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Des etudes par diffraction de neutrons ont et6 r&lisees afin de preciser I’tvolution de l’ordre antiferro- 
magnttique des spins dans MnSb204 et dans NiSb204. Les temptratures de Nobel valent, respective- 
ment, 60 et 46 K et les effets magnttostrictifs sont interprCtts. L’antimonite MnSb204 a CtC synthetise 
par voie hydrothermale. Les distorsions de nature orthorhombique du reseau sont relites aux seuls 
dtfauts structuraux. 

Neutron diffraction has been used to study the variation of antiferromagnetic order in the antimony 
isomorphous MnSb204 (TN - 60 K) and NiSb204 (TN - 46 K). The magnetic moments have been 
related to the Mn*+ and Ni*+ spins and magnetostrictive effects have been interpreted. The influence of 
the method of synthesis is mentioned: polycrystalline MnSb20a has been obtained from hydrothermal 
synthesis. Orthorhombic distortions are not connected with magnetic interactions but with structural 
defects. 

L’etude systematique des antimonites 
MeSbzOd a CtC entreprise au laboratoire 
dans le cadre general des relations entre 
proprietes thermoelastiques et evolution 
structurale a basse temperature (2 51.3). Par 
diffraction de rayons X et de neutrons, 
nous avons mis en evidence l’existence de 
deux types distincts d’ordre antiferro- 
magnetique dans MnSbzOd et NiSbzOd, 
composes isomorphes de FeSbzOd (4). 
Ainsi que nous l’avons deja montrt (l-3), 
l’analyse de l’evolution structurale a basse 
temperature de ces materiaux obtenus es- 
sentiellement sous forme polycristalline 
permet de caracttriser certaines de leurs 
proprietes anisotropes, compte-tenu de 
leurs conditions de synthbse et d’histoire 
thermique: en effet, la presence de residus 
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de synthbse rend souvent aleatoire les me- 
sures physiques macroscopiques. 

I. Rdsultat anthieurs 

Dans NiSb204 et a T = 6 K, les spins des 
ions Ni*+ (S = 1, L = 3) sont tous paralleles 
a l’interieur d’une mCme chaine d’octd- 
dres [NiOe]; les distances Ni-Ni de 3 A le 
long de l’axe c peuvent Ctre associees a une 
interaction d’echange J?. Mais entre deux 
chalnes voisines et dans un mCme plan (ab) 
ces spins sont antiparallbles, avec des dis- 
tances Ni-Ni de 5,9 A environ et une inter- 
action de superechange .@. 

Dans MnSb204 les spins des ions Mn2+ (S 
= 5/2, L = 0) appartenant a une mCme 
chalne d’octddres sont antiparalleles (in- 
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TABLEAU I 

Composes 

Constantes 
tlastiques” 
(en 10-r’ Pa-‘) 

SII + s12 

s13 

s33 

Parametres de 
maille a 300 K 
(en A) 

a 
C 

Synthtse 

Produits initiaux 
Temperature 
Temps (synthtse + recuit) 
Residus 

Modes magnttiques 

Moments M (pa) 
T=6K 
T=44K 

Anomalies 
de 
dilatation 

Groupe spatial (cf. (1 B 3)) 
Distorsions orthorhombiques 

(a - b)/ao (1 h3) 
Positions atomiques (P42/mbc): 

MnSb201 NiSb20d 

1,2 1,23 
-0,40 -0.46 

13 1,23 

8,709 8,372 
5,996 5,907 

Melange de poudres 
Ampoule scellee sous vide 

Mn + Mn304 + 4Sb203 
480°C 

20 jours 

Melange du poudres sous flux d’azote 

Mn304 + Sb203 (<lo%) 

A, = S,(O, f,  t) - Sz(O, f ,  2) 
+ Wf, 0, a, - Uf, 0, a, 

NiO + Sb203 
500°C 

4 jours 
<2%? 

cz = SdO, :,a, + Ml t, 4) 
-S3G, 0, f) - s&2, 0, $1 

(3,8 0 0) 2 0,8 
(2,45 0 0) + 0,8 

&T=7()K,a,=idC 
c dT 

est maximum; 

i3 T = 6 K: e = -0,83.10-3 

(0 0 1,8) f  0,3 
(0 0 E?) 2 0,3 
Pas d’anomalie 

P421mbc P42/mbc (Pbam) 
Faibles Faibles 
(-10-3) (-10-3) 

Me2+(d) 0, 1, 4; Sb3+(h) x, Y, 0; Ok4 x, t + x, t; Oz(h) X, Y, 0 

0 Ces con&antes sont calculees a partir des seules don&es d’evolution structurale (dilatations de a et c, 
facteurs B, d’agitation thermique anisotrope, etc.: voir la Ref. (2)). 

teraction J/“) mais a l’interieur d’un plan Le Tableau I rassemble les divers resul- 
(ab) et entre chaines voisines (distances de tats anterieurs. 
6,l A, superechange Jg) les spins sont 
parallbles. Pour cet oxyde, deux tempera- II. RCsultats complkmentaires 
tures critiques ont Ctt definies: la tempera- 
ture T,,, = 70 K oh (YC = (llc)(dc/d~ est Echantillons 

maximum, et la temperature T, = 115 k 15 La synthese hydrothermale des antimo- 
K. Des effets magnetostrictifs ont CtC mis nites magnetiques MeSbz04 a CtC entre- 
en evidence dans MnSb204 seulement, et le prise afin d’obtenir des monocristaux de 
long de l’axe c, jusqu’a cette temperature meilleure qualite et de tailles suffisantes 
Tc. (5). Plusieurs essais preliminaires ont con- 
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duit au choix du melange MnO + Sb203 
chauffe a 510°C pendant 10 jours sous 1000 
bar environ. Des cristaux vert clair ont CtC 
obtenus sous forme d’aiguilles irregulieres, 
maclees, ou agglomerees (10 pm a 2 mm). 
Les variations de couleur (clair a fence) 
sont dues a la phase MnO residuelle qui 
recristallise ou apparait sous forme d’inclu- 
sions vet-t fence au sein de certains gros 
cristaux (1 B 2 mm de long) de MnSbzOd. 
Apt-es tamisage et tri magnetique, un me- 
lange des deux seules phases MnO, 
MnSbzOd est obtenu; la phase orthorhombi- 
que residuelle Sb203 presente sous forme 
de cristaux blancs, est alors Climinee. Un 
broyage mod&e permet de bien dtcoupler 
les reseaux (les compressibilites sont en 
outre tres differentes: 0,7.10-Ii Pa-l pour 
MnO, 2.10-i’ Pa-’ environ pour MnSbzO,). 

L’echantillon de NiSb204 est celui-la 
meme utilise lors des etudes anterieures 
(1, 2) (prepare sous flux d’azote a partir de 
NiO + SbZ03). 

Diffraction de neutrons 

Deux series de diagrammes de diffraction 

de neutrons ont CtC obtenues sur le diffrac- 
tometre DlA de 1’Institut Laue Langevin 
avec une longueur d’onde de 1,909 A et dans 
un domaine angulaire de 6 a 66 degres 26. 
L’evolution des principales raies magnbti- 
ques (2) en fonction de la temperature (2,5 a 
80 K) a CtC analysee, en tenant compte des 
determinations anterieures (I) et (2) des 
divers parametres cristallographiques et a 
partir du programme d’affinement Rietveld 
(6, 7). Les composantes du moment M 
(Mx, My, Mz) sont ainsi connues avec une 
bonne precision (&arts-types de 0,lO pa). 
L’evolution du moment M( 7) permet de de- 
finir des temperatures de NCel (8) extrapo- 
lees. Ces temperatures sont definies a partir 
des lois de variations empiriques tres dif- 
ferentes, adaptees aux points experimen- 
taux M(T), indiquees dans le Tableau II: TN 
(MnSb*OJ = 60 f 5 K et TN (NiSbz03 = 46 
+- 2 K. 

Le Tableau II donne les principaux resul- 
tats. 

Dans MnSbzOd, les effets magnetostric- 
tifs observes a partir d’une anomalie de di- 
latation [(2) et Tableau I], fonction de la 

TABLEAU II 

Compose 
Modes 

magnktiques 
MnSbzOa NiSbzOl 

A = S, - Sz + Sz - SI c = s, + s> - s3 - s4 

W) 
2.5 (?0,2) 
4,5 

10 
20 
25 

:t (?I) 
60 
70 
80 

Fonction 
emairioue 

Vecteur T 4.5 K T  = 2,5 K 
M (3.5- 3.5 0,2) (-1.0 1.0 l,B) 
ecart-type ITAg 0.10 0,lO 

bwl M be) 
- - 

1253 5,’ 
- 
- - 
- 
603 3,75 
363” 2.8 

0 0 
0 0 
0 0 

M=M,(l -$)’ M=M”(l -4)” 

p = 0,50 i 0,lO p = O,l2 -c 0.03 
MO = 5.3 k 0.3 MO = 2,2 + 0,2 
7~ = 60 k 5 K T,, = 46 + 2 K 

Ilon M (re) 
20 345 2.17 

- 
19 747 2,07 
18 849 1,92 
17 503 1,83 
16 904 I,72 

6 730 ‘.I 
0 0 

” Intensitk de la bosse diffuse g 45 K: I’ = 908. La somme I + I’ correspond g la valeur f,, A 4,5 K. L’elargissement B mi- 
hauteur de la bosse diffuse correspond A des domaines de 50 “w’ B T  = 45 K. 
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temperature. semblent directement assoc- 
ies a l’existence simultanee de deux phases 
ordonnee et desordonnee, lorsque la tem- 
perature augmente de 30 a 80 K. Une bosse 
apparait en effet au pied de la raie (001) 
magnetique dbs 30 K: la surface (pit + 
bosse) reste a peu pres constante et la bosse 
(pit diffus) s’elargit regulikement lorsque 
la temperature augmente; son centroi’de est 
d&ale vers les petits angles 28. Elle est ob- 
servable a 80 K, au-de18 de TN; les zones 
associees a cette diffusion auraient des di- 
mensions lineaires de 50 A environ a 45 K, 
ces dimensions diminuant lorsque la tem- 
perature augmente; l’elargissement du pit 
diffus est suppose dd au seul effet de taille. 

Par contre, aucune observation de ce 
genre n’est faite pour NiSbzOd: or cet anti- 
monite n’est le siege d’aucun effet magne- 
tostrictif observable; en outre, les lois de 
variation M(T) sont trbs differentes dans 
ces deux antimonites (Tableau II). Ces dif- 
ferences peuvent etre reliees a la nature 
meme de ces transitions para-antiferro- 
magnetiques. Des mesures de chaleurs spe- 
cifiques et de susceptibilite sont prevues et 
permettront de preciser cette question au 
moins dans le cas de NiSbzOd dont la syn- 
these polycristalline est bien maitrisee. 

III. Discussion 

Les modes magnetiques anterieurs sont 
done confirm& (mode A pour M&b204 et 
C pour NiSbzOd, conformement au Tableau 
I ou nous reprenons les notations des 
auteurs (4). Les directions des moments 
qui sont colineaires, sont precisees (voir 
Tableau II). Les modules des moments M 
different des resultats anterieurs dans le cas 
de MnSbzOd, compose obtenu ici par syn- 
these hydrothermale (5,l k 0,3 pB a T = 4,5 
K): en fait les mesures anterieures Ctaient 
moins precises (erreur estimee: ?0,8 &. 
L’echantillon utilise alors Ctait moins bien 
cristallise et contenait d’autres residus de 
synthbse. L’etat de cristallisation est ici 
meilleur car il s’agit de monocristaux 

broyes; les raies de diffraction sont d’ail- 
leurs plus fines, les deux phases polycristal- 
lines MnO et MnSb*Od &ant bien separees. 
Ces nouvelles valeurs correspondent bien 
au spin de l’ion Mn2+ (&at S). 11 en est de 
meme pour l’ion Ni*+ dans NiSb204 (M = 
2,l 2 0,3 pa a T = 2,5 K), dont le moment 
orbital est bloqd. 

Notons que la temperature TN = 60 + 5 
K definie ici pour MnSbzOd correspond au 
maximum T,,, = 70 + 10 K du coefficient CX, 
de dilatation thermique (2). Au-dela de T, = 
115 + 15 K les effets magnetostrictifs de- 
viendraient negligeables. 

IntPgrales d’e’change 

Connaissant les temperatures de Neel, 
on peut Cvaluer les relations entre inte- 
grales d’echange J1 et de superechange J2 
en faisant appel a l’approximation du 
champ moleculaire (8): 

QkTN = -S(S + 1)[Z3J3 + Z2J2]. 

Chaque ion Me*+ a ici deux plus proches 
voisins (Z, = 2) et chaque chaine admet 
quatre chaines voisines (Z2 = 4). 11 vient 
done 

[l] pour MnSb20d, avec S = 2,5: (2Jf + 
4Jj+)/kB = -10,2 K 

[2] pour NiSb20d, avec S = 1: (2J/’ + 
4JiL)/kB = -36,0 K. 

Remarquons ainsi que dans le cas de 
MnO (9 a 12) (TN = 118,5 K) on a selon les 
auteurs (9, 10) et dans l’approximation du 
champ moleculaire, Jl/kB = -7,2 K et J2/kB 
= -3,4 K, les interactions de superechange 
Mn-0-Mn Ctant alors associees a des 
distances Mn-Mn de 4,5 A, au lieu de 6,l A 
dans MnSb204. En supposant J2 = 0 dans 
MnSb20b, on obtient JllkB = -5,1 K, valeur 
tout a fait comparable a celle obtenue pour 
MnO. 

Par contre dans NiSb204, les valeurs des 
integrales d’echange JF et de superechange 
Jf sont plus grandes si l’on se refere a la 
valeur classique TN = 523 K caracteristique 
de NiO. 
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Magne’tostriction 

Dans MnSbzOd, les effets magnetostric- 
tifs peuvent etre interpret& a partir d’ex- 
pressions simplifiees des energies Clastiques 
et magnetiques (lo), rapportees a une unite 
formulaire MnSbzOb de volume V 

E,, = t Cx3 * 

Ces expressions ont CtC obtenues par ad- 
aptation des formulations (9, 10) classi- 
ques, a des structures uniaxes quadrati- 
ques. On a suppose l’absence de tout effet 
magnetostrictif dans le plan (ab) avec j2 = 
0; par definition j = dJIJ: drlr, r est la dis- 
tance Me-Me concernee. Le rapport AC/C, 
defini anterieurement ((2) et Tableau I) 
caracterise, pour une temperature donnee, 
la magnetostriction le long de l’axe c; AC 
mesure P&art par rapport a une loi de De- 
bye classique extrapolee (2). La constante 
d’elasticite CJ3 est reliee a la constante Clas- 
tique s33 Cvaluee en (2) selon: 

c33 = [s13 - s1,2;3s,2]-‘. 
Apres minimisation de l’energie totale Eel + 
AEm par rapport a AC/C il vient 

AC 2S2 -=--. 
C 

v jl-J1*C~‘;‘o’l<OJ1<O) 

La mesure de AC/C (= -0,83 10e3) (Tableau 
1) a CtC obtenue a partir de l’echantillon 
utilise en (2) et pour lequel la temperature 
de NCel extrapoke a partir des deux seules 
mesures a 6 et 44 K est voisine de celle 
obtenue dans la presente etude (-70 K). En 
utilisant toutefois les valeurs plus fiables de 
la presente etude S = 2,5 et Jllk = -5,l K, 
on obtient la valeur numerique suivante a T 
= 4,5 K (C33 = 1,2.10” Pa, V = 103 A3): ji 
= -12 2 4. Cette valeur est inferieure a 
celle obtenue pour MnO (9, IO) dans l’ap- 
proximation du champ moleculaire (ji = 
-21); mais ces divers resultats dependent 
fortement des constantes Clastiques qui va- 
rient elles-memes avec la temperature. 

TABLEAU III 

Compost Reference 
DistorsiotF 

(a - b)lq, (A 300 K) Couleur Moment M (pa) 

M&b204 
MnSb204 
NiSbzOl 
ZnSb204 
SnPbzOd 
Pb,OA 

(4 
LI 

(1, 
(3) 
cob 

(W 

5.10-j 
1.10-3 
1.10-3 
5.10-j 
1.10-j 

5 il50.10-3 

Vert clair 
Vert 
Jaune-vert 
Blanc-gris 
Jaune clair 
Orange/rouge 

3,8 2 0,8d T = 6 K 
5,l + 0,3d T = 4,5 K 
2,l + 0,3 T = 2,s K 
Non magndtique 
Non magnttique 
Non magnttique 

0 Presente etude; cristaux broyes. 
b Les Cchantillons commerciaux peuvent presenter de tres importantes distorsions; apres recuit la distorsion 

diminue sans s’annuler totalement (lo-‘): Cf. la Ref. (12). 
c Le parametre (a - b)/aO est calcult a partir des tlargissements des raies (hk/) avec h # k. La morphologie de 

croissance cristalline (aiguilles) peut induire un effet de taille, observable sur les raies (hhl), les raies (001) restant 
fines. 

d Compte-tenu des erreurs, la distorsion augmenterait lorsque le moment moyen M s’ecarte de la valeur idtale 
c’est-a-dire lorsqu’il y  a deficit d’ions Mn2+; la non-stoechiometrie se traduit par des deformations angulaires 
d’octddres (Mn06) et des deplacements relatifs de chahres d’octddres, ce qui explique la distorsion orthorhom- 
bique du reseau. 
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