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RBsumtS-La structure de AzM40g (A = Nb, T a ; M = Mn, Fe, Co, Mg) a &tB CtudiCe aux rayons 
X. Elle d&rive de la structure du corindon AlsOa- a par un ordre des cations A et M. Le groupe 
d’espace le plus probable est P j_ c 1. Les mesures magnttiques et la diffraction neutronique mon- 
trent la nature antiferromagn&ique de NbaMnrOs et de NbzCo409. Les spins forment des chafnes 
selon les droites + 3 z (spins +) et Q 4 z (spins -). 

Abstract-The structure of AsM40g (A = Nb, Ta ; M = Mn, Fe, Co, Mg) has been studied by 
X-rays. It derives from the corundum type structure (a-AlsOa) by an ordering of the cations A 
and M. The most probable space group is P 3 c 1. Magnetic measurements and neutron diffraction 
show up the a&ferromagnetic nature of NbsMn409 and NbzCo409. The spins form chains along 
the lines + 8 z (+spins) and Q 4_ z (-spins). 

INTRODUCTION 

LES COMBINAISONS du type niobate et tantalatecl) 

AzM06 oh A = Nb, Ta ; M = m&al de transition 

bivalent et Mg sont bien connues. Nous les com- 
plktons par 1’Ctude des compos&s AsMa oh 
M = Mn, Fe, Co, Ni, Mg.t 

Le p&sent travail rentre dans le cadre d’un pro- 
gramme d’ktudes plus gCnCra1, celui de la “sub- 
stitution isomorphe”, c’est-k-dire de la substitu- 
tion des ions prksents dans une structure ionique 
connue par d’autres ions, de rayons cornparables 
et de valences en gCnCra1 diffirentes, tout en con- 
servant le type de structure. Citons comme 
exemple la substitution 

Caz++Si4+ --f T3++Fe3+ (T = terre rare) 

qui a abouti ?I la dkcouverte des grenats ferrima- 

* Adresse actuelle : Brookhaven National Laboratories 
Upton, Long Island, N.Y. (USA). 

t Nous n’avons pas encore reussi & p&parer les com- 
post% avec M = Cu. 

gnCtiques.(z) Dans le cas actuel, la substitution 

As++ 2Ms+ --f 3 Fesf ou Al3+ 

relie directement les structures AsMa au type 
corindon Al203 et g l’h&matite FesOa comme nous 
allons le montrer dans 1’Ctude cristallographique 
de la premikre partie. 

En dehors de l’intCr&t purement cristallo- 
graphique de la structure et des pararrktres qui la 
dkfinissent, on peut se demander comment la 
configuration des spins varie dans les composks 
dkrivant du type corindon tels que CrsOs ; 
FesOs- tc ; les ilmknites TiMOs et enfin les 
niobates (et tantalates) AsM40g. C’est pourquoi 
nous avons entrepris au Centre d’Etudes Nuclk- 
aires de Grenoble, une Ctude par diffraction 
neutronique des composks NbsMn409 et 
NbsCo409. Cette Ctude fait l’objet de la deuxikme 
partie. 

La troisibme partie est consacrke aux mesures 
magnktiques et g leur discussion. Les mesures de 
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susceptibilite en fonction de la temperature 
permettent de determiner des temperatures anti- 
ferromagnetique et de Curie-NCel, ainsi que des 
valeurs des moments magnetiques et de certaines 
integrales d’echange. L’interpretation de la struc- 
ture magnhique, trouvee par diffraction neutron- 
ique s’en trouve grandement facilitee. 

Dans une quatrieme partie, nous examinons, 
par un calcul matriciel toutes les structures magd- 
tiques qui conservent la maille cristallographique 
et nous Ctablissons les criteres de stabilite de la 
structure observee. 

Enfin, nous resumons dans les conclusions, les 
principaux resultats obtenus. 

PREMIERE PARTIE 
Prtfparation 

Les niobates et tantalates ont CtC prepares a 
partir du melange des oxydes constituants dans des 
conditions de temperature et d’atmosphere variant 
selon l’ion M comme il suit : 

Mn (1.25O”C sous Hs) ; Mg (1.4OO”C a l’air) ; 
Ni et Co (1.3OO”C B l’air) Fe (1.2OO”C sous argon). 
Aprb un chauffage de 10 heures, les produits sont 
homogCnCisCs par broyage et finalement recuits 
dans les m$mes conditions. 

Etude cristallographique aux rayons X 

La methode des poudres a CtC employee en 

Tableau 1. Comparaison d’un dtj+actogramme de NbaCo40g et 
de FesOs- a sous radiation Ka du cobalt 

.- ZZZ 

I NbzCo&e 
Indice 
hkl d IOb* 

002 7,07 1 
100 4,48 17 
102 3,78 23 
004 3,54 4 
104 2,77 100 
110 2,58 57 
006 2,36 5 
113 2,27 20 
200 2,24 3 
202 2,13 2 

10 6,l 14 2,09 5 
204 1,891 28 
008 1,768 5 
116 1,741 43 
210 1,692 3 

10 8,2 12 1,645 15 
206 1,623 1 
214 1,526 38 
300 1,492 28 

3 0 2,l 18 1,459 4 
208 1,387 7 

3 04,2 16 1,374 3 
l,O, 10 1,348 13 
220 1,292 7 
306 1,261 3 

1, 1,lO ; 3,1,0 1,241 2 
3,1,2 ; 2,1,8 1,222 19 

2,0,10 1,195 15 
314 1,171 17 
308 1,140 2 
226 1,133 15 
2,1,11 1,085 21 

= 

I Fez03 - a 

d 

- 
- 

3,68 
- 

2,69 
2,51 

- 

2,20 
- 
- 
- 

1,84 
- 

I,69 
- 

1,60 
- 

1,485 
1,452 
- 

1,351 
- 

1,308 
1,259 
1,230 
- 

1,190 
1,195 
1,140 
- 

1,104 
1,056 

Iobs 

- 

- 

18 
- 

100 
75 
- 

18 
- 
- 
- 

63 
- 

63 
- 

13 
- 

50 
50 
- 

3 
- 

18 
13 

3 
- 

8 
5 

13 
- 

10 
8 
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utilisant, soit une chambre Debye-Scherrer et la 
radiation filtrie Ku du fer, soit un diffractographe 
enregistreur et la radiation Kal du cobalt, mono- 
chromatisee par la technique de Guinier. 

L’analogie des diagrammes avec ceux de 
FesOs--a est frappante comme le montre le 
Tableau 1. Nous y avons represent& fes don&es 
de diffraction (indices h K E, distances rCticulaires 
d et intensites observees) de NbsCodOs et 8 titre 
de comparaison celles de FesOs- cc en notation 
hexagonale. Toutes les positions de raies fortes et 
moyennes dont les indices obtissent a la regle -h 
+ k+t = 3n coincident pratiquement. 

charges &levees se trouvent aussi loin que possible 
les uns des autres. Remarquons cependant que la 
structure de AlsOs - tc (et de FesOs - a) dlucidee 
par PAULING et HENDRICKS@) constitue une 
exception a une des regles de Pauling. En effet, 
dans le type corindon, les octaedres d’oxygene de 
coordination sont group& par paires ayant zone 

f ace en commun. 
La surstructure la plus simple que I’on puisse 

concevoir placerait une seule sorte d’ions A5+ ou 
Ms+ sur chacun des trois sous-reseaux rhombo- 
Cdriques du corindon qui correspondent aux 
translations 0 0 0 ; g Q $ ; ZJ -Sj 8. Dans le groupe 

Tableau 2. ParamBtres cristallins 
_------- _ 

Formule 

NbzCo409 Hexagonal 
NbzFe.409 ,, 
NbzMmOg >, 
Nb&&Os ,> 
TazCo409 >> 
TazMwOg ,* 
TazMg409 ,, 

NbzNi409 Orthorhom- 
bique 

--______l - 

~_ -~- 

Maille 
(Al 

5,177 
5,233 
5,335 
5,171 
5,181 
5,337 
5,170 

a = 10,144 
6 = 17,468 

c 

14,168 
14,236 
14,320 
14,173 
14,174 
14,333 
14,143 

c = 14,318 

-- 
5,72 
5,44 
$19 
4,32 
7,47 
681 
6,12 

Le Tableau 2 resume les parametres en A et les 
densites en g/cm3 des mailles hexagonales. Nous 
y avons egalement inclus les parametres de 

De nombreuses raies de surstru~ture indiquent 
clairement que les ions A5f et Ma+ s’ordomlent, 

NbzNidOg, compose orthorhombique, dont nous 

abaissant la symetrie rhomboedrique a celle 
hexagonale. Les regles d’extinction h k i I existe 

nous reservons l’etude. 

g tous les ordres, h o & 1 n’existe qu’avec 1 = 2n, 
ainsi que l’absence de tout effet piezoelectrique 
que nous avons cherche selon la mCthode de 
GIEBE et SCHEIBE font apparaitre le groupe 
d’espace P 3 c 1 comme &ant le plus probable. 

Selon les rtgles de Pauling, basees sur des 
raisonnements d’energie Clectrostatique, il semble 
nature1 de constuire un modkle ou les ions A5+ de 

P 3 c 1 on a sa disposition un site (4~) : + 00~ ; 
00, &+z) et deux sites (4d) & (.$, 3, a ; 4, Q, Q+z) 

(12g) * (x y 2: ; r, x-y, x ; y-x, 2, x ; y, x, 

pour placer les cations tandis que le paquetage 

&+a ; X, x-y, ++a ; y-x, y, 3 +z) et 
(6f) + (~,O,t,;o,.,&;$%s> 

compact des atomes d’oxygene peut &tre rCalisC 
dans les positions 

Selon notre premiere hypothese, les ions A5+ 
seraient les plus CloignCs les uns des autres dans 
une position (4d) tandis que dans une position 
(4c), deuxi&me hypothbe B envisager, ils seraient 
couplek par paires dont les octagdres d’oxyghe 
de coordination auraient une face en commun. 
Fait inattendu, c’est la deux2me hypotht%e qui se 
trouve rJala%e. Ceci est clairement d6montr.C par 
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Tableau 3. Correspondance entre les positions atomiques dans FesOs - a et dans NbzCo40s 

Fez03 - tc 
Description hexagonale 

R3Cl 

Fe en [12(c)] + (00~ ; 00 x$+2)+ 

0 en [18(e)] + (x0 t; Ox t; %G&) 

Translations 
rhombokdriques NbzCo40s 

pg.21 
Nb en [4(c)] f (00~ ; OO)+z) 

COI en [4(d)] f (f 3 z ; f 8 t+x) 

COII en [4(d)] 

OIen(6f) +(xO$;Ox$;Z&) 

011 en (12g) position g&&ale 

La description hexagonale de Fez03 - G(, conformement aux Tables InternationaZed4) est rapportbe 
au centre de symktrie ?I l’origine (.a = 0,105+0,250 = 0,355 ; x = 0,292). Elle diffk de la 
description de PAULINGf3) par une translation de t selon Oz. 

la mesure de l’intensite de la raie (100) qui dans la 
premiere hypothese est observee quatre fois trop 
forte, alors que l’accord avec la deuxieme hypo- 
these est bon. 

La correspondance entre les positions atomiques 
dans FesOs - a et NbsMndOs est illustrte par le 
Tableau 3. Remarquons que dans la description de 
PAULING, les centres de symetrie sont en + (00.~) 
avec z = +_ $ tandis que dans notre description, 
en conformite avec les Nouvelles Tables Inter- 
nationales, les centres de symetrie se trouvent a 
l’origine et en (004). 

Alors que les rayons X permettent de fixer les 
positions des atomes avec une assez bonne prt- 
cision, nous remettons la determination des para- 
metres d’oxygene et la description de la structure 
au chapitre suivant, car la section efficace relative- 
ment Clevee de l’oxygtne en diffraction neutronique 
permet d’obtenir une precision meilleure qu’aux 
rayons X. 

DEUXIEME PARTIE 

Etude de NbsCo40s et NbsMr~Os par d$raction 
neutronique 

Des diagrammes de diffraction ont CtC realis& 
g la temperature ordinaire et a celles de l’azote et 
de l’helium liquide au diffractometre a neutrons 
du Centre d’Etudes Nucleaires de Grenoble. Un 
systeme a moniteur automatis assure une inde- 
pendance complete des fluctuations de la pile et 

une bonne reproductibilite des mesures d’intensite. 
Les intensites de diffraction sont enregistrees 
“point par point” avec des intervalles angulaires 
de A 0 = 3’. Un monocristal de cuivre produit 
un faisceau monocinetique de longeur d’onde 
h = 1.198 A. La composante h/2 est de 2,5 pour 
cent. On en corrige les intensites observees de la 
man&e habituelle. 

Etude d tempkature ordinaire 

La Fig. 1 represente les enregistrements a tem- 
perature ordinaire. Les raies dues au porte- 
Cchantillon en aluminium sont marquees Al. A 
cause de nombreuses superpositions de raies, la 
methode des moindres car& a tte appliquee, non 
pas aux facteurs de structure, mais aux intensites. 

Comme valeurs de depart des parankres de 
positions, on a utilise les valeurs de x des atomes 
lourds, connus approximativement par l’etude aux 
rayons X et les parametres des atomes d’oxygene 
dans FesOs- a. legerement corriges par des con- 
siderations steriques. Les intensites ont Ctt cal- 
culees comme 

le = pF”/(sin 0 sin 20) 

oh F est le facteur de structure ordinaire, p la 
multiplicite des plans de reflexion. Dans le calcul 
d’intensite, on doit tenir cumpte du fait qu’a toute 
raie “rhomboedrique” h k i I se trouve superposee 
une raie de structure k h i I pour I # 3n. [Exemple : 
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Tableau 4. Paradtres de position, groupe P 3 c 1 

I 
! 

NbzMneOs I Nb+hOs 

Nb 4c 1 z = 0,357s z = 0,360 

MI 4d / z = 0,018l z = 0,027 

MII / 4d ~ I = 0,297 I = 0,307 

01 ; 6f 
I 
~ x = 0,300 x = 0,305 

011 1% x = 0,334 x = 0,333 

y = 0,295 y = 0,295 
I 
! 

z = z = 
I 

/ 0,0884 0,0833 

Tableau 5. Intensitks obserdes et calcul.Jes (Tempkrature ordinaire) 

11 k 1 

002 
100 
102 
004 
104 
110, 111 
112 
006, 113, 200 
202 
114, 106 
204, 115 
008, 116 
210, 211 
212, 
108, 206 
213, 117 1 
214 
300 
302, 118 
215 1 
0010, 208 
304, 216 I 
1010 119 

NbzMnAOs NbzCo40s 

IO 

20 
472 

16 
93 

102 
162 

4 
877 

38 
162 

22 
159 
114 

2 
162 

_- 
I 

21 
443 

26 
106 

88 
179 

3 
875 

35 
141 
42 

156 
127 

9 
185 

59 68 
159 143 
26 36 

198 201 

248 223 

R = 0,07 

.- 
IC IO 

0 2 
127 128 
49 40 

6 10 
101 131 

0 0 
0 1 

738 751 

34 32 

140 132 
357 343 

104 104 

27 43 
31 23 

453 426 

39 32 
47 43 

284 299 
-- 

R = 0,065 



(0 12) raie ~‘rhombo~drique” et (10 2) raie de 
surstructure sont superposees.] 

Les longueurs de FERMI x 101s suivantes ont CtC 
utilisees : b(Mn) = -0,37 ; b(C0) = 0,25 ; 
b(Nb) = 069 ; b(0) = O,%. 

Par deux itkrations de la methode de moindres 
car&, nous avons deduit les sept parametres de 
position de NbsMmOs et NbaCo40s figurant dans 
le Tableau 4. L’accord entre intensites observees 
et calcul&es, r&urn&es dans le Tableau 5 est satis- 
faisant, les facteurs 

&ant voisins de 0,07 pour les deux composCs. Des 
corrections de vibrations thermiques n’ont pas 
CtC appliquees. 

des atomes de Nb est commun B deux octaedres. 
La repulsion coulombienne d&place les atomes Nb 
vers les plus grands triangles, de sorte que Nb 
se trouve bien CcartC du centre de l’octaedre. La 
difference entre les deux distances Nb-Or = 
2,23 w et Nb-011 = 1,85 A est exceptionnellement 
large (0,38 II> cornparke aux differences corres- 
pondantes dans AlaOs-a (0,145 A) et dans 
FesOs- GC (0,075 A).(3) Les octakdres autour des 
M ont un grand triangle en commun, fourni par 
les 011. Alors que les distances Mnr-011 (3 011 g 
2,27 A, 3 Orr Q 2,22 A) oscillent peu autour de la 
valeur normale de 2,23 4, les distances Mnrr-OrI 
(2,35 A) et Mnrr-Or (1,99 11) sont bien differentes, 
la derniere Ctant anormalement courte. 11 se peut 
que les atomes 01 ne soient pas tout B fait dans 
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Tableau 6. Distances interatmiques 

Nb-Nb 
MI-MI 
MI-WI 
Nb-01 
Nb-0x1 
Mrr01 
MII-011 
MI-On 
MI-0’11 
Or-01 
011-011 
01-011 

-- 
NbzCo409 

3,12 
3,09 
3,12 
2,21 
1,82 
1.98 
2;25 
2,26 
2,os 
2,73 
2,93 
2,90 

;= 

__ 

ZZL 

NbzMn409 

3,08 
3,12 
3,17 
2,22 
185 
t,99 
2,35 
2,27 
2,22 
2,77 
2,92 
2,91 

Description de la structure. La Fig. 2 represente la 
structure des niobates et tantalates de formule 
AsM*Os. La structure peut &tre d&rite par des 
chaines d’octaedres selon c ne contenant qu’une 
sorte de cations; A selon 00x, M selon 4 8 x et 
Q & z. Sur trois octaedres d’une chaine, deux sont 
occupes par les cations. Le Tableau 6 resume les 
principales distances interatomiques dans 
NbaMmOs. On remarque la grande dGformation 
des octaedres d’oxygtne autour des atomes de Nb 
(Fig.3).ChaqueoctaedreestformCpardeuxtriangles 
Cquilateraux dont le plan est perpendiculaire B 
l’axe temaire. Les c&s des triangles sont respec- 
tivement 2,77 A (Or- 01) et 2,92 a (Or- Orr). 
Le plus petit triangle qui ecrante l’action repulsive 

Ie plan z = & impose par le choix du groupe P 3 c 1. 
Dans le groupe non centrosymetrique P 3 c 1 
le paramktre z est 8 nouveau libre. Mais comme 
alors le nombre de param&res devient prohibitif, 
nous n’avons pas approfondi ce point pour l’instant, 
quitte ?t le reprendre plus tard. 

Les diff&ences entre les distances inter- 
atomiques dans les niobates de Co et de Mn 
(Tableau 6) s’expliquent principalement par la 
difference entre les rayons ioniques de ces cations. 

Etude aux busses temjhratures 

~sMn~O9. D&j&, & la temperature de l’azote 
liquide, on observe une variation t&s notable des 
intensites, encore accent&e ZJ celle de l’hdlium 
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Nb,Mn40, 

FIG. 2. Structure cristallographique des niobates et 
tantalates AzMaOg (A = Nb, Ta ; M = Mn, Fe, Co, Mg). 

liquide. On remarque notamment sur la Fig. 4 
que le rapport des intensitks I (1 1 3)/I (1 0 0) est 
inversk. Comme le cryostat utilisk posskde un 
Porte-Cchantillon en laiton, deux diagrammes, 

FIG. 3. Coordinations de Nb. 

0 0, 

. 02 

l Nb 

l’un avec, l’autre sans la substance, ont CtP. en- 
registrk. Ce dernier montre la prksence de raies 
faibles dues au laiton et produites par la compo- 
Sante h/2 de raies fortes du laiton. Elles sont re- 
p&es par les fltches t sur la figure. Les in- 
tensit& totales sont calculkes g partir du diagramme 
diff&eEce des deux diagrammes p&&dents. La 
raie (1 1 3) &ant une raie d’oxygkne, sert d’ktalon 
interne, compte tenu des composantes non rCsolues 
(mais considkrabkment plus faibles) de (2 0 0) et 
(1 1 2). En admettant que les paramktres atomiques 
soient a:!x basses tempkratures les m&mes que 
ceux dCterminCs ?I l’ambiante, on remarque que les 
raies (0 0 2) n’ont pas de composante magnktique, 
tandis que la variation d’intensitk est maximum 
pour la raie (1 0 0). On en dPduit que la direction 
des spins est selon l’axe c. 

Comme il n’y a pas apparation de raies nouvelles, 
nous pouvons conclure que l’ordre antiferro- 
magnktique s’installant aux basses tempkratures, 
conserve la maille cristallographique. Dans ces 
conditions, il est alors relativement simple d’Cnu- 
mCrer les configurations diffkrentes possibles dont 
le nombre maximum est Cgal au nombre de rC- 
seaux de Bravais occupCs par des ions magnktiques, 
soit g huit dans le cas prksent. La Fig. 5 illustre 
les huit configurations possibles. Le calcul per- 
mettant de les Pltablir selon la mkthode exposke 
par l’un de nous(5, 6) est don&e dans la quatrikme 
partie. 

Parmi les modkles possibles, c’est le mode 3 
(Fig. 5) qui fournit le meilleur accord avec les 
intensitks observkes. La configuration magnktique 
est d&rite par deux chaines de spins, l’une, le long 
de la droite + $ z constitue le sous-rCseau magnC- 
tique Ml, l’autre, le long de la droite Q + z anti- 
parallkle g la prCcCdente constitue le sous-rCseau 
Mz. Le groupe magnktique de SHUBNIKOV est 
P ?I’ c’ 1. La Fig. 6 distingue les positions cristallo- 
graphiques (MnIo et MnIIO) et montre en 
m&me temps la direction des spins. 

Le Tableau 7 rCsume les indices de h k I, les 
intensitks nuclkaires d&j ?I calculkes (cf. Tableau 5), 
Ies intensitks magnktiques calculkes dans l’hypo- 
thkse de spins S = $ align& selon c et totalement 
saturks (3kme colonne) en utilisant le facteur de 
forme de Mns+(7), la somme It,,* des intensitCs 
calculkes (4&me colonne) et enfin g titre de com- 
paraison (5kme colonne) l’intensitk observke 
corrigke de la contribution du cryostat. L’accord 
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(b) $ I! 
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Angle de Brogg 6 

,- 
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j- 

-_ 

.” 

Angle de BrOgg 6 

FIG. 4. Diagrammes $4,2”K de NbzMn409 (a) et deNb&oaOQ (b). 



is4 E. F. BERTAUT, L. CORLWS, F. FORRAT, R. ALEUNARD et R. I?AUTHENET 

1 2 3 4 

E’rc. 5. ModBles magnhiques. Quatre autres mot& se dkduisent de cmx dessinds 
en conservant Ie motif central (constitud par 4 atomes) et en renversant 

I’orientation des spins aprks une transtation c/Z. 

FZQ. 6. Structure magndtique de Nb&o&?Bet NbaMn&ig. 

est jugi satisfaisant, compte tenu de la precisian 
plus faible de nos mesures d’intensites aux basses 
tempdratures. 

&‘&ne da ~n~~~~~~~~~. Les voisins Mns+ les plus 
proches (d = 3,166 A) ayant leurs octaedres de 
coordination accolds par une face, ont leurs spins 
paralleles, ce qui suggere la prbence d’interactions 
directes positives. Gependant, les mesures magnC- 
tiques (3kme partie) montrent d’une maniere 
convaincante que toutes fes interactions aussi bien 

darts une chaine, qu’entre les chaines, sont negatives 
(cf. 4eme par&) en confirmation de la prkiiction 
theorique de GOODENOUGH@) selon laquelle les 
interactions directes Mns+- &Ins+ sont nPga- 

tives. 
NbsCo&&. Nous n’avons pas note de variation 

sensible des intensitb dans les diagrammes a 
la temperature ordinaire et a celle de t’azote 
liquide. A la temperature de l’helium liquide, Ia 
contribution magnetique est nette et quaiitative- 
ment anafogue a c&e dans Nbai’Un&Io quoique 
moins spectaculaire, comme fe montre l’accroisse- 
ment notable du rapport ~(100)/~(113). 

Alors que 1”existence d’un ordre antiferroma- 
gnitique est cIairement rCvCtCe aux neutrons, it 
serait difficile d’infrirer ce resultat sur la se&e base 
de Ia mesure de susceptibitite magn&ique. En effet, 
l/x ne montre pas de minimum net comme dans 
Nba~~~s (cf. Fig. 8). 

Le seul modele compatible avec fes intensites 
observees (et corrigees comme plus haut) est le 
modele 3 (Figs. 5 et 6). Pour ajuster les intensites 
magnetiques, on dispose de deux param&res, la 
direction et la valeur des moments magnetiques, la 
contribution du moment orbital dans Cos+ &ant 
en g&-&al non negligeabfe. 

Con-me les intensites des raies (004) et (0~~ 
n’ont pas varie, nous supposons Ies moments para- 
lkles a l’axe c. On obtient alors un bon accord 
entre raies fortes (100) et moyennes (104) observees 
et calcuhks en prenant StTjae = #. Ici o/o0 est le 
rapport des saturations B 4,2 Ka et au zero absolu, 
Dans le ealcul de l’intensite magnetique, on a 



hkl I C&lC Iobs 

I nue Imag Itot 

002 20 0 20 17 
100 472 1132 1604 1550 
102 16 15 31 49 
004 93 0 93 78 
104 102 122 224 209 

110, 111 162 0 162 178 
006, 113, 200 877 137 1014 1014 

. = 

NIOBATES ET TANTALATES DE METAUX DE TRANSITION BIVALENTS 245 

Tableau 7. Intensitb aux basses tempbatures (4,2”K) 

NbaMnrOs 

NbzCo40s 

hkl 

002 
100 
102 
004 
104 

112, 006 
113, 200 

I I I I -_ 

2 
128 

40 
IO 

131 
862 

0 
422 

7 
0 

34 
51 

2 
5.50 

47 
10 

165 
913 

I5 
542 

62 
26 

156 
913 

encore utilise le facteur de forme de Mns+(7). Dans 
l’hypothbe d’une saturation pratiquement totale* 
(u/o0 N l), la valeur du moment correspondrait 
au spin seul de Cos+, c’est-a-dire B un moment 
orbital compl~tement bloque B 4,Z”K. 

paralleles a l’axe c. Elles sont en d&accord avec 
une valeur S = Q. 

TROISIEME PARTIE 

Nous avons repris les calculs, tenant compte 
d’une contribution orbitale en supposant que 
SU/Q = &. Pour accorder les intensites observees 
et calculees de la raie (1 0 0), il est alors necessaire 
de supposer les spins paralleles au pIan (0 0 2). 
Mais alors, l’intensite caleulee de la raie (1 0 4) est 
deux fois plus grande que celle observee, ce qui 
est certainement en dehors de l’erreur de mesure 
possible. 

du niobate de cobalt 

En resume, les intensites des raies fortes (1 0 0) 
et moyennes (1 0 4) sont en accord, avec une 
valeur de spin seul (S = g) les spins &ant 

L’Ctude des proprietes magnetiques du niobate 
de cobalt Nb20s 4 4CoO et du niobate de man- 
ganese NbsOs * 4MnO B CtC faite sur des Cchan- 
tillons polycristallins. A une temperature don&e 
T comprise entre 2,S”K et l’ambiante, on a mesure, 
par la methode d’extraction axiale la variation de 
l’aimantation specifique u en fonction du champ 
magnetique interne Hz ; au-dessus de la tempera- 
ture ambiante, on a dCterminC directement la 
susceptibilid au moyen dune balance de trans- 
lation. Les resultats se resument ainsi : - 

* Cela est rendu vraisembable par l’estimation de la NbsOs - 4MnO est antiferromagn~tique (Fig. 7) 
temperature @N basee sur les mesures de susceptibilit& avec une temperature de Neel ON a 125°K et une 
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Temphtures en degrhs K 

FIG. 7. l/xm(T) pour NbzOs * 4MnO. 

c .T=4,2”=K -9 
$6‘ &b 

- 

ix 
Champs interns en eersteds 

3 
I I 1 

400 600 800 lcoo 

Tempbatures en dog&s K 
bo 

FIG. 8. (a) l/x&f) pour NbaOs -4CoO (b) o(Ei) Q T = 4,2%. 
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tempkrature de Curie 0~ & -250°K. Les iso- 
thermes (at, Hf) trackes jusqu’8 environ 20.000 Oe 
sent lin&ires, m&ne aux t&s basses tempkatures ; 

le coefficient angulaire des droites correspondantes 
dCfinit la valeur de la susceptibilik Aux tempCra- 
tures supkieures 2 0~ la courbe (l/Xm, T) 
d&ii& une constante de Curie C &gale k 17,24 soit 
4,31 par ion Mn2+ en bon accord avec la valeur 
4,39 calculke par cation consid& dans 1’Ctat sS. 
Si l’on dCsigne par n et n’ les coefficients de champ 
molCculaire reprksentant respectivement les in- 
teractions entre ions sur deux sous-rkseaux 
diffkents et celles entre ions sur un m&me sous- 
rkseau, on peut, g partir des valeurs numCriques 
de 0~ et 0~ et. de leurs expressions@) 

0~ = C/2 (n’-n) et Op = C/2 (n’tn) 

en fonction de 7a et n’, calculer 72 = -21,6 et 
n’ = -7,3. On remarque que n = +3n’ et que 
la susceptibilitk au z&o absolu est de l’ordre de 
213 de la susceptibilitk B la tempCrature de transi- 
tion 0~. 

Des rksultats sur NbeOb * 4CoO (Fig. S), il est 
plus difficile de dkduire l’existence de l’antiferro- 
magn~tisme. Aux tempkatures supkieures 2 
30°K (l/X,,T) suit une Ioi de Curie Weiss avec 
Op = -10” et C = 12,0, soit 3,0 par ion Cos+. 

Cette constante de Curie est comprise entre les 
valeurs 1,88 et: 5,61 calculCes pour cet ion re- 
spectivement avec S = 312 et J = Lf S = 912 ; 
elle est en accord avec la plupart des constantes de 
Curie CxpCrimentales relatives B cet iontl*y 119 1s) 
et plus particulikrement avec les valeurs 3,07 dans 
CoO(ls)et 3,02 dans Fez03 - CoO(14). I1 semble que, 
dans ces deux dernikres substances et dans le 
niobate de cobalt, l’amplitude du blocage du 
moment, sous l’effet du champ cristallin, soit du 
mgme ordre de grandeur ; on fera remarquer que 
dans ces compost%, chaque ion Cos+ est entourk 
d’un octaedre d’ions oxygkne. Aux tempCratures 
infkieures B 30”K, Ies courbes (01, Hs) prkentent 
une courbure dont la concavite est tour&e vers 
l’axe des u (Fig. 8), la susceptibilitC reprCsente!e 
par le rapport G/H* croit avec le champ ; pour 
tracer la courbe (l/Xm, !i”) on a convenu de prendre 
pour la valeur de la susceptibilitk celle qui corres- 
pond au coefficient angulaire de la tangente B 
I’origine de la courbe. Un rtfsultat sembiable a 
d&j& CtC observe sur MnO et MnFs(12) ; il peut 
4re expliquk par l’augmentation de susceptibilit& 

due au fait que, sous l’action du champ magnktique, 
la direction d’antiferromagn&isme tend B se rap- 
procher du plan perpendiculaire g ce champ.@59 1s) 
Dans le cas d’un cristal uniaxe, si l’on reprkente 
l’dnergie de couplage de la direction d’antiferro- 
magnkisme avec cet axe par une expression de la 
forme Kl sin20 dans laquelle 0 reprksente 
l’angle de cette direction avec l’axe du cristal, la 
susceptibility d’une poudre dans un champ H 
s’exprime par la relation 

1 2 2 xn-X_L x = pip+iS’ - c 1 2. Ii2 
Kl 

oh X ,, et X, reptkentent respectivement les suscepti- 
bilitiQ suivant les directions d’antiferromagn~~isme 
et une direction perpendiculaire. A 4,2”K, X,, est 
t&s faible ; on le suppose nul ; on dCduit Kl de 
l’ordre de 1,3*1Os ergs/ems, ce qui est grand, mais 
d’un ordre de grandeur admissible. En prenant 
0,~ = 30”K, on trouve n = -3,34etn’ = +1,67. 

Pour ces deux niobates, dans un intervalle de 
tempkature de l’ordre de 300” au-dessus de ON, 
on a remarquC qu’aux erreurs d’expgrience prb, la 
susceptibilitC est inddpendante du champ appliquk 
(jusqu’g 20.000 Oe) et que la courbe (l/Xm, T) est 
au-dessus et s’kcarte d’autant plus de la droite de 
paramagn&isme B haute temp&-ature que I’on 
s’approche de 0~. Cette allure de courbe, observGe 
sur d’autres antiferromagnCtiques(21* 13) est g 
rapprocher de celle mesurke sur les ferroma- 
gnkiques dans la zone paramagnktique; comme 
pour ces derniers, elle est peut Ztre due aux 
fluctuations du champ molCculaire.(l7) 

QUATRIEME PARTIE 
Conjigwations magn&iques 

Les configurations d’equilibre des spins sont 
solution d’une Cquation matricielle(s* 6) de la 
forme 

(I--X)T(?z) = 0 (1) 

La dimension de la matrice (5) est Ggale au 
nombre n de rkeaux de Bravais, occupCs par des 
atomes magdtiques. (A) est une matrice diagonale 
d’ClCments ht+ ?&j (,j = 1, . . ., n). Les paramktres 
hcc sent Cgaux pour des sous-rCseaux Cquivalents 
(c’est-g-dire reliCs par des opCrations de symCtrie 
du groupe). Leur connaissance permet d’ivaluer 
I’Cnergie d’khange (2). Les vecteurs T(k) P it 
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composantes Tj(k) (j = 1, . . ., n) sont lies aux 
vecteurs spins par (3). 

H= -2xhda (4 

q(R) = CTj(fz)ixp-(k-R)* (3) 
k 

Ici uj est un vecteur unitaire de meme direction 
que le spin Sj (QI = $/A’,). Les elements de la 
matrice (4) sont 

hrr. Profitant de la remarque faite plus haut, nous 
allons etudier le systCme (1) non pas pour k = 0, 
mais pour k = (002). Cela nous permet de ramener 
la dimension de la matrice a 4. Posant successive- 
ment 1 = 0 et 1 = 1, nous trouverons en tout 8 
modes (Fig. 5). 
Mise en equation : 
Nous considerons les cations magnetiques 

I@ Q ZI)r 11 (g 8 XII), 

[if = 1 Cfi ixp k. (Rim RI) (4) 
I 

Oh CBi = SBJzpQ (5) 

Jgf est l’integrale d’echange. Lorsque les mailles 
cristallographiques et magnetiques coi’ncident, on 
trouve toutes les configurations fondamentales 
possibles en posant k = 0. q(R) et ?” (0) s’identi- 
fient alors. 

I-($ $,-xl) et II-(8 &,-XII). 

Nous tabulons en partie la mise en equation du 
problkme. Du Tableau 8 et S l’aide de (1) et (4}, 
on deduit : 

La methode g&kale (k # 0) reste cependant 
valable. On peut montrer qu’il s&it d’etudier une 
seule solution exprimee en fonction de k pour 
trouver tous les modes possibles.(ls) 

Dans les niobates de Co et Mn, les mailles cris- 
talIographiques et magnetiques co’incident, de 
sorte qu’en posant k = 0, on aura Q rboudre un 
systeme de dimension 8 (car il y a 4 atames MI et 
4 atomes MII). De meme, il y aura dans la matrice 
(A) 8 termes diagonaux, dont 4 Cgaux a AI et 4 a 

hITI = AJ2 ixp 2ZxlTI-(k) 

-t-J1 ixp @I-ZI$‘&) 

-t -$.T4 ixp @I + xII)TIx-(k) (6) 

hIIT~~(k) = A J3 ixp I .Q ixp Z/Z TrI-(k) 

-t- Jl ixp @II - a)l;(k) 

+ AJ4 ixp K~I 4 XII) C(k) (3 

Ici, on a abregi: 

* On utilise la notation de WANNIER(~@ ixpa = 
exp 2.&.. 

A = i~p(-h+~)~3~ixp(2h+~)~3 

-+-ixp-(h+2K)/3 (8) 

La signification des integrales d’echange est 
illustree par le Tableau 8 et la Fig. 5. Com- 
pl&ant les equations &rites par celles relatives 

Tableau 8. Voisinages et inttgrales d’khunge (NbsMnoOs) 

Atoxne Voisins 

i 

1 voisin II en (+ 3 211) 

3voisinsI-en(~azI;T31ZI; 3 3 .?I) 

3 voisins II-en (Q + .&I ; etc.) 

[ 

1 voisin I en (4 3 zr) 

3 voisins II -en (8 ) &I-& ; etc.) 

3 voisins I-en (Q 4 Zr ; etc. . .) 

-- 

Distance Intdgrale 

(A) d’khange 
-. - 

3,17 Yl 

3,12 Ys 

4,06 Y4 

3,17 Yl 

3,36 Y3 

4,06 i y4 
__I___ 

* Les valeurs ,Q = 0,0181 ; ~11 = -0,203 ont Ctt utilisbes. 
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aux atomes I - et IE - et posant 

Q#) = T#$xp- kirf pour j = I, XI, I-, II- (9) 

le ayst~me (I) prend la forme (10) o& auks est 
la matrice (11) dent les lignes se r~p~rtent re- 
sp~c~iv~ment aux sons-r&eaux I, I - , II, II - 

Xr+Xr1 dolt etre maximum. On doit distinguer 
deux cas 

M(k) Q(k) = 0 (10) 

c -h JJJ2 Jr Ah 

M(k) = 
A*$3 --ax A*$4 Jr 

Jl -&4 --&I dJ8 iXP tt 

A*& b A*]3 ixp-ijl ---&I J 

fill 

Lorsque k = ~~~~~, A = 3. Faisons d’abord 
fa = R = d = 0. Transformant n/r@) par la matrice 
U (12), on obtient une d~agonalis~~~~~ partielle 
de M(0) en deux sous-matrices Ml’ et Ms’ (15) 

(1) J1+3fa 7 0. Alors # = 0; Qx’ = Qs’ = 1 

(19) 

(2) Ji+3& < 0. AXors 4 = a; Qx’ = -Q2’ (20) 

Discutant de la m&me man&e la sous-matrice 
Ma” (151, on a 

(3) h--3& > 0 Alec Qs* = Qd’ = 1 

(4) &-3J4 -C 0 avec Qs’ = - Qd 

On a alors 

hs-+&r = -3(J&Js) f (Jr-W (23) 

oh Ie signe+correspond au cas (3), - au cas (4). 
Les modes des atames I, L, If, IX sent rep&- 

sent&s g&e 5 (12)~(21) par les cofonnes de la 
matrice (Q) (24) 

Faisant la = k = 0 et E = 1 darts (11) OR trouve 
quatre modes suppl~ment~res qui se dtduisent 
des quatre modes p&c&dents par un changemen~ 
de signe de fkteraction Js. Nous ne ies discuterons 
pas davantage. C’est le cas (3) (21) qui est observe 

Conditions de stab&%L Ecrivons que la matrice 
[Xa - <(k,+dk)] a des racines positives pour dk 
petit, Is, (= 0) &mt te vecteur k d”Gquilibre, ()ts) 
&ant la matrice dent les &ments d~ago~ux sent 

AZ = -3.&+ji-3Ji; &I = -3J3+J1--3J4 (25) 

En dehors de hs > 0 et her > 0 et de la condition 
(21) on trouve les conditions de stabi@ suivantes 

Js K 0 ;_Tz+,l&-2J4 < 0 ; WJzJs-JzJ4) 

- (J~~~~ Vi--3h) > 0 

[Vr(.li+3J4~ < 0; 6~-~~~3J4~ < Ol(2~) 

(Les conditions les mains restrictives sont &rites 
entre crochets.) Awe les notations de la troisi- 
&me partie, on a, B une constante de proportion- 
l&d p&s : 
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Le mode (3) (Fig. 5) et (25) est favorise par des 
interactions Ja, Js, J4 negatives et Jl positive. Dans 
le cas de NbsCo4Os, on a n negatif et n’ positif. 
Par contre, dans NbsMn409, n’ (doncJ1) coefficient 
d’interaction dans un m&me sous-reseau de NCel 
est r&g&if, contrairement a ce que suggkrerait la 
structure. 

FIG. 9. Domaine de stabilith dam NbzMmOg 

x = JdJ4 Y = JdJ4 

Cus de NbsMmOs. De la relation trouvke 
exptirimentalement n = 3n’, on deduit que 

.fl =..62+j3+&& (28) 

J1 &ant negatif, J4 doit &re different de zero et 
certainement n&g&if d’aprb (21). Posant 

x = JzlJ4 ; Y = JslJ4 (29) 

fes inegalites significatives deviennent apres sub- 
stitution de (28) et (29) 

y > O(a);-Zx+y-1 < O(b);x-2y-1 <O(c); 

xV-ya-4xy+4-t-x+y < 0 (d) (30) 

Elles delimitent le domaine de stabilid compris 
entre les droites (b) et (c) et la branche positive 

de l’hyperbole (d) (Fig. 9). On en deduit que x et y 
ne peuvent tomber au-dessous d’une valeur 
minimum de -# (1+1/6) = 1,73. En admettant 
Jz - Ja, x ety seraient au moins superieures a+2. 

En resume, dans NbsMn4Os toutes les inter- 
actions Jf (j = 1, 2, 3, 4) sont negatives et non 
nulles, et en admettant Jz N Ja les interactions J:! 

et Js seraient au moins deux fois plus intenses que 
J4, tandis que Jl serait, selon (28) au moins six 
fois plus fort que J4. 

Enfin, on peut montrer, soit par la m&bode de 
~ZYALOSHINSKX,(~*) soit par une methode matrici- 
eIle(s1) que lorsque les spins sont diriges selon 
l’axe c, les composes hexagonaux CtudiCs doivent 
Ctre des antiferromagn~tiques sans ferromag- 
netisme faible “parasitique”. Celui-ci, effective- 
ment, n’est pas observe. 

CONCLUSIONS 

La structure de As M4 0s (A = Nb, Ta ; M = 

Mn, Fe, Co, Mg) constitue un nouveau type de 
surstructure du corindon au m&me titre que les 
ilmenites. Mais alors que dans les ilmenites le 
rapport des cations est 1 : 1, il est ici 1 : 2. Le 
groupe d’espace le plus probable est P 5 c 1. 
Fait assez surprenant, les octaedres de coordina- 
tion du niobium pentavalent ont une face com- 
mune. En consequence, la rkpulsion coulombienne 
deplace les atomes Nb voisins proches t&s 
notablement des centres de l’octaedre. 

Les substance NbaCo4Os et Nb2Mn4Og ont une 
structure antiferromagnetique en chaines. La 
droite 4 8 z Porte des spins orient& selon c, la 
droite f * z Porte des spins orient& en sens in- 
verse. 

Mns+ est dans un Ctat sS. La situation dans 
Coa+ est plus delicate. Les mesures de suscepti- 
bilite dans la region paramagn&ique (T > 40°K) 
indiquent un moment de S = 4, c’est-a-dire une 
contribution orbitale tandis que Ies mesures par 
diffraction neutronique dans la region antiferro- 
magnetique (T = 4,2”K) indiquent un moment 
de S = 3, c’est-a-dire de la valeur de spin seul. 
11 est done probable qu’aux tres basses tempka- 
tures, le moment orbital de Co soit compktement 
bloque. 
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