particuliére. Nous avons
représenté figure 10 la projection sur un plan (111) d'un diabolo de
configuration (II) dont l'axe ternaire est normal & ce plan ; cette
configuration sera symbolisée (fig. 10 b) par un vecteur attaché au
centre du diabolo, Ce vecteur peut prendre 6 orientations dans le
plan ; un signe est associé, qui vaut + ou - selon que l'atome central
est (+) ou (-).

Ia structure peut €tre décomposée en plans (111) de dia-
bolos. Ces plans se succédent comme les plans compacts d'un réseau
cubique & faces centrées. Les diabolos de 2 plans successifs ne sont

|
é
|
i
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pas indépendants car ils ont des atomes en commun (fig. 10¢). On n'uti-
lise dans cette décomposition de la structure gue les diabolos dont
l'ax ternaire est paralléle & @Jl). I1 faut encore respecter la con-
figuration des 3 zutres familles de diabolos, d'axe leij, {?li R
\ﬁilj, ce qul va lmposer des restrictions dans les configurations de
2,5 ou 4 diabolos voisins, tels X Y % U (fig. 10c).

Le raigonnement ge ddcompose en quatre étapes :

1) Configurations de 2 diabolos adjacents dans le
plan (111).

2) Configurations de 3 diabolos adjacents dans le
plan (111).

3) Configurations de 4 disbolos formant un 4étraddre
régulier.

4) Ensemble de la structure.

Les démonstrations sont longues et ont &t€ reportdes &
1'Appendice (II, 1), La complexité de ces démonstrations tient su
fait que, si 1l'on congtruit une structure erronnée, les contradic-
tions n'apparaissent pas avant qu'un grand nombre d!atomes soit
placé : ceci gignigie qu'un grsnd nombre de configurations ont une
énergie faiblement supérieure & celle de 1'état Ffondamental ; dlgil~
leurs nous allons voir que l'dnteraction V2 ne suffit pas a imposer

une structure complétement pdériodigue.

Le résultat est le suivent. Nous trouvons des structures for—
mées par un empilement de domaines plams infinis paralldles i (100)
et diépaisseur égale & la maille a du spinelle (fig., 11). Les confi-
gurations de ces domaines (deux confisurations sont possibles pour
chacun) sont indépendantes : il n'y a donc pas de périodicité imposde
le long de [}OO] - La structure la plus simple est finalement celle
pour laquelle les domaines ont tous la méme configuration : la pério~
de le long de [;Od] est a. C'est la seule & 8tre observée ; les exem—
rles sont NbLiZnO4 et d'autres composés signalés au Chapitre I.
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On peut essayer de discuter les raisons pour lesguelies cette struc-
ture apparailt, plutdt que les autres.

Trois situations peuvent &tre envigagées

b

1) Les forces d'in%eraction s'étendent & des distances
plus grandes que celles des voisins 2 et 3', toult en restant des for-
ces d'interaction de paires. On peut vérifier gque le nombre de paires
de voising & l'ordre 3", composdes de 2 atomes diffdrents est inva—
riant pour 1l'ensemble des moddles irouvés. I1 faut donc invoqguer des

forces entre 4°M€8 yoigsing au moins pour faire un choix entre ces
modeles, La structure obgervde corregpondrait alors a V4< 0.

2) Les interactions de paires gont insuffisantes pour une -
description correcte de 1'énergie. En effet, le résesau d'anions ne
doit pas 8tre considéré comme absolument rigide et ses distorsions
interviennent, de fagon complexe, dans 1'énergie ; ces distorsions
agissent a la maniere de 1'effet Jahn-Teller coopdratif : si un
groupe d'atomes tend & produire une déformation dans une direction

déterminée, tous les groupes d'atomes analogues s'orienteront paral-
lélement, de fagon & ajouter leurs effets. BLASSE (24) a noté llexis-
tence, dans NbLiZmO4, de chafnes hélicofdales d'ions Nb2t ; elles

sont dirigées suwivant l'axe c. Si les configurations des domaines
successifs n'détaient pas identicues, ces chaines existeraient toujours,
mais ne seraient pas toutes paralldles entre_elles, ce qui serait
moing favoerable. Rappelons que, pour les composés ayant cette struc-
ture, on releve des températures de transition variant dans le méme
sens que la déformation {Chapitre I).

3) Les forces invoquées jusqu'ici décrivent suffisamment
1'énergie du systéme mais c'est un terme d'entropie qui favorise 1'une
des structures. On peut montrer gue certains domaines antiphasges ont
une énergie de parois trés faible dansg la structure observée, ce qui
egt une indication en faveur de celle-ci.

Nous ne disposons d'aucun argument cui permetie de trancher
de fagon décisive entre ces trois effets. Toutefois notre sentiment
est gue le deuxiéme est le plus importsnt ; cette opinion est appuyée
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sur la relation entre la déformation et le point de transition, et
sur l'importance attribuéde sux distorsions du rdseau d'oxygénes

gdang d'autres substances (cf le cas de Fe5L108 évoqué ci-dessus
et Chapitre IV)

D.—~ CONCLUSIONS.

Les structures qui existent réellement g'interpretent

~—— dans les cas d'ordre 1/3, par des interactions Vo> 0

~~ dans les cas d'ordre 1/1, par des interactions V,> 0
{(type NbLiZnO4) ou ¥, <0 (type F6304).

Le modele V2> 0 est en contradiction avec le loi coulombienne
dans la structure idéale, et 1l'on doit invoquer des distorsions du
réseau des anions oxygénes pour expliquer cette anomalie ; ces dig-
torsions expliquent aussi, sans doute, la formation du type d'ordre
NbLiZnO4, que 1'interaction V, (ou VE-VB') seule ne suffit pas &
creer,




APPENDICE II, 1.

La construction de la structure au moyen de diabolos de
configuration (II), dans lec cas m+/m; = 1, s'effectue en quatre

étapes.

1) Lorsque 2 diabolos X et ¥ d'sxe (111) sont adjacents
dans le plan (111) (fig. 10c), leur configuration doit &tre telle
que ceux d'axe (1117, (I1) , ou {1T) , centrés en Q, R, §, T
puisgent &tre aussi de configuration (II). Cela conduit 2 ne retenir
que les possibilités indiquées figure 12, et celles gui s'en dédui-
gent par un changement de signe.

2) Les configurations permises pour un triangle de diabo-
los dans le plan (111) s'en déduisent immédiatement et sont indiquees .
figure 13,

%) Pour chaque configuration d'un triangle XYZ (fig. 10c)
on recherche celles du diabolo U situé dans le plan supérieur (ou
inférieur). I1 fant que les disbolos P, Q, R soient de configuration
(IT) ; dans chaque cas il reste 2 possibilités pour U (figure 13).

4) Pour consitruire l'ensemble de la structure il est néces-
saire d'utiliser certains résultats dont les démonstrations sont lon-

gues, quolque tres simples ; nous n'derirons pas ces démonstrations
mais nous indiquerons seulement sur des figures 1'ordre dans leguel
sont choisies.les configurations. Les choix sont imposés par les ré—
sultats des paragraphes précédents, et par les régles indiquées
figure 14, qui en découlent d’ailleurs immédiatement.

a) La configuration de la figure 15a est interdite
(démonstration figure 16) ; done les triengles de type 1 et 2
(fig. 13) entralnent regpectivement leg losanges b et ¢ de la
figure 15.
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b) 81 un triangle ABC a la configuration 1 (fig. 13),
ce qul fixe un losange tel que b (fig. 15), toute la structure est
fixée ; pour le plan ABC ot le plan immédiastement gupérieur, la dé-
mongtration se trouve figure 17, on montre facilement gue les plansg
supérieurs ont tous la méme structure ; on établit de la méme fagon
la structure du demi espace inférieur. Nous appelerons M (mfclée)
1a structure obtenue. Les plans (111) de différentes cotes 7 sont
représentés figure 18 : on voit que le plan % = 0, contenant le
friangle initial, est un plan de mécle ; comme tous les autres plans
sont déterminés, il ne peut exister qu'un seul plan de mécle.

¢) 51 un triangle ABC situé dens un plan (111) est de
configuration 2 (fig. 13), alors un triangle PQR situ# dans un plan
(11T) est de configuration 1 (démonstration fig. 19). On a donc encore
la structure M. Si un triangle ABC est de configuration 3 on est
ramené au méme cas (fig. 20a).

d} 81 un triangle ABC est de configuration 4 on es®
encore conduit & la structure M. Le raisonnement de la figure 21
(a et b), effectué en dcartant les possibilités conduisant & cette
structure, c'est-ad-dire essentiellement celles de la figure 2le,
conduit a disposer 5 diabolos. On fait ensuite un changement de plan
de base analogue & celui du paragraphe précédent (Tig. 22) : 1le
triangle PQR est de configuration 1.

e) 8i un triangle ABC est de configuration 5 alors
un avtre est de configuration 6 (fig, 20b).

f) Soit, dans un plan (111), 2 lignes paralldles
voigines, Ll et L2. Supposons que sur chague ligne les diabolos
solent parallcles entre eux mals fassent un angle de 60?2 avec 1a
ligne ; on se limite au cas ou, entre les diabolos des 2 séries,
l'angle est de 02 ou 60¢ (fig. 23). Supposons encore que l'on dcarte
tous les cas conduisant & la structure M. Alors :

- leg auitres lignes paralléles a Ll et L2 et situdes dans
le méme plan portent encore des diabolos paralieles entre eux et
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et faisant 09 cu 602 avec les précédents (L3 et L% figure 23%),

—— les plans (111) supérieurs et inférieurs se ddéduisent du
précédent par une trenslation (fig. 23).

On construit ainsi toute la structure : elle est entidrement
déterminée par la configuration d'un plan (111) ; s'il ¥ a n lignes
L ie nombre de configurstions est 2n, approximativement ; on peut
encore dire que la structure est congtitude par un empilement de n
plang, avec le choix entre 2 possibilitds pour chaque plan.

g) 51 un triangle est de configuration 6 et si on
écarte les cas conduisant & la structure ¥, alors 1l existe 2 lignes
paralleles vérifiant les hypoth®ses du paragraphe ) (figure 24a).

h) Si un triangle ABC (fig. 24b) est de configura-
tion 7 (fig. 13), alors il existe 2 lignes paralldles vérifiant les
hypothéses du paragraphe f) (la structure M est toujours écartée
& priori). En 2 et en 3 {fig. 24b) on a 2 possibilitds : eliles
donnent un triangle, soit de configuration 7, soit de configuration
6 ; dans le deuxidme cas on est ramené au paragraphe g}, dans 1le
premier cas on peut réitérer ; si, & tous les stades, on choisit
le premier cas, on congtruit 2 lignes Ll et L2 auxquelles s'appligue
le paragraphe f).

Ayant passé en revue les 7 types de trisngles de la figure 135,

on a démontré que les configurations possibles dtaient soit celle

de la structure M, soit celles trouvées au paragraphe f). Ces der-
nigres sont constitudes par un empillement de plans de disbolos ; ces
plans sont paralleles & la direction (100) et pour chacun on =z le
choix entre deux possibilités. Décrite atome par atome, la structure
est formée d'un empilement de domaines infinis dams ta direction de
plan (100) ; 1'épaisseur de ces domaines egt égale au cbté a de 1z

maille du spineile. Nous avons représenté figure 11 les configurations

de 2 domalnes successifs.







CHAPITRE IIXI
CAS DB Fe5Li08 ; APPROXIMATIONS HAUTE TEMPERATURE

Nous allons exposer deux méthodes d'approximation, une méthode
gimple et un développement en série. la premigre, gui est de méme
nature que celle de BETHE, est une extension de celle utlllsée par
ANDERSON (3) pour calculer l'entropie & température 1nflnle : elle
fournit le terme d'ordre zéro du développement.

A.- APPROXIMATION DE BETHE.

Le réseau B des spinelles peut 8tre considéré comme un enchalne-—
ment de 2N' tétraddres de premiers voising. Nous allons supposer gque

cet enchainement ne comporte pas de cycle. On sait qu'un résgeau, lo-

calement identique & un réseau donneé, mals dépourvu de cycle, est
appelé "réseau de Bethe" (25) car 1l'approximation du méme nom y de—
vient exacte (fig. 25). Sur cet enchalnement on peut distinguer les
tétraédres en pairs et impairs, de fagon que tous les voisins d'un
tétragdre palr soient impairs et réciprogquement (fig. 3 ).

_________ Chague tétraédre peut avoir quatre configurations, selon la
disposition de 1! atome (-) qu '11 contientT L'ensemble des tétraddres
impairs peut alnsi prendre 4 configurations, et pour chacune, toute

la structhure est fixée ; mais pour certaines de cés configurations,

les tétraddres pairs ne contiemnent pas tous un atome (-) et un seui;
ces configurations doivent &tre écartdes. La fonction de partition
peut s'écrire
(5) Z =) Iz
(E) i
olt 1 dégigne les tétraédres pairs, z; les facteurs de Boltzmeann

correspondants, et ( £) les configurations de 1'engemble des tétra—
edres impairs ; si le tétraddre i contient plus ou moins d'un atome
(~), on pose z; = 0, sinon z, = exp(-g;Ei), oi B, est 1l'énergie

3

(=) gésiene TaT (of. Chavifre T..8 €.) .. .o o
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FIGURE_ 25 : Réseau de BETHE ; remarquer qu'il contient
plus de sommets sur la surface qu'a
1'intérieur ; d'ol l'anomalie de la formule (10)

P IGURE _ 26 3 Construction du rdéseaun par additions
successives de quatre élraédres
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d'intéraction entre le tétraddre pair i et ses guaire volisins impairs.

Nous allons montrer gue cette fonction, se décompose en facteurs,
comme g1 les tétraddres pairs dtaient indépendants

(6) 7 = 4% < zi>N'

Le crochet désigne la moyenne faite sur les 44 configurations des
tétrasédres impairs entourant un tétraddre pair.

Le réseau de Bethe peut &tre construit par additions successives,
& un réseau fini et borné par des tétratdres impairs, d&'éléments for-
més d'un tétraedre pair O et de trois tétraddres impairs B,C,D
(£fig.26) ; le raccordement s'effectue par le tétraddre impair A.
Soient & & Eus & les configurations des diffé;'ellts tétraedres
inmpalrs, Zy,, la fonction de partition pour le réseau & N' tétra-
&édres pairs, Zya (E_A) la néme foncition calculée pour £y fixée 3

(7) ZN! = ZZNI(EA)
A

Nous avons

(8) 2y ,,= 1 Zyr (B 2o lE, Eg EL EL)
N +1 EAEBECED N A "0"7A,7B,”C,"D

Cherchons comment Zg dépend de EA.

La configuration E étant fixde, les tétraddres A et O peuvent
avoir un atome (~) en commun : dans ce cas il y a 33 configurations
de B, C, D qui n'annulent pas Zp 3 81 au contraire les tétraedres
A et O ont un atome (+)} en commun, il v a 3 x 52 configurations de
B, C, D qui n'anmulent pas Zey Ceg deux nombres de configurations
sont égaux ; vérifions de plus qu'il existe entre ces deux ensembles
de 27 configurations, associég & deux configurations £, détermindes,
une correspondance biunivogue, dans laguelle les configurations homo-
logues sont superpesables. Pour cela, partant d'une configuration de
A, B, C, D o un atome {-) se trouve entre 0 et A, on la transforme
par rotation de fagon que la configuration de A devienne la deuxiéme
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configuration &y fixée (avec un atome (+) entre 0 et 4) ; cette
rotation (fig. 27) oonserve;%)et elle est choigie de fagon & amener
l'atome (~) de B (dans ia premiére configuration) sur celui de A
{dans la deuxidme configuration) : ceci définit une rotation unigue
et on peut vérifier qu'ad deux configurations initiales distinctes,
correspondent deux configurations finales distinctes.

Donc la distribution des valeurs de Z6 est indépendante de_?a,

Dans la formule (8), on peut séparer les Facteurs ZN' et zg

O 2= (0 2 B [ T 20 £g0 B0 Bp))
£a B5c®p

= 43 ZN’< Zgq >

Bar récurrence, on obtient :
(10) Zys = JELERE 7> N

Mais le réseau de Bethe gue nous avens défini iedl pouf les he~
going de la démonstration contient 3N'+1l tétragdres impairs pour
N' tétratdres pairs. Nous admettrons que pour un réseau contenant
des tétraddres pairs et impairs en nombres égaux & N', et supposé
sans cycles, il suffit de remplacer dsns la formule (10) le nombre
de configurations par &N% :

!
7 = 4N’< z > N

Cl'est la formule (6) annoncée plus haut.
Ls moyenne de Z4 s'établit facilement(fig.28)

2
<ZU> = Liiﬁl— avee z = exp(aﬁ'vz)
- 04

Finalement

N!
(11) 2 = [Lzlzﬁ)

16




FIGURE 27 : %, est telle qu'un EA est telle qu'un atome (+) soit
atome (~) soit entre O et A.
entre O et A,

1a rotation représentde améne une figure sur l'autre.

1 Egg=0 S 1 Z2,=0
FIGURE 28 i1 On calcule la somme de %, sur les configurations ayant
un atome (-) fixdé entre A et O (é de la somme sur toutes
les configurations) ; l'énergie d'interaction E,, ne
dépend pas des configurations de C et b,<i%ﬁx£zo = (z+2)5




. 50

B.- SERIE HAUTE TEMPERATURT

19) Principe du calcul

La technique d'obiention d'une ségie, présentée ici, dérive de
celle utilisde pour le moddle d'lsing( 6);n0us utilisons un formalisume
que NAGLE (27) a déja appliqué au calcul de 1'entropie de la glace.

Le réseau que nous allons considérer est, non pas le réseau B,
mais celud formé par les centres des tétraddres de premicrs voiging ;
c.est un régeau diament. La premidre différence avec le modéle d"Iging
est que chagque soimmet peut prendre quatre configurations, correspon-
dant aux quatre positions de 1l'atome (~) sur le tétraddre, au lieu
des deux configurations % 1 ; s'il y a 2N! tétraedres, 1'ensemble
a 42N! configurations possibles, La deuxidme différence est 1'inter—
diction d'un grand nombre de ces configurations ; seules sont auto~
risees celles pour lesquelles les positions de 1'atame (-) dans deux
tétratdres voisins sont compatibles (fig. 29).

Nous posons

f

g, = la configuration du tétraddre i
(€} = la configuration de 1'ensemble des tétraddres
u(gi,gj] 1 si les tetraddres voisins i et j sont dans des
configurations compatibles, O dans le cas contraire
Mg, £ = expl- E (g £1))
E(E,,E)) = l'énergie d'interaction de deux téiraddres voisins
ket 1,

Nous faisons A = 1 lorsque 1'énergie d'interaction n'est pas
définie (configurations incompatibles ou bien tétraddres ayant un
atome (-) en commun).

Pour une configuration de 1l'ensemble des tétrasdres, ﬂu(gi,g.]=1 ou
gelon que la configuration est autorisde ou non, et I A[Etggll
est le facteur de Boltzmann si elle est autorisde, K




A

FIGURE 29 ; Parmi les configurations

TETTTITETmTETTTTT Y de deux tétratdres voisins,
settles sont autorisécs celles
pour lesguelles 1tatome central
est le m8me. '

[ -5
W
®
&
o
—

1
4 5 l | (1-w)

PIGURE 30 : Valeurs de g et h pour les Gifférentes

TEmmEmEETTEETTT  configurations dtune paire de vétraddres
le gros . point représeunte l'atome (~).
Lorsquiun tétraddie est fixe, la somme de o
sur les coniijurations de l'autre est
Bwlwlewlou=-14+L1/3+1/3+1/3,
toujours nulle, de m8me pour h,
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La fonction de partition s'écrit done

(12) z = ] 1 Mg .E, I EHE))
‘ (g)ij

Si on supprime les facteurs A, on retrouve une expression ana-
logue & celle utilisée par NAGLE (27) pour l'entropie de la glace,

Pour développer en gérie la fonction Z, il faut mettre A et
sous la forme

MEE;,E0) = atg;.8.0 (148108,.8,))
AR(ELE ) =at (€, 80 (1+h(E & Iw(R))

(13}

Nous choisigsons les coefficients a et a' tels que E_aEEi.EjJ
et Eia'{ik.ﬁfscient indépendants de la configuration ; en fait
11 suffit gue ceci soit vral pour les configurations gui n'annulent
pas  i+g) (formules 16). Les valeurs de a, ¢, a', h, sont indi-
guées figure 30 ; elleg ont été choigies de fagon & vérifier cette
derniére condition ainsi que la suivante (14)

é g[ii.Ej] = g.htﬁi.gj] = 0 Vaj

i i - ,
L'intérét de cette propridté apparaitra plus loin (formule 17)
w est alors détermind pdr (13) '

_ z—1 _ 2wl _
(15) w = 5 ou oz o= £ avec z = eXp(~‘BV2)

En se gouvenant que, dans leg configurations avtorisées, le nom=
bre de paires ij ou k1 centrées sur un atome (-) est N' et sur un ato-
me (+), 3N', on peut vérifier que

S LAY N1 L
i§ptz By = g (P _H(1+g[Ei.£j])
(16) 3N’
(g, By Ixeg, . 8,0 = Muce, &y }(u— ) TI{1+whiE,_,E.)
13 ki Y gy 1[ “h(EyEy))

Remarquons que les coefficients provenant des facteurs natg E }

et T'(E .E,) n'ont une forme simple que parce que (1+g) s annule
kl




pour certaines configurations ; en particulier, on n'a pas le droit
de simplifier la deuxiéme formule par [ u.

Soient A, et A, des graphes d' aretgs (i3) et (k1) respective-
ment, tracées entre premiers voising du réseau diamant ; ces grephes
permettent de développer les produits (12) et (16)

4N’ :
(17) 2 = () =23V ] {14] i g(E;.E) T wh(E,,Ep))
(£} ArA2(i, JEAL (k,11€A,

Lorsgu'une aréte (i,j) fait par+ie simultanément de Al et de
A5, le facteur correspondant est g(E h(gl,E .}, qui vaut tou-
jours h(£ £ ) puisque h=0 si g # 1 . Wous pouvons alors regrouper
tous 1es termes (Al,A ) oorrespondan% a4 un ménme ensemble d'arétes
A=Ay LJA : chaque aréte (ij) apporte un facteur (e g€ . ) +
wh(El EJ) + h(%l,E)], puisqulelle est élément de Al’ ou Ay, ou

deg deux ensemble.; de plus nous intervertissons les sommations sur
(& et sur 4 '

(18) 7 = (PN (27 [421\1'«-; . @5 £ ) +gun €, E01)

(EY(ijIcA

La formule (14) permet de monirer gue si un graphe a un sommet
ol n'aboutit qu'une seule aréte (arfte pendante), alors le terme cor—
regpondant est nul. Nous pourrons donc nous limiter aux graphes sans
aréte pendante .

Pour expliciter la somme sur (&) (42N' possibilités) dans ls
formule (18) nous décomposons le graphe A : formé de n{4) arbtes

et g(A) sommets, il se décompose en des chatnes ¢ connectdes en des

~

noeuds v(fig. 31) ; chaque noeud est commun & 2, 3, ou quatre chaines.
Dans les formules suivantes, nous désignons (fig. 32) par Sp 1'en~
semble des sommets d'une chaine C, par Sé le méme ensemble moing les
sommets terminaux UC et Vc, par (gvA) les configurations de 1'en-
semble des noeuds du graphe A ; ces noeuds sont aussi les sommets

terminanx UC et VG des chafnes C de A.

Alors 1la formule 18 a'écrit




FIGURE 22 1

ok e sk Ok S IS e e o e i 2y

Dénowination cdes sommets d%une
chatne C.
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, 3N* , .
2= (hW T (@ BV Ay (AyntA)
o A g_ ) 3
Ya
i X {E.: JE ;W)J)
(19) (Cep) © TYg TV

ol
X (‘E .IE SWl o= z i) ségfg ,E 1 + wh g :E }

© Yo Vg gk,gl,.. i,jgsc(4 i g ¢ i J }

(k,1.V.€S c)

(.} est une matrice attachée & la chafne C, dont les indices
de ligne et de colonne désignent les configurations degs sommets ter—

minaux de la chaine ; les éléments de cetle matrice sont des polynd- -

mes en w. Nous montrons dans 1’'appendice III, 1 que cetie matrice est
donnée par un produit
3 L
(20) (%) i,?ﬁsc(qtsj v wiH )
(G) est une matrice unique, ne dépendant pas de ij, alors que
(Hij) dépend de la forme de la chafne de part et dlautre de i et j.
Finalement Z peut s'écrire

! H -
c

(Ey JCEA B

On remarquera gue le terme d'ordre zéro esit bieﬁscelui donné
par l'spproximation de Bethe , tel que l'exprime la formule (11).

Chague terme de la somme sur les graphes est un polyndme en w,
Le résultat final est une série entiére en w dont chagque coefficient
est une gérie numérigue.

29) Classcment des termes et résultats

La fagon dont on regroupe les graphes pour obtenir une suite
d'approximations est arbitraire. Pour ceux des graphes gui sont des
cycles ¢lémentaires, nous les regroupons par longueurs égales ; tous

les cycles ont un nombre pair d'ar8tes, nombre supdrieur ou dgal a 6

et d'aprés la formule (21) ils apportent les facteurs L= 1 ete.

301 557

?

.
3}
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les termes correspondants seront appeldés termes d'ordre 6,8, cte..
Pour les graphes A gui ne sont pas des cycles élemcntalreu, appelons
q3(A) et q4(A) tes nombres de noeuds recevant respectivement % et 4
chalines ; o, cst tougours pair ; nous convenons que le graphe A sera
classé avecyles cycles dont 1l'ordre cst le nombre pair égal ou im~
médiatement inférieur 3

(8)
n(4) =2 - 4,(8)

Nous avons calculd les termes d'ordre 6, 8 et 10,

Les graphes utilisds et le schéma du programme effectuant le,
caleul sur ordinateur pour des graphes de structure quelconque, sont
décrits dans 1'Appendice III +3 3 la notation nécessaire pour une ro-
prégsentation des graphes, cst exposéde dans 1'Appendice 1L, 2. Le
résultat final est représentd par le tablosu I17, dans lequel le total
de chaque ligne est le coef;icient d'un mondme en w ; tous les coef-
ficients ont été multipliés par 3 » reporté en dénominateur du mondme.
Nous avons fait ' = 1 » Ce quil revient & éerire le développement
de zH/M' (%8

Dans chaque colonne on trouve guelgues termes faibles, inférieurs
& 100, suivis de termes foris, supéricurs & 1000 : en spéculant sur
1'avgmentation du nombre dc termes faibles dans la colonne dfordre 12
par rapport a la colonne d'ordre 10, nous admctitons quc lecs cocffi-
cients du développement sont corrects Jusqu'a w4 inclus,




TABLBAU TII

B
DEVELOPPENT DB 7

ORDRE et 8 : 10 : TOTAL

nombre de gras

hes le:E‘fe—f 1 5 : 8 : 11 )
mondme GNTSs : : : : g oo

i K )

: : )

- )

: )

: )

|
1 4 0,074074 0,99862 * 5,07270
729 ; '
( W 95 :  2,370370 :  -14,35390 : -107,98354
E 29 2 : : :
( 5 ; : f }
( _u< 96 ° -64 ;. =14,0905% 17,90946
( 729 K : :
g w2 3520 : -14,222222 :  -%2,43895 : 34733388 %
( 729 : : : §
; 't 2400 } 1208,888888 @ 4184,0988 ° 7792,9877 )
; 725 : : i i
g a 2208 i13379,00  : 2078T,753 : 36371,755
g : : 1 )
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On peut donec écrire :

(22) ZE/N'_27 _2

2
gr = gg‘(lmw 5 (1+0,00695884-0,14812 w + 0,02456732 w

+4, 76455 w3 + 10,6899 w4)

Le développement de Log Zgp s'obtient grfce & la formule :

2 3 4
(23) Log (1+ao+alw+a2w W, W )
2
a a a
1 2 1 2
=Log (l+a_) + == W + (sfe - -
0 l+ao 1+a0 (l+ao)2
3
. (a5 ) a8, . a3
l+a, (1+a )2 3{1+a )3
o o
2 2
. (a4 ) alaj ) a5 . ala, ay y
148

0 (1+a0)2 2(1+a0)2 (1+a0)3 i 4(1+a0)4
D'ou

(24) %. Log Zgp = 3 1og3 ~ 4 Log 2 - 3 Log(l-w)

+ 0,00693474 - 0,147096 w + 0,0135787 w°
+ 4,73815 w0 + 11,3122 w

L'énergie et la chaleur spécifique s'obtiennent par dérivation

dLogZ
E = - _agﬁh

(25) oy = (1+2w) - 0,049033 - 0,03998 w + 4,8412% w2 + 19,799 w
2
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_4E 2 di
Co=3qr =- 8 dB
2

v
(26) o = %(1-w)(1+2w)(~,-§ (2 - 0,0%998 + 9,68248 W
+ 59,397 w? )

I1 serait gouhaitable de pouvoir déterminer par extrapolation
le rayon de convergence de ces séries i nous admettrons que ce
rayon est relié par la formule (15) & la température limite de ata—
bilité, ou de métastabilité, de 1a phase desordonnée%; nous appelle-—
rons cette température, "température critique de haute température”,
TOHT' Une telle extrapolation n'est malheureusement pas posgible &
partir de cing termes seulement, car ils ne constituent pas une suite
trés régulidre. On peut cependant évaluer un ordre de grandeur.
Eerivons le développement de Log 7

1
ﬁ’LOg 4 = g 1n wn

La suite des ln contient alternativement un terme fort et un
terme faible ; on calcule donc le rapport _%ig, gul est de 1'ordre

: gl
de 36, & condition de faire abstraction du terme "asccidentel® 1

2
{on calcule Ti)

. Le rayon de convergence serait done

. L
IJJ'CI'\‘S

Lia. valeur correspondante de KTagm / Vi (température réduite),

calculée grice aux relations (15), est de 1'ordre de 2,1 ; cette
température réduite est comprise entre 1,8 et 2,5 gi le rayon de
convergence est compris entre 1/5 et 1/7. Ces valeurs, physiquement
raisonnables, ne sont pas trés différentes de celles auxquelles nous
conduiront les approximations basse température.

e

Cette hypothése peut sembler trop optimiste: lergque la série
est alternde (c'est le cas ici puisque w<0), elle peut diverger &
des températures gsupérieures au point critique; toutefoig, les
termes positifs sont ici trés différents des termes négatifg, ce
gul réduit les chances d'apparition de ce phénoméne .
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C.-~ CONCLUSIONS

Pour des valeurs de la fempérature réduite de 1'ordre de 2,
ou inférieures, les résultats obtenus par le développement en série
sont trées imprécis. Ces résultats permettent toutefois d'évaluer le
degré de validité de 1'approximation de Bethe ; celie—ci fournit une

valeur de %, Log 7 vraisemblablement correcte & guelques pour cent
pres lorsgue la température réduite dépasse 2,5. D'autre part, 2
temperature infinie, w = 0 ; d'aprds la formule (22), Z, qui repré-
sente alors le nombre de configurations, différe de moins de 1/100
de la valeur calculée par 1l'approximation de Bethe
valeur est aussi celle trouvée par ANDERSON (7).

; cetie derniére

Enfin, il est utile de comnafitre le signe des erreurs commises ;

w est négatif et, comme les signes des coefficients 1n du dévelop-
pement (24) semblent tous positifs, & 1'exception de 13, la série
est alternée ; mais les termes impairs &tant sensiblement plus forts
que les termes pairs, le développement 1imité conduit & uwne valeur
de 7, sans doute trop grande.

Ces résultats seront utilisds dans la discussion exposée au
chapitre suivant.

Les courbes 32bis montrent la suite deg appreximations sur 2

°
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APPENDICE IIT - 1

Soient S et T deux ‘tétraddres voisine d'une chaine, ayant le site
O en comnun ; 8 et T sont deux "sommets" du graphe constitué par ia
chaine, et 0 une "aréte" (fig. 33). Supposons établie, pour chaque
tétrasdre, une numérotation des sites, de 1 & 4 ; elle constitue une
numérotation des configurations, puisque le site occupé par 1'atome
{(-) caractérise une configuration du tétraddre. Cette mumérotation
définit une écriture matricielle, (&) et (H), des quantités g et h ;
ainsi, pour l'aréte O, les indices de ligne et de colonne sont égaux
aux numéros des configurations gS et Ep respectivement

(G'O) = (g(gslgq_\)) P (Ho) = (h(E g ’c:T))

Pour la chalne compléte, de gsommets terminaux U et V, la quantité
x(EU,EV,W) egt un elément du produit matriciel suivant, dont les fac--
teurs correspondent & toutes les arétes de la chafne, prises dang
1'ordre

(g Eyiw)) = 1{(6) + w(m))

T1 faut déf'nir la numérotation des scmmets, de fagon & pouvoir
commodément attribuer des valeurs a (&) et (H) pour les différentes
ar8tes. La chaine étant orientée, nous donnons les numéros suivants

1, au site par leguel on quitte le tétraddre (0 pour 8, fig. 33);
en fin de chafine le choix est arbitraire ;

2, au site par lequel on arvive sur le tétraddre (0 pour T,
figure 3%) ; en début dec chaine le choix ecst arbitraire :

3 et 4, aux deux autres ; on impose que sur deux tétraddres suc-

cessifs, deux sites libres (c'est & dire autres que 1 ou 2), alignés




FPIGURE éé + Humérotation des sites sur un

T i B 4D SRS 8 W TN SO T

oty G TP G Vi Tk G U N XTy e O i G D

enchainement de tétracedres

s{1234), T{1234), R(1254),.0.5
connectés par les sites O, Phoeaes

: Exemple de nceud connectant

orientées, de numéros 4, 1,

2

Z

5o

chafnes




avec le site commun, aient le méme numéro : voir sur la figure %3 lea
~alignements 3 0 3, 3P 3, 4 P 4 ; le choix n'est arbitraire que pour
un tétragdre sur la chalne, ot tous les sutres o'en déduisent.

Pour représenter facilement la forme d'une chafne, nous associons
a4 chaque aréte un.diagramme a4 deux lignes : un trait est tracé sur la
ligne supérieure si leg sites 3 sont alignés avec le site commun, et
sur la ligne inférieure si les sites 4 le sont ; ainsi la chalne re—
présentée figure 33 s'dcrit-elle

s T R
O=—=0—0
0 O~
o P
On peut maintenant vérifier que (@) est unique et que (H) peut

prendre trois valeurs

-1 3 -1 -l 0O 0 0 0
1/3 -1 1/3 1/3 -1 0 -1 2

(@) = (m,, = (H)) =
i/3 -1 1/3 1/3 < -1 0 2 -
\1/3 -1 1/3 1/3 2 0 -1 -1
0 o 0 0 0 0 0 0
®), =), o 5 1 B =) =] o 5 4 1
- 2 0 -1 -1 o -1 0 2 -1
\-1 0o -1 2 -1 0 -1 2




APPENDICE III, 2

Nous avons dit que les graphes pouvaient &tre décomposés

. 41

cn

chaines, connectées par des noeuds, chague noeud recevant 2, 3, ou 4

extrémités de chaline. Dans 1'appendice précédent nous avons aé

Tini

une notation pour écrire la structure d'une chatne : il en faut une
s

3

également pour derire la structure d'un graphe complet, et cette deri-

ture doit &tre acceptable par unc machine & calculer. Cette no
egt la suivante

tation

1) On oriente les chaines, qui ont alors une entrée (E)} et une

sortie (8) ; puis on numérote toutes les chaines du graphe.

2) Pour chague noeud on écrit une "matrice de connexion™
ci comportec une premiére ligne ou en-téte, qui indigue quelles
mités de quelles chalnes arrivent en ce point ; chaque colonne
matrice correspond & une extrémité de chaine (il y en a quatre
maximum). Le corps de la matrice a guatre lignes, dont chacune
pond & un site du tétraédre commun ; chaque case de la matrice
le numéro de site défini & 1'appendice précddent. Par exemple,
noeud de la figure %4 cst représenté par la matrice

54 Sl B5
1 1 2
2 4 4
3 2 3
4 3 1

; colle—
oxtréd—
de la
au,
correg—
contient
le

Dans cette matrice, l'ordre des lignes et celui des colonnes
gsont sans imporitance.




les nombres n, ¢, o,p sont dans 1'ordre : le nombre d'arites, le nom—

APPENDICE III, 3.

Le calcul du polyndme
X(w) = § I x (& . & , w
g cea  © Hg Vo
{ vAJ
défini pour un graphe A, comporte un nombre d'opérations considéra~

ble ct doit &tre effectud par un calculateur ¢loctronigue. Rappelons
que &:désigno un polynfme cn w & cocfficients matriciels, gque nous
appellerons polyndme matriciel ; nous définissons n, et 9, les nom-
bres de chalnes et de noocuds du graphe A.

Grice & un programme préliminaire, le calculateur a établi ume
table des polyndmes matriciels correspondant a tountes les chaines
figurant desns les graphes utilisés.

On trouvera ci~dessous un schéma du programme €crit en Algol
pour déterminer le polyndéme X(w), & partir de la structure du graphe,
écrite au moyen des notations exposdes dans 1'Appendice III, 2.

Les graphes utilisés sont représontds dans les tablesux ci-apres,
classeés par structures topologiques : les notations sont cxposécs A
1'Appendice III, 2 ; n, et q,, sont définis au début de cect Appendice 3
bre de sommets, 1'ordre, la multiplicité ; sauf pour les cycles élé—
mentaires, on o indiqué la numérotation des chalines, représentécs
par leurs diagrammes. Pour les cyecles ¢lémentaires, le calcul congiste
seulenent & prendre la trace de la matrice X (ceci ne serait plus

et

vral pour les ordres supérieurs & 10 ; on y trouverait deg cycles
de Moebius) .




P

t

Lire la table des
! polynlmes matriciels;
o o -
4

R A

AN

. )
W ' s
Lire ng, 9> | A
les types de chaline en
fonetion de leur numéro o ,
d'ordre dans le graphe, Imprimer un 1ibellé
les q, Batrices de con- . dtcrreur ;
nexion {cf App. IIIL,2); ‘ :

b4

gcrits
chagquce extrémité de chalne

- non
aboutit & un nocud et un sewnl; J/

Les tableaux sont correctement ﬁ\\

fitablir une description du graphe par
chaine (c'est-d-dire & quels noeuds
aboutit chaque chaine) a partir de la
description donnée par noeuds ;

Y

X :=0

Définir une configuration des noecuds 3

Toutes leg configurations \\7
possibles ont été donndes aux & -
nocuds ‘ //
ou) oon) 1Y
’\

./ Changer la configuration
N des noeuds

&, - '
X{w)r=X{w)+ I x. (& L&
cea © Hg Vg

.
b

s W)

AN

Imprimer X{w);




GRAPHES UTILISES

L]

( n g o %. : Les cycles sont obtenus par
g :  la fermeture des chaines
; 6 6 6 ‘!'l' : & — 68— 6 -——F
8 2 8 6 ; . -8 O &6 6.6 M &
g N A A I T s
10101012 : ® ®*=eo® s o vvoe
S ee 9 60 6 o8 & 0 ®
f :
. 10 10 lO 12 : -0 -—8—6 & 9 -8
P e we & 8 o—o—4d 8 8 »
( —
% lo lg 10 24 . s - D8 BB & -8 @
( S 8 8 8 P -8B & & €8

T M T T WL NP NP

44

O 57
4
=1
9y,

ﬁ . Numérotation et repreésentation . Bl S1 T2 82

Sl BER N -

g A A des chaines

g : 11 &
E _L: :L .1. :LO 24 E o —8 A — P — o — t.? 2 Z)
( i 8 & 8 & ® @ e ® o o & ® & o 3 3 2
i- : 1 2 yooo4 1

I W S B
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CHAPITRE IV

CAS DE FeSLiOS : APPROXIMATION DE BASSE TEMPERATURE

ET DISCUSSION

Nous comparerons les résultats de deux méthodes d'approxima-
tion : une méthode de type Bragg-Williams et un développement en
série. Dans toute approximation de basse température, 1l'état du
systéme est défini comme dérivant de 1'état fondamental ordonné
par la présence d'une modification, ou excitation. Ces excitations
sont, dans les problemes d'ordre-désordre, les permutations
d'atomes différents ; ici, la condition é'invariance des tétraédres
limite les permutations possibles : nous allons examiner comment
celles-cl sont définies.

- LES EXCITATIONS EIL&EMENTAIRES

T I T [T e et s b b e £t o s o A By S Rl Bt it e o s e Y o e e o R P et
e e S R R R N e e T T T e

La condition d'Anderson impose que, si 1'on déplace un

atome, on en déplace, de proche en proche, toute une chaine, qui .
doit €tre fermée ou infinie(Fig. 35) : de plus, elle ne doit pas

se recouper. Par le déplacement d'un nombre suffisant de telles
chaines, on peut relier deux configurations quelconques vériflant
la condition d'Anderson. 8i la configuration initiale est 1l'état
fondamental pour le cas étudié, le déplacement d'une seule chaine
est une excitation élémentaire. Ceci est valable pour n'importe
quel type d'ordre vérirfiant la condition d'ANDERSON et s'appliquersa

a FGBOA'

Dans le cas de FeSLiOS, on peut décrire ces excitations
élémentaires en ne considérant dans la structure que le réseau des
atomes (-), qui occupent 1/4 des sitesB.Nous allons préciser les
propriétés de ce réseau, gque nous appellerons 4a, car c'est




O atomes . ’

35 : Modéle plan analogue au spinelle F95L108
les croix représentent les tétraédres de

sltes B premiers voisins ; les atomes (-)(Li*)
sont représentds & raison d'un par eroix ; les

atomes (*)(Fe++*), gui occupent les trois

autres branches de chaque eroix, ne sont pas g
représentés, On a figuré une exelitation f
éldmentaire, qui est le déplacement d'une
chaine d'atomes.
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332 »

l'ensemble des sites 4a du groupe d'espace P4

1°) Le réseau 4a

I1 comprend 4 sites par maille cubilque, soit

1130 131 0 3311
OO0 5 5% P 1hs ¢ T3y

L

s % % % selon la description cholsie.

[osiWl!
Od—~]
ot
Oa—3
oo\t

P11 5
ou ;

888 ' 8

Un axe 5 et 5 axes 2 passent par chague site.

Dans ce qui suit, nous parlerons d'arftes, triangles, chaines,

cycles, tracés sur le réseau : il s'agira toujours d'arétes ou

d'ensembles d'arétes Jjoigninnt des premiers voisins.

Un site a 6 premiers veising, lesquels constituent entre eux
3 paires de premiers volsins (Fig. %6) : autrement dit, on trouve
des triangleé avant des sommets communs mais jamais d'ar&te com-
mune. Les centres de ces triangles constituent un réseau identigue
au premier : nous 1'appellerons réseau adjoint, Sur la figure 36
noug avons également porté les vecteurs de voisinage jusgu'au

guatrieme.

L'approximation de Bragg-Williams n'utilisera que les
excitations élémentaires les plus simples, c'est-a-dire les
rotations des triangles (Fig. 39). Pour construire une série
basse température, il esi nécasselire au contraire de congidérer

les autbtres excitations élémentaires elles sont toutes associédes

A des cycles élémentaires, c'est-a~dire ne se recoupant pas (ou
des chaines infinies) tracées sur le réseau Ja, mais tous les
cycles élementaires ne conviennent pas. Nous allons done rechercher

ceux qui conviennent et établir un classement des cyvcles.

2°) Cycles "utiles" ; familles de cycles

Si 1'on compléte le réseau Ia pour obtenir le rdéseau des
sites B des spinelles, on trouve qu'ad une avriits cur le premier rd-

seau correspond une paire de tétraddres (ou diabolo) de sites B.
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U RE_ 36 ¢ les 6 premiers voisins d'un site O
- ' dans le réseau 4 a 3 1ls sont, entre
eux, lers, 2tmes, 3imes ou 4imes volsins.

0 site 4 a

(a)

: Deux exemples de chaines de sites 4 a, Dans le cas (&)
1es deux diabolos constituant les "ar@tes™ de la chafne
ont le Létraddre central en cemmun ; dans le oas (b)
tous les tétreddres ®ont distinets 3 seule (b) constitue
une chaine d'execlitation éidmentaive,
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Si l'on considére deux ar8tes aboutissant 3 un méme site Ya, les
diabolos correspondants peuvent €tre distincts ou bien avolir un
tétraddre en commun (Pig. 37) ; dans ce premier cas, et dans celui-
ci seulement, les deux arftes peuvent faire partie d'une chaine
d'excitation élementaire, et le site central est appelé sommet
"utile". Dans le réseau fa un sommet "utile" se reconnait &4 ce que
les deux arétes qui en partent sont de part et d'autre du plan nor-
mal & 1'axe ternaire passant bar le sommet. Lorsque tous les sommets
d'un ecycle élémentaire (ou d'une chaine infinie) tracé sur le réseau

Ja seront "utiles", il sera dit cycle {ou chaine) "utile" : dans
le cas contraire, cycle (ou chaine) "inutile™ ; une excitation
élémentaire est créée par déplacement d'un eyele (ou chaine infinie)

"utile™,

Nous allons définir les opérations d'expansion et contraction
d'un eycle., Ces opérations n'ont de sens que gréce & la présence
des triangles n'ayant gque des sommets en commun, Si un cycle passe
successivement par les % sommets d'un triangle, on réalise une

P

contraction en remplacant leg 2 segments parcourus, par le troisiémef

¢8té du triangle (Fig. 38). L'opération inverse sera appelée
expansion. Lorsque le cycle passe déja par le troisidme sommet
1l'expansion est interdite. Lorsque deux arftes successives appartien-
nent a un méme triangle, aucune des deux nhe peut donner lieu &

une expansion ; on ne peut réaliser gu'une contraction s inversement,

si le cycle contient un seul oBté d'un triangle, ce c8té ne peut

participer & une contraction mais seulement A une expansion.

Puisque deux triangles n'ont jamais de c8té commun, les diffé-
rentes contractions gue 1'on peut effectuer sur un cyele sont indéf
pendantes, et, par contractions succesgives, on aboutit & un cycle
incontractile unigue, Inversement un cycle incontractile de n arftes

engendre par expansion une famille de cycles comprenant of membres
au maximum (le maximum est atteint si aucune expansion n'est
interdite) ; le cycle le plus grand de la famille a 2n arftes au
maximum,
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CONTRACTION EXPANSION

FIGURE 38 : Contraction et expansion d'une chafne ;
T ' lorsqu'elle passe par le Hroisidme
sommet, l'expansion est interdite.

F IGURE 39 : ILa rotation d'un triangle de (-), est l'excita-

tion élementaire la plus simple.




Bien entendu, les triangles ne sont ni contractiles ni
expansibles.

L'expansion d'une arfte en deux autres, ou la contraction
de deux arftes en une, changent le caractére "utile" ou "inutile"
des sommets terminaux, et un noeud créé par expansion est toujours
"utile", Il en résulte que si on a un eycle "utile", on peut en
créer un autre en rdéalisant toutes les contractions et toutes
les expansions possibles (si toutefois ces derniéres sont permises) ;
ce sont les deux seuls cycles "utiles" de la famille., On peut voir
qu'une famille contient ces 2 cycles "utiles" pourvu gue le cycle
incontractile ait un nombre pair de sommets "inutiles" : or cette
dernicre propriété est toujours vérifide : elle est lide au fait

que les cycles de tétraédres sur le réseau des sites B sont tous
de longueur paire.

En résumé, chague cyele incontractile engendre par expansion,

dans_la mesure ou toutes les expansions gont permises, 2 cycles utiles!
e&ous peuvent 8tre engendrés ainsi, sans omission ni répétition. Les

cycles incontractiles sont les plus courts,done les plus faciles A
déterminer:,

B.- APPROXIMATION DE BRAGG-WILLTIAMS

B e e i et e e f e o e R e

Tl s'agit seulement de déecrire le comportement de la phase
ordonnée ; nous verrons gqu'on ne peut bas atteindre dans cette

approximation le point de transition.

Nous allong faire trois approximations, la premidre consiste

a_restreindre les excitations élémentaires aux plus simples, c¢'est-

a-dire aux rotations de triangles d'atomes (-) (£ig.39) ; nous les
appellerons pour abréger excitations ; cette approximation est

Justifiée par le falt que les autres excitations élementaires dépla-
cent au minimum 7 atomes (~). Ia deuxiéme approximation est celle

de Bragg-Williams : nous supposerons gu'une valeur du paramétre

d'ordre & grande distance S caractérise un état unigue pour lequel
on évalue une énergie moyenne, la btroisidme concerne le caleul du

nombre de configurations.




Le nombre dlexcitations ng est relié au parametre 3 d'ordre

4 grande distance, défini de fagon usuelle (°9) par

_ N
e =15 (1-8)
Le nombre total d'excitations possibles est N/U4 mais on
devra tenir compte du fait que toutes ne sont jamais simultanément
présentes : chacune en interdit 6 autres car un atome (-) est com-

mun a 3 d'entre elles {Fig. 36).

L'énergie, attachde aux diabolos centrés sur les atomes {(+)
(Chapitre I), est attribude & chacun de c¢es atomes. Quelle que soit
la configuration, gix atomes (+) sont premiers voisins d'un (-) et
deux (-) sont premiers voisins d'un (+) ; on peut calculer
1'énergie atome (-) par atome (-) (8ix termes par atome), et

chaque terme sera compté deux fois.,

Si un atome {-) est correctement placé, on peut voir que
l'énergie_des 6 (+) premiers voisins est éventuellement modifiée
par 6 excitations indépendantes. En moyenne 1'énergie attachée
4 l'ensemble de ces 6 atomes (+) egt

22 (1.5)
2
31 un atome (~) est déplacé, il appartient & un triangle
d'excitation, et deux des (+) premiers voisins sont entrainés dans
la rotation du triangle (Fig. 39) : ils restent d'énergie O.

On trouve pour 1'ensemble des U4 autres liaisons une moyenne de

-
2
Er'(3+8)
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L'énergie %totale est done

27) B =5 |(5-30,) =% (1-8)+ Ong 5= (3 + 8 )]
SNV
] . g2
E o= TG (1 .- 8%)
. BNVé
bParis le désordre complet cette formule donne ¥ = 5

alors que les approximations haufe température conduisent & des
valeurs égales &, ou proches de ﬁzg_; cette contradiction, gui
n'existe pas dans le calcul de Bragg-Williams usuel, ne doit
pas &tre considérée comme une approximation tolérable., Elle
vient de la restriction faite sur les excitations élementaires,

qui interdit de déecrire correctement 1'état désordonné,

Nous ne pourrons donc pas atteindre par ce calcul un point de
transition, et celui-ci devra &tre rechercié par un raccordement
avec une approximation haute température : ceci conduit néeessai-

rement & une transition du premier ordre,

Le calcul du nombre de configurations, pour 3 fixé, prdésen-
te lui aussi une difficulté supplémentaire par rapport aux
modeéles usuels. Nous avons vu qu'une excitation, si elléa%résentes
en interdit 6 autres : mais une méme excitation peut €tre interdite,
de cette fagon, plusieurs fois, ce gul rend impossible un
calcul exact, Nous nous contenterons d'une approximation de
basse densité, donc de basse température, et supposerons gu'une
excitation n'est jamais interdite plus d'une fois. Le nombre de
conflgurations est alors, en fonction de a,

=

=T ) eeeeenn (g =7 (n, - 1))

n
e

7

4

On trouve pour la fonction de partition 7

(28) HIOBZ Koo ¥y (128) Log 7 - (1-9) Log (1-8)

N 1’

5
_(S_g) Log (Sng) - 3 BV, (1-87)




Elle est maximum pour

(29) Th(}BV-E"Q-%—-Z)=£s-g

Les équations (28) et (29) permettent de calculer toutes les
fonetions. Nous discutérons les résultats au paragraphe D-

C.~ DEVELOPPEMENT EN SERIE BASSE TEMPERATURE

P e o s e e et e e et ey e T o T T et e i e e 1t B e s ot e o Bk e

1°) Principes du calcul

La méthode que nous suivons est une extension de celle de
RUSHBROOKE et SCOINS (°® 22) pour 1le modéle d'Tsing, elle-méme
dérivée de la théorie de la condensation de MAYER(jl). Dans ces

théories, on effectue une sommation sur les positions de n objets,
n prenant successivment les valeurs 1, 2, 5, ete ; les objets sont,
pour MAYER des molécules décrivant tout 1l'egpace, pour RUSHBROOKE
et SCOINS des spins retournés par rapport & 1'état fondamental, et
décrivant les différents noeuds du réseau. Ies objets que nous
considérons ici sont les différentes excitations élémentaires de

FeBLiO8. Ces excitations sont de btypes variés, alors que les théories
précédentes traitaient d'un seul type d'objet : ¢ 'est la seule

nouveauté introduite, '

Un état quelcongue peut €tre obtenu & partir de 1'état fonda-
mental en y créant des ensembles €15 €pseensCisuns d'excitations
élémentaires de types 1, 2,...i,... en nombres Nys Noseesflisens Soit
q5Vs 1'énergie d'une excitation &lémentalre de type i et Ejk 1'énergie
d'interaction de 2 excitatlons élémentaires J et k de types quelcon-
ques, c'est-a-dire 1'énergie qu'elles créent engemble, moins celle
qu'elles créeraient séparément.

Nous posons

[a]
il

exp( - BVQ)

}—h
[

je = (exp(- 85 ))-1

ocu

i

- 1 81 les excitations J et k
s'interdisent mutuellement,




Ce dernier cas se produit lorsque les excitations ont un
atome (-), au minimum, en commun.

Alors la fonction de partition s'derit
it
(30) z = ) (n ) ) I (1+f,,)
L n, 1 positions i<k
des excitations

n13n23'|-1’lijn-e

. 1 .
Le facteur T vient de ce que, pour les besoins du

calcul, les différen

comme distinguables.

tes excitations d'un méme type sont considérées

Pour développer le dernier prodult, appelons [T) les

¥ Py " £ en
graphes, d'ar€tes (j,k), tracéds sur elueguez"‘ueiu”'

n.q,
171
: I 7
(31) z = ) (1 ) Lo £ o
;;;;f DysBpeeelyese 1 n.! positions (T) (gig)E(T)

% peut s'écrire R Zr, o (T')désigne la structure commune
aux R(g aphes (T) gqui (T ]ne différent que par une bPermutation

d'excitations de méume type. [T')peut avoir plusieurs composantes

connexes : on éarira

(32) ' [T‘) =vpg [tg]

ol1 (tﬂ)désigne un graphe connexe tracé sur tg excitations (dont
ti de type i ), rencontré i Py exemplaires dans (T')
tes quantités vérifient

; ces différen-

o]
Py
o
= e

n., =
1

o
= P

tE“-—“"

e B gyl

Désignons par ry le nombre de graphes de structure (tﬂ) qui
ne différent que par une permutation des exeitations d'un méme
type : par exemple, pour le graphe




1

T a______b_____-br/
- ~—

! t

O —m

c

ol a, b, ¢, désignent trois types d'excitations, r = 6 car il
¥y a trois répartitions possibles des sommets a (étiquetés par
les ' et " ), deux des sommets b, et une seule des sommets ¢

R s'exprime alors par

Pg.
(33)R=in,}g—--( )}EI&
Py 1 53’ .
et Z s'derit
!
n.q 1 |
7 = L ) N g . £ ) Py |
R n Zn ...n....(l Z )(T'JE b (1ti')rﬂ p051tlons(3;k)€[t2)3k
S ow
a7 1 = i "
- ) Vooom A [( M2y, I T g
. 2
nl,ng...ni...[T'] [ p£! i ti! positions (§<i)€(td Jk

Rappelons que, dans cette formule & déerit [T'] suivant (32).

Les graphes sur lesquels s'effectue 1la double sommation

Z t)s sont les réunions de graphes connexes [t 3
N ,npc..n, ... (1) (ts)
on peut les former en prenant, de toutes les fagons possibles, un
élément dans chaque ligne du tableau

0 (1) 2 (ty) 5 (tq)eens
0 (t,) 2 (t,) 5 (ty).--
0 (t5) 2 (b)) 2 (t5)
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Done

L1
tog.
(T’
4 =1(1 + ) = P
(35) g D pl 4
~ 1
ou b, ===, |1 ) i f,
% Htil . positions (j,k)€ (tz] Jk
i <k
Ceci conduit a Log 7
L1
tyq.
(36) log % =) b Iz v 1
[ Looa

Si l'excitation 1 déplace m, atomes (-), le nombre total
d'atomes (-) déplacés est

. tiq.
(37) | Mo=Jiby (] tym ) mz bt
% i g

Cette expression esgt aralogue a celle de 1'aimantation
pour le modele d'Ising ; elle permet &'obtenir le paramétre d'ordre

& grande distance

4M
- 35

(38) 8 =
Nous n'avors pas utilisé le dernier stade de la théorie

de MAYER, qui permet, de m@me gque celle d‘YVON(jg)j de ne tenir

compte que des grap.ies multiplement coniiexes 3 cela nous obligerait

& introduire autant de paramétres supplémentaires que 1'on

utilise d'execitations élementaires différeiites.

Une fols écrite la somme (36), jusqu'is un certain stade, on
dolit regrouper leg termes d'une maniére qui fasgse apparaitre une
suite d'approximations convergentes ; nous avons c.aoisi d'derire
une suite d'approximations métastables, c'est-a~-dire de regrouper
les termes qui déplacent le wéme nombre d'atomes (~) : on sait
que cette suite donne de bons résultats pour le modéle d'Ising,




2°) Application 2 Fe LiOg
-

Dans le cag de Fe5L108, il n'y a pas de possibilité de
déplacement de 1, 2, 4, ou 5 atomes (-) ; nous avons donc calculé
les termes dus su déplacement de 3, 6, 7, 8, 9, 10 et 11 atomes,
Le calcul se décompose :

&) recherche des cycles "utiles" et énergles des excitations
élémentaires correspondantes ;

b) énergies d'interaction entre ces dernidres

¢) graphes dont les sommets sont des cycles "utiles”.

a) lLeg excitations éldmentaires et leur énergie

Ia technigue utilisée pour la recherche des cycles "utiles"
est exposée dans 1l'appendice IV, 1, ol 1l'on trouvera aussi la
définition de leur nomenclature (jusgu'd 11 sommets) ; ils sont
désigndg par Un, oll n désigne le nombre des sommets., L'énergie
attachée aux diabolos centrés sur les atomes (+) (Chapitre I), est
attribuée a chacun de ceux-ci, Solt une excitation élémentaire
constituée par un cycle 1 de m, sommets (-), parmi lesquels 1
sont compris entre deux sommets quatriémes voisins l1'un de 1'autre
sur le rése u Ha (Fig. 40). On peut démontrer gue 1'énergle E;
de cette execitation est la somme de trols termes

E.
(39) q; =% =D, +2m + | I(AB)
2 A Bei

by représente 1'énergie portée par les sommets (+) inclus
dans le cycle : 2m, par les autres sommets (+) voisins des sommets
(-) du eycle ; I(AB) est un terme correctif A0l au fait que ces
derniers sommets (+) peuvent €tre voisins de deux sommets (-),
A et B ; ce terme est écrit comme une interaction entre A et B,
gui n'existe que si ces deux points, sans €tre adjacents sur le
cyele, sont premiers voisins sur le réseau Ya(Fig., 41) ; les
valeurs de I(AB) se trouvent dans le tableau IV, dont les entrées
sont les énergies attachdes a 1'atome (+), voisin commun de A et B,




GURE M40 : Ce type de c¢haine, dont les

- U7 pommets terminaux sont 4émes
voising, introduit une énergie
supplémantaire VE.

FIG0CURSE 41 s Interaction entre deux branche d'une

SmemmEmmmemm——— ime chafne (ou entre deux chafnes)
passant par les atomes (~) A et B ;
0 est un atome (+).
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lorsque 1'une seulement des branches du cycle (celle qui porte

A ou celle qui porte B) est déplacée ; par exemple sur la figure 41,
1'énergie en O est O pour A fixe (B étant permuté avec son voisin),
et V, pour B fixe (A permuté) : la valeur de I(AB) est donc ~1.

La fonction I sert également & calculer les interactions entre
excitations élementaires distinctes.

TABILEAU IV

INTERACTTON ENTRE DEUX BRANCHES
D'UNE MEME CHATNE (OU ENTRE DEUY CHAINES)

A fixe 0 Vg
B fixe

0 1 -1

V2 -1 -2

les énergies qivg des différentes excltations élémentaires
sont reportées dansg le tapleau V ainsi gue le nombre de leurs
positions dans le réseau (multiplicitds)

TABLEAU V

IES EXCITATIONS EILEMENTATIRES

Cyecle i t U3 «U7 ¢« U8 1 U9 Ulll : Ull2 : Ull5 : Ull4
Multiplicité : N' : 3N': 3N': 3N': 6N' : 6N' & 3N' 3N!
g : 6 14 ¢ 15 ¢ 19 : 23 s 22 : 20 : 23




b} Les interactions entre excitationg élémentaires

L'ensemble des graphes de cycles utilisés est porté figure 42
les seules interactions gue 1'on y trouve sont U3-U3%, U3-UT, et
U3-78, et les seuls graphes & plus de deux sommets sont tracés sur
trois U3,

©
b

L'examen de la structure donne assexz facilement les interactions
U>-U3 ; le résultat peut s'exprimer sous le forme d'une interaction
entre noeuds du réseau adjoint, gqui est encore un réseau la : le
tableau VI donne les valeurs de fjk en fonction de 1'ordre de
volsinage de j par rapport & k dans le réseau adjoint (Fig. 36)
nous avons posé

TABLEAU VI

INTERACTIONS U3-U3

volsinage jk 3+ O ¢ 1 : 2 : 3 +« L 31314
nombre de ¢ 1 61 12 6 s
voisins . . . . .
fjk : =1 ¢ -1 3 ¢ PP, ¢, ¢ 0

Pour évaluer les interactions U7-U3 et U8-U3, nous supposons
U7, ou UB, fixe et nous envisageons toutes les posgitions de U3,
La topologie du réseau au voisinage des cyecles U7 et U8 est in-
diguée figure 43 : on trouve b triangles U3 en interaction avec
U7 et B4 avec U8 , conformément aux répartitions du tableau VII.




5 —_—— o e=10 g 21 =12 ‘ _ur;

1 L-al e | o 723

+ —_—— =

FIGCURE L4 ¢ BEn pegard du nembre d'atomes (-~) déplacés, on
trouve les rrephas de ovelos utilisés et les
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tarmes du ddvelonpemnant de Lop Z.




L4
FIGURE 4% ; Topologlie du réseauvau voisinage des
T mmmmm———— “  eycles U 7 et U 8, tracdés en gras ; les
sopments représentent les premiers
voisinages ; on a porté tous les points
voising alun ou plusicurs scmmets du
aycle,




TABLEAU VII

TNTERACTIONS U7-U%

nombre de U% ¢ 14 : 2 : 10 ¢+ 16 : 2 : 8
fjk } s -1 ¢_ﬁ: ¢_2: ¢_1 : 0 ¢1
INTERACTIONS U8-U3
nombre de U3 : 16 : 2 8: 18 : 10
fjk : -1 ¢u5: ¢_2: ¢_1 : ¢1

¢) Les graphes & 3 sommebs

Les seuls graphes a plus de deux sommets gue nous utilisons
figurent cil-dessous

U3\ y U3 U3 \-—/ U3
U5 U5

Ils sont tracés sur le réseau adjoinkt,

1”)
Pour le premier ~&E-= 2o ;s le nombre de positiong du
%tﬁl o1

sommet central est N' et les positions des autres sont indépendarteg:
ainsi, d'aprds le tableau VI
NT

by = E— [—7 + 12¢_4 +’6¢_2 s 6¢1]

2




TABLEAU VIIT

TRIANGLES DE U3~

figure multifii?ité fjk
N
3ok, 4 3% 6 b_p $°
2,5,4 ' 12 x 6 $_o ?_1 ¢4
2,2,% 6 x 6 ¢ o ¢Ei
2,2,2 2x 6 ¢_?
1,2, 6 x 6 -6 4 ¢y
1,2,3 12 x 6 b, b,
1,2,2 9 x 6 -2,
15154 3% 6 4
1513 3% 6 ¢ o
15152 6% 6 ¢_4
1,11 1x 6 1
0,0, 4 6% 3 92
0,3,3 6% 3 -4 2
0,2,2 12 x 3 —¢“f
0,1,1 6 x 3 -1

0,0,0 1 |




r
Pour le graphe triangulaire m§v- = ;t, Dans la sommation
e !
v R
sur les positions (formule %5), nous regroupons les termes

par triangles égaux sur le résean adjoint les différents

triangles sont représentés dans le tableau VIII par les trois
ordres de voisinage séparant les trois points ; par exemple 1, 1,

dégigne un triangle de premiers voising et O, 3, 2 un triangle

dont deux sommets sont confondus et troisiémes voising du dernier :

la multiplicité est le nombre de fols ou la figure est rencontrée
dans la sommation ;. clest le produit du nombre de grapiies que

l'on peut tracer SUur le réseau, par le nombre de permutations

de sommets &tiquetés sur ce graphe ; la formation de ce tableau
st expliquée dans 1'appendice Iv, 2.

Le développement de Log 72, classé par nombre d'atomes {-)
déplacés, est finalement donné par le tableau TX.

TABLEAU IX

DEVELOPPEMENT DE Log Z

nombre
d'atomes
3 70
6 3 z“lo + 6 zmll 2%. 7712 4+ 3 z:"lj
% 3 2”14
8 3 2“15
9 21 271 4 g 5715 | gy 716 270 7717
+ 459,33 2718 L 150 5719 4 15 520
10 6 2710 4 50 718 L g 4719 150 2720 4 oy 521
11 6 2718 4oy 5719y gy 720 L -2 F 36 279° 4 g 520

1




Au moyen de ce tableau, on peut calculer, & tous les
stades du développement, les fonctions thermodynamiques H
pour le paramétre d'ordre 3 grande dlstance, on utilige les

formules (37) et (38) dans lesquelles Ytgmi désigne le nombre |
d'atomes, _

Dy~ DISCUSSION

e Tt P T e e e 1 1t At e e ey
e R e S e e R S T e

1°) Ordre 3 grande distance

Il est important de connaftre 1s "température critique de
basse température’, Togpe © 'est~a-dire la température A laquelle
s'annule 1'ordre i grande distance donné par le développement basse
température, supposé illimité. 8i 1a transition est du second

N

ordre, elle ge produit & cebie température ; si elle est du

premier ordre, TOBT est supérieure A la température de transition
et représente la limite de métastabilité de la phase basse

température ; de plus, la connaissance de TﬂBT va nous permettre
qat extrapoler la forme de la courbe d'ordre & grande distance en

fonefion de la température & partir de la forme donnée par le dévelop.-
pement limité : ceci est important car cette courbe peut Etre
confrontée directement avec les résultats expérimentaux.,

On peut obtenir une valeur de TCBT en extrapolant une suite
de valeurs approchées donnédes par les différents stades du développe-
ment. Deux valeurs peuvent &tre donndes i chague stade (gb) ¢ ce

~

sont la tempédrature A laguelle s'annule le paramétre d'ordre &
grande distance 8 et la température du maximum de chaleur spécifique.
Les deux sultes sont portées figure 4U ot on peut admettre qu'elles
conduisent & une tempdrature extrapolée comprise entre 1,9V /k

et 2,3 V /k Sur la figure 45a,nous avong porté une courbe de
varlatlon de 5 donnée par la meilleure approximation, et la m&me
courbe corrigée de fagon & "tomber" sur 1'axe des T § T

CBT*
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44 : 3uite d'approximations pour la tompérature

critique de basge température . En absclsse,
1tinverse du nombre maximun d'atomes (~) ddplacés.
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Si nous comparons les valeurs de ZHT et de ZBT données par
les séries haute et basse température, nous voyons qu'elles se
croisent & T, = 1,55 Vg/k. Toutefois, si 1'approximation basse
température est relativement précise, 11 n'en est pas de méme pour
1'approximation haute température ; nous avons dit au chapitre
précédent gqu'elle était incertaine pour T ¢ 2V /k Le signe des
erreurs est tel gue T /l 55V /k et on ne peut pas affirmer avec

certitude que T 501t 1nfer1eur a T nos résultats ne permettent

done pas 4! afflrmer gue la tTanSlt1821801b du premier ordre, bien
que ce fait alt €té prévu par la théorie des groupes (3 }. Nous
avons neéanmoins considéré comme le mellleur, et porté sur la figure,
le résultat obtenu par raccordement des développements de ZH

et ZB

Nous y avons également porté le résultat obtenu par raccorde-
ment des approximations de Bethe et de Bragg-Williams : il est peu
différent du précédent. Sur la figure 45 b, on peut comparer le
mellleur résultat avece la courbe expérimentale (16)3 tracée dans
une échelle de température telle que la transition se produise a T .
Le caractere le plus marquant de cette courbe est 1'effrondrement
de l'ordre dans les 50° (c'est-a-dire 1/20 T, ) précédant la transi-
tion. Malheureusement, la courbe théorique ne reproduit pas ce
comportement méme si on &live T, Jusqu'a 2 V /k ; on doit en conclu-
re que le type d'interaction envzsage 1 est_pas assez réaliste,

Essayons de voir comment il devrait 8tre modifid, Remarguons
tout d'abord que des excitations ne déplagant que quelques atomes
s'installent progressivement lorsqu'on éléve la température ; au
contraire, des excitations volumineuses sont tres rares tant gque
la température est faible devant leur énergie et se développent
en général rapidement lorsqu'telle lui devient comparable ; a la

limite, si les excitations sont infinies, elles surgissent brusgque-
ment (Cf. Chapitre V, cas de Fe304). Pans le comportement rdel de




. 65

FeBLiOS’ on constate que S reste d'abord presque constant, puis
fombe rapidement : ceci signifie que les grosses excitations
s'installent avant que les petiteg n'aient beaucoup abaissé
l'ordre ; donc les greosses excitations sont favorisées par la loi

d'interaction, bien plus gue ne le prévoit le modeéle théorique,

olt la courbe métastable de & s'abaisse progressivement avant de
tomber.

Deux modifications & loi d'interaction peuvent expliguer cet
effet : 1'extension de la distance dlinteraction, et la présence

dlinteractions multiples. Sans exclure la premiére solubtion, nous

pouvons mentlonner deux avantages présentés par la seconde. D'une
part, elle explique facilement le phénoméne : si, au voisinage
d'unatome déplacé, 1'interaction entre deux autres est modifide
(interactions triples), on congolt que des excitations étendues
s'installent relativement plus facilement que des petites. D'autre
part, cette solution est cohérente avec l'explication d'une autre

anomalie ; on a vremarqué que le signe de 1'énergie V., était opposéd

& celui que donnerait 1'interaction coulombienne (Chgpitre I1),
et ceci a été attribué aux déplacements des oxygeénes : il est
naturel que les distorsions introdultes dasn le réseau compact
des oxygenes par la substitution d'un cation perturbe les inter-

actions entre cations du volsinage.

Dans cette interprétation, tout se passe comme si 1'énergie d'inter-

action V2 décroissait lors de 1la disparition de 1'ordre : un tel
effet est analogue & la perturbation apportée aux phénomenes
magnétiques par la variation de 1'interaction d'échange avec la
distance (33) 5 toutefols, l'effet est iei bilen plus important.




2°) Ordre & courte distance

La corrélation, ou ordre
voisins, a,, apparaft dans nos
s'derit en effet

Avec nos conventions B

1t

(h0)

~

a courte distance, entre seconds

résultats. La formule (2) (Ch. I)

Qi
=
<!

(état fondamental) d'ou

Les valeurs de a,, €t celles de l'énergie et de 1'entropie

(égale & x Log 7 + %), sont portées dans le tableau X ; on a épalement

porté les valeurs de o, expérimentales et calculdes par YAMADA et

YOSHIMORI (Y.Y.).

TABLEAU X

Foncetions thermodynamigues pour FeSLiO8
Température 0 T, = 1,55 Vé/k 2,5 Vg/k oo
Energie par site 0 0,045 v, & 0,155 v 0,186 v 0,238 V
. 2 : 2 2 2
(N sites) ;
Entrople par site 0 0,035 k ¢ 0,106 k 0,123 k 0,133 k
3
as 0,33 0,294 £ 0,195 0,169 0,122
a, (7.v.) (180 0,11

op exp. (17

: 0,08 & 0,11
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Les corrélatio:s & température infinie ont été calculées par
K. YAMADA et A. YOSHIMORI (1° ©),

Ayant réussi & éecrire les restrictions imposées par la condi..
tion A'ANDERSON & la transformée de Fourier de la structure, ils out

cherché la plus probable des fonctions vérifiant cesg restrictions,

la connalssance de cette transformée de Fourier permet une
comparaison directe avec les mesures de c¢iffusion, et le calcul
o = 0,11,
nombre auquel nous conduit 1'approximation de Bethe, et qui est

des corrélations & toutes distances. Ils trouvent o

légerement inférieur 4 la valeur, plus exacte, portée dans le

tableau,

Ies mesures (Ch, I, Appendice I, 1), effectude aux températures
1,05 TC et 1,15 TC’
0,08 et 0,11 (£ 0,04). Le résultat théorique est beaucoup plus

conduisent & des valeurs de “2 dispersées entre

grand, puisque ug varie de 0,195 a 0,169 dans un intervalle de
température incluant largement les points de mesure ; la différence

est supérieure aux incertitudes.

Ce désaccord est sans doute de méme nature que celul observé
sur les courbes de 8. Nous avons admis au paragraphe précédent gue
tout se passait comme si 1'énergie V2 décroissait lors de la dispari-
tion de l'ordre : il est normal que dans la phase désordonnde
l'ordre & courte distance soit inférieur & celui Que nous avons
calculé, En fait, la valeur expérimentale est proche de la valeur
calculée & T = » ; dans cetbtte interprétation, V. serait donc réduit

2
a4 une valeur trés faible dans la phase désordonnée.,




APPENDICE IV - 1

Nous devons chercher les cycles "utiles" Un jusqu'a Ull : ils
peuvent &tre obtenus & partir des cycles incontractiles de longueur n,
gque nous appelons in, pour n <1l, En falt, il nous a paru superflu
d'utiliser les cyceles 110 et ill ; pour engendrer un cyele Ull, un
cycle 110 devrait comprendre une chafne de 8 sommets "utiles" conséou-
tifs ; or une telle chafne se refermerait difficilement sur deux
autres sommets car les chafhes a la fois“utilos” et incontractiles
ont un grand rayon de courbure. L'argument vaut a fortiori pour 1la
filiation 110-U1l0 ou i11-Ull.

Nous recherchons donc les cyeles incontractiles inférieurs ou
égaux a 19. L'examen visuel montre la présence des triangles i3, en
nowbre N', et des pentagones i5, en nombre 3N', Pour chercher des
cycles plus longs, il faut un procédé au moins semi-systématique, le
procédé utilisé repose sur les propriétés vectorielles des cycles
on sait gque les cycles d'un graphe(l'ensemble des liaisons entre
premiers voisins sur le réseau l4a est un graphe) forment un espace
vectoriel (21) ; la figure 46 montre comment s'opérent les additions
de cycles ; tout cycle est donc égal & la somme de cycles pris dang
une base. Cette base, de 2N' éldments (El)s peut Etre choisie dans
l'ensemble des N'i3 et des 3N'i5 : nous n'avons pas démontré rigoureu-
sement cette proposition ; la conviction intuitive que nous avons
repose sur l'existence d'une partition de 1l'espace en cellules 1imi-
tées par un triangle et trois pentagones (Fig. 47).

Il suffit de construire toutes les sommes possibles de pentagones

¢t de triangles pour ftrouver tous les c¢cycles. Les sommes gQue rnous

avons examinées {en les reportant sur un moddle tridimensionnel de la
structure) sont portées figure 48 ; 11 est inutile de chercher des
sommes ol un triangle a deux c8tés libres (cycle conbtractile), ainsi
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FITGCURE 46 : Régle dataddition des cyecles

o Bk K M MY MR DO AR S G e K W ek AT

F I 6&GURE A7 : Cellule Mmitée par wn triangle et

TS m——— % surfaces pauches a contours pentagenal ;
i1 est possible de réaliser une partition
de ll'espace en cellules de ce tygeg dont
les sommets sont ceux du réseau 4 a,




FTGURE

LS ¢ Les sommes de briengles st nentagenes ; les

o fléches indigquent celles gui ont le m8me contour
on odndlgué la musidroteticon des eyeles ineon-
tractliles correspondant.
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gue des sommes comportant deux pentagones ayant deux c8tés com-

muns (ils sont équivalents 3 un triangle et un pentagone ). Ia figure

49 montre les cycles obtenus et leur filiation ; la nomenclature
des cycles "utiles" est définie par cette figure., On voit que les
cycles 18 et 19 n'engendrent gue des cvcles propres de plus de 10
sommets et les cycles engendrés par 19 sont en majorité de plus de
11 sommets ; cecl rend trés probable 1'inutilité des cycles 110 et
111 pour notre développement.




FIGURE &
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19,— U1,

Structure des cysles incontrastiles qui
engendrent les cyeles "utiles® jusguth U 11,
On a représentdé par des traits tirstds les
vecteurs a, ¢b8té de la maille rubigue.

Ies ar8tes barrdes représentent des premiers
voisinages, mals nlappartiennent ras au
oyele, Les sommets sont désignds par u ou i
selon gu'ils sont utiles ou inutiles,

ooa/noa
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10 a 1 11 9
FIGURIBE _ 49 (suite) : Cycles incontractiles inféfieurs a
i10 , inemployés dans notre développement
{engendrent des cycles utiles supérisurs & Uit
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Nous cherchons tous les triangles du réseau 4a, dont le plus
grand ¢8té représente un voisinage d'ordre inférieur ou égal a 4,

Cherchons d'abord ceux dont le plus petit oBté représente un
voisinage d'ordre supérieur ou égal a 2, Si deux points sont
2emeJ 5éme ou LEme
un seul ; en tragant les premiers volsinages, on peut donc construi-

re sur ces triangles la figure
T\T ou
\\\\y///*

Ces hexagones se déduilsent tous des cyeles incontractiles
15 (Cf. Appendice IV, 1) ; 1'dtoile % Srois branches est facile
& trouver dans le premier voisinage d'un site. A partir de ces

voising, ils ont un premier voisin commun, et

figures, on remonte aux triangles formés par les voisinages 3, 4, 4 :
2, 3, 4 5 2, 2, 35 2, 2, 2,

Les triangles dont le plus petit c8té est strictement inférieur
aux doux autres et représente un voisinage d'ordre 1, engendrent
de la m€me fagon que précédemment, les figures




On obtient ainsi les triangles 1, 2, by 1,2, 3 ; 1, 2, 2.

Nous cherchons ensuite les triangles dont les deux plus
petits cBtés représentent un voisinage d'ordre 1, soient
1, L, % 51,1, 31, 1, 2 1, 1, 1 ; puis ceux dont deux
sommets au moins sont confondus
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CHAPITRE V

CAS DE Fe304

Ainsi qu'il a été prdécisé au Chapitre I, 1'ordre s'établit

it présents en proportions

dans Fe504’ entre les ions Fe't et Fe
égales sur le réseau B ; en réalité ces ions, identiques & un
électron pré&s, n'ont pas & se déplacer, et c'est la répartition
des électrons, & raison d'un pour deux sites, qui détermine la
configuration. Nous désignons par (-) les ions Fe'™ et (+) les
T Nous avons étabii (Ch, II, C, 1°)) qu'une interaction

V2 négative entraine la formation d'une structure ordonnée iden-

ions Fe
tique a la structure observée,

Avant d'aborder 1'détude thermodynamique de ce cas, nous
devons souligner 1l'amalogie qu'il présente avec le ferrodlectrique
KH2P04. Dans ce composé les groupes PO, ~ sont reliés entré eux
par un réseau de liaisons hydrogéne (3 )} ; cette situation pst
comparable & celle de la glace, rappelée au Chapitre I, § C. En
effet chaque groupe Poq""— est au centre d'un tétradédre de protons,
dont deux sont proches de lui et deux plus éloignés ; ceci est
analogue & un tétraddre de sites B contenant deux ions (+) et
deux ions (-). De plus, la répartition spatiale des centres des
groupes Poq""" est topologiquement identique & la répartition
des centres des tétraddres de sites B premiers voisins dang les

spilnelles : elle n'en différe que par une déformation quadratique ;

et la configuration ordonnée de Feﬁga est identigue a celle de
KH,FO,, . SIATER (°) “a  montré que la polarisation de ce corps
devrait constante dans la phase ordonnée, pour disparaftre hrus-

guement a la tronsition®

* En réalité la transition est étalde sur quelques centidmes de
TC, et elle est du 2&wme ordre ; ceci s'explique par le relfichement

de la condition d'invariance des tétraédres (35).




De m8me, dans Fejon, sl la condition d‘Angerson est rigoureusement

ey

vérifide, 1'ordre A grande distance doit rester constant de 0°K a

la Trangition., Il existe toutefois une différence entre ces deux
corps @ les protons de KHEPOM s'ordonnent parce que 1'écart a la
symétrie cubigque rend distinctes, en particulier par leur énergie,

les différentes configurations d'un tétraddre. Cette asvmétrie
: v

n'existe pas dans les spinelles et nous avons A0 introduire une

interaction V2 entre tétracdres pour explicguer la formation de

1'ordre. Du point de vue théorique, la différence est importante

pour KHEPOA’ 1l'énergie est attachée A& chacue tétraddre ; pour FeBO_Jl

elle provient des interactions entre tétraédres voisins.

Dans le premier cas la coopération tient seulement au fait que deux

tétraedres voigins ont un sommet commun : dans le deuxiéme cas,

1'interaction a, elle aussi, un caractére coopératif : le phénomine

est donc doublement coopératif, ce qui explicue gque la série haute
température trouvée au Chapitre III pour Fe5L108 soit & deux
dimensions.

APPROXIMATTON HAUTE TEMPERATURE

It o e Pt o e e s i T Bt e A e By i B Bl e e by bt e e s e e

L'approximation de Bethe peut 8tre effectuéde pour le rapport
de concentration 1/1 comme pour le rapport %/1 (Ch. ITI).

Pour un réseau de 4N' sites, la formule (6) s'éerit maintenant

N '
(41) Zyp = 67 < zZg >

car chague tétratdre peut prendre six configurations. La moyenne
< Zy des facteurs de Boltzmann pour un tétraédre pair 0O entouré
par quatre tétractdres impairs (voir les définitions au Chapitre ITT)

est facilement trouvée égale &




< Th

Nl

(h2) Ty = {(___%2+Z)4 }
T _ 36

Une série haute température peut &tre ¢tablie, comme cela
a été falt au Chapitre ITI pour FeSLiOB. Les éléments & modifier
sont : le nombre de configurations d'un tétraddre, qul passe de
quatre a six, et les paramdtres a, a', g, 1 (formule (13)) ; en
conséquence les mabtrices (G) et (H) sont également modifides et
ieur ordre passe de quatre A six. Il en résulte un allongement
important du temps de calcul ; c'est pourquoi nous n'avons pas
encore déterminé cette série.

APPROXTIMATION BASSE TEMPERATURE

o It T At S e et Pt it Bt B e e e iy i e e bt bt e o e et e +ee e e

U état quelconque du eristal peut €tre obtenu & partir
de 1'état totalement ordonné par des déplacements d'atomes.
Au Chapitre IV, nous avons montré que la condition d'ANDERSON
contraint ces déplacements & s'effectuer le long de chafnes
d'atomes fermées ou infinies : nous avons appelé excitation
élémentaire le déplacement d'une chafne cecl est valable pour

E

les rapports de concentration 1/1 ou 3/1,

Ia structure ordonnée de Fe_Oq est formée de plans paralléles

5
& (001), remplis alternativement d'ions Te't et Fe T,
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ILa figure 50 montre un modele a deux dimensions qui présente la
méme propriété ; on y voit qu'une chafne d'atomes déplacés rencontre
des cotes constamment croissantes ou décroissantes ; une telle
chafne ne peub se refermer : elle est done infinie. Elle s'étend
d'une face & l'autre d'un cristal de Fezoq.

Nous construlsons un développement en série basse température,
sulvant la méthode exposée au Chapitre IV, Toutefois, nous nous

limitons au_ terme correspondant au déplacement d'une seule chaflne

d'excitation ; alors

q.
_ N ‘ 1
(43) lgp = 2 [ 1+ } Z 7 ..,
#
Dans cette formule s O Z = exp - BVE’ le facteur ZN vient

de ce gue l'énergie de 1'état fondamental est V ; 1 désigne les

différentes chafnes d'excitations, d'énergie qiég.
I1 faut évaluer la somme sur i, 31 n = H1/3, la chafne
d'excitation aura environ n2 points de contact possibles avec la
face inférieure du cristal et passera par environ n atomes. D'autre
part la chafne peut &tre droite ou coudée en chaque point (fig. 51)
en additionnant les énergies attachées auwr diabolos centrés &'une
part sur les atomes de la chalne, d'autre part sur les atomes
voising, on calcule l'augmentation d'énergie var atome de la chafine
le résultat est -~ 3V pour un atome sur lequel la chaTne est coudée,
et - 2V lorsqu'elle est droite. On peut construire la chafne de

proeche

X . 6 .
Dans une publication (5 ). nous avons édcrit pour le terme cons-
tant du crochet, 6 au lieu de 1. L'opportunité de 1'une ou 1'autre
écrifure peut &tre discutée, mais toutes les deux conduisent au

i

méme résultat lorsqu'on éléve Z & la nuissance i+
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en proche, en partant de la face inférieure du cristal : en
chaque point, on a le choix entre les deux possibilités, chafne
droite ou chafne coudée : donc

s 7
(44) D22 (2 4 o0y

Cette expression est remarguable en ce gu'elle s'évanouit

au dessous d'une température limite, & cause de la grande valeur

de n, Cetbe température limite est donnée par

2" b g =
d'ou 1'on tire, pour la températureréduiteT%iT-, la valeur 3,556,

3i 1'on complétait le développement.cetie valgur serait modirfide

mais la conclusion qualitative, c'est-a-dire 1'absence d'excitation

au-dessous d'une certaine température, resterait valable,
Au-dessous de cette température

(45) Zpp = 7

Fejo4 présente donc la méme propriéié que le modile de
SLATER de KHEPQA, pour la méme raison ; d'ailleurs 1l'expression
h
(43) (34 ae Zgp

1'équivalent plan de ce dernier corps.

est semblable & celle donnée par NAGLE (27) pour

DISCUSSTION

e e e T e e
o om e fog o f e e g

Si on compare les expressions (42) de 7 et (45) de Z

HT

BT~
on voit gu'elles sont dgales pour
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%, = = ey ff
& 3 12
K
soit "vg = 3,106
| "2]

Nous prendrons ce nombre comme température de transition,
puiéqu‘il est inférieur a la température limite trouvée plus haut.
L'ordre est donc complet entre 0°K et TO ; au-dessus de TO, le
cristal est désordanné et peut ftre décrit par 1'approximation
haute température, Toutefois, pour %E compris entre 3,106

et 3556, la phase désordonnée peut @%re métastable,

TIci encore, on peut admettre gu'un calcul plus gigoureux

ne changerait pas la conclusion qualitative, a4 savoir le maintien

de 1l'ordre complet jusqu'd la température de transition, puis sa

disparition brusque.

ILes résultats expérimentaux sembleni appuyer cetle conclusioi.
Les mesures de résistivité dues & VERWEY ot HAAVMAN (©0) d'une
part, CALHOUN (13) d'autre part, montrent une variation brusque,
d'un facteur 100, apparemment sans évolution prémonitoire. Le
paramctre d'ordre & grande distance peut €tre mesuréd par diffraction
de neutrons, grice a4 la différence entre les Sections eflficaces

T et Fe++. La variation de ce

de diffusion magnéiique de Fe+
paramétre en fonction de la température n'a pas été publié jJusgu'icl.
Toutefois, SAMUELSEN et ooll(ll)yayant fait des expériences de
diffraction de neutrons, ont publié la variation de certaines réfle-
xions, non expligudes mails caractéristiques de la phase ordonnée ;
dans le cas d'un cristal synthétique, ces réflexions ont une

intensité constante jusgu'au point de transition, ol elles disparals-
i .

sent en moing de 2°K ; dans le cas d'un cristal naturel, elles

disparaissent au contraire progressivenent dans un intervalle de
20°K. L'extinction d'un faisceau de neutrons en position de Bragg
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fournit une évaluation des distorsions dues A la struckture en

domaines d'un cristal ordonné 5 Or cetlfe extinetion, mesuréde par
les mémes auteurs sur une réflexion fondamentale dlun cristal
synthétique, change également sur 2°K, pour rester constante
ailleurs.

Les magnétites naturelles ont une composition moing bien

définie gue celle des édchantillons synthétiques et leurs

transitions sont systématiquement plus étalées : les défauts

(substitubions, lacunes) relfichent sans doute la condiftion
A'ANDERSON et permettent & des excitations finies de s'installer.
Ainsi, BIACKMANE et coll (58),observant lleffet de la structure.

en domaine sur un faisceau d'électrons passant prés d'un cristal,
constatent au point de transition un changement gqui s'effectue en
moins de 1°K pour les magnétites synthétigues contre 10°K pour les
magnétites naturelles. L'étalement du pic de chaleur spécifique
(4°K & mi-hauteur, 20°K au pied) observé par R.W. MILIAR (14) peut
sans doute 8tre attribué au fait que son échantillon &tait naturel,

En résumé, les résultats expérimentaux apportent a 1'appui
de notre conclusion, non pas une preuve formelle, mais de treés

fortes présomptions,

D'autre part, nos approximations permeticent de calculer les

principales fonctions, portées dans le tableau XT.

TABLEAU XTI

Fonctions thermodynamigues pour Fe304

Température 0 T, = 3,106 |V2|/k w
. - r A \
Energie par site v, v, ; 0,408 Vs, 0,333 v,
Entropie par site 0 0 g 0,190 k 0,203 k
g ~ 0,333 - 0,333 i 0,062 0,111
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Ta valeur obtenue pour e paramétre d’ordrec12 a température

(188.

infinie est égale A celle Trouvée par MATSUURA et coll, ) au

moyen d'une approximation faite dans 1l'espace de Fourier.

La variation d'entropie & la transition trouvée par MILLAR,
solt 0,246 k, n'est pas exoessiﬁement différente de celle gue nous
calculons (0,190 k) ; toutefois cet accord doit également &ire
interprété comme une confirmation de 1'hypothése d'ANDERSON, gui
conduit A une variation de 0,203 k entre 1 ordre complet et le
désordre complet : la nouveauté de notre prévision, par rapport
3% celle d'ANDERSON, est que 95 % de cette variation se produit a la

transition.

Tl est important de signaler que nos hypotheses de départ
ne sont pas les seules possibles. Nous avons supposé que les électrons
supplémentaires étaient toujours localisés sur les ions Fett ;o oy
MOTT (39) a'une part, ADLER (HO) atautre part, ont suggéré que les

électrong pouvaient devenir libres (ou collectifs) au dessus de la

transition °© celle-ci ne serait done pas une ftransition ordre-

¥

désordre au sens strict, mais une transitlion de Wigner, ou de Mott,

Dans une transition ordre-désordre, 1'énergie d'ordre (ici 1 énergie
de Coulomb) est en compétition avec un terne d'entropie ; dans une
transition de Wipner, 1'énergie de Coulomb est en compétition aveg
1'énergie cindtigue des électrons, et dans une transition de Motb

avec 1'énergie de covalence., Nos résultats, et la valeur de 1'entropie

calculée par ANDERSON ( 5), apportent deux arguments en faveur de

1'hypothese d'dlectrons toujours localisés

1) Ia transition brusque,dépourvue ¢e phénoménes premonitoires,

gque l'on observe, est prévue dans cette hypothese ;

2) Ia variation d'entropie calculée dans cetie hypothese est
grossidrement égale & la variation mesurée, Dans un modele d'électrons

libres 1'entropie dépend de la température de Fermi, qui n'est pas

facililement calculable.
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CHAPITRE VI

L'ETABLISSEMENT DU DESORDRE DANS FeLi02

Les exemples connus de transition ordre-désordre sont beaucoup
moins nombreux pour d'autres corps que pour les spinelles ; il en existe
cependant quelques—-uns, en particulier celui du ferrite de Lithium FeLiO2.
Ce corps a la structure NaCl ; les ions Fet™ et 14" sont répartis en nom-
bres égaux sur un réseau cubique 3 faces centrées et 1'ordre-~désordre se

produit sur ce réseau.

La phase ordonnée stable, appelée QI ou y, est quadratique et a
&té décrite par BARBLAN et coll. (Hi) ; elle est constituée d'un empilement
de plans (001) dans lesquels les ions Fet Tt
Cette phase se transforme & 960°K en phase désordomn@e o. I1 faut noter que

et Li" sont ordornés (FPiz.52).

cette derniére ne s'ordomne pas sinplement ; elle ne peut se transformer en

Qs que par 1'intermédiaire d'une phase ordonnde métastable, appelée QII'ou B.
Les conditions de formation et la description de cette structure sont exposées
dans les références (H6) et (47). Les paramétres diordre i courte distance a5
(définis au Chapitre I) ¢nt &t8 mesurés dans la phase o par M. DRUNEL et
rous-ngmes (”2) . 11s sont portés dans le tableau XII, en comparaison avec

ceux des phases ordonnées. On notera la similitude entre a et QIIJ qui explique
que la transition‘u - QII se produlse, et non o > QI'




FIOGURE 852 1 Felil, ; strugture Q. ou 3’ (d'aprés
FAYARD (Ann. Chim., 1961, &6, 1279).
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TABLEAU XIT

Paramétres d'ordre & courte distance
dans les Urols phases de FeLiOg,
mesurés (phase a)ou caleculés
dlaprés la structure

(phases Qp et QII)

IAa signification du parameétre 4&1 + o, est exposde au § E

i
: oy dn aj u4 a5 Fal+u2
Qr P -0,53 40,33 40,33 -0,33 -0,33 -1
Ay P -0,17 0,33 40,17 0 0,17 -1
3
a P _0,16 -0,23- +0,05 -0,01 +0,06 -0,87

Désordonnée

Conas
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NECESSITE D'INTERACTIONS ETENDUES AU-DELA DES PREMIERS VOISINGS.

Noug avons dit, dans 1'introduction, qu'une transition
ordre-dégordre dans un composé ilonique implique la décomposition
de 1l'énergie en une partiec forte et une perturbation ; 1'état

fondamental pour la partie forte doit 8tre suffisamment dégénéré
pour avoir une entropie non nulle et &tre désordonné. Dans le

cas des spinelles, cette situation apparait nettement, puisque
1'ordre des premiers voisins n'impligue pas 1'ordre & grande
distance, Dang le réseau cubique a faces centrées, l'ordre des
premiers voisins n'impose 1'ordre & grande distance que dans une
directlion de plan, DANIELIAN(&5) a discuté ce phénomene a propos

du modéle d'Ising antiferromagnétique avec interactions entre

premiers voising ; d'aprés ses résultats, il ne semble pas que
la température de transition en soit consildérablement abalssée :
pour une méme valeur absolue de l'interactilon, la température de
Néel du modéle antiferromagnétique seralt le quart de la tempéra-
ture de Curie du modéle ferromagnétique, Cet abaissement semble
insuffisant pour expliquer la transition de FeLiO2 : par ailleurs,
les paramétres d'ordre & courte distance mesurés appellent une

_ autre explication ; le tableau XII montre en effet que 0 varie
notablement d'une phase A 1'autre ; il montre aussi que o reste
important en valeur absolue dans la phase désordonnge, On soupgonne
done que la partie forte de 1l'énergie inclut les interactions entre

seconds voising, C'est pourquoil nous allons rechercher 1'dtat

fondamental pour des interactions entre premiers et entre deuxiemes

voising, et déterminer dans quels cas cet état fondamental est
dégénéré,
i
Ce problime a déjh &té traité, particulilrement par VILIAIN (277 1);

mals les auteurs précédents ne se sont pas arrftés aux cas de




dégénérescence ; c'est pourquoi nous allons reprendre leurs
raisonnements.,

Ensuite, nous représenterons les résultats dans un espace
de configuration gui permette une confrontation aiséde avece
1'expérience.

B.~ LA METHODE DE LUTTINGER ET TISZA POUR LA RECHERCHE DE L'ETAT FONDAMENTAL

L'occupation du site i sera définie par la fonction Si;
égale & +1 gi 1l'atome 1 est d'un type (¥e par exemple), et & -1
s'il est de l'autre type (Ii). Avec les notations du chapitre I,

1'énergie s'éeorit

V4 V2 5
E o= g ;j 8485 - 7 ﬁg 8,54

L'état fondamental peut &tre recherché par la méthode dite
de Luttinger et Tisza (22). Si on appelle T(ﬁ) la transformée de
Fourier * de S(f;) =8, et ¢(¥) celle de V(F;) = V,, on peut

i
démontrer que
- Y ) > S
B=-F )] P o) af
-3
Soit ko les points de 1l'espace réciprogue ol £ est maximum ;

si la fonction T(ﬁ) pouvalt €tre quelconque 1'énergie serait
minimum pour T tel gue

5
Tl 2% <o
8]

*

,+ rd
k désigne un vecteur de 1'espace réciprogue, de coordonnées h,k, ¢.
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Malheureusement ce minimum n'est pas accessible a coup
sOr car T est soumise A certaines conditions : elle est telle

que S(ri) vérifie

|

) 8y =0
1

IS

il
I_l

il v i

Ia premidre restriction peut &tre levée sans inconvénients
graves : elle traduit 1'égalité des concentrations et, a moiﬂs
d'interactions positives (on "ferromagnétiques"), cette condition
est automatiquement vérifide, & trés peu pres. La deuxiéme, au
contraire, apporte une sérieuse difficulté ; on ne sait poursuivre
le calcul qu'en remplacant cette condition "rorte" par une

condition "faibie', moins restrictive

2
Z !Sj_l = N

équivalente &
[IT(E)| “ ak = W
Tl ne s'agit pilus que d'une simple condition de normalisatior

et la suite du calcul ne présente pas de difficultés. Mails
on devra, pour chague solution, examiner si la condition forte est

satisfaite ; si elle ne 1l'est pas, cette vole ne peut plus

conduire & la solution ; dans les cas favorables, on dolt encgore

remonter de T(%)_é S., probléme bien connu en cristallographie
comme actuellement insoluble par des méthodes rigoureuses. Déns

la pratique, ces deux thches, vérifier que la solution obtenue
est acceptable et trouver Si’ imposent une recherche directe de
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la structure pour laguelle il n'y a pas de méthode générale,
Signalons gue le moddle d'Heisenberg, contrairement au modele
d'Ising, ne souléve pas de telles difficultés (QB).

C.~ APPLICATION AU RESEAU CUBIQUE A FACES CENTREES AVEC INTERACTIONS Vl ey Vg‘

e e e e e e e o A Y T T I R T T R R R N S I T SRR T TR ERmRR R R RREEREEES =g i = h e oy

Nous allons maintenant appliquer ceci au réseau cubigue &

faces centrdes avec interactions jusqu'aux deuxilémes voilsins,

Soient h,k.,% les axes réciprogues ; on a

Ia transformée de Fourier g(kK) de V(?i) s'en dédult

() = k % g h h I
() = vy (cos 5 COS 5 + COS 5 COS 5 + COS 5 €OS 2)

+ av, (cos h + cos k + cos &)

Pour rechercher les maxima de p nous devons annuler simultané-

ment les trois dérivéesl%ﬁ-, %% s %éu En posant cos g = H,
k ) 1 dk ©odk
COs 5 = K, cos 5 = L, ceci s écrit
sind [V, (I4K) + 2V H) = 0
2 i 2
.l _ '
sing (V4 (HtL) + 2V,K) = 0
L w0

sing (Vq(K4H) + 2v,L)




On peut anmuler soit les termes sin @, soit les crochets,
d'oll quatre possibilités & multiplier par les permutations d'axes ;
dans chaque cas on obtient cerftains points de 1'espace réciprogue
et la valeur de I en ces points. Nous avons développé les calculs
lorsqu'il y avait une dégénérescence importante, c'est-a-dire une

infinité de points solutions.
1) sin g = sin g = gin g = 0
h, k, 3 =2 0n

a) Les n tous de m8me parité

L = 12 V1 + 6 V2

b) Les n de parités différentes
g = =4 v, o+ 6 Vs

2) sin g = sin % =0
Vl(K+H) +2 VoL = 0
Ta premidre ligne entrafne H, K = 1, d'ol
8) (H=K =% 2
v
cos ; = - vi H

Ce point n'ex%ste que si |V1]<|V2|et alors

c= bV (1 - B 2V

5 2




b) H = K =% 1avec V, £ 0
h=21T ouo {mod 4 1)
k=0 ou2il (mod 4 1)
9 = 1 (mod 2 1)

¢) H= - K =+ 1 avec v, =0
h =21 ouO (mod 4 1)
k =0 ou?2 1 (mod 4 M)
% indéterminé

L. _*
Tl v a dégeneérescence Ko

des droites.

Cm"li'vi

5

-
[

5)

il

Mo

2K

il

Vl(H'FL)-E-QV

1]

Vi(K + H) + 2 v, L
La premidre ligne entrafne H

a) Vl A or 2 VE

- VlH

2 V2

e
"—'COSéE

M

cos
-
+ Jl

Ces points n'existent que si

c'est-a-dire v, extérieur A

. 87

est indéterminé sur

Vi
o

e
ot Vi v
intervalle(gl, -V

1

3

7!

a-

1

).




b)vln—gvg
Pas de golution

c)lezvg

E 4+ Cos

2] = - H

cos .
2

>
T1 y a dégenerescence : Ko est indéterminé sur

des courbes,

L = - 5 Vi
k) QVEH + ViK + ViL = O
RS z —
ViH -’r.l_VeI\, + ViL ]
ViH + VIK + EVEL =0
a) v1==-v2 e-cv1=2v2

ne=ke=f=1 (mod 2 1)

+h =1k =% g(mod 4 m)

Fd e + L3 e - -’
T1 v a deégeneresgcgence ko est indéterminé sur des

droites,
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c)'V1 =2 Vé

cos b + coB % + ¢0o8 =0

2

Mol

- - -~ 4 . - L] -
11 y a dégénérescence : ko est indéterminé sur une surface

g:w}Vi

Pour les différentes valeurs du rapport Y-~2»et pour les deux signes
de V19 o peut maintenant Egouver en quels points Eob vl g(ﬁ) a sa valeur maximum.
Corre VILLAIN 1'a montré ( ), 1e planV15 V2 se partage en quatre secteurs, 3
1tintérieur desquels les points ko vestent Fixes et correspordent 3 une structure
déterminde (figure 53a sur laguelle nous avons respecté la numérotation

AT ANDERSON et indiqué les cxemples type de ces structures).

D.- LES CAS LIMITES ET LES DEGENERESCENCES

Ce sont les frontidres de ces secteurs qui sont int€ressantes pour
nous car leg dégénérescences apparraissent pour des valeurs limites de V1/Vé. Les

résultats sont, pour ces frontiéres :

1) v, =0, V, >0

Tl n'y a pas de dégénérescence et c(ﬁ) est maximum seulement

sur les points correspondant aux structures 2 et U (fig. 53a).
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2) V, = - Vy < O

rd Il e é » a
Tl y a dégenérescence. C(k) est maximum sur leg droltes

a'équations

P et =T 2 (moahm)

Ce sont les diagonales des cubes d'aréte U4 i.

Nous n'avons pas recherché 1'ensemble des structures
correspondant a4 ce cas : on peut toubefols vérifier faclilement que

1'énergie ne change pas si on change le signe de S sur tous les

sites d'un plan parallele & (111).

-
Tl v a dégénérescence. t(k) est maximum sur les droites

d'équations

( h = 2T ou O (mod 4 I

Kk = O0n ou 201 (mod 4 1)

il

DANIELIAN (41) a montrd que 1'état fondamental est

réalisé pour les sbtructures dans lesquelles les plans paralleles

3 (001) constituent chacun un réseau carré ordonné ; 1l n'y a pas

de corrélation imposée entre ces plans, donc pas d'ordre le long'
de 1'axe [OOl) cubuT et CuluIl sont deux exemples de ces structures.




by Vl = 2 Vé < 0

P »

-
Il v a dégénérescence. (k) est maximum sur la surface

d'équation

Cette dégénérescence semble plug forte cgue leg autres

puisqu'il s'agit non plus d'une ligne mais d'une surface.

On remarguera gque leg valeurs de V., el V., sont plus proches, dans

1 2
ce cas-cl que dans les autres, des énergies électrostatiques
(Vl = V2 /2 < 0). Nous verrons que les Lrois structures de

FeL102 réglisent,d peu de chose,prés 1'état fondamental pour ces
valeurs des interactions,

Nous avons cssayé, sans succés,de déterminer rigoureusement,
en plag¢ant les atomes dans 1'espace, toutes les structures qui
réalisent cet état fondamental, Nous avons pu trouver une classe
de telles structures, sans pouvoir déterminer s'il y en avait
d'autres. Pour décrire ces structures, nous particularisons un
axe du cube, soit [o) , et nous considérons d'abord les points de
cote entidre (& l'exclusion des points situés sur les faces la-
térales du cube), Dans ce sous-réseau, nous placgons les atomes de
fagcon & ce que les plans paralléles & (110) contiernnent une réparti-

tion ordonnée, comme 1'indigque la figure 54 . mais nous n'imposong

E

aucune corrélation entre ces plans. Le deuxiéme sous-réseau, formé

par les points de cote demi-entiére, est semblable au premier, et
les atomes y sont répartis de la mﬁme fagon ; les plans ordonnés
peuvent &tre choisis de direction (110) ou (110}, c'est-a-dire
parallales ou perpendiculaires a la diréotion précédente, Ces deux
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éventualités définissent deux familles de structures. Nous avons

démontré que toutes ces structures, parmi lesguelles se rangent les
deux structures ordonndes de FeLiOE, ont la m8me énergile dans
1l'hypotheése ol vy = 2 V,. Il nous semble, mais ce n'est qu'une
supposition, gue ce sont les seules 2 wminimiser cette énergie.

Le nombre W de ces structures est, pour un cristal de N cations

de 1l'ordre de

3

5 VN

Lientropie par cation dans 1'état fondamental, % Log W, est

done nulle. Mais nous avons trouvé de trés nombreuses configurations

qui n'entrafnaient qu'une faible augmentation d'énergie ; il est

done vraisemblable que des états d'énergie différant peu du minimum,

ont une entropie notablement supérieure a zéro.

La situation se distingue de celle trouvée dans les spinelles,
ou, pour des interactions limitées a Vlj 1'état fondamental est
rigoureusement dégénéré ; d'autre part, alors gque cetite dégénérescence
s'accompagne de la conservation d'une configuration locale (les
tétratédres de premiers volsins), nous n'avons pas trouvé lci de

conservation analogue,

E.- REPRESENTATION DES RESULTATS DANS UN ESPACE DE CONFIGURATION

Puisqgue les paramétres mesurés sont les paramétres d'ordre
a courte distance oy il est commode de représenter 1'dtat du
systéme par un point dans l'espace & n dimensions d'axes Gy eees

B esves O A un point dans cet espace peuvent correspondre plusieurs




configurations du systéme ; de plus certains points ne correspondent
. s s . . g s . [
3 aucune réalité physicue et 1'espace de configuration dolt etre
1imité & un "volume autorisé”.

Ia discussion suivante est failte dans le cas d'un espace
& deux dimensions ( oo o 2), mails les conclusions en restent
générales,

Pour une loi d'interaction donnée (Vlg Vg) la formule (2)
(Ch. I) s'éerit :

N i
B o EO = - (12 Vl a*y + 6 V2 ug) = f (Ctls 052)

A 1'état fondamental correspond la deoite d'équation

f ( o1 ag) = minimunm

Cette droite, que nous appellerons éguipotentielle fondamenta-

le, limite le demi-plan ol peut &tre placé le point représentatif
( o ag)‘ Lorsque V, et V, varient, cetbe droite engendre une
eaveloppe, courbe fermée et convexe, qui contient l'aire autorisée
(Fig, 55). Cnaque égulpotentielle fondamentale touche 1l'aire
autorisée en un polint aux moins : si cette_aire est convexe, elle

occupe donec tout 1l'intérieur de 1l'enveloppe., Or cetie propriété

de convexité est évidente : étant donnés deux états, on peut en
véaliser un troisidme, dont les paramétres d'ordre solent une
moyvenne des premiers, en formant un cristal séparé en deux

domaines, occcupés par les deux premiers états.

done : L'enveloppe des dquipotentielles fondamentales
B

est la frontiére de l'aire autorisée
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Dire querl’état fondamental est dégénéré revient & dire
gue le ou les points de contact de 1'éguipotentielle fondamentale

~avec l'aire autorisée correspondent a plusieurs configurations.

Dans le cas du réseau B des spinelles, par exemple, la
droite ) = 73 a une infinité de points de contact avec l'aire
autorigée (fig, 56) : cette droite constitue done une frontiére

de 1l'aire autorisde, Précisons toutefois gu'il ne suffit pas

qu'un tel segment de droite constitue une frontiére pour qgue
1'état fondamentbal soit dégénéré au point d'avoir une entropie
non nulle,

Pour le réseau cubigque & faces centrées, les résultats
obtenus aux paragraphes C el D précédents permettent de tracer
l'enveloppe des dquipotentielles fondamentales (fig. 53 b). Clest
un guadrilatére dont les eBtés correspondent aux cas limites
1), 2), 3), %), déerits au paragraphe D. Sur la figure 53 b, nous
avons tracé en tralt double les c8tés pour lesquels la dégénérescen-
ce est moyenne (cas 2) et 3) ), en trait triple celuil pour lequel
la dégénérescence est forte (cas 4) ) ; cette représentation

traduit 1'ordre de grandeur de la densité d'états sur les frontitres

du domaine,

Les peints représentatifs des trois structures de FeLiO,,
[~8
portés sur ce diagramme, sont sur, ou trés prés de, la frontiére
de plus forte densité d'états.

Cette frontidre, qui correspond & 1'édtat fondamental pour

Vl = 2 Vg

a pour éguation

.E_

)_I.al ug:.-l

équation qui est & peu prés vérifide par les troils structures, comme
le montre le tableau XIT.




Nous avons établi gue, pour des interactions Vl et V2 telles

que

V, =2 V

1 2

1'état fondamental est dégénéré : et il est vraisemblablement

possible de trouver un état désordoinné pour des valeurs de 1 'énergie
peu supérieures a celle de cet é€tat fondamental, Dans un tel moddéle,
ou dans tout modele peu différent, les conditions nécessaires a
1'établissement du désordre, exposées dans 1'Introduction et rappelées
au début du paragraphe A ci-dessus, sont done pratiquement vérirides.

Expérimentalement, les résultats obtenus pour FeL102 sont
ceux prévus par ce modéle, Nous avions signalé dans 1'Introduckion
gue le paramétre d'ordre & courte distance 1ié au terme d'énergie
principale,devait &tre conztant ; ici, ce parametre est la combinai-

son lindaire

gqui varie peu d'une phase a 1l'autre,

Ce modéle, V, = 2 V doit &tre considéré seulement comme un

o2
modele équivalent é 1'interaction réelle : il est douteux en effet
que cette dernieére ait sur les troisiémes voisins une valeur beau-
coup plus faible gue sur les deuxiémes : d'autre part, les calculs
d'énergie électrostatique ont montré 1l'importance tenue, icl encore,
par les distorsions, gul interdisent une représentation exacte par
des interactions de palres. Notons que d'aprés ces calculs, les
distorsions gont insuffisantes pour rendre compte des énergies

observées et gue la polarisation de 1'ion oxygéne doit &tre

invoquée.
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COdCLUSDTO LD

Nous sommes partis de 1'idée, souvent exprimée, que dans
les composés ioniques, les transitions ordre-dégordre devaient
s'effectuer avec congervation d'un certain ordre a courte

distance.

A) Dans le cas des sifes octaedriques des spinelles,

ANDERGON avait remargué que le paramefre conservabif devait €tre la

coryélation entre premiers volsins c&l. Mous avons construit sur

cette base une théorie thermodynamidque.

1) Nous avons supposé pour cela des interactions entre

deuxieémes voising et montré qu'elles expliquent les surstructures

antérieurement observées. Une exception a du &tre failte pour les
surstructures du type NbLiZnO4 : dans ce cag 1 'ordre s'explique

«i les interactions de paires s'étendent jusqu'aux quabtriémes vol-
sins : on peut aussil supposer qu'aux interactions de palres sont

superposées des interactions multiples, créées par les distorsions

du réseau.

2) Dans le cas de FeSLiOB’ noug avong déerit la transition

par des méthodes simples (Bragg-Willianms, Bethe ) et par des




développements en série. Le développement haute température

différe de celui proposé par NAGLE, pour l'entropie de la glace,.
par la présence d'une interaction supplémentaire ; 11 en résulte

que l'on doit tenir compte, non plus seulement de la topologie

des graphes tracés sur le réseau, mals aussl de leur forme géométri-
gue ; de plus, la série obtenue a une double infinité de termes ;

la complexité du calcul est telle qu 'il n'a pu &tre mende jusqu'i
un grand dégré de précision ; cependant, il permet au moins de
délimiter le domaine de validité de 1l'approximation de Bethe.

Le développement basse tempdérature fournit des résultats plus précis
nous 1l'avons construit suivant les méthodes de MAYER-RUSHBROOKL-
SCOINS, en les modifiant légdrement ; ces méthodes s'appliquent

en effet & des systémes oll se trouve un seul type d'excitation,
alors gue nous en avons ici plusieurs Uypes.

Ia transition semble du premier ordre. la différence entre

les résultats théoriques et expérimentaux montre que les 1nteractlons
peut~-8¢remultinles, s'étendent plus loin que nous ne 1'avons .

SU.'EEOS@ .

3} Noug avons montré que la transition de Pe304 est semblablp
A celle du modéle de SLATER de hH2

doit rester constante jusqu'ad la transition.

Poa, c'lest-a-dire que 1'entropic

Les résultats expdérimentaux, trouvés par différents auteurs
semblent s'accorder avec le comportement ainsi prévu. D'autre _
part, la variation d'entropie a la transition, gue nous calculons,
ne dirffére gue de 20 % de 1la variation mesurde par R.W. MILLAR.

v
»
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Tes résultats obtenus apportent un soutien & 1'hypotheése

d'électrons localisés, hypothése cque nous avons adoptée ; a

celle-ci est en effet opposée, par certains auteurs, une hypothese
d'électrons libres au dessus de la transition.

3 g B) Dans le cas de FeLiogj composé de type NacCl,
R ayvant une transition ordre-désordre sur le réseau cubique a faces

centrées des cations, nous avons montré gue la paramétre conservatif

pouvalt &tre

fonction lindaire des corrélations entre premiers et entre seconds

voisins. L'expérience montre que ce paramdtre se conserve a 15 %

prés dans la tralisition.

Ce phénoméne est possible dans 1'hypothése ol la loi

gd'interacticn vérifie

000QO00Q0C0

Tout au long de cette étude, nous avons rencontré des faits
suggérant 1'importance & donner aux distorsions du réseau ; rappe-

lons ces faits :




- Les interactions capables d'expliquer la formation des
surstructures des spinelles n'ont pas toujours le signe prévu
par la loi coulombienne, appliquée aux atomes en postion idéale :
certains auteurs ont noté que les déplacements des anions apporte-

raient sans doute la correction nécessaire,

- ILe type d'ordre NbLiZnO, est sans doute stabilisé par les

distorsions.

~ Le modéle adopté condult, pour F85L1083 a des conclusions
assez éloignées des résultats expérimentaux ; une des modifications
que 1l'on pourrait apporter & ce modeéle est 1'introduction d'in-

teractions multiples, possibles en présence de distorsions,

- Ta loi d'interaction gui permet la conservation de
1'ordre & courte distance dans FeL102 est différente de la loi
coulombienne, appliguée aux atomes en position idéale ; 1lci encore
les déplacements doivent €tre pris en compie.

Cet aspect du probldme demanderait 2 &tre approfondi ;
les mesures de positions atomiques effectuées dans plusieurs compo-
sés, et des calculs d'énergie, serait peut-8tre susceptibles d'abou-
tir & des conclusions semi~quantitatives. Les phénoménes d'ordre-
désordre, qui permettent de comparer les énergies d'une méme
substance dans diverses configurations, peuvent apporter une

contribution au calcul des énergles de cohésion.
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