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Using X-ray diffraction data, the anisotropic thermal expansion coefficients cy, and ~1, of two isomor- 
phic compounds MnSbzO., and NiSbzOP are linked to the anisotropic elastic constants of these tetrago- 
nal structures and compared to the ZnSbzOd, SnPbz04 thermal expansion coefficients. The anomalous 
thermal expansion observed for MnSb204 in the 6-l 15 K range (maximum of (Y, at 70 K) is related to 
the ordering of Mn2+ ion magnetic moments. Using neutron diffraction, two kinds of antiferromagnetic 
order are observed for MnSb20, and NiSbzOd. At 6 K the value of the resultant moment is approxi- 
mately 1.8 pa for NiSb*Od and 3.8 pr, for MnSb*O+ A critical temperature of T, = I 15 K is proposed for 
MnSb*O, based on the use of X-ray diffraction data alone. 

A partir de don&es de diffraction de rayons X, les valeurs des coefficients de dilatation thermique 
anisotropes (a,, a,) de deux composes isomorphes MnSb20d et NiSb*O, sont discutees en relation avec 
l’blasticite anisotrope des structures quadratiques isomorphes de ZnSbzOd et SnPbzO+ L’anomalie de 
dilatation observBe entre 6 et 115 K pour MnSbz04, avec un maximum pour (Y, & 70 K, est reliCe li 
I’ordre des moments magnCtiques des ions Mn2+. Par diffraction de neutrons, I’existence de deux 
types distincts d’ordre antiferromagnttique est mise en tvidence dans ces deux composts isomorphes; 
?I 6 K le moment rCsultant vaut environ 1,8 pa pour NiSb204 et environ 3,8 pa pour MnSbzO,. Une 
temperature critique T, = (115 * 10) K est proposee pour MnSb*O, & partir des seules observations 
faites par diffraction de rayons X. 

I. Introduction 
des composks polycristallins permettent, 
dans certains cas, de dkterminer de man&e 

A partir de don&es structurales obte- indirecte les temperatures de Debye aniso- 
nues par diffraction de rayons X et de neu- tropes, certaines constantes Clastiques Sti, 
trons, nous avons explicit6 lors de 1’Ctude le coefficient de CompressibilitC isotrope x, 
des composCs isomorphes MeX204 (Pb304, les constantes de Gruneisen y (7). 
SnPb204, ZnSb204, NiSb20,) de multiples Parmi tous les composks MeX204 Ctudits 
corrklations entre paramktres structuraux et prCpar& au Laboratoire B la suite de 
(Z-6). Ainsi que nous l’avons dkjja d&e- Sven Stihl(8), certains de ces oxydes sont 
1oppC (6), les Ctudes d’kvolution structurale susceptibles de p&enter des propriCk% 
en fonction de la tempkrature realikes sur magnktiques intkressantes, analogues B 

celles observkes pour FeSbzOd (9, IO), 
* C.E.A., DPHG, 91191 GIF s/Yvette Cedex. composC pour lequel Gonzalo et al. (10) ant 
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propose un ordre antiferromagnetique 
probable entre 4 et 77 K. 

Nous presentons ici les premieres corre- 
lations Ctablies entre ordre magnetique et 
dilatation thermique (11) dans le compose 
isomorphe MnSbzOd; nous comparons en 
outre le comportement structural de ce 
compose Q celui observe pour NiSbzOd qui 
est lui aussi magnetiquement ordonne a 
basse temperature; puis nous comparons 
ces evolutions structurales a celles des 
composes isomorphes ZnSb204 et 
SnPb204. Rappelons que les composes 
MeX204 admettent une description struc- 
turale moyenne a partir du groupe spatial 
P42/mbc, que certains d’entre eux ont un 
reseau legerement distordu par la presence 
de defauts cristallins (Pb304, SnPb204) et 
que Pb304 (1) presente une transition de 
phase quadratique * orthorhombique 
d’origine ferroelastique a 170 K. 

II. DCfmition des composhs 

Les composes MeX204 Ctudies sont ob- 
tenus sous forme polycristalline par chauf- 
fage sous atmosphere d’azote d’un melange 
de poudres prealablement compact& les 
temperatures &ant situees suivant les com- 
poses, entre 480 et 600°C (8). 

Alors que sous flux d’azote la reaction: 
NiO + Sb203 --, NiSbzOd est rapide (trois a 
quatre jours) et necessite peu de recuit pour 
Climiner la plupart des produits residuels 
(Sb203), la synthese 

Mn + Mn304 + 4 SbzOj + 4 Mn Sb204 

est realisee en ampoule scellee sous vide a 
500°C environ et apres broyage et compac- 
tage du melange. Diverses temperatures 
(480-550°C) et divers temps de chauffage 
ont CtC mis en oeuvre. La meilleure prepa- 
ration a CtC obtenue apres deux cycles de 
chauffage (huit jours et onze jours) a 
475°C’: un produit vert clair est obtenu (la 

I Au de]& de 520°C il y await apparition de 
MnSb*O,. 

couleur variant suivant les temps de recuit). 
Une analyse preliminaire par diffraction de 
rayons X permet de definir un materiau 
MnSb204 polycristallin comportant une 
proportion faible de Sb203 et pour une 
moindre part de residus Mn, Mn304, dans 
une proportion de 10% environ au maxi- 
mum pour l’ensemble des residus (% Mn304 
< 2).2 

Le compose MnSb204 ainsi obtenu est 
tres bien cristallise: les raies de diffraction 
(hkl) sont fines, les Clargissements relatifs a 
la distorsion “orthorhombique” du reseau 
quadratique sont tres faibles, comparables 
Q ceux observes dans d’autres isomorphes 
(largeur a mi-hauteur: 4/1OOV a 20”0 envi- 
ron). Ces Clargissements dependent essen- 
tiellement de l’histoire du produit (voir (1, 
2, 6)). 

III. Etude de MnSbtOJ par diffraction de 
rayons X 

Diverses mesures par diffraction de ray- 
ons X ont CtC entreprises au Laboratoire 
dans le domaine 5-300 K. L’appareillage de 
diffraction utilise (12) est constitue d’un go- 
niombtre prototype de haute precision 
angulaire associe a une anticathode 
toumante de cuivre ayant une puissance 
maximale de 12 kW. Les caracteristiques 
de cet appareillage ont deja CtC largement 
detaillees ou resumees dans diverses publi- 
cations du laboratoire. 

Les valeurs des parametres a et c sont 
indiquees dans le Tableau I, ainsi que la 
liste des raies (hkC) utilisees dans l’affine- 
ment. Les valeurs (1) repot-tees dans ce 
tableau et representees sur les Figs. la-c 
correspondent a un Cchantillon ayant une 
histoire thermique differente: les valeurs 
absolues des parametres a et c a 150 et 220 
K sont peu decalees (moins de 1. 1O-3 A) par 

* L’analyse microscopique r&kle la prtsence, dans 
le produit synthktise, de petits amas bruns isok et 
peu nombreux. 
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FIG. la-lc. Variations des pawn&es a, c et du volume V de la maille quadratique de MnSbzOl. 
(---): lois de variations extrapoltes selon le modkle de Debye@, = 350 K; 8, = 400 K; y. = yc = 0,4; 
S,, + Slz = 1,2 10-I’ Pa-‘; S,, = -0,410-11 Pa-l; & = 1,5 10-l’ Pa-l). 

rapport aux lois de variation a( I’) et c(T). que les raies (AH) utilisCes sont sit&es 
La prhision ainsi obtenue est caractkristi- dans un domaine angulaire (28 < 900) oil la 
que de l’appareillage utilisb, d’autant plus prkcision obtenue sur les paramktres cris- 
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TABLEAU I 

VALEURSAFFINEESDESPARAMETRES a ETCDE 
MnSb204 ENTRE 6 ET 300 Ka 

T (K) a (A) c (A) v (A3) 

6 8.6%96 5.98100 452.386 
15 8.69679 5.98084 452.356 
25 8.69702 5.98096 452.388 
35 8.69761 5.98173 452.509 
45 8.69695 5.98207 452.466 
65 8.69720 5.98413 452.648 
65 8.6%97 5.98402 452.616 
77 8.6%95 5.98485 452.676 
7?( 11 8.69129 5.98516 452.735 \-, 

8.69788 5.98695 452.931 
8.69886 5.98925 453.208 
8.70237 5.99206 453.787 
8.70244 5.99226 453.809 

300 8.708% 5.99588 454.763 
Ecarts-types: o.ooo25 (A) 0.00024(A) 0.032 (A’, 
Ecart-type ponder6 sur les angles 0: 6 = 1 ,l IO-? “19 
Ecarts-types (I) 0.00034 (A) 0.00031 (A) 0.042 (A9 
Ecart-type pond& sur les angles 0: ~7 = 1,4 10-j “0 

D Les mesures (I) sont indkpendantes et moins prkcises; 
l’histoire de l’khantillon (I) est diffkrente. Raies (h/cl) utili- 
sees: (211) (220) (002) (310) (112) (202) (411) (213) (402) (332) 
(004)(530)(512) 600) (413) (541). 

tallins n’est pas optimale a priori. On re- 
marque ainsi des &arts-types significatifs 
de 2 a 3 lop4 8, pour les parametres a et c. 

IV. Anomalies de dilatation thermique 

Les figures la-c representent les lois de 
variations experimentales des parametres a 
et c et du volume V de MnSbz04 entre 6 et 
300 K. L’analyse des grandeurs derivees 
obtenues a partir des courbes lissees a(T), 
c(T), ef V(T) revele plusieurs faits carac- 
teristiques. 

(1) Le coefficient (Y, de dilatation thermi- 
que (a, = l/c dcldr) presente un maximum 
situ6 a T = 70 K avec une valeur CY, (T,,,) = 
(15 + 3)10-6jK-‘. 

(2) Une anomalie de dilatation thermique 
de moindre importance se manifeste pour le 
coefficient a, = Ila.du/dT entre 6 et 100 K 
(avec une valeur quasi nulle de (Y, dans ce 
domaine). 

(3) Une tres faible anomalie est observee 
sur la dilatation volumique av = l/V.dV/dT, 

a 6 K on peut Cvaluer un Ccart AVIV de 
l’ordre de (3 + 1)10m4 entre les valeurs ex- 
perimentales et les valeurs calcultes selon 
le modble de Debye en utilisant une temper- 
ature de Debye On comparable a celle ob- 
servee dans les autres isomorphes (400 K) 
(voir Annexe 1). 

(4) Le debut de l’anomalie de dilatation 
thermique se situerait a T, = 115 * 10 K 
(voir Fig. 1). 

Rappelons que les coefficients (Y, et (Y, 
sont relies aux grandeurs Clastiques (s& et 
thermodynamiques (y=, yc, O,, 0,) selon les 
relations deja developpees anterieurement 
(7, 6, 15): 

wz(T) = (311 + sd * q&7 + ~13 . q,(T) (1) 

a,(T) = 2S13 * %x(T) + S33 * dT). (2) 

Les fonctions qi(T) sont telles que q; = 3 * 
V-’ . C (0;); yi = - (d log @i/d log I”); C 
(Oi) est la fonction chaleur specifique, ex- 
primee ici en J/mole/K (cf. Annexe). 

Ainsi, toute anomalie directionnelle (le 
long de l’axe c dans le cas de MnSbz04) 
portant sur une caracteristique thermoelas- 
tiqUe (par exemple $33 x q&!‘)) se traduit 
dans les autres directions de l’espace par 
une anomalie compensatrice (composante 
s13 x q=(T)) dans l’expression de a,(T). 

Comme pour les isomorphes MeX204 (6) 
Ctudies anterieurement, on a la relation ex- 
perimentale approchee: s33 = -3 s13. On en 
deduit une compensation Aa, telle que: Aa, 
= A(s13qc) = - l/3 A(s33q,) = - l/3 A(c+). 

Connaissant les valeurs a,*, (Y,* extrapo- 
lees selon le modele de Debye, on obtient a 
70 K un ordre de grandeur A (aJexp = 
12.10e6 K-r ce qui donne A(a,) = -4.10e6 
K-l. A T = 70 K, la valeur normale cu,* est 
de I’ordre de 3. 10e6 K-r; la valeur IY, resul- 
tante vaut done a,* + Aa, = -1.10m3 K-l; 
compte-tenu des incertitudes de mesures, 
la valeur quasiment nulle observee pour (Y, 
est done bien interpretee. 
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Simulation 

8, D 403 K X ~1.9Ed’ Pa’ 

eaa376K hll*~l2=1,23~V” 
8c :465K ~513 : -O./&‘O-” 
II, = 8, :0.40 63 q 1.23.U” 

--se v&w-s exp6rimentdes 
lirshs 

Simulation 

a0 o375K X -1.9 ,K+‘Pa-’ 
ea=336K dl”Al2J14d’ 
Bc = 489K 43 = -0.48 ,lO-” 
go = rc .a50 453 = 1.10 lo-” 

FIG. 2. Comparaison des graphes exptrimentaux lisses (Y, (---) et rr, (----) et des graphes 
simults a,( 7’) (- A -) et n,(T) (- + -) correspondant a NiSb204. On remarque que l’anisotropie de 
dilatation thermique est aussi caractkriske par des valeurs negatives de (Ye a basse temperature, justi- 
frees par le cakul (a,(T)). 

FIG. 3. Comparaison des graphes experimentaux lissts LY,, et a, et des graphes simules cu,(T) et +(T) 
correspondant au compose non magnetique ZnSb204. On remarque la forte anisotropie de dilatation 
avec des valeurs negatives de a,(T) a basse temperature. 

L’anomalie sur le parametre c se traduit 3,7 low4 qui correspond bien au faible Ccart 
bien par une anomalie sur a dans le cas de directement observt sur la Fig. Ic (3 f 1 
MnSbz04. 10-4). 

En outre on peut calculer I’Ccart A V/V = Aux anomalies de dilatation thermique 
2 Au/u + AC/C. On trouve une valeur de observkes pour MnSb204, il n’a pas CtC 
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Simulation 

e, =375K x =2-lo-“%-’ 
8, -353K 41 *A,2 Il.02 .lU” 
ec .429K 413 z-o.34 lo-” 
ija = rc : 0.35 63 I 1.37 10-l’ 

Dilatation thermique de MnSb204 

I Fonctions CX, (T) et CT, Cr) 

1 
experimentales (valeurs k&s) 
Fonctions CX, (T) et a, (T) 

15 ’ \ 

t f 

I 
intervolle de confiance 

I \ 

: I 
I 
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f 
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- . 

zoo 300 

FIG. 4. Comparaison des graphes exptrimentaux liss& a. et (Y, et des graphes simults a,(T) et c+(T) 
correspondant au compose isomorphe SnPb204 (dilatation isotrope). 

FIG. 5. Dilatation thermique de MnSb204: Fonctions a,(-O-O-) et a,(--) expkrimentales (IissCes) et 
fonctions extrapokes selon le modtle de Debye: allure gCntrale. 

possible d’associer un abaissement de la sy- trts differente de celle observee lors de l’e- 
mttrie (groupe quadratique P4dmbc) B tude de NiSbz04 (3, 6) entre 5 et 300 K (voir 
basse temperature: aucun Clargissement de Annexe 2). La Fig. 2 donne le graphe ex- 
raies en fonction de la temperature n’a Cte pCrimental (ligne pointillee) 1issC obtenu en 
observe. cumulant les donnees anterieures (3, 6) par 

Cette dilatation thermique anormale est diffraction de neutrons, et des don&es ob- 
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tenues par diffraction de rayons X (14) au 
laboratoire, pour les grandeurs a,(T) et 
a,(T) de ce composk B basse tempkrature 
(5-300 K). L’incertitude sur (Y, et (Y, est in- 
diquCe sur la figure. Ce graphe expkrimen- 
tallis& est superposk. B des valeurs (a,, (Y& 
calcukes B partir d’une simulation sur or- 
dinateur utilisant des ksultats antkrieurs 
(6). 

Les valeurs numkriques sont indiqukes 
sur la Fig. 2. On constate done que les va- 
leurs expkrimentales nkgatives observkes 
pour le coefficient de dilatation (Y, de 
NiSbzOd entre 5 et 150 K sont condition- 
ntSes essentiellement par la rigidit aniso- 
trope de ce composk avec (Y, supkrieur B (Y, 
Ci 300 K. 

Compose’s de rkfkrence non-magne’tiques 

Cette anisotropie est B rapprocher de 
celle observke pour le composk isomorphe 
ZnSb204 (6) dont l’kvolution structurale 
compkte a CtC dkfinie par diffraction de 
neutrons et de rayons X entre 5 et 300 K. 
Nous avons prCcCdemment pu dkfinir les 
diverses grandeurs thermoklastiques rela- 
tives & ce composk (6); une simulation utili- 
sant le modble de Debye a permis d’obtenir 
un bon accord entre graphes a,(T) a,(T) 
calcuk et les graphes expkrimentaux 1issCs 
correspondants. La Fig. 3 donne ces divers 
graphes en indiquant les diverses grandeurs 
physiques utiliskes pour la simulation. De 
faibles distinctions entre ces grandeurs suf- 
fisent & expliquer les anisotropies plus ou 
moins importantes suivant les ions engag& 
(formule MeX204) . 

Une autre simulation est donnCe sur la 
Fig. 4 pour le composC SnPb204 dont la dil- 
atation thermique est isotrope 2 basse tem- 
pkrature (2, 6). 

D’un compost B l’autre, les grandeurs 
%I, ac, 0,) et 0,) les constantes Clastiques 
sij, sont toutes du mCme ordre de grandeur. 

Par conskquent on ne peut dkfinir d’ano- 
malie de dilatation pour NiSbzOJ , alors que 
pour MnSb204, les fonctions a,(T) et ay,( T) 

ne peuvent Ctre simulCes a l’aide d’un seul 
jeu de ces grandeurs thermoklastiques. La 
Fig. 5 indique l’allure des fonctions (Y,(T) et 
4 T) expkrimentales (lisskes) pour 
MnSb204. 

Afin de prkciser l’origine de l’anomalie 
de dilatation thermique de MnSb204, une 
sCrie d’expkriences de diffraction de neu- 
trons a CtC rCalisCe B 1’Institut Laue 
Langevin. 

V. Ordre Magnhtique dans MnSb204 et 
NiSbzO,, 

Les composCs MeX204 prksentent une 
structure moyenne de symktrie quadratique 
P4dmbc 0:;. Les atomes sont dans les posi- 
tions particulibes suivantes: 

Me(Pb’“, WV, Md*, Ni”) (0, 4, f) site W 
X(Pb”, Sb”‘) (xlylO) site (h) 
0, (x2, f + x2, t) site (g) 
02 (x3y30) site UI) 

Lors de 1’Ctude de FeSb204, les auteurs 
(10) ont propok un ordre magnktique prob- 
able pour les ions Fe*+ au-dessous de 77 K, 
saris pouvoir dCfinir avec certitude toutes 
les composantes des moments M. Un 
groupe spatial associk 2 la structure 
magnktique, Pmc2,, est proposk, avec une 
maille orthorhombique telle que a’ = c, b’ 
= a, c’ = b oh a, b, et c sont les cBtCs de la 
maille quadratique (P4Jmbc). Les auteurs 
prkisent qu’aucune distorsion de rCseau 
imputable au magnktisme (striction d’C- 
change (II)) n’est observable pour ce com- 
posC. L’ordre des spins serait non colin- 
Caire et consisterait en une combinaison 
de trois modes antiferromagrktiques 
(A,G, C,), le mode principal Ctant le mode 
A (composante orthogonale 2 l’axe c 
quatemaire), le moment rksultant valant 
approximativement 3,s ,&a & 4,2 K. 

Quatre diagrammes de diffraction & qua- 
tre temperatures (6, 44, 95, et 135 K) ont 
done ttC enregistrks pour MnSb20d et trois 
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pour NiSbzO, (5, 44, et 95 K). L’appareil- 
lage a haute resolution DlA a CtC sollicite 
(16): le domaine angulaire a CtC limit6 a 
66”28, la longueur d’onde &ant de 1,384 A. 
A 6 K des raies nouvelles apparaissent pour 
chacun de ces composes: le groupe spatial 
nucleaire &ant P4Jmbc, les conditions 
g&r&ales d’existence des raies sont (h0Z) h 
= 2n et (hhl) 1 = 2n. Dans MnSbzOd, des 
raies fortes (001) et (201) apparaissent ou se 
renforcent a 6 K: leur intensite diminue a 44 
K et s’annule 8 partir de 95 K. Dans 
NiSbzO,, les raies (100) et (210) sont claire- 
ment observables a 6 K et disparaissent a 
partir de 44 K. 

Dans chaque cas, les diagrammes-differ- 
ences (soustraction de diagrammes a des 
temperatures differentes) ont montre que 
les nouveaux pits sont peu nombreux et es- 
sentiellement observables aux petits angles 
26. D’autre part lorsque la temperature 
augmente le fond continu aux petits angles 
s’elbve de man&e importante. Ces diverses 
constatations sont directement likes a l’ex- 
istence de moments magnetiques ordonnes 
d’une part et a leur desordre progressif 
lorsque la temperature augmente d’autre 
Part. 

M&b2 04. Un affinement du profil de dif- 
fraction selon la methode Rietveld (17, Z8), 
deja d&rite et utilisee anterieurement (Z- 
6), a CtC reali&. Les parambtres calcules 
sont d’une part ceux lies au profil de dif- 
fraction, les c&es a et c de la maille, le 
moment magnetique M (MX 0 0) dont la di- 
rection est choisie a priori afin de rendre 
compte de la disparition du vecteur glisse- 
ment (0 0 4) pour les ions magnetiques 
Mn*+. Les coordonnees atomiques ne sont 
affinees qu’en fin de calculs. Comme pour 
FeSb204 (ZO), d’autres dispositions colin- 
eaires (A,) de m&me type restent possibles. 
Les valeurs observees des composantes M, 
des moments des ions Mn*+ (0 4 t) varient 
deM,=3,8~ga6K,BMX=2,45~~B44K 
pour s’annuler a T = 95 K. Les facteurs de 
veracite sont de l’ordre 20% pour les struc- 

tures nucleaires et magnCtiques.3 Le mode 
magnetique A, ainsi defini est tel que A = SI 
(02f)-Sz(O~~)+S3QO~)-&(~O~)pour 
reprendre les notations des auteurs (IO), oh 

S designe le spin associe au site dont les 
coordonnees sont indiquees entre parenthe- 
ses. 

NiSb204. La structure nucleaire de ce 
compose &ant bien connue (6), l’affine- 
ment a consist6 essentiellement a dcfinir les 
moments magnetiques des ions Ni*+. Afin 
de rendre compte de la disparition du vec- 
teur glissement (i 0 0), une direction parti- 
culiere est choisie pour chaque moment M 
(0 0 M,) (&. Le mode magnetique conven- 
able est le mode C, pour reprendre les nota- 
tions (10): C, = S1 (0 4 t) + 52 (0 t $> - S3 

(i 0 4) - s4 (1 0 2). 

Avec un facteur R, = 15% pour la struc- 
ture magnCtique,3 l’ion Ni*+ (0 + f) a une 
composante M, = 1,8 pa a T = 6 K et cette 
composante n’est pas mesurable a T = 44 
K. 

Le Tableau II rassemble les principales 
valeurs observees et calculees des intensi- 
tes des raies (hkl) pour chacun de ces deux 
composes, aux temperatures ou se mani- 
feste l’ordre magnetique. La Fig. 6 resume 
une disposition possible des moments 
magnctiques dans ces deux structures. En 
resume, les moments magnetiques sont 
antiparallbles le long de l’axe c dans 
MnSbz04 (mode A,) mais paralkles le long 
de cet axe dans NiSb;?O, (mode C,). Mais 
comme pour FeSb204 (10) (modes A, G, C,), 
il n’est pas possible de definir avec preci- 
sion toutes les composantes des vecteurs 
M; les modules de ces vecteurs sont toute- 
fois determines avec une precision signifi- 

3 Ces vaieurs apparemment &levees sont dues dune 
part a la methode d’affinement de profil de diffraction, 
d’autre part a la presence de pits (hk[) parasite;: I’C- 
limination de ces pits abaisse notablement ce facteur 
R sans modifier les parametres calculCs. D’autre part 
les distorsions cristallines ont une incidence impor- 
tante sur I’accord entre profils observes et calcules: 
voir (l-6). 
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TABLEAU II 

INTENSIT~SCALCUL~ES ETOBSERV~ES~ 

hkl 

100 0 0 0 0 1110 1106 
110 b 86 b 127 6423 6594 
001 2215 1653 1221 732 0 0 
101 0 0 0 0 b 0 
200 4608 4458 4926 5090 46 20 
111 2076 2275 902 994 0 0 
210 38 14 272 12 460 332 
201 1884 1600 848 916 322 86 
211 2114 2804 2174 2214 1980 1522 
220 141 37 156 69 1947 1795 
002 981 985 916 1041 I 1 
300 0 0 0 0 100 70 
102 0 0 0 0 22 16 
310 1648 658 1218 1058 374 298 
221 672 520 276 219 0 0 
112 626 320 710 385 1189 869 
301 0 0 0 0 18 0 
311 1202 1356 506 916 292 186 

a Les valeurs en italique sent celles B forte contribu- 
tion magnktique. 

b Presence de raie parasite et evaluation incertaine 
du fond continu. 

MAILLE TETRAGONALE 
cqk31 c 

GROUPE SPATIAL 
P d2/m bc 

MOMENT s 
MAGNETICWE 
PROBABLE5 

Me X204 Me : Mn,Nt ..__ X r 3+ Sb 

FIG. 6. Ordre antiferromagnktique dans MnSbzOd et 
dans NiSb*O, 

CatiVe (&art-type de 0,3 pa pour chaque 
determination de moment M). L’Annexe 3 
precise les coordonnees atomiques affinees 
pour MnSbzOd et NiSbzOd . 

VI. Discussion-Conclusion 

Les temperatures de NCel semblent done 
differentes dans NiSbzO, et dans MnSb204 
d’apres les observations faites par diffrac- 
tion de neutrons (annulations des moments 
magnetiques observees respectivement a 44 
et 95 K). Dans le cas de MnSb204 il y a 
correlation Ctroite entre anomalie de dilata- 
tion thermique et ordre des spins. 

La temperature T, = 115 k 10 K definie 
d’apres les graphes a(T) et c(T) pourrait 
reperer la temperature de debut d’ordre 
magnetique. 

Dans MnSbz04 les moments des ions 
Mn2+ sont antiparallbles (M, , --MI, . . .) le 
long de l’axe c, c’est a dire le long des 
chaines d’octaedres [Mn06] infinies oti se 
situent les plus courtes distances (=c/2) 
Mn-Mn. L’ordre antiferromagnetique 
aurait done pour corollaire essentiel un ef- 
fet de contraction de l’axe c lorsque T dimi- 
nue. Le maximum du pit de dilatation o,(T) 
a 70 K correspondrait au maximum du taux 
de variation dMldT du moment magnetique 
ordonne . 

La modification structurale induite le 
long de l’axe c ne s’accompagne pas neces- 
sairement d’un changement de symetrie 
(quadratique ---, orthorhombique) mais a ne- 
cessairement une traduction par compensa- 
tion elastique sur la dilatation dans le plan 
(a, b) perpendiculaire a l’axe c quaternaire. 
Ainsi l’anomalie dttectee sur a,(T) est une 
consequence de l’anomalie principale ob- 
servee sur (Y, comme cela etait signal6 en 
IV. 

Dans le cas de NiSbzOd, les moments 
magnetiques sont parallbles le long des 
chaines d’octaedres oii se situent les plus 
courtes distances Ni-Ni, mais antiparal- 
lbles entre deux chaines adjacentes: les dis- 
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tances Ni-Ni entre deux chaines adja- 
centes sont deux fois plus longues que 
celles observees a l’interieur dune meme 
chaine. L’ordre de grandeur des moments a 
6 K, M = I,8 ,..&a, est compatible avec d’au- 
tres resultats classiques (spin S = 1); cette 
valeur est bien inferieure a celle observee 
ici pour l’ion Mn2+ (M = 3,8 ,.,&a a 6 K). La 
striction d’echange est faible et peu observ- 
able, comparee a celle qui se manifeste 
dans MnSb20d. Cela explique qu’aucune 
anomalie de dilatation n’ait pu etre obser- 
vee a basse temperature. 

Remarques. (1) Le champ cristallin est 
different dans MnSb204 et dans NiSb204: 
les octabdres Mn06 sont allonges dans le 
plan (a, b) et s’apparentent a ceux du com- 
pose F&b204 alors que les octaedres Ni06 
sont presque reguliers. 

(2) La connaissance des proprietes Clasti- 
ques et magnetiques de MnO, compose Ctu- 
die de man&e extensive par de nombreux 
auteurs et recemment au Laboratoire, per- 
met une meilleure comprehension des ef- 
fets magnetoelastiques dans MnSb204 
(MnO, Sb203). La transition para-antiferro- 
magnetique de I’oxyde MnO a 118,5 K cor- 
respond a des interactions Mn-Mn condi- 
tionnees par la symetrie cubique de la 
phase paramagnetique. Pour ce monoxyde 
la magnetostriction correspond a deux inte- 
grales d’echange distinctes et a une con- 
traction lineaire Au/a a T = 5 K d’environ 
0.9 10m3. Dans le cas de MnSb204 une seule 
integrale d’echange suffit a expliquer la 
contraction lineaire AC/C de 0,83. 10e3 a 5 K. 

(3) Les composes non-magnetiques 
SnPb20d et ZnSbzOd font office dans cette 
etude de composes Ctalons: l’anomalie de 
dilatation de MnSb20b et I’absence d’ano- 
malie observable dans NiSb20d, peuvent 
ainsi Ctre quantifites, compte-tenu de l’ani- 
sotropie des tenseurs de dilatation ther- 
mique . 

Mesures complkmentaires. De recentes 
mesures par diffraction de neutrons ont 
permis de preciser les valeurs des tempera- 

tures de NCel de MnSbzOd (TN - 60 K) et de 
NtSb204 (TN - 48 K). Des effets d’ordre a 
courte distance sont observables dans 
MnSbzOd mais pas dans NiSbzOd. Ces r-e- 
sultats seront publies prochainement. 

Annexe 1 

Les lois de variation a,(T), a,(T), et 
cudT) ont CtC simulees a l’aide d’un pro- 
gramme de calcul automatique explicitant 
les relations (1) et (2). A l’aide de donnees 
anterieures des temperatures de Debye (0, 
et O,), des coefficients de Gruneisen (yO et 
rc) et de valeurs probables des coefficients 
sij, les lois de variation a,(T) et a,(T) de 
SnPb201, ZnSb204, et NiSbzOd dans le do- 
maine de 5-300 K sont tres proches des lois 
experimentales. 

Dans les equations (1) et (2), les valeurs 
des modules sij sont reliees aux valeurs des 
compressibilites isotropes des composes 
MeX204 (environ, 1,8 lo-*’ Pa-‘). Les coef- 
ficients de Grtineisen sont de l’ordre de 0,5 
+ 0,15, les temperatures de Debye sont si- 
t&es entre 300 et 500 K avec 0, < 0,. Les 
fonctions capacites calorifiques C(Oi) peu- 
vent etre calculees a partir du modele de 
Debye. Etant donne les valeurs trouvees 
pour Oi et yi dans ces composes MeX204, 
les variations attendues pour les tempera- 
tures de Debye dans le domaine 5-300 K 
sont tres faibles (1 K environ). Toute varia- 
tion de constantes Clastiques se traduit par 
une variation plus ou moins importante des 
temperatures Oi (liees aux frequences vi- 
bratoires) mais aussi par une variation par- 
fois tres importante des constantes yi. 

Annexe 2 

Fonctions CY, et CX, expe’rimentales lisse’es 

Le cumul des donntes concernant 
NiSb204 est realise a partir d’experiences 
independantes de diffraction de neutrons 
(3, 6) et de rayons X sur poudres (14) aux- 
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quelles sont adjointes nos recentes mew-es 
a 1’1 L.L., a 6,44, et 95 K. Chaque ensem- 
ble de parametres a et c fait l’objet d’un 
lissage graphique. Les valeurs lissees des 
coefficients (Y, et (Y, sont ensuite obtenues 
apres ponderation des diverses valeurs in- 
dependantes. Les valeurs legbrement nega- 
tives de (Y, pour NiSb204 entre 5 et 100 K 
sont confirmees sur le plan experimental et, 
justifiees par les simulations numeriques. 

Annexe 3 

Coordonne’es atomiques afjne’es 

MnSbzOd a T = 5 K 
Sb; x = 0,168(2) y = 0,160(2) 
01; x = 0,680(l) 
02; x = 0,088(2) y = 0,649(2) 
NiSbzOd selon Ref. (3), 

Sb; 
01; 
02; 

BT=SK 
x = 0,1718(4) y = 0,1627(3) 
x = 0,6756(2) 
x = 0,0983(3) y = 0,6386(3) 
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