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Résumé—La structure de AsM4Og (A = Nb, T'a ; M = Mn, Fe, Co, Mg) a été étudiée aux rayons
X. Elle dérive de la structure du corindon AlaO3— o par un ordre des cations A et M. Le groupe
d’espace le plus probable est P 3 ¢ 1. Les mesures magnétiques et la diffraction neutronique mon-
trent la nature antiferromagnétique de NbaMn4Opy et de Nb2aCo4Os. Les spins forment des chaines
selon les droites } £ z (spins) et % % 2 (spins—).

Abstract—The structure of A2M4O9 (A = Nb, Ta ; M = Mn, Fe, Co, Mg) has been studied by
X-rays. It derives from the corundum type structure (x—Al2O3) by an ordering of the cations A
and M. The most probable space group is P 3 ¢ 1. Magnetic measurements and neutron diffraction
show up the antiferromagnetic nature of NbaMn4O9 and Nb2Co040s. The spins form chains along

the lines } % z (+spins) and % } = (—spins).

INTRODUCTION

Les coMBINAISONs du type niobate et tantalate®
AsMOg ot A = Nb, Ta ; M = métal de transition
bivalent et Mg sont bien connues. Nous les com-
plétons par V’étude des composés AsM4Og ol
M = Mn, Fe, Co, Ni, Mg.t

Le présent travail rentre dans le cadre d’un pro-
gramme d’¢tudes plus général, celui de la “‘sub-
stitution isomorphe”, c’est-a-dire de la substitu-
tion des ions présents dans une structure ionique
connue par d’autres ions, de rayons comparables
et de valences en général différentes, tout en con-
servant le type de structure. Citons comme
exemple la substitution

Ca2++ Sitt —» T3+ 4 Fedt (T = terre rare)

qui a abouti & la découverte des grenats ferrima-

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

T Nous n’avons pas encore réussi & préparer les com-
posés avec M = Cu.

gnétiques.® Dans le cas actuel, la substitution

A5+ 4.2M2+ — 3 Fedt ou Al3+

relie directement les structures AaM4Og au type
corindon AlgOj et 4 ’hématite FexO3 comme nous
allons le montrer dans I’étude cristallographique
de la premiére partie.

En dehors de lintérét purement cristallo-
graphique de la structure et des paramétres qui la
définissent, on peut se demander comment la
configuration des spins varie dans les composés
dérivant du type corindon tels que CreOg;
FegOg3—a ; les ilménites TiMOgz et enfin les
niobates (et tantalates) ApsM4Oy. C'est pourquoi
nous avons entrepris au Centre d’Etudes Nuclé-
aires de Grenoble, une étude par diffraction

neutronique des composés NbgMnsOg et
NbaCo40y9. Cette étude fait 'objet de la deuxiéme
patrtie.

La troisiéme partie est consacrée aux mesures
magnétiques et a leur discussion. Les mesures de
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susceptibilité en fonction de la température
permettent de déterminer des températures anti-
ferromagnétique et de Curie—Néel, ainsi que des
valeurs des moments magnétiques et de certaines
intégrales d’échange. L’interprétation de la struc-
ture magnétique, trouvée par diffraction neutron-
ique s’en trouve grandement facilitée.

Dans une quatriéme partie, nous examinons,
par un calcul matriciel toutes les structures magné-
tiques qui conservent la maille cristallographique
et nous établissons les critéres de stabilité¢ de la
structure observée.

Enfin, nous résumons dans les conclusions, les
principaux résultats obtenus.

PREMIERE PARTIE
Préparation

Les niobates et tantalates ont €té préparés a
partir du mélange des oxydes constituants dans des
conditions de température et d’atmosphére variant
selon ion M comme il suit :

Mn (1.250°C sous H?) ; Mg (1.400°C a I’air) ;
Ni et Co (1.300°C aI’air) Fe (1.200°C sous argon).
Aprés un chauffage de 10 heures, les produits sont
homogénéisés par broyage et finalement recuits
dans les mémes conditions.

Etude cristallographique aux rayons X
La méthode des poudres a été employée en

Tableau 1. Comparaison d'un diffractogramme de NbsCo40O9 et
de FeaO3— o sous radiation Ko du cobalt

Nb2Co4Os FesO3 — «
Indice
hkl d Iops d Tovs
002 7,07 1 — —
100 4,48 17 — —
102 3,78 23 3,68 18
004 3,54 4 — —_
104 2,77 100 2,69 100
110 2,58 57 2,51 75
006 2.36 5 = —
113 2,27 20 2,20 18
200 2,24 3 _ —
202 213 2 — —
106,114 2,09 5 — —
204 1,891 28 1,84 63
008 1,768 5 —_ —_
116 1,741 43 1,69 63
210 1,692 3 — —
108,212 1,645 15 1,60 13
206 1,623 1 — —
214 1,526 38 1,485 50
300 1,492 28 1,452 50
302118 1,459 4 — —
208 1,387 7 1,351 3
304216 1,374 3 = =
1,0,10 1,348 13 1,308 18
220 1,292 7 1,259 13
306 1,261 3 1,230 3
1,1,10;3,1,0 1,241 2 = =
3,1,2;2,1,8 1,222 19 1,190 8
2,0, 10 1195 15 1195 5
314 1,171 17 1,140 13
308 1,140 2 — —
226 1,133 15 1,104 10
2,1, 11 1,085 21 1,056 8
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utilisant, soit une chambre Debye-Scherrer et la
radiation filtrée Ko du fer, soit un diffractographe
enregistreur et la radiation Koy du cobalt, mono-
chromatisée par la technique de Guinier.
L’analogic des diagrammes avec ceux de
FepO3— o est frappante comme le montre le
Tableau 1. Nous y avons représenté les données
de diffraction (indices % & I, distances réticulaires
d et intensités observées) de NbgCo4Op et 2 titre
de comparaison celles de FeyOz—« en notation
hexagonale. Toutes les positions de raies fortes et
moyennes dont les indices obéissent a la régle 1
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charges élevées se trouvent aussi loin que possible
les uns des autres. Remarquons cependant que la
structure de AlyOg— o« (et de FeaO3 — o) élucidée
par PavriNg et HENDRICKS®) constitue une
exception 2 une des régles de Pauling. En effet,
dans le type corindon, les octaédres d’oxygéne de
coordination sont groupés par paires ayvant une
face en commun.

La surstructure la plus simple que Pon puisse
concevoir placerait une seule sorte d’ions A%+ ou
M2+ sur chacun des trois sous-réseaux rhombo-
édriques du corindon qui correspondent aux

+ k41 = 3n coincident pratiquement. translations 6 0 0; 1 1 ; 1 £ & Dans le groupe
Tableau 2. Parameétres cristallins
Maille DX
Formule Systeme ey {g/cm?)
a [

NbzCo4Og Hexagonal 5,177 14,168 5,72
Nb2FesOp ., 5,233 14,236 5,44
NbsMnaOg » 5,335 14,320 5,19
NbeMgiOs » 5,171 14,173 4,32
TasCos0s " 5,181 14,174 7,47
TazMnaOg ' 5,337 14,333 6,81
TasMgsOg »e 5,170 14,143 6,12
Nb2NisOg Orthorhom- a = 10,144 | ¢ = 14,318

bique b = 17,468 1

Le Tableau 2 résume les paramétres en A et les
densités en g/cm? des mailles hexagonales. Nous
y avons également inclus les parameétres de
NbsNiyOg, composé orthorhombique, dont nous
nous réservons I’étude.

De nombreuses raies de surstructure indiquent
clairement que les ions A5 et M2+ s'ordonnent,
abaissant la symétrie rhomboédrique a celle
hexagonale. Les regles d’extinction A & ¢ [ existe
4 tous les ordres, & o &I n'existe qu’avec ! = 2n,
ainsi que 'absence de tout effet piézoélectrique
que nous avons cherché selon la méthode de
GieBe et Scoee font apparaitre le groupe
d’espace P 3 ¢ 1 comme étant le plus probable.

Selon les régles de Pauling, basées sur des
raisonnements d’énergie électrostatique, il semble
naturel de constuire un modéle ol les ions A5+ de

P 3¢ 1 on asa disposition un site (4¢) : +00z ;
00, 1 +2) et deux sites (4d) + (3, %, 24, &, 3+2)
pour placer les cations tandis que le paquetage
compact des atomes d’oxygéne peut étre réalisé
dans les positions

(12g8) + (xy 2 59, x—y, 2; ¥y—%, % 2 9, %
Iz % 2—y, +z59—% 9,4 +2)et
(6f) = (%,0,4;0,%% ;% x1)

Selon notre premiére hypothése, les ions A5+
seraient les plus éloignés les uns des autres dans
une position (4d) tandis que dans une position
{4c), deuxiéme hypothése i envisager, ils seraient
couplés par paires dont les octaédres d’oxygéne
de coordination auraient une face en commun.
Fait inattendu, c’est la deuxiéme hypothése qui se
trouve réalisée. Ceci est clairement démontré par



NIOBATES ET TANTALATES DE METAUX DE TRANSITION BIVALENTS

237

Tableau 3. Correspondance enire les positions atomiques dans FesOg— o et dans NbaCosOy

FesO3— o | Translations
Description hexagonale rhomboédriques Nb2Co409
R3c1 P3ci1

0 0 0 Nb en [4(c)] + (00z ; 00} +2)

Fe en [12(c)] + (002 ; 00 §+2)+ I } Coren[4d) + (3 %32;3%3+2
¥ 3 % Corr en [4(d)]
0 0 0O Oren (6f) + (x0%;0x%;xx3)

O en [18(e)] + (xO %; Ox %; xx3) I ]

} O1zx en (12g) position générale

% %

La description hexagonale de FegOs— a, conformément aux Tables Internationalest®) est rapportée
au centre de symétrie a lorigine (2 = 0,105+40,250 = 0,355 ; x = 0,292). Elle differe de Ia
description de PAuLING®) par une translation de % selon Oz.

la mesure de 'intensité de la raie (100) qui dans la
premiére hypothése est observée quatre fois trop
forte, alors que I’accord avec la deuxiéme hypo-
thése est bon.

La correspondance entre les positions atomiques
dans FepO3— o et NboMnyOyg est illustrée par le
Tableau 3. Remarquons que dans la description de
PAULING, les centres de symétrie sont en + (002)
avec ¥ = + } tandis que dans notre description,
en conformité avec les Nouvelles Tables Inter-
nationales, les centres de symétrie se trouvent 2
Vorigine et en (003).

Alors que les rayons X permettent de fixer les
positions des atomes avec une assez bonne pré-
cision, nous remettons la détermination des para-
meétres d’oxygeéne et la description de la structure
au chapitre suivant, car la section efficace relative-
ment élevée de’oxygene en diffraction neutronique
permet d’obtenir une précision meilleure qu’aux
rayons X.

DEUXIEME PARTIE
Etude de NbyCoyOy et NboMnyOg par diffraction

neutronique

Des diagrammes de diffraction ont été réalisés
a la température ordinaire et a celles de ’azote et
de P’hélium liquide au diffractométre 3 neutrons
du Centre d’Etudes Nucléaires de Grenoble. Un
systéme a moniteur automatisé assure une indé-
pendance compléte des fluctuations de la pile et

une bonne reproductibilité des mesures d’intensité.
Les intensités de diffraction sont enregistrées
“point par point” avec des intervalles angulaires
de A ® = 3'. Un monocristal de cuivre produit
un faisceau monocinétique de longeur d’onde
A = 1.198 A. La composante A/2 est de 2,5 pour
cent. On en corrige les intensités observées de la
maniere habituelle.

Ertude a température ordinaire

La Fig. 1 représente les enregistrements a tem-
pérature ordinaire. Les raies dues au porte-
échantillon en aluminium sont marquées Al. A
cause de nombreuses superpositions de raies, la
méthode des moindres carrés a été appliquée, non
pas aux facteurs de structure, mais aux intensités.

Comme valeurs de départ des paramétres de
positions, on a utilisé les valeurs de z des atomes
lourds, connus approximativement par P’étude aux
rayons X et les paramétres des atomes d’oxygéne
dans FeaO3— «. légérement corrigés par des con-
sidérations stériques. Les intensités ont été cal-
culées comme

I, = pF?/(sin O sin 20)

ot F est le facteur de structure ordinaire, p la
multiplicité des plans de réflexion. Dans le calcul
d’intensité, on doit tenir compte du fait qu’4 toute
raie “‘rhomboédrique™ % & 7 [ se trouve superposée
une raie de structure 2 A7/ pour/ # 3n. [Exemple :
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Tableau 4. Paramétres de position, groupe P 3 ¢ 1

! NbzMnsOs ‘ Nb2Cos0s

Nb 4c & = 0,3575 2 =0,360
M 4d z = 0,0181 v = 0,027
Mir i 4d z = 0,297 2 = 0,307
or | e x = 0,300 x = 0,305
on | 12 x = 0,334 x = 0,333
§ y = 0,295 v =0,295

; = = 0,0884 5 =0,0833

Tableau 5. Intensités observées et calculées (Température ordinaire)

NbaMnyOg NbeCo4O9
Iy

Ic IO Ic IO
002 20 21 0 2
100 472 443 127 128
102 16 26 49 40
004 93 106 6 10
104 102 88 101 131
110, 111 162 179 0 0
112 4 3 0 1
006, 113, 200 877 875 738 751
202 38 35
114, 106 162 141} 34 32
204, 115 22 42 40 132
008, 116 159 156 357 | 343
210, 211 114 127
212, 2 9} 104 104
108, 206] 162 185
213, 117 27 4
214 59 68 31 23
300 159 143 453 426
302, ]18} 26 36
215 39 32
0010, 208 198 201 47 43
304, 216}
1010 119 248 223 284 299

R = 0,07 R = 0,065
|
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{012) raie “rhomboédrique” et (102) raie de
surstructure sont superposées. |

Les longueurs de Fermi x 1012 suivantes ont été
utilisées :  (Mn) = —0,37; HCo) = 0,25 ;
B(Nb) = 0,69 ; 5(0) = 0,58.

Par deux itérations de la méthode de moindres
carrés, nous avons déduit les sept paramétres de
position de NbaMngOpg et NbeCosQOg figurant dans
le Tableau 4. L’accord entre intensités observées
et calculées, résumées dans le Tableau 5 est satis-
faisant, les facteurs

R = Ztlobs_lca,‘,cl/zjcalc

étant voisins de 0,07 pour les deux composés. Des
corrections de vibrations thermiques n’ont pas
été appliquées.

241

des atomes de Nb est commun 2 deux octaédres.
La répulsion coulombienne déplace les atomes Nb
vers les plus grands triangles, de sorte que Nb
se trouve bien écarté du centre de 'octaédre. La
différence entre les deux distances Nb-Oj =
2,23 A et Nb-Oyp = 1,85 A est exceptionnellement
large (0,38 A) comparée aux différences corres-
pondantes dans AlOs—a (0,145 A) et dans
FesOz—« (0,075 A).® Les octaédres autour des
M ont un grand triangle en commun, fournt par
les Opp. Alors que les distances Mn1—Ogg (3 O11 2
2,27 A, 3 Oy1 22,22 A) oscillent peu autour de la
valeur normale de 2,23 A, les distances Mn1—Orr
(2,35 A) et Mn1—01(1,99 A) sont bien différentes,
la derniére étant anormalement courte. Il se peut
que les atomes O1 ne soient pas tout a fait dans

Tableau 6. Distances interatomiques

NbaCo4O9 NbaMnsQOg
Nb-Nb 3,12 3,08
Mi—Mi1 3,09 3,12
M1-Miy 3,12 3,17
Nb-Og 2,21 2,22
Nb-O1x 1,82 1,85
Mii-Ox 1,98 1,99
Mi1—Onx 2,25 2,35
Mi1-Or1 2,26 2,27
Mi-O'1x 2,08 2,22
O01-01 2,73 2,77
O11-O1z 2,93 2,92
01011 2,90 2,91

Description de la structure. La Fig. 2 répresente la
structure des niobates et tantalates de formule
AsM4QOg. La structure peut étre décrite par des
chaines d’octaédres selon ¢ ne contenant qu’une
sorte de cations; A selon 00z, M selon % z et
% 1 2. Sur trois octaédres d’une chaine, deux sont
occupés par les cations. Le Tableau 6 résume les
principales  distances  interatomiques  dans
NbeMngOg. On remarque la grande déformation
des octaédres d’oxygéne autour des atomes de Nb
(Fig.3). Chaqueoctaédre estformé par deuxtriangles
équilatéraux dont le plan est perpendiculaire 2
Paxe ternaire. Les c6tés des triangles sont respec-
tivement 2,77 A (Or—Oy) et 2,92 A (O1—Oxy).
Le plus petit triangle qui écrante 1’action répulsive

le plan 2 = } imposé par le choix du groupe P3¢ 1.
Dans le groupe non centrosymétrique P3¢ 1
le parameétre z est & nouveau libre. Mais comme
alors le nombre de paramétres devient prohibitif,
nous n’avons pas approfondi ce point pour 'instant,
quitte a le reprendre plus tard.

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

Etude aux basses températures

NbeMnsOp. Déja, a la température de l'azote
liquide, on observe une variation trés notable des
intensités, encore accentuée a celle de I’hélium
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NbyMnaOo

Fi1g. 2. Structure cristallographique des niobates et
tantalates AsM4Og (A = Nb, Ta ; M = Mn, Fe, Co, Mg).

liquide. On remarque notamment sur la Fig. 4
que le rapport des intensités I (1 1 3)/I (1 00) est
inversé, Comme le cryostat utilisé posséde un
porte-échantillon en laiton, deux diagrammes,

|

Fic. 3. Coordinations de Nb.
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I’un avec, 'autre sans la substance, ont été en-
registrés. Ce dernier montre la présence de raies
faibles dues au laiton et produites par la compo-
sante A/2 de raies fortes du laiton. Elles sont re-
pérées par les fléches 4 sur la figure. Les in-
tensités totales sont calculées a partir du diagramme
différence des deux diagrammes précédents. La
raie (1 1 3) étant une raie d’oxygéne, sert d’étalon
interne, compte tenu des composantes non résolues
(mais considérablement plus faibles) de (2 00) et
(1 12). En admettant que les paramétres atomiques
soient aux basses températures les mémes que
ceux déterminés a ’ambiante, on remarque que les
raies (0 0 2) n’ont pas de composante magnétique,
tandis que la variation d’intensité est maximum
pour la raie (1 00). On en déduit que la direction
des spins est selon’axe c.

Comme il n’y a pas apparation de raies nouvelles,
nous pouvons conclure que l'ordre antiferro-
magnétique s’installant aux basses températures,
conserve la maille cristallographique. Dans ces
conditions, il est alors relativement simple d’énu-
mérer les configurations différentes possibles dont
le nombre maximum est égal au nombre de ré-
seaux de Bravais occupés par des ions magnétiques,
soit & huit dans le cas présent. La Fig. 5 illustre
les huit configurations possibles. Le calcul per-
mettant de les établir selon la méthode exposée
par Pun de nous®: ® est donnée dans la quatrieéme
partie.

Parmi les modéles possibles, c’est le mode 3
(Fig. 5) qui fournit le meilleur accord avec les
intensités observées. La configuration magnétique
est décrite par deux chaines de spins, I'une, le long
de la droite 1 % z constitue le sous-réseau magné-
tique M, P'autre, le long de la droite § 4 % anti-
paralléle a la précédente constitue le sous-réseau
M. Le groupe magnétique de SHUBNIKOV est
P 3’ ¢ 1. La Fig. 6 distingue les positions cristallo-
graphiques (Mn;o et Mnii®) et montre en
méme temps la direction des spins.

Le Tableau 7 résume les indices de A k[, les
intensités nucléaires déja calculées (cf. Tableau 5),
les intensités magnétiques calculées dans I’hypo-
theése de spins S = 3 alignés selon ¢ et totalement
saturés (3eme colonne) en utilisant le facteur de
forme de Mn2+), la somme I des intensités
calculées (4¢me colonne) et enfin a titre de com-
paraison (S5éme colonne) lintensité observée
corrigée de la contribution du cryostat. L’accord



NIOBATES ET TANTALATES DE METAUX DE TRANSITION BIVALENTS 243

30
100 Nbz MngQg
4,2°K
- 100 002 102 004 104 110 2 006 | 202
It | Pl e ]
i 200 220 270
. | 1o . b,
@&
520
E
5
2 ‘
(a) =%
5
5
2
2
5
10
. K e
5 10 5 20
Angle de Brogg &
! | Nb, Co, O
? 4,2°K
200
002 10011 200 300 104 220 13
J ’I 102 1004 r ! “ ooe!
20 4 !—-%“ % gy 2 ”2!
g |
£
E
5
b
() s )
©
s i
2
o
<
£
E
10 &
5 MA,}’\ F i
s 1 M T R F =
5 9 5 20

&ngle de Brogg &
Fic. 4. Diagrammes 4 4,2°K de NbaMnsQs (a) et deNbzCo4Oy (b).



244

[ =
-~

> O
¢

i 2

E. F. BERTAUT, L. CORLISS, F. FORRAT, R. ALEONARD et R. PAUTHENET

[ =

('N-
C.
“® O L
-4}

3 4

Fra. §. Modéles magnétiques. Quatre autres motifs se déduisent de ceux dessinés
en conservant le motif central (constitué par 4 atomes) et en renversant
Porientation des spins aprés une translation ¢/2.

"y

.

¥

Y
% [l
|2 >

33
Ti6. 6. Structure magnétique de NbsCoqOupet NbaMnyOs.

[
p.
=

est jugé satisfaisant, compte tenu de la précision
plus faible de nos mesures d'intensités aux basses
températures,

Signe des interactions. Les voisins Mn2* les plus
proches (d = 3,166 A) ayant leurs octatdres de
coordination accolés par une face, ont leurs spins
paralléles, ce qui suggére la présence d’'interactions
directes positives. Cependant, les mesures magné-
tiques (3&me partie) montrent d’une maniére
convaincante que toutes les interactions aussi bien

dans une chaine, qu'entre les chaines, sont négatives
{cf. 4éme partie) en confirmation de la prédiction
théorique de GoODENOUGH® selon laquelle les
interactions directes Mn®t—Mn?* sont néga-
tives.

Nb2Cos09. Nous n’avons pas noté de variation
sensible des intensités dans les diagrammes &
la température ordinaire et a celle de Pazote
liquide. A la température de 'hélium liquide, la
contribution magnétique est nette et qualitative~
ment analogue 4 celle dans NbgMnyQOs quoique
moins spectaculaire, comme le montre P'accroisse-
ment notable du rapport J{100)/1(113).

Alors que Pexistence d’un ordre antiferroma-
gnétique est clairement révélée aux neutrons, il
serait difficile d’inférer ce résultat sur la seule base
dela mesure de susceptibilité magnétique. En effet,
1/x ne montre pas de minimum net comme dans
NbngOg (Cf. Fig. 8).

Le seul modéle compatible avec les intensités
observées (et corrigées comme plus haut} est le
modéle 3 (Figs. 5 et 6). Pour ajuster les intensités
magnétiques, on dispose de deux paramétres, la
direction et la valeur des moments magnétiques, la
contribution du moment orbital dans Co?* étant
en général non négligeable.

Comme les intensités des raies (004) et {006)
n’ont pas varié, nous supposons les moments para-
lléles a Paxe ¢. On obtient alors un bon accord
entre raies fortes {100) et moyennes {104) observées
et calculdes en prenant Sofeg = . Ici ofog est le
rapport des saturations & 4,2 K et au zéro absolu.
Dans le calcul de Pintensité magnétique, on a
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Tableau 7. Intensités aux basses températures (4,2°K)

NbaMnysOy
Rkl Teaie Jons
Inue Iruag 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
NbaCo40s
hkl Icalc Iobs
Inuc Imag Itot
002 2 0 2 15
100 128 422 550 542
102 40 7 47 62
004 10 0 10 26
104 131 34 165 156
112, 006 862 51 913 913
113, 200

encore utilisé le factenr de forme de Mn2+(®, Dans
Phypothése d’une saturation pratiquement totale*
(o/oo ~ 1), la valeur du moment correspondrait
au spin seul de Co?t, c’est-a-dire & un moment
orbital complétement bloqué a 4,2°K.

Nous avons repris les calculs, tenant compte
d’'une contribution orbitale en supposant que
So/og = 4. Pour accorder les intensités observées
et calculées de la raie (1 0 0), il est alors nécessaire
de supposer les spins paralléles au plan (002).
Mais alors, U'intensité calculée de la raie (10 4) est
deux fois plus grande que celle observée, ce qui
est certainement en dehors de 'erreur de mesure
possible.

En résumé, les intensités des raies fortes (1 0 0)
et moyennes (104) sont en accord, avec une
valeur de spin seul (S = 2) les spins étant

* Cela est rendu vraisembable par Pestimation de la
temperature @y basée sur les mesures de susceptibilité.

paralléles a I’axe ¢. Elles sont en désaccord avec
une valeur S = 4.

TROISIEME PARTIE

Propriétés magnétiques du niobate de manganése et

du niobate de cobalt

L’étude des propriétés magnétiques du niobate
de cobalt NbsOj; - 4CoO et du niobate de man-
ganése NbaOs -4MnO 2 été faite sur des échan-
tillons polycristallins. A une température donnée
T comprise entre 2,5°K et ’ambiante, on a mesuré,
par la méthode d’extraction axiale la variation de
P’aimantation spécifique o en fonction du champ
magnétique interne H; ; au-dessus de la tempéra-
ture ambiante, on a déterminé directement la
susceptibilité au moyen d’une balance de trans-
lation. Les résultats se résument ainsi :

NbgOj5 - 4MnO est antiferromagnétique (Fig. 7)
avec une température de Neédl Oy 4 125°K et une
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température de Curie ®p a —250°K. Les iso-
thermes (o4, Hy) tracées jusqu’a environ 20.000 Oe
sont linéaires, méme aux trés basses températures ;
le coefficient angulaire des droites correspondantes
définit la valeur de la susceptibilité. Aux tempéra-
tures supérieures a4 On la courbe (lfym, T)
définit une constante de Curie C égale a 17,24 soit
4,31 par ion Mn2t en bon accord avec la valeur
4,39 calculée par cation considéré dans P’état 8S.
Sil’on désigne par n et n’ les coefficients de champ
moléculaire représentant respectivement les in-
teractions entre ions sur deux sous-réseaux
différents et celles entre ions sur un méme sous-
réseau, on peut, a partir des valeurs numériques
de Oy et Op et de leurs expressions®

Oy =Cl2(n'—n) et ®p = CJ2 (n'+n)

en fonction de n et #', calculer n = —21,6 et
>

'-'7,3 Oﬁ iy
la susceptibilité au zéro absolu est de I'ordre de
2/3 de la susceptibilité 4 la température de transi-
tion Gy.

Des résultats sur NbgOj5 - 4CoO (Fig. 8), il est
plus difficile de déduire 'existence de Vantiferro-
magnétisme. Aux températures supérieures a
30°K (1/X,T) suit une loi de Curie Weiss avec
Op = —10° et C' = 12,0, soit 3,0 par ion Co2+.
Cette constante de Curie est comprise entre les
valeurs 1,88 et 5,61 calculées pour cet ion re-
spectivement avec S == 3/2 et J = L4+8 =9/2;
elle est en accord avec la plupart des constantes de
Curie expérimentales relatives a cet ion0.11,12)
et plus particuliérement avec les valeurs 3,07 dans
CoO3et 3,02 dans Fez03 - CoO14), Il semble que,
dans ces deux derniéres substances et dans le
niobate de cobalt, 'amplitude du blocage du
moment, sous Veffet du champ eristallin, soit du
méme ordre de grandeur ; on fera remarquer que
dans ces composés, chaque ion Co2* est entouré
d’un octaédre d’ions oxygéne. Aux températures
inférieures 4 30°K, les courbes (o, H;) présentent
une courbure dont la concavité est tournée vers
Paxe des o (Fig. 8), la susceptibilité représentée
par le rapport o/Hy croit avec le champ ; pour
tracer la courbe (1/X, T') on a convenu de prendre
pour la valeur de la susceptibilité celle qui corres-
pond au coefficient angulaire de la tangente 2
Yorigine de la courbe. Un résultat semblable a
déja été observé sur MnO et MnFo12) ; il peut
étre expliqué par 'augmentation de susceptibilité

s it e ERTA B Yot A s x
o= Warque que # = +3n et que

due au fait que, sous I’action du champ magnétique,
Ia direction d’antiferromagnétisme tend i se rap-
procher du plan perpendiculaire 4 ce champ. 15,18
Dans le cas d’un cristal uniaxe, si I’on représente
I’énergie de couplage de la direction d’antiferro-
magnétisme avec cet axe par une expression de la
forme K; sin20 dans laquelle ® représente
I’angle de cette direction avec I'axe du cristal, la
susceptibilit¢ d’une poudre dans un champ H
s’exprime par la relation
X = ’I'Xn +%X.L+£' (M)2 H2
3 3 15 K

ol X, et X, repésentent respectivement les suscepti-
bilitiés suivant les directions d’antiferromagnétisme
et une direction perpendiculaire. A 4,2°K, X, est
trés faible ; on le suppose nul ; on déduit Kj de
I’ordre de 1,3-10% ergs/cm3, ce qui est grand, mais
d’un ordre de grandeur admissible. En prenant
Oy = 30°K, ontrouven = —3,34etn’ = 41,67,
dans un intervalle de

Pour ces deux nichates
X UuE Lo Llua il Crva.

obates,
température de U'ordre de 300° au-dessus de Ou,
on a remarqué qu’aux erreurs d’expérience prés, la
susceptibilité est indépendante du champ appliqué
(jusqu’a 20.000 Oe) et que la courbe (1/Xp, T') est
au-dessus et s’écarte d’autant plus de la droite de
paramagnétisme 4 haute température que l'on
s’approche de ®y. Cette allure de courbe, observée
sur d’autres antiferromagnétiques@l13) est 3
rapprocher de celle mesurée sur les ferroma-
gnétiques dans la zone paramagnétique; comme
pour ces derniers, elle est peut étre due aux
fluctuations du champ moléculaire. 17

QUATRIEME PARTIE
Configurations magnétiques
Les configurations d’équilibre des spins sont
solution d’une équation matricielle®. 6) de la
forme

(L=NT(R) = 0 Q)

La dimension de la matrice ({} est égale au
nombre # de réseaux de Bravais, occupés par des
atomes magnétiques. (A) est une matrice diagonale
d’éléments Ay 845 (,j = 1, ..., 7). Les paramétres
Agr sont égaux pour des sous-réseaux équivalents
(¢’est-a-dire reliés par des opérations de symétrie
du groupe). Leur connaissance permet d’évaluer
Pénergie d’échange (2). Les vecteurs T(k) & »
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composantes Ty(k) (j=1,...,n) sont lids aux
vecteurs spins par (3).

H= -2 Z/\{i
o;(R) = ;Tj(k)iXP*(k'R)*

(2)
®)

Ici o; est un vecteur unitaire de méme direction
que le spin S (6; = S§;/S;). Les éléments de la
matrice (£) sont

Lij = > Cijixp k. (R;—Ry) *
7

ol Ci; = Si 1S5 5

Ji; est Vintégrale d’échange. Lorsque les mailles
cristallographiques et magnétiques coincident, on
trouve toutes les configurations fondamentales
possibles en posant k = 0. gy(R) et T (0) s'identi~
fient alors.

La méthode générale (k % 0) reste cependant
valable. On peut montrer qu’il suffit d’étudier une
seule solution exprimée en fonction de k pour
trouver tous les modes possibles. 19)

Dans les niobates de Co et Mn, les mailles cris-
tallographiques et magnétiques coincident, de
sorte qu’en posant B = 0, on aura 2 résoudre un
systéme de dimension 8 (car il y a 4 atomes My et
4 atomes Myy). De méme, il y aura dans la matrice
() 8 termes diagonaux, dont 4 égaux 4 Ay et 4 2

* On utilise la notation de WAaANNIER(®) ixpa
exp 2win.
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Arr. Profitant de la remarque faite plus haut, nous
allons étudier le systéme (1) non pas pour k = 0,
mais pour k = (00I). Cela nous permet de ramener
la dimension de la matrice & 4. Posant successive-
ment [ = Q et [ = 1, nous trouverons en tout 8§
modes (Fig. 5).

Mise en équation :

Nous considérons les cations magnétiques

I3 § 21), 1L (} § =),
I-(3 },—21) et I1( &, — 211).
Nous tabulons en partie la mise en équation du

probléme. Du Tableau 8 et 4 I'aide de (1) et (4),
on déduit :

MTi(k) = AJa ixp 2z Tr(k)
+ J1 ixp (=1 — 2m)Tn(k)

+ AJs ixp Uz +210)Ty-(k) )
MrTn(R) = A Jaixp lzppixp 2 Ty (k)
+ J1 ixp l(z11 —21)T(k)
+ AJsixp l{z1+ 21m1) Ti-(k) (N
Ici, on a abrégé
A = ixp{—h+ k)3 +ixp(2h+k)[3
+ixp—(h-+2k)/3 (8)

La signification des intégrales d’échange est
illustrée par le Tableau 8 et la Fig. 5. Com-
plétant les équations écrites par celles relatives

Tablean 8. Voisinages et intégrales d’échange (NbzMngQOg)

Distance Intégrale

Atome Voisins (A) d’échange
1 voisin 11 en (% % 211} 3,17 i1
I3 % 21) 3 voisins I—en (3321 ; 54 51; % £ 20) 3,12 ya
3 voisins I1—en (% 1 21 ; etc.) 4,06 ¥4
1 voisin I en (4 % 21) 3,17 ¥1
1I(} % 2;0) 3 voisins II—en (% } z11—4% ; etc.) 3,36 v3
3 voisins I—en (% } 21 ; ete. . ) 4,06 4

* Les valeurs 21 = 0,0181 ; 211 = —0,203 ont été utilisées.
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auyx atomes I— et II— et posant
Q;(k) = Ty(k)ixp—Iz; pourj = I, II, I, IL- (9)

Ie systéme (I) prend la forme (10) olt M(k) est
1a matrice {11) dont les lignes se rapportent re-
spectivement aux sous-réseaux I, I, II, TI—

M%) Q(F) = 0 (10)
- AR Ji AJs
M) = A¥ls ~X A%s J ‘
J1 Als =2 Alsxp ¥
A*L L A*Js ixp-%! - ALT
(1)

Lorsque k = (00l), A = 3. Faisons d'abord
k= k == I = (. Transformant M{0) par la matrice
U (12), on obtient une diagonalisation partielle
de M(0) en deux sous-matrices My’ et My’ (15)

1 . —1
v= |1 ! V2 (12)
1 .o —1
1 . 1
Ona
Q=UQ ; M@ = 0Qavec (13
MY .
M= UAMU = ( ) (14)
. My
e (—A;+3jg A +3J4);
A+3 —A+3
My = (—AI-3]2 Ji—3Ja ) (13)
Ji=3s  —da-3p
Posons
O =1; Q) = expig (16)
On obtient
A = 3a+(i+3/a) exp igh
A = 3+ (Jit+3)s) exp—id 17
Dot
ArtArr = 3o+ J)+2( i +3 i) cos b (18)

Q

Ar+Apr doit étre maximum. On doit distinguer
deux cas

(1) Ji+3Js> 0. Alors ¢ = 0; Oy = Qo' = 1
(19
(2) Ji+3Ja < 0. Alors ¢ = m; O = — Qo' (20)

Discutant de la méme maniére la sous-matrice
My (15, ona

N Sh-3fa>0avecOy =0 =1 ZhH
B 13 <0avec O3’ = — Q4 (22)
On a alors

A+dr = =3(et+Ja) £ (1-3/0) (23)

ol le signe+correspond au cas (3), — au cas (4).

Les modes des atomes I, I, 11, TI. sont repré-
sentés grace & (12)}-(21) par les colonnes de Ia
matrice (Q) 24)

Faisant b = k = O et [ = 1 dans (11) on trouve
quatre modes supplémentaires qui se déduisent
des guatre modes précédents par un changement
de signe de Pintsraction J3. Nous ne les discuterons
pas davantage. C’est le cas (3) (21} qui est observé

1 1 -1 -1
-1 1 -1 24
@=, _, , .| @

1 1 1 1

Conditions de stabilité. Ecrivons que la matrice
[Ae—{{ky+dk)] a des racines positives pour dk
petit, kg {= 0} étant le vecteur k d'équilibre, (Ao}
étant la matrice dont les &léments diagonaux sont
A= =3f+J1—3/s; dn= -3s+/i-3s (25)

En dehors de Ay > 0 et A;x > 0 et de la condition
(21) on trouve les conditions de stabilité suivantes
Js <05 ot Jat2]a < 0520 )s— s
— (e+Js) (i—3/0) > O
[6/a—(J1+3]a) < 0 6/3~(J1+3]s) < 01(26)
{Les conditions les moins restrictives sont écrites
entre crochets,) Avec les notations de la troisi-

éme partie, on a, & une constante de proportion-
nalité prés :

n=3let+s+2/0); " =] (27
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Le mode (3) (Fig. 5) et (25) est favorisé par des
interactions [, Ja, J4 négatives et Ji positive. Dans
le cas de NbgCoyOyg, on a n négatif et a' positif.
Par contre, dans NbaMny4Oy, ' (donc J1) coeflicient
d’interaction dans un méme sous-réseau de Néel
est négatif, contrairement 3 ce que suggérerait la
structure.

Région permise

N
~
/
, /\\ 2 3 4 5 5] 7
// N X
~

Fic. 9. Domaine de stabilité dans NbaMnsOs
x=JoJs v =JslJa

Cas de NbsMnygOg. De la relation trouvée
expérimentalement # = 3»', on déduit que

Jr=Ja+Js+2]s (28)

J1 étant négatif, Jy doit étre différent de zéro et
certainement négatif d’aprés (21). Posant

x=JolJasy=Jslla (29)

les inégalités significatives deviennent aprés sub-
stitution de (28) et (29)

y>0(a);~2x+y—1 < 0(b);x—2y—1 < 0(c);
242 —dxy+4+x+y < 0 (d) 30)

Elles délimitent le domaine de stabilité compris
entre les droites (b) et {c) et la branche positive
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de ’hyperbole (d) (Fig. 9). On en déduit que x et y
ne peuvent tomber au-dessous d’une valeur
minimum de § (I-+4/6) = 1,73. En admettant
J2 ~ J3, x et y seraient au moins supérieures a+2,

En résumé, dans NboMnyOg toutes les inter-
actions J; (j =1, 2, 3, 4) sont négatives et non
nulles, et en admettant Jo ~ J3 les interactions Jo
et Ja seraient au moins deux fois plus intenses que
Ja, tandis que [ serait, selon {28) au moins six
fois plus fort que Jy.

Enfin, on peut montrer, soit par la méthode de
DzvarosHINsKI, @0 soit par une méthode matrici-
elle@l) que lorsque les spins sont dirigés selon
P’axe ¢, les composés hexagonaux étudiés doivent
étre des antiferromagnétiques sans ferromag-
nétisme faible “parasitique”. Celui-ci, effective-
ment, n’est pas observé.

CONCLUSIONS

La structure de Ag M4 Og (A = Nb, Ta ; M =
Mn, Fe, Co, Mg) constitue un nouveau type de
surstructure du corindon au méme titre que les
ilménites. Mais alors que dans les ilménites le
rapport des cations est 1:1, il est ici 1:2. Le
groupe d’espace le plus probable est P 3 ¢ 1.
Fait assez surprenant, les octaédres de coordina-
tion du niobium pentavalent ont une face com-
mune. En conséquence, la répulsion coulombienne
déplace les atomes Nb voisins proches trés
notablement des centres de 'octaédre.

Les substance NbsCo40g et NbaMn4Os ont une
structure antiferromagnétique en chaines. La
droite § £ z porte des spins orientés selon ¢, la
droite £ 1 2 porte des spins orientés en sens in-
verse.

Mn?+ est dans un état 8S. La situation dans
Co?* est plus délicate. Les mesures de suscepti-
bilité dans la région paramagnétique (T > 40°K)
indiquent un moment de .S = 4, c’est-a-dire une
contribution orbitale tandis que les mesures par
diffraction neutronique dans la région antiferro-
magnétique (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 trés basses tempéra-
tures, le moment orbital de Co soit complétement
bloqué.
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