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Structures magnétiques de Mn2TeO6 et V2WO6.
Stabilité des modes magnétiques observés (1)
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Résumé. 2014 Les structures magnétiques des composés de type trirutile Mn2TeO6 et V2WO6 ont été établies par
diffraction neutronique. La stabilité de différents modes observés dans la série est discutée en fonction de la nature
de l’ion 3d3+ et M6+.

Abstract. 2014 Neutron diffraction experiments have enabled us to determine the magnetic arrangements of Mn2TeO6
and V2WO6, two compounds of trirutile-type. The stability of several magnetic modes encountered in this series
is discussed for different groups of the 3d3+ and M6+ ions.
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1. Introduction. - Les structures magnetiques de
plusieurs composes de type trirutile ont ete d6ter-
min6es il y a plusieurs annees [ 1 a 4] et il a ete remarque
que les faibles dif’erences de distances et d’angles des
liaisons ne pouvaient justifier simplement la pluralite
des arrangements magnetiques observes. Ainsi

Cr2W06 [2-4] presente le mode Axy alors que

CrZTe06 [2-4], (Fe, Cr) W06 [2], Fe2Te06 [3] sont
attaches au meme mode magnetique Gxy pour les
deux premiers et Gz pour le troisieme de ces composes.
Nous completons ici le travail preliminaire de Kunn-
mann et al. [2] sur V2W06 et confirmons l’isotypie
de sa structure magnetique avec celle de Cr2W06.
Cependant pour Mn2Te06 nous obtenons une configu-
ration qui diffère des precedentes et peut s’interpreter
comme la superposition des modes Gx et Cy, le
vecteur de propagation etant k = [001/2].

2. Preparation et caracterisation. - L’oxyde
V2W06 est prepare par recuits successifs sous vide,
des melanges 6quirnol6culaires de V2O3 et W03
entre 1 220 et 1 270 K. Mn2Te06 est prepare a des
temperatures (- 900 K) par decomposition simul-
tanee de 1’acide tellurique H2Te04, 2 H20 et de
l’oxalate de manganese MnC204, 2 H20. La structure

(’) Une partie du travail experimental de cette etude a ete effectu6e
sur les installations de 1’Institut Laue Langevin, celle-ci s’inscrit
dans le cadre de 1’A.T.P. no 2609 du C.N.R.S.

des composes obtenus est controlee par rayons X.
Les r6flexions observees s’indexent toutes dans le

systeme quadratique avec les regles d’extinction du
groupe P42 jmnm. Les parametres cristallographiques
mesures a temperature ambiante sont donnes au
tableau I. La susceptibilite inverse de ces oxydes est

Tableau I. - Paramètres cristallographiques déter-
mines a 293 K pour VZW06 et Mn2Te06.

[Crystallographic parameters of V2W06 and

Mn2Te06 measured at room temperature.]

de type Curie-Weiss a haute temperature. Les valeurs
des moments efficaces 3 J-lB pour V3 + et 4,9 ,uB pour
Mn3 + correspondent bien a la valeur du moment
de spin seul pour les ions. La temperature du maximum
de susceptibilite pour Mn2Te06 est de l’ordre de 20 K
et correspond probablement a une temperature d’ordre
TN. Par contre pour VZW06, le minimum tres etale
de susceptibilite inverse (fig. 1) est situe a une temp6-
rature trop elevee, 370 K, pour correspondre a un
point de N6el. De plus 1’amplitude de ce minimum est
tres affect6 par l’ordre entre atomes de W6 + et V3 +
dans la maille trirutile. En fait V2W06 n’est pas
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Fig. 1. - Susceptibilite magnetique inverse de V2W06.

[Inverse magnetic susceptibility of V2W06.]

magnetiquement ordonne a 1’ambiante. L’etude de la
resistivite sur poudre et monocristaux [5] de ce

compose montre un comportement semi-conducteur
entre 249 K et 625 K, les courbes Log (R ) = F(l/r)
sont tout a fait lineaires et correspondent a une energie
d’activation voisine de 0,2 eV.

3. Structures magnetiques. - 3.1 ETUDE DE

V2WO6. - Des diffractogrammes neutroniques ont
ete enregistres a 300 et 4,2 K. Les reflexions magne-
tiques obeissent a la regle h + k + I = 2 n + 1,
I 1= 3 n. En numerotant 1, 2, 3, 4 les positions ato-
miques magnetiques dans 1’ordre : 0, 0, z ; 0, 0, 1 - z ;
1/2, 1/2, 1/2 + z ; 1/2, 1/2, 1/2 - z, la configuration
magnetique colineaire observee :

est celle d6jd rencontree dans Cr2WO6- Signalons que
les valeurs relatives des intensites magnetiques peuvent
etre egalement obtenues avec le mode

mais dans ce cas d’autres reflexions magnetiques ou
h + k + I = 2 n + 1 et l = 3 n devraient apparaitre,
non observees experimentalement.

L’affinement avec le seul mode Axy conduit a la
valeur de moment M = 0,9 ± 0,2 JlB et aux intensites
du tableau II. La faiblesse du moment et la super-

Tableau II. - Intensités magnétiques observees et

calculees pour V2W06 à 77 K.

[Magnetic observed and calculated intensities of

V2WO6 at 77 K.]

position de raies magnetiques et nucl6aires expliquent
la faible precision de nos resultats (tabl. II). L’evo-

: lution thermique de la r6flexion magnetique (001)
est proportionnelle a M2(T) (fig. 2). L’intersection
avec 1’axe des temperatures de la tangente au point
d’inflexion de M(T) d6finit la temperature de Neel
TN = 117 K ± [2]. La mesure de la susceptibilite
paramagnetique a haute temperature v6rifie la valeur
theorique de Pell = 2,83 /lB. La reduction a 1 /lB

environ du moment ordonne de V3+ dans V2W06
n’est pas exceptionnelle, car elle a ete egalement
observee dans V2Ca04 [6], dans certaines vanadites

&#x3E; spinelles [7] et aussi par Moon [8] dans V2O3 mono-
clinique. 11 faut remarquer parallelement que pour
ces composes la distance V3 +-V3 + est proche de
Rc 2,94 A, distance critique qui selon Goode-

nough [9] separe les domaines d’electrons 3d localises
et delocalises.

Fig. 2. - Evolution thermique de la reflexion magnetique (001)
de V2WO6.

[Thermal behaviour of the (001) magnetic reflexion of V2WO6-1

3.2 ETUDE DE Mn2Te06. - 11 existe deux formes
trirutiles de l’oxyde Mn2TeO6, l’une quadratique
dont les parametres sont donnes au tableau I et une
forme monoclinique qui peut etre preparee sous

legere pression d’oxygene a 1 000 K et dont les

parametres sont : 

Cette forme a ete egalement obtenue a partir de la
premiere par application d’une pression de 40 kb
a 800 K avec :
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En utilisant 1’appareillage de haute resolution D1B
implante a 1’I.L.L., nous n’avons pu detecter de
deformation monoclinique sur l’echantillon utilise

pour la diffraction neutronique (fig. 3). L’indexation
des reflexions magnetiques conduit au vecteur de

propagation k = [0, 0, 1/2], autrement dit la maille
magnetique est double suivant c. Notons 1’, 2’, 3’, 4’

Fig. 3. - Diffractogramme neutronique de Mn2Te06 obtenu à
2 K. Les reflexions magn6tiques sont hachurees.

[Neutron diffractogram of Mn2Te06 obtained at 2 K. The magnetic
lines are hatched.]

les positions des atomes de manganese deduites des
atomes 1, 2, 3, 4, par la translation c. Les intensites
observees sont compatibles avec un mode colineaire
plan Cxy-C’ xy. Cependant ce modele implique un
couplage ferromagnetique entre les sites 1 et 2 et

antiferromagnetique entre 3 et 4’. Or ces deux paires
sont equivalentes par sym6trie puisqu’aucune distor-
sion du reseau ni abaissement de la symetrie cristallo-
graphique n’ont pu etre detectes. En fait une configu-
ration non colineaire plane conduit aux memes valeurs
calculees des intensites et au meme moment magne-
tique (tabl. III). Cette solution se decompose en
deux modes orthogonaux de type C-C’ et G-G’.
En orientant par exemple ces modes selon Ox et Oy,
le modele consiste en la superposition de

et

L’affinement conduit a I C-C’ [ rr I G-G’ I et

M = 3,8 ± 0,2 JlB/Mn à 4,2 K. L’evolution thermique
des r6flexions magnetiques (fig. 4) a permis de preciser
la temperature d’ordre TN = 25,5 K ± 0,5. 11 serait
interessant d’etudier le comportement magnetique
de la variete monoclinique de Mn2Te06 en relation

Tableau III. - lntensités magnétiques observees et
calculées pour Mn2Te06 à 4,2 K.

[Magnetic observed and calculated intensities of

Mn2Te06 at 4.2 K.]

Fig. 4. - Evolution thermique de la reflexion magnetique (001)
(maille a, a, 2c) de Mn2Te06.

[Thermal behaviour of the (001) magnetic reflexion of Mn2Te06
(magnetic cell = a, a, 2 c).]

avec la faible modification structurale, l’importance
d’eventuels deplacements atomiques et modification
des angles de liaisons pourrait etre appreciee.

4. Interactions d’6change dans la skrie trirutile :

Application de la methode dite de Fourier [ 11 ] . -
4.1 INTTGRALES D’ECHANGE. - Cr2WO6, Cr2TeO6,
(Fe, Cr) W06, Fe2Te06 sont des composes de la
meme serie que le tungstate de vanadium et le tellurate
de manganese, et deja bien connus sur le plan magn6-
tique [1 a 4]. Pourtant comme le remarquent Kunn-
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mann et al. [2] les differences structurales minimes
ne sauraient expliquer avec les criteres usuels de

superechange [9] les diff6rents modes magnetiques
observes. Nous considerons ici le vecteur de pro-
pagation general de type k = [0, 0, q] et les cinq int6-
grales d’echange du tableau IV (fig. 5) pour etudier
la stabilite des solutions rencontrees par la methode
de Fourier [11]. Parmi les integrales d’echange,
deux d’entre elles sont considerees comme relative-
ment constantes et independantes de la nature de
l’ion M6+. Ce sont J ’ positive, qui resulte de la
competition de 1’echange direct M3 +-M 3 + dans le

plan xoy (distance 4,5 A) et d’un superechange
M 3 +-0-M 3 + a 108° dissymetrique entre les distances
M 3 +-0 donc probablement faible et J3 integrale de
superechange M3 +-0-M 3 + entre 2 et 3 par exemple
(avec l’angle y  1300) connue pour etre faible et

negative [9-12], de l’ordre de 2 a 5 K par exemple
dans Cr203 [13], peut etre plus forte en valeur absolue
lorsque l’on augmente le numero atomique de
M3+ [14]. Entre les sites 1 et 2 nous considerons
deux interactions, J2 A 3 A environ et J2 a 6 A selon c
toutes deux. Le signe et 1’amplitude de J2 ne sont pas
évidents, a priori, puisque cet 6change r6sulte d’inter-
actions directes plus ou moins fortes selon le rem-
plissage des orbitales en recouvrement et d’interactions
de superechange a 980 environ. La litterature [12,
15 a 17] nous fournit autant de resultantes J2 positives
que negatives entre ions 3d". J2 et J4 integrales de
superechange doivent dependre sensiblement de la
nature de M 6 + .

Tableau IV. - Description des integrales d’échange.

[Description of the exchange terms.]

Lorsqu’il n’est pas precise, 1’anion de super6change est 02 -.

4.2 APPLICATION DE LA METHODE DE COMPARAISON
DES PHASES [18]. - L’energie d’echange de type
Heisenberg est minimale avec les valeurs propres de
la matrice d’interaction ç [11]. Numerotons de 1 a 4
les positions ri des atomes magnetiques rencontrees
dans l’ordre (3.1) donne par les tables internationales
de cristallographie. Afin de construire la matrice
independante des coordonnees atomiques reliee £ j
on utilise la relation :

Fig. 5. - Schema montrant dans le plan (110) la disposition des
atomes magn6tiques et les int6grales d’6change considerees.

[Representation of the (110) plane with the atomic positions and
the most important exchange interactions.]

Cette matrice prend la forme :

avec les abreviations



145

Ces termes sont explicites a la figure 5 et sur

le tableau IV.
La methode de comparaison des phases permet

de resoudre rapidement (1) en deux relations ind6-
pendantes :

Ici Oi - 01 est 1’angle entre les spins i et j. La solution
de l’equation (fl - Â/) = 0 determine le dernier

parametre angulaire inconnu 0 = 01 - 02. Dans
cette methode [18] la valeur propre suivante (4)
s’obtient par une simple identification

Sa partie imaginaire doit etre nulle ce qui produit la
relation (5) entre 0 et q. On peut donc £liminer §
dans (4) pour obtenir (6)

Ici nous avons abrege :

Les solutions stables doivent satisfaire a aAlOq = 0 et
O’AlOq’  0. On a :

11 y a deux categories de solutions que nous appelle-
rons a et P selon que dans (8) sin ql2 = 0 ou le cro-
chet [... ] = 0.

4. 2. l. - a : les solutions sont

Configuration F :

Configuration G :

Configuration C :

Configuration A :

4.2.2 Stabilité relative des modes. - Nous 6tu-
dions la condition de stabilite (O’AlOq 2)  0 en n6gli-
geant ici J2 (devant J2) et en prenant comme variable
U = 4 J3/J2 et V = 8 J4lJ2. Les regions de stabilite
des modes F, G, C, A sont representees sur la figure 6
lorsque J2  0. Les domaines propres aux modes A
et G sont tangents a l’origine. Un changement de
signe de J3 (variable U) justifiable par le passage de
V3+ et Cr3 + a (Fe, Cr)3 + dans la serie M3
permet la transition A -+ G. Cette meme transition
peut apparaitre lorsque dans la serie Cr 3 2’M’06 le

signe de J4 change avec le passage de W a Te (tabl. V).
La coexistence des modes C et G n’est pas assuree

par le schema de la figure 6. Neanmoins avec des
termes d’echange d’ordre superieur ou anisotrope,
on peut esperer un recouvrement des domaines relatifs
a C et G. Il apparait que I J2 I ’" J4 I  I J3 I son
des conditions favorables.

Fig. 6. - Stabilite des modes magn6tiques dans le plan U = J 31J2,
V = J41J2lorsque J2  0. Si J3 ou J4 changent de signe, le passage
entre les structures de type A et G rencontr6es avec C31 peut etre
assure.

[Stability of the different magnetic modes in the U, V plane when
J2  0 : U = J31J2 and V = J4lJ2. When M3+ = Cr+ changes
between A and G modes are possible when changing at least one
of the J3 or J4 signs.]
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Tableau V. - Données magnetiques de quelques composés de type

Nous n’etudierons pas la solution fl dans toute sa
generalite et nous nous limitons au cas de Mn2Te06
qui correspond A q = n (doublement de 1’axe c).
Dans ce cas il faut imposer les conditions supple-
mentaires :

Remarquons que cette derniere condition assure la
stabilite du mode, car alors :

Nous pensons que la solution 1/1 1 = 0, 1/12 = 90°,
1/1 3 = 270- et 1/14 = 180- qui correspond au cas de
Mn2Te06 est stabilisee par des termes d’anisotropie.
Une etude de theorie des groupes est en cours afin
de definir la forme de tels termes eventuels. Notons
encore que dans la serie M3 les plus faibles
valeurs experimentales de TN et Ðp sont observees
avec Mn2Te46 avec 25,5 et - 61 K respectivement.
Ceci est favorable aux conditions (11) et dans ce cas
1’ecriture de 1’energie d’echange entraine l’in6galit6 :

5. Discussion. - Comme dans le cas des uranates
de type UMNO, [ 15-16], il apparait ici que les int6rac-
tions de superechange avec 1’angle 8 rr 900 et les
interactions directes sont determinantes pour la nature
de l’ordre magnetique des composes de type trirutile.
L’amplitude et le signe de J2 dependent de la distance
M3+-M3+ et du remplissage orbital. Dans la serie

etudiee, les angles de superechange restent pratique-
ment constants (0 rr 98°, y = 130° [2]). Seul intervient
le remplissage orbital qui en accord avec [14] et vu
la faiblesse relative de J3 permet le passage A H G
dans le cas du chrome trivalent. La configuration
non colineaire observee avec Mn2TeO6, pour des
valeurs particulieres des integrales d’echange corres-
pond a un etat metastable dans notre schema. L’etude
envisagee de la variete monoclinique de Mn2Te06
peut eclairer ce point comme la definition de 1’aniso-
tropie. Au tableau V nous avons reporte les différentes
valeurs connues des caracteristiques magnetiques de
la serie. Enfin la reduction de moment observee dans
1’etat ordonne peut etre raisonnablement imputee à
la covalence des liaisons dans la plupart des cas [1, 3, 4].
Pour V2W06 la reduction est plus severe, et liee à
une delocalisation electronique, elle serait due a la

proximite d’une transition semi-conducteur-m6tal (dis-
tance V3 +-V3 + [12]). Dans 1’etat actuel des choses,
des etudes precises - aux basses temperatures et sur
monocristaux - de la structure cristallographique
s’averent indispensables pour decrire plus finement le
comportement et les transitions magnetiques de la
serie.

Bibliographie

[1] MONTMORY, M. C., BERTAUT, E. F., MOLLARD, P., Solid State
Commun. 4 (1966) 249.

[2] KUNNMANN, W., LA PLACA, S., CORLISS, L. M., HASTINGS,
J. M., BANKS, E., J. Phys. Chem. Solids 29 (1968) 1359.

[3] MONTMORY, M. C., BELAKHOVSKY, M., CHEVALIER, R.,
NEWNHAM, R., Solid State Commun. 6 (1968) 317.

[4] MONTMORY, M. C., NEWNHAM, R., Solid State Commun. 6
(1968) 323.



147

[5] HODEAU, J. L., GONDRAND, M., LABEAU, M., JOUBERT, J. C.,
Soumis à Acta Crystallogr.

[6] NGUYEN NUNGH, BERTAUT, E. F., C.R. Hebd. Séan. Acad.
Sci. Paris 264 (1967) 1416.

[7] MENYUK, N., WOLD, A., ROGERS, D. B., DWIGHT, K., J. Appl.
Phys. Supp. 32 (1961) 135.

[8] MOON, R. M., J. Appl. Phys. 41 (1970) 883.
[9] GOODENOUGH, Magnetism and the chemical bond (John

Wiley N.Y.) 1963.
[10] GONDRAND, M., COLLOMB, A., Communication privée.
[11] BERTAUT, E. F., J. Phys. Chem. Solids 21 (1961) 256.
[12] GOODENOUGH, J. B., Les Oxydes des Métaux de transition

(Gauthier-Villars Paris) 1973.

[13] JALEWSKI, A., SZYMCZACK, H., TAROWSKI, J., Proc. Int. Conf.
Magn. Res. and Relax. Ljublijana (1966) p. 1205 (North
Holland) 1967.

[14] MOTIDA, A., MIYAHARA, S., J. Phys. Soc. Japan 28 (1970) 5,
1188.

[15] BACMANN, M., BERTAUT, E. F., BLAISE, A., C. R. Hebd. Séan.
Acad. Sci. Paris 266 (1968) 45.

[16] BACMANN, M., Thèse d’Etat Grenoble (1968).
[17] BERTAUT, E. F., CHAPPERT, J., APOSTOLOV, A., SEMENOV, V.,

Bull. Soc. Fr. Minéralogie Crist. 89 (1966) 206.
[18] BERTAUT, E. F., J. Physique 35 (1974) 659.


