
JOlJRNALOFSOLIDSTATECHEMlSTRY5,226-228(1972) 

Etude Cristallographique de CoMnSb . Relation avec la Structure 
de Type Cl, 

J. P. SENATEUR, A. ROUAULT, ET R. FRUCHART 

Centre d’Etudes de Chimie Me’tallurgique du C.N.R.S., Vitry, France 

ET 

D. FRUCHART 

Laboratoire d’Electrostatique et de Physique du M&al, Grenoble, France 

Received December 30,197l 

CoMnSb crystallises in the Fd3m space group and is different from Cl* type compounds: the unit cell 
parameters are doubled. The deformation is produced by displacements of Co and Sb atoms from their 
position in the Clb structure. 

Des travaux recents (1, 2) attribuent au 
compose CoMnSb, moyennant quelques reserves, 
la structure cubique ordonnee Cl, (type 
Mg, Ag, As) qui elle-m&me derive de la structure 
Cl (type CaF,); Endo et al. (2) signalent une 
evolution continue de la maille dans la solution 
solide Ni,-,Co,MnSb mais par contre une 
discontinuite dans l’evolution du point de Curie 
avec la composition, discontinuite qu’ils inter- 
pretent par une transformation ordre-desordre, 
la structure Cvoluant de C lb a Cl. Cette hypo- 
these est incompatible avec les rtsultats d’une 
etude de diffraction neutronique de Natera et al. 
(2). Ces derniers trouvent deux solutions com- 
patibles avec leurs donnees experimentales, la 
structure Cl, d’une part, la structure L2, (type 
CuzMnAl) d’autre part. Rappelons que les 
structures Cl et C lb derivent de L2, (Tableau I) 
par soustraction de l’un des quatre sous-reseaux 
cubiques a faces centrees ABCD. 

TABLEAU I 
RELATION STRUCTURALE ENTRE LES TYPES Cl, 

cl,, ET Z2, 

La relation Ctroite unissant les structures L2, 
et Cl, les am&e a envisager dans CoMnSb la 
coexistence des deux formes h 300°K ainsi qu’une 
evolution a haute temperature du type Cl,, vers 
le type L2,, le cobalt se rtpartissant Cgalement sur 
les deux sites disponibles A et C. 

TABLEAU II 

h k 1 Zobs norm Zcalc. 10m4 h k 1 I,,, norm IO,, . 10e4 

311 83.6 16.1 662 1318.6 1206.2 
222 798.3 592.3 840 1333.3 1400.4 
400 589.1’ 875.2 753 

256.1 89.6 911 
299 

331 
218.4 

3 3 3) 301.1 283.8 844 5001.8 5089.2 
51 lj 7 5 5) 
440 5040.5 5095.5 771 333 234.6 
531 91.7 12.2 933 
622 1192.2 1420 773 
444 992.1 762.3 951 

901 955 

553 
731 
800 
555 
751 i 
733 

292.6 278.9 

1524.5 1613.3 

388.5 216.6 

259.6 174.3 
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(1 Evaluation faussee par une impurete. Les reflexions 
nouvelles ont tomes leurs indices impairs. Zobs norm/Z,,, = 
0.50981. 
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TABLEAU III 

RCpartition 

227 

Atome RI R2 R3 & R5 R6 R7 & R9 RIO 

Sb 32e 
i 

e 
2 

e 
2 

e 
; 

e 
i 

Mn 16~ e 

ii 
e 

2 
e e e 

16d ii : 

Co occupation f f f 
Co occupation + 8~186 u-b 

48f f f 4” f f 
Co occupation 5 f f 
Co occupation totale a a b b 

; h" 

Le compost CoMnSb obtenu a partir des set) (Tableau II). Now observons en plus des 
elements de purete superieure a 99.9% a ttC raies propres a la structure Cl, une serie de 
fondu dans un creuset d’alumine vers 1200°C raies nouvelles d’intensite plus faible qui s’in- 
sous pression partielle d’argon. Aprts un traite- dexent toutes dans une maille cubique a = 11.746 
ment d’homogeneisation d’une heure a l’etat A de parametre double de celui de la maille Cl, 
fondu l’echantillon a ett refroidi lentement. Son jusqu’ici proposee. Les rbgles d’extinction sont 
point de Curie se situe a 484°K. compatibles avec la symttrie du groupe Fd3m. 

L’analyse cristallographique d’un Cchantillon Le cliche de NiMnSb (type C lb) prepare dans 
en poudre a CtC effectuee au diffractometre (h K,, des conditions analogues suggere que la structure 
du fer-les intensites ont ete mesurees par analyse de CoMnSb rtsulte d’une deformation de la 
des raies au pas de .Ol ‘--temps d’exploration 30 structure Cl,, de legers d&placements d’atomes 

FIG. 1. 
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TABLEAU IV TABLEAU V 

Sb 32e x = 0.2563 zk 8. lo-“ B-0.1 

B-2.1 

Co 8a B - 0.5 

Co 48f x=0.3613&5.10-” B- 1.8 

amenant le doublement de la maille. L’analyse 
cristallographique d’khantillons trempks dont 
la composition globale correspond aux formules 
Co,.,MnSb et Mnl.zCoSb montrent que seule 
la premikre prkparation correspond & une phase 
unique prksentant toutes les raies observCes dans 
CoMnSb. Cet examen Ctablit la possibilitt propre 
au cobalt d’occuper dans la structure au moins 
partiellement les sites vacants. La relation avec 
la structure L2, est ainsi soulignte. 

Compte tenu des analogies avec les structures 
Cl, et L21 dix rkpartitions des atomes ont ktt 
envisagkes et soumises B un affinement de 
position. Ces dix &partitions (R 1, 2.. . IO) sont 
don&es dans le Tableau III. Les affinements de 
positions atomiques diffkrencient les modkles B 
indices pairs et impairs: le rCsidu cristallo- 
graphique pour le premier groupe se situe entre 
40 et 50% et entre 17 et 19 % pour le second 
groupe. Nous continuons l’ktude sur les rkparti- 
tions R,, R3, R, et Rg en remarquant que la 
repartition R5 se dCduit de R3 par la translation 
t (l/2 l/2 l/2). 

cobalt aux raies hkl (avec hkl impairs) qui 
tranchent en faveur de R3. La contribution du 
mangankse B ces rCflexions est nulle dans tous les 
modbles, elle est nulle pour le cobalt occupant 
identiquement les sites 8a et 8b mais devient trb 
importante si un seul de ces sites est occupC. 
L’apport de Sb est variable mais gtnCralement 
faible. Cet effet est illustrt dans le Tableau V 
relatif aux raies 311 et 331 (contribution du Sb 
faible, mesure facilitke par le L.P.). 

Le Tableau II donne les intensitks observees 
normalistes non pond&es et les intensitks 
calculkes. La normalisation favorable aux raies 
importantes montre la nkessitt de la pond&a- 
tion. 

Nous avons v&rifiC que les raies hkl (hkl 
impairs ont en diffraction neutronique une 
valeur calculke trbs infkrieure & la prkision des 
mesures de (2). Avec les raies fortes (hkl pairs) 
le rtsidu cristallographique est encore B l’avantage 
de la rkpartition A,. 

L’expression Zobserv;e/Zcalcul;e dkroit systkma- 
tiquement en fonction de Zobservie. Une 
pondkration des intensittk observkes qui se 
justifie physiquement par l’extinction secondaire 
(3) et mathtmatiquement comme la fonction 
d’erreur d’une gaussienne (profil de raies 
obserdes) a ttC effect&e selon K*(Z,,bserv;e)-1/2. 
De nouveaux affinements de positions atomiques 
faisant intervenir les facteurs de Debye-Waller 
diffkrencient la repartition R3 (rCsidu cristallo- 
graphique I = 9.5 %) des repartitions R,, R,, Rg 
oti r est voisin de 12.7 %. 

Nos rCsultats exptrimentaux nous conduisent 
B une maille cubique de paramktre a = 11.746 A, 
de groupe d’espace Fd3m. Les atomes d’anti- 
moine sont en 32e, de mangankse en 16~ et 16d, 
8 atomes de cobalt sont en 8a, le site 48fCtant 
partiellement occupC par 32 atomes de cobalt. 
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I ohs 
pond&es non 

hkl R, R, R, Rg normalisCes 

311 2.3 16.1 2.3 2.8 20.0 
331 24.4 89.6 24.2 20 113 


