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llgSn M6ssbauer spectra of tin impurity ions located both on the surface (Sn 2+) and in the bulk (Sn 4§ 
of V203 particles have been investigated over the temperature range 4.2 -< T -< 300 K. The dynamical 
behavior of Su 2+ ions is found to be similar to that of divalent tin in SnO lattice and practically not 
influenced by the monoclinic to rhombohedral phase transition occuring in V203 at Tt ~ 160 K. This 
transition has been clearly observed, however, for Sn 2+ ions via abrupt disappearance of magnetic 
hyperfine interactions within the same temperature range (155 < T t -< 170 K) as for bulk located Sn 4§ 
ions. It is shown that the recoil-free fraction f for Sn 4- exhibits an anomalously strong temperature 
dependence in the monoclinic phase but remains nearly constant in the rhombohedral one. The variation 
of magnetic hyperfine field at ll9Sn 4+ in the low-temperature phase is found to be consistent with the 
fictitious N6el temperature T N = 200 K previously determined from M6ssbauer spectra of 57Fe3". The 
value of TN detected by two quite different probe ions (Fe 3 + and Sn 4 +) being nearly the same, this value 
may be considered as an intrinsic characteristic of the monoclinic V203 phase. The charge compensation 
mechanism in this oxide seems to be particular for each valence state of tin impurity atoms. �9 1992 
Academic Press, Inc. 

I. Introduction 

L e s  spec t r e s  M 6 s s b a u e r  des a t o m e s  

d ' 6 t a in  (ll9Sn) in t rodui t s  au sein des  o x y d e s  

Cr20  3 e t  V203 on t  pe rmis  de m o n t r e r  que  le 

recu i t  des  h y d r o x y d e s  p r6cur seu r s ,  dop6s  

a v e c  Sn 4+ , e f fec tu6  sous  hyd rog6ne  condui -  

sait ~t la r6duc t ion  des  ions Sn 4+ en Sn 2+, 

Ce travail est d6di6 au Professeur Paul Hagenmuller 
~t l'occasion de son soixante-dixi~me anniversaire en 
remerciement de ses efforts pour accro~tre la coop6ra- 
tion scientifique franco-sovi6tique. 

263 

ces  dern ie rs  6tant local is6s  ~ la sur face  des  

particules de l ' o x y d e  fo rm6 (1, 2). 
L ' a s p e c t  d y n a m i q u e  du c o m p o r t e m e n t  

des  a t o m e s  d '6 t a in  dans  ces  o x y d e s  n ' 6 t an t  

pas aupa ravan t  6tudi6,  il nous  a pa ru  int6res-  

sant  de pr6c iser  dans  que l le  m e s u r e  l ' 6 ta t  

superf ic ie l  de ces  a t o m e s  est  suscep t ib le  

d ' a f f e c t e r  leurs  v ib ra t ions  t h e r m i q u e s .  

Pour  la pr6sente  6tude,  nous  a v o n s  chois i  

un 6chant i l lon  de V20  3 a v e c  les ions Sn 2+ ~t 

la sur face  et c e u x  Sn 4+ dans  le v o l u m e  des  

par t icu les  de  ce t  o x y d e ,  les spec t r e s  M6ss -  
baue r  de 119Sn p e r m e t t a n t  de d i s t inguer  faci  

0022-4596/92 $3.00 
Copyright �9 1992 by Academic Press, Inc. 

All fights of reproduction in any form reserved. 



264 FABRITCHNYI ET AL. 

lement ces deux types d'6tain. Cette m~me 
caractdrisation 6tait 6galement susceptible 
d'apporter des renseignements suppl6- 
mentaires concernant aussi bien le mdca- 
nisme de compensation de charges associ6 
au dopage de V203 avec de l'6tain que l'in- 
fluence 6ventuelle de l'616ment dopant sur 
la transformation de la structure rhombod- 
drique de V203 en celle monoclinique 
T, = I55 K (3, 4). 

II. Partie experimentale 

Les 6chantillons de V203 dop6s avec Sn 
(0,5% at. d'dtain enrichi ~ 90% en 1~9Sn) ont 
6t6 prOpards par copr6cipitation des hy- 
droxydes de vanadium et d'6tain fi partir 
d'une solution chlorhydrique de V 3+ et 
Sn 4+. Apr~s lavage avec une solution con- 
centrde d'ammoniaque, le pr6cipit6 a 6t6 
trait6 pendant 3 h h 850~ sous courant d'hy- 
drog~ne. L'analyse radiocristallographique 
~t 295 K du produit rdsultant a rdv616 l'ex- 
istence d'une seule phase correspondant ~t 
V203 rhombo6drique. Afin d'6viter toute 
oxydation ~ Fair de la surface de l'6chantil- 
lon destin6 fi l'6tude par spectrom6trie 
M6ssbauer, le traitement thermique sous 
courant d'hydrog~ne a 6t6 effectual au sein 
d'un rdacteur original comportant une cel- 
lule de mesure "in situ" g parois minces de 
quartz. Le traitement thermique achev6, la 
cellule a 6t6 isol6e du r6acteur, tout en main- 
tenant l'atmosph6re r6ductrice, et install& 
clans un cryostat permettant d'effectuer les 
mesures ~t diverses temp6ratures entre 4, 2 
et 300 K. 

Les spectres ont 6t6 enregistr6s ~ l'aide 
d'un spectrom~tre ~ acc616ration constante 
de type Halder avec une source constitu6e 
par CallgmSnO3 ~ 293 K et ensuite analys6s 
par ordinateur. Tousles d6placements iso- 
m6riques sont relatifs ~t CaSnO3 gt 293 K. 

III. R~sultats et discussion 

Les spectres mesur6s ~t temp6rature 
croissante gt partir de 4, 2 K (Fig. l) confir- 

ment les rdsultats r6cemment obtenus: ils 
mettent en 6vidence le transfert de champs 
magn6tiques hyperfins au niveau des ions 
Sn 4+ et Sn 2+ h basse temp6rature (2). Ce 
transfert, traduisant l'ordre antiferroma- 
gn6tique au sein de la phase monoclinique 
(5) et se manifestant sous forme d'une per- 
turbation magn6tique des spectres de l lgSn, 

n'est plus observable dans la phase rhom- 
boddrique magn6tiquement non ordonn6e. 
La temp6rature de transition 6valu6e /~ 
partir des spectres de 119Sn 4+ se situe entre 
155 et 170 K. Ce rdsultat est en tr6s bon 
accord avec la tempdrature de transition d6- 
terminde ~ partir d'une 6tude radiocristallo- 
graphique pour V203 non dop6 (155 + 5 K) 
(3, 4). I1 peut en 6tre d6duit que la transfor- 
mation structurale dans l'6chantillon 6tudi6 
n'est donc pas perturb6e par les ions drain 
utilis6s en tant que sondes M6ssbauer. 

Les vibrations thermiques des ions 6tain 
peuvent 6tre caract6risdes par les valeurs du 
facteur Lamb-M6ssbauerf,  repr6sentant la 
fraction de transitions 7 sans recul pour les 
ions S n  2+ (fsn2 ~) ou  S n  4+ (fsn4+), 

f =  exp ~- -j, (1) 

ot~ X est la longueur d'onde du rayonnement 
M/~ssbauer et (u 2) la moyenne sur les can'ds 
d'amplitudes vibrationnelles de l'atome r6- 
sonnant dans la direction de propagation du 
rayonnement 7. 

Darts l'approximation de haute tempdra- 
ture, les valeurs de fpeuvent  6tre calcul6es 

partir des relations (6) 

d L n f _  d L n a  _ 3E02 
dT dT k~Mc20~ 

3E] 
- ( 2 )  

2 r2' kt~M~c OM 

oh A est l'aire normalisde de la composante 
du spectre correspondant aux ions Sn 4+ ou 
Sn 2+, E 0 l'6nergie de transition M6ssbauer 
(23,8 keV), k B la constante de Boltzmann, c 
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Fzo. 1. Spectres M6ssbauer de l'dchantillon V203: 0,5% at. Sn mesur6s aux temp6ratures croissant de 
4,2 tt 300 K. 

la vitesse de la lumi&re dans le vide, M la 
masse atomique de l l9Sn, 0 M la temp6rature 
de r6seau, 0{4 la temperature  de r6seau 
associge ~t la masse effective vibrante de 
l'6tain (Meff) d6finie ~ partir  de la variation 
thermique du d6placement isom6rique 8, 

3EokB 
M~ff - 2c2(dS/dT). (3) 

Les spectres de ]19Sn correspondant  ~t la 
phase rhombo6drique de VzO 3 (T > Tt) sont 
suffisamment bien r6solus. Ils ne compor- 
tent qu 'un singlet central de Sn 4+ et qu 'un 
doublet  quadrupolaire de Sn 2+ dans le do- 
maine de vitesses positives et permettent  
de calculer facilement les param6tres 
M6ssbauer  caract6ristiques des deux ions 
6tain. 

Les valeurs calcul~es de Ln A(T) /Ln 
A(170 K) relatives aux tempdratures de mes- 
ure diffErentes sont pr6sent6es sur la figure 
2, Ln A /~ 170 K 6tant choisi comme con- 
stante de normalisation. La  variation lin- 

6aire de Ln A en fonction de la temp6rature 
observ6e pour les ions Sn 2+ confirme la val- 
idit6 de l 'approximation de haute tempera- 
ture dans le cas consid6r~ et permet  doric 
de d6terminer la valeur de 0 M (0 M = 210 _+ I0 
K) relative/~ l'6tain divalent. En revanche,  
pour les ions Sn 4+ les valeurs de A dans cet 
intervalle de temp6rature restent  sensi- 
blement constantes et ne permet tent  donc 
pas de calculer le param~tre 0 M . L ' absence  
de changement notable de Ash4+ souligne 
toutefois le comportement  dynamique tr6s 
diff6rent des ions Sn 2+ et S n  4+ dans le cas 
de la phase rhombo6drique. 

Le d6pendance thermique de 8 est 6gale- 
ment diff~rente pour les deux ions 6tain. 
Dans le cas de Sn z+ le d6placement iso- 
m~rique croi't de 2,77 -+ 0,02 mm/s & 300 K 
jusqu'~t 2,86 -+ 0,02 mm/s ~ 170 K, le nombre  
limit6 de points exp6rimentaux ne permet-  
tent toutefois pas d '6valuer d 'une fa~on fia- 
ble la masse effective vibrante et, par cons6- 
quent, 0~. En ce qui concerne les ions Sn 4+ 



266 F A B R I T C H N Y I  ET  AL.  

les valeurs de 6 ne semblent pas subir aucun 
changement  significatif dans ce domaine de 
temp6rature (6s,4+ = 0,26 -+ 0,02 ram/s). 

L '6c la tement  quadrupolaire pour  Sn 2+ et 
la largeur h mi-hauteur du singlet de Sn 4+ 
restent  constants entre 170 et 300 K: A = 
1,96 + 0,05 mm/s et F = 0,92 -+ 0,05 
ram/s, respect ivement.  

Pour  la phase monoclinique (T < Tt) la 
d6convolution des spectres s 'av6re plus 
compliqu6e. Les difficult6s sont surtout 
dues ~t la pr6sence du doublet  asym6tri- 
quement  61argi de Sn 2+ qui traduit la con- 
comitance des interactions hyperfines 
magn6tique et quadrupolaire,  celle quadru- 
polaire restant cependant  pr6pond6rante. 
Etant  donn6 la pr6sence simultan6e de la 
composante  Zeeman real r6solue associ6e 
aux ions Sn 4+, les spectres observ6s sont 
trop complexes pour permettre  un traite- 
ment num6rique bas6 sur l 'utilisation de 
l 'hamiltonien complet d ' interactions hyper- 
fines. Toutefois,  les valeurs de Asn4+ et 
Asn2+, consid6r6es proportionnelles ~ celles 
de fsn4+ etfs,2+, dans le cas de l '6chantillon 
6tudi6 contenant  moins de 0,2 mg 119Sn/cm2, 
peuvent  ~tre 6valu6es sans traitement direct 
de la composante  de Sn 2+. En effet, l 'ab- 
sorption dans le domaine de vitesses n6ga- 
tives associ6e aux ions Sn 4+ n'6tant pas sen- 
siblement perturb6e par celle due aux ions 
Sn 2+, l 'analyse de cette partie du spectre 
permet  de reconst i tuer  d 'une fa~on suffi- 
samment pr6cise le sextuplet hyperfin com- 
plet des ions Sn 4+ . Ensuite par soustraction 
de la valeur trouv6e de Ash4+ de l 'aire totale 
du spectre exp6rimental on obtient alors 
A s n  2+ �9 

L'6volut ion de Ln[A(T)/A(170 K)] en 
fonction de la temp6rature relative aux deux 
sondes M6ssbauer  dans le cas de la phase 
monoclinique est montr6e sur la figure 2. 

On peut  constater  que le compor tement  
dynamique des ions Sn 2+ au-dessous de Tt 
reste analogue ~t celui observ6 au-dessus de 
la temp6rature de transition: la d6pendance 
thermique de Ln[A(T)/A(170 K)] est lin6aire 
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FIG. 2. D6pendence thermique de Ln[A(T)/A(170 K)] 
pour les ions Sn 2~ (O) et Sn 4+ (A). 

avec un coefficient de proportionnalit6 con- 
duisant a l a  valeur de 0 M = I90 +_ I0 K 
qui n 'est  que 16g6rement inf6rieure h celle 
d6termin6e h T > T t. 

Etant donn6 une certaine incertitude due 
au changement de la m6thode de d6pouille- 
ment des spectres correspondant  ~t la phase 
monoclinique, les valeurs de f s & ,  figurant 
au tableau I, ont 6t6 calcul6es ~_ partir de 
l '6quation (2) en utilisant la valeur moyenne  
de 0M = 200 K. Celle-ci permet  de d6crire 
correctement ,  dans tout le domaine de tem- 
p6rature 6tudi6, le compor tement  des ions 
Sn 2+ dont les amplitudes de vibrations ne 
semblent pas 6tre sensiblement influenc6es 
par la transformation structurale darts le 
coeur  des particules de V203 

D'apr6s (1, 2) le poly6dre de coordination 
des ions Sn 2+ ~ la surface de V203 est simi- 
laire ~t celui des ions 6tain au sein de SnO or- 
thorhombique (pyramide triangulaire 
[SnO3]) (7). Toutefois,  faute de valeurs con- 
nues d e f o u  de 0M pour  cette derni6re phase, 
elle ne peut pas servir d'6talon. En revanche,  
pour SnO de structure quadratique, com- 
portant les groupements pyramidaux [SnO4], 
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TABLEAU I 

DI~PENDANCE THERMIQUE DU FACTEUR LAMB-- 
MOSSBAUER DE Sn 2+ ET Sn 4+ POUR V203 

T,K fSn 2+ fSn4§ 

300 0,26 0,52 
270 0,30 0,52 
235 0,35 0,52 
210 0,39 0,53 
170 0,47 0,53 
( 1' ) phase 

rhombo6drique 
155 0,50 0,58 
140 0,54 0,61 
120 0,59 0,65 
77 0,71 0,76 
60 0,77 0,81 
4,2 0,98 0,98 

( 1" ) phase 
monoclinique 

les valeurs de 0 M ont 6t6 ddtermin6es au cours 
de deux 6tudes 0M = 203 K selon (8) et 229 K 
selon (6). On peut  consta ter  que ces valeurs 
sont en bon accord  avec celle calculde pour  
les ions superficiels dans le cas de VzO3. Par  
ailleurs, la dissymOtrie du doublet  quadrupo- 
laire relatif  ~t Sn 2 + - l e  rappor t  entre les aires 
de deux pics de ce doublet  est au max imum 
6gal ~ 1,2 (Fig. 1 ) - -mont re  que l 'anisotropie  
de vibrat ion de ces ions superficiels ne diffOre 
pas non plus d 'une  fa~on significative de celle 
caractdrisant  Sn 2§ dans le volume de SnO 
quadrat ique (6). 

Ainsi, le compor t emen t  dynamique des 
ions Sn 2+ mis en 6vidence dans le cas de 
V20 3 semble rOsulter plutOt de la configura- 
tion 61ectronique particuliOre de Sn 2+ com- 
por tant  un doublet  non engag6 que d 'une  
part icipation de ces ions ~ un mode  vibra- 
tionnel spdcifique ~t la surface. 

Si pour  Sn 2 § la variat ion de Ln[A(T)/A(170 
K)] n ' e s t  pas notablement  affectOe par  la 
t ransformat ion structurale,  en revanche les 
r6sultats obtenus pour  Sn 4+ (Fig. 2) r6vOlent 
un changement  drastique de la dOpendance 
thermique de fSn4+ dans la phase  monoclin- 

ique. En effet, la diminution ob- 
servde de Ln[A(T)/A(170 K)] en fonction de 
la tempOrature s 'av~re  presque aussi forte 
que celle pour les ions Sn 2+ et cor respond ~t 
0 M = 225 - 15 K bien que l 'a ire  de la com- 
posante  de Sn 4+ soit pra t iquement  constante  
pour  sensiblement la mOme plage de tempdr-  
ature ~t T > T t . Un tel compor t emen t  d e f n ' a  
jamais,  h notre connaissance,  6t6 observ6 
pour  les ions Sn 4+ au sein d 'un  oxyde  cristal- 
lis6. En revanche,  l ' absence  de changements  
notables de fSn 4+ au-dessus de Tt est en bon 
accord avec la valeur de 0M = 350 K (9) re- 
portde pour  les ions Sn 4+ au sein de l ' oxyde  
Fe20 3 a isotype de la phase  rhomboOdrique 
V203. Une trOs faible ddpendance thermique 
defsn 4+ a 6t6 6galement signal6e pour  l'Otain 
tOtravalent dans les sites octa6driques de di- 
vers compos6s oxygOnds tels que BaSnO3, 
CaSnO 3 , SrSnO3 (10), ou SnO 2 (8). L a  varia- 
tion de fSn  4~ dans le cas de V20 3 rhombo6-  
drique semble ainsi traduire un ph6nomOne 
commun  aux matrices oxygdn6es men- 
tionndes. D'aprOs les t ravaux de Kagan (11), 
la faible dOpendance thermique d e f p e u t  6tre 
attribuOe au r01e prOponddrant du mode  vi- 
brationnel optique ~t phonons de haute 6ner- 
gie et par cons6quent  difficilement excitables 
lors del 'absorpt ion du rayonnement  y rO- 
sonnant.  

Selon les r6sultats de ces mOmes t ravaux 
thdorique s (11), la diminution de la contribu- 
tion du mode optique au spectre de vibrations 
d 'une  impuret6 lourde (Sn 4§ dans un r6seau 
compor tan t  plusieurs types d ' a t omes  serait 
alors corrdlde ~t l 'affaibl issement  des interac- 
tions entre les a tomes  mOtalliques de masse  
plus 61ev6e (V3+). Une part  accrue du mode 
acoustique,  qui rOsulte de cet affaiblisse- 
ment,  traduirait alors une dOpendance 
thermique d e f p l u s  accentuOe. Une telle in- 
terprOtation est compat ible  avec  les rOsultats 
de l'Otude radiocristallographique de V20 3 
qui ont mis en 6vidence une brusque augmen-  
tation de la distance interatomique pour  cer- 
tains ions V 3§ lors de la t ransformat ion 
structurale: phase rhomboOdrique ~ phase  
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FIG. 3. Variation de la valeur normalis6e du champ 
hyperfin H(T)/H(O) en fonction de T/T~ pour les ions 
119Sn4+ dans le volume de V203. Les valeurs utilis6es 
de H(0) = 75,8 kOe et de TN = 200 K sont respec- 
t ivement le champ hyperfin calcul6/~ partir du spectre 
de ll9Sn mesur6 ~t 4,2 K et la temp6rature de N6el 
d6termin6e ant6rieurcment ~t partir des spectres M6ss- 
bauer des ions 57Fe3 + (12). La courbe en pointill6 corre- 
spond ~ la fonction de Brillouin pour S = 1 (V3+: 3d2). 

monoclinique (4). L'origine du comporte- 
ment dynamique anormal observ6 par les 
ions Sn 4+ reste toutefois ~ pr6ciser. 

Les r6sultats de cette 6rude permettent de 
caract6riser les phdnom~nes magn6tiques 
li6s ~t la transformation structurale observ6e 
pour V203. Ainsi, la variation thermique du 
champ magn6tique transf6r6 H(T) pour 
l19Sn4+ montre qu'entre 155 et 170 K ce 
champ devient brusquement 6gal ~t 0 tandis 
qu'aux temp6ratures inf6rieures ~ 155 K son 
6volution est relativement lente (Fig. 3). Un 
tel comportement anormal de H, qui est ana- 
logue g celui signal6 auparavant pour les 
ions 57Fe3+ 6galement introduits dans le vol- 
ume de V203 (11), sugg~re que la tempdra- 
ture de N6el (fictive) de la phase monoclin- 
ique de cet oxyde devrait 6tre nettement 
sup6rieure g celle de transformation struct- 
urale. La valeur de T N --= 200 K d6termin6e 
par extrapolation ~t partir des spectres M6ss- 

bauer de 57Fe3+ (12) est compatible avec 
la variation de H observ6e pour les ions 
119Sn4+, pourtant tr6s diff6rents (en particu- 
lier, Sn 4+ est diamagn6tique tandis que Fe 3+ 
est paramagn6tique). On peut en conclure 
que TN --~ 200 K constitue une caract6ris- 
tique intrins~que de la phase monoclinique. 
La non coincidence tr6s marqu6e entre les 
valeurs de TN et T, confirm6e par les spectres 
de I]9Sn4+ souligne donc le fait que les inter- 
actions responsables de l'6tat magn6tique- 
ment ordonn6 de V203 ne puissent 6tre la 
cause principale de la transformation struct- 
urale dans cet oxyde. 

Dans le cas des ions superficiels Sn 2+, 
la transformation structurale est 6galement 
observ6e ~ une temp6rature comprise entre 
155 et 170 K. La disparition de la phase 
monoclinique magn6tiquement ordonn6e se 
manifeste pour ces ions par l'affinement 
drastique des composantes du doublet mag- 
n6tiquement 61argi (F ~- 1,6 mm/s) qui de- 
vient purement quadrupolaire pour la phase 
rhombo6drique (F -~ 1,0 ram/s). Or cette 
transformation n'a pas 6t6 d6cel6e dans 
l'oxyde de vanadium non stoechiom6trique 
correspondant ~ la formule VzO3,06 (13). 

Dans l'hypoth6se oth les ions V 4+ inhi- 
baient |a transformation structurale dans 
l'oxyde de vanadium non stoechiom6trique, 
ceux-ci ne devraient donc pas 6tre pr6sents 
dans la couche superficielle qui subit cette 
transition dans l'6chantillon 6tudi6 de V203 
d'apr6s les spectres de ll9Sn2+. En effet, une 
6tude par m6thode ESCA d'un 6chantillon 
de V203: 0,5% Sn prdpar6 dans les m6mes 
conditions expdrimentales a montr6 un en- 
richissement en 6rain tr~s important de la 
surface des particules ([Sn] = 7% at. dans 
la couche de 20 A d'6paisseur) (2). Si la 
compensation de charge due ~t la pr6sence 
d'ions Sn 2+ 6tait assur6e par les ions V 4+ 
ces derniers auraient dus ~tre pr6sents en 
quantit6 6quivalente ~ celle des ions Sn 2+ 
et donc supprimer l'apparition de la phase 
monoclinique. Ainsi, les r6sultats obtenus, 
qui semblent exclure un tel m6canisme, sug- 
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g~rent plut6t que les ions Sn 2+ participer- 
aient ~t la surface des cristallites de V203 

pr6f6rentiellement sous forme d'esp6ces 
neutres (de type SnO) sans provoquer la 
rupture des liaisons v a + - v  3+. 

Les spectres M6ssbauer ayant montr6 
que dans les 6chantillons trait6s diff6rem- 
ment le rapport SnZ+/Sn 4+, pouvait varier 
en assez larges proportions sans affecter 
d'une faqon notable les param~tres du sex- 
tuplet hyperfin des ions 1198n4+, le m6ca- 
nisme bas6 sur la compensation r6ciproque 
des charges de Sn 4+ et Sn 2+ paraR peu 
vraisemblable et par ailleurs difficilement 
compatible avec la r6partition particuli6re 
de ces ions au sein de l 'oxyde 6tudi6. La 
compensation ind6pendante de l'exc6s de 
charge dO aux ions Sn 4+ pourrait donc con- 
sister en la formation d'une quantit6 6quiva- 
lente d'ions V 2+ dans le volume des parti- 
cules. Cette hypoth6se est compatible avec 
l'61argissement important des composantes 
du sextuplet de l l9Sn 4+ observ6 ~t 4,2 K 
(F4,2 K/F60 K ----- 1,5), effet qui sugg6re l'appari- 
tion d'une distribution de champs mag- 
n6tiques transf6r6s et donc des environne- 
ments cationiques non 6quivalents autour 
des ions 1198n4+. La diffusion atomique darts 
ce domaine de temp6rature ne pouvantjouer 
qu'un r61e tr6s limit6, cet effet refl6terait 
l 'existence, aux temp6ratures plus 61ev6es, 
d'un processus de type "hopping" 61ec- 
tronique entre les ions V 2+ et V 3+ et la for- 
mation, d'associations d'ions S n 4 + - V  2+ par 
pi6geage/~ tr~s basse temp6rature d'un 61ec- 
tron ~t proximit6 de Sn 4+ . 

IV. Conclusions 

Le comportement dynamique des ions 
Sn 2+ localis6s h la surface des particules de 
V203 traduit essentiellement la coordinence 
r6duite de ces ions comportant un doublet 
non engag6 et ne semble pas 6tre affect6 par 
leur position b, la surface de cet oxyde. Par 
ailleurs, la transformation structurale de 
V203 est pratiquement sans effet sur les am- 
plitudes de vibrations thermiques des ions 

Sn z+ ; elle n'est d6cel6e pour ceux-ci qu'au 
travers de la disparition de la perturbation 
magndtique dans leur spectre 
T >  T t . 

La variation du facteur Lamb-M6ssbauer 
en fonction de la temp6rature pour les ions 
Sn 4+ localis6s dans le volume des particules 
subit, en revanche, un changement radical 
/~ T t qui peut refl6ter le r61e accru du mode 
acoustique dans les vibrations des ions Sn 4+ 
au sein de la phase monoclinique mag- 
n6tiquement ordonn6e. 

La temp6rature de N6el (fictive) d6- 
termin6e ~t partir des spectres M6ssbauer de 
l l9Sn 4+ (T N -~ 200 K) peut 6tre consid6r6e 
comme une caract6ristique intrinsbque de la 
phase monoclinique. 

Le m6canisme de compensation de 
charge associ6 au dopage de V20 s avec de 
l'6tain semble 6tre ind6pendant pour les ions 
Sn 2+ et Sn 4+. 
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