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Introduction générale

Depuis une vingtaine d’années, 1’étude des composés intermétalliques R, T, X, associant un
métalloide X (= B, C, N, Si, Ge, Sn, Pb...) a deux métaux R et T de tailles et d’électronéga-
tivités nettement différentes (R= alcalino-terreux, lanthanoides ou métaux de transition du début
de la série; T= métaux des groupes 7 a 11) s’est fortement développée et a permis de préciser
ou de découvrir de nombreux phénomeénes : magnétisme itinérant, supraconductivité, coexistence
supraconductivité-magnétisme, interaction métal de transition-élément des terres rares, aimants per-
manents, influence du métalloide sur les propriétés magnétiques, valences intermédiaires, fermions
lourds, “half-metallic ferromagnets” ...

Ce sont, pour la plupart, des composés atypiques dont le comportement globalement métallique
cache des interactions localisées, de type covalent. Les nombreux travaux a caractére fondamental
entrepris depuis ont pour but une meilleure compréhension des phénomeénes régissant le comporte-
ment de ces matériaux. Les résultats devraient servir de base de travail a 1’élaboration de théories
physiques complétes permettant des interprétations rigoureuses.

La thématique de recherche du laboratoire est principalement axée sur la caractérisation struc-
turale et magnétique de composé€s intermétalliques R, T, X, impliquant un élément X de la colonne
du carbone (X= Si, Ge, Sn, Pb). Les phases RTsX¢ (X= Ge, Sn; T= Cr, Mn, Fe, Co) adoptant le
type structural HfFegGeg (ou ses variantes) constituent I’une des principales familles de composés
étudiées au laboratoire, depuis la découverte des stannures de manganése RMngSng par G. Venturini
(These d’état, Nancy 1989). Par la suite, les travaux de B. Chafik El Idrissi (Thése, Nancy 1994)
ont permis d’étendre la série aux germaniures de manganese, les composés au fer et au cobalt étant
connus depuis le début des années 80, et de préciser la cristallochimie de ces phases. Ces travaux ont
en outre permis de déterminer le comportement magnétique macroscopique des composés au man-
ganese ou au fer, seuls éléments T porteurs d’un moment magnétique significatif dans les composés
RTsXs (X= Ge, Sn ; T= Cr, Mn, Fe, Co). Enfin, les travaux de B. Chafik El Idrissi ont également per-
mis de déterminer I’ensemble des structures magnétiques de la famille RMngSng. Parallélement aux
études menées au laboratoire, de nombreuses équipes étrangéres se sont intéressées aux propriétés
magnétiques de ces phases. L'ensemble de ces recherches, consacrées principalement a I’étude des
composés impliquant un élément R trivalent des terres rares, a permis de caractériser 1’essentiel des
propriétés magnétiques des sous-réseaux T et R ainsi que leurs interactions.

En revanche, le comportement magnétique des composés impliquant un élément R non trivalent
(R= alcalino-terreux, métaux de transition du début de la série, ytterbium) n’était que trés partielle-
ment connu, soit parce que les propriétés de ces composés n’avaient pas été explorées, soit, tout



simplement, parce que les composés n’avaient pas encore été stabilisés.

Les objectifs de ces travaux de thése, définis 8 mon arrivée au laboratoire, étaient, d’une part, de
déterminer une éventuelle influence de la valence (i.e. du nombre d’électrons sur la couche de va-
lence) de I’élément R et, d’autre part, d’approfondir la compréhension du comportement magnétique
du sous-réseau T (T= Mn ou Fe) en relation avec la liaison chimique.

Pour mener a bien cette étude, j’ai d’abord effectué de nombreuses synthéses d’échantillons
pulvérulents RTsXs (T= Mn, Fe; X= Ge; Sn) pour, d’une part, essayer d’agrandir au maximum le
nombre de représentants de cette famille de matériaux impliquant un élément R non trivalent et,
d’autre part, préciser le comportement magnétique des composés déja signalés.

Les propriétés structurales et magnétiques de ces composés ont été déterminées a 1’aide de nom-
breuses techniques expérimentales : mesures magnétiques macroscopiques, diffraction des rayons X
et diffraction des neutrons, spectrométrie Mossbauer 3Fe et 11°Sn.

Enfin, pour compléter cette approche expérimentale par une analyse plus théorique, j’ai eu I’op-
portunité d’étre initié par J. Tobola (Cracovie, Pologne), dés la fin de ma premiére année de thése,
a la méthode KKR de calcul de la structure électronique des solides. Comme nous le verrons, cette
méthode de calcul apporte un éclairage nouveau quant a la compréhension de ces composés et per-
met d’apprécier plus finement la relation entre propriétés magnétiques et liaisons chimiques.

Ce mémoire est structuré de la facon suivante :

La cristallochimie de ces phases est présentée au chapitre 1, ol des considérations d’ordre général
permettent de souligner divers intéréts de I’étude des composés RTsXs.

Les quatre chapitres suivants sont consacrés a I’étude des composés RTgXg (T= Mn, Fe ; X= Ge
ou Sn). A chaque chapitre correspond une famille de composés, c¢’est a dire un couple d’éléments R
et T donné. Les chapitres 2 et 3 concernent les composés au manganése RMngXG : les stannures au
chapitre 2 suivi d’un chapitre plus court portant sur les germaniures (chapitre 3). Les chapitres 4 et
5 sont consacrés, respectivement, a I’étude des germaniures et stannures de fer.

Ces quatre chapitres sont construits de maniére identique : I’ensemble des résultats expérimen-
taux est d’abord présenté et discuté puis, une derniére section analyse les résultats théoriques fournis
par la méthode KKR en relation avec les données expérimentales, enfin un court bilan conclut le
chapitre.

Bien que les différents résultats soient discutés tout au long de ce mémoire, une conclusion
générale est présentée apres le chapitre S et les perspectives qui découlent naturellement de ce travail
y sont envisagées.

Enfin, trois annexes complétent ce mémoire. L'annexe A présente succinctement les diverses
techniques expérimentales utilisées. L’annexe B constitue une introduction a la méthode KKR. Lan-
nexe C se veut une courte synthése bibliographique concernant I’évaluation, a partir des calculs de
structure €lectronique, des champs hyperfins dans les sytémes métalliques des métaux de transition

et la présentation des divers modeles physiques qui ont pu en étre extraits.



Figure 1.1 : Structure CoSn-B35 : a) projection suivant (001) ; b) empilement ABAB...
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Tableaux 1.1 : Caractéristiques cristallographiques des types structuraux CoSn B35, HfFesGes,
YCogGeg et SmMngSng. Groupe d’espace : P6/mmm. Symétrie ponctuelle : 1(a) et 1(b) : 6/mmm ;
2(c) et 2(d) : 6m2; 2(e) : 6mm ; 3(f) et 3(g) : mmm ; 6(i) : 2mm.
CoSn B35
a=5279 A c=4258 A

| atome | position | x [ y | z |
Co 3(f) 121 0
Sny 1(a) 010 0
Sn, 2(d) 173 12/3 |12

HfFeG GEG

a=5,065A c=8058 A
| atome | position | x |y | z |
Fe 6(i) 1/2| 0 | 0,251
Ge; 2(e) 0| 0 |0,162
Ge, 2(c) 1/3 | 2/3 0
Ges 2(d) 173 12/3 | 1/2
Hf 1(b) 0 0 172

YCosGeg
a=5,074 A c=3,908 A
| atome | position [ x | y z | occupation |
Co 3(g) 172 0 1/2 1
Ge,q 2(e) 0 0 | 0,307 0,5
Gey 2(c) 1/3 | 2/3 0 1
Y 1(a) 0 0 0 0,5
SmMngSng
a=5552A c=9,058 A
| atome | position | x | y z occupation |
Mn 6(i) 172 0 | ~0,25 1

Sny 2(e) 0] 0 ~0,17 ~ 0,75
Sn;’ 2(e) 0] 0 (~033 ~ 0,25
Sny 2(c) Y3 | 23 0 1
Sng 2(d) 173 | 2/3 1/2 1
Sm 1(b) 0|0 1/2 ~ 0,75
Sm’ 1(a) 0|0 0 ~ 0,25




Chapitre 1

Cristallochimie

1.1 Cristallochimie des phases RT3Xg

Les composés RT X, étudiés au cours de ce travail (R= lanthanoides et métaux des groupes 2 a
5; T=Mn ou Fe ; X= Ge ou Sn) peuvent étre considérés comme résultant de 1’insertion, de maniére
plus ou moins ordonnée, du métal R dans les sites d’accueil bipyramidaux 8X des tranches T-X-T
d’un binaire TX, hypothétique (T= Mn) ou non (T= Fe), isotype de CoSn B35 (P6/mmm) [1]. Ce
type binaire est constitué de deux sortes de plans atomiques empilés alternativement (ABAB...) le
long de I’axe ¢ (figure 1.1) :

- des plans A denses d’atomes T et X; ou les atomes T forment un réseau de type
Kagomé, les atomes X se trouvant au centre des hexagones 6T,

- des plans B d’atomes X, définissent un réseau beaucoup plus ouvert d’hexagones.

Deux couches A successives délimitent un réseau hexagonal de prismes trigonaux [6T] centrés par
les atomes X,. Les atomes X; et X, forment des octaédres [4X,+2X,;] autour de T et de grosses
cavités bipyramidales a base hexagonale [2X,+6X,] centrées sur I’axe sénaire, futurs sites d’accueil
des atomes R (fig. 1.1 et 1.2).

L’insertion du métal R dans ces cavités a pour effet de décaler suivant I'axe ¢ les atomes X; des
plans A, donnant aux feuillets T-X; un aspect ondulé, D’autre part, cette insertion peut s’effectuer de
différentes maniéres. Ainsi, plus de 8 types structuraux dérivant du type CoSn B35 ont été signalés
au sein de la famille des composés RTsXs. La stabilité relative de ces différents types structuraux a
été attribuée avant tout a des facteurs stériques, mais les conditions de préparation des échantillons
sont également déterminantes. Le type B35 (tableau 1.1) est peu compact et sa charpente de prismes
trigonaux est probablement trés rigide. Ces prismes d’atomes T centrés par X se retrouvent en effet
dans les structures de nombreux germaniures et stannures des métaux T= Mn, Fe, Co : notamment
dans les composés Mn3Sn,, Fe3Sny, CoGe, FegGes et Fe,_,Ge 7 ou 3 [2] ; ces prismes conservent
des dimensions sensiblement constantes dans ces divers composés et peuvent étre considérés comme
de véritables unités structurales. C’est la rigidité de ces prismes ainsi que la limitation des contacts

X,-X; le long de I’axe ¢ qui doivent expliquer la sélection structurale.



Figure 1.2 : Structure HfFegGeg : a) projection suivant [11-20]; b) projection selon [001].
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Tableau 1.2 : Expressions analytiques des différentes distances interatomiques dans les isotypes de HfFegGeg ainsi que
leurs valeurs calculées (en A) 2 partir de paramétres cristallins “moyens” : a= 5,2 A;c=85A; zx,=0,18 et zp=0,252.

I Distance ‘ Expression Valeur (A)
TX, V@) +Gr—zx, 22 | 267
2
T%s \/ (28) +#.c 2,616
2
T-Xs \/ (28) +G -2z | 2588
T-T [hauteur des prismes tranche T-(R,X3)-T] (1—=2z7).c 4,216
T-T [hauteur des prismes tranche T-X5-T] 2.z7.c 4,284
T-T [base des prismes] & 2,600
TR V&) + (¢ —2x)2 | 3763
R-R [dans le plan] a 5,200
R-R [suivant c] c 8,500
R-X; (3 —zx,).c 2,720
R-X3 ays 3,002
X-X, 2.zx,-C 3,060

Figures 1.3 : Vues tridimensionelles : a) CoSn-B35 ; b) HfFegGeg ; ¢) SmMngSng (YCogGes).
b)




1.1.1 Le type structural HfFesGeg

Les atomes R les plus petits conduisent au type HfFegGeg [3] dans lequel ils occupent la to-
talité des sites bipyramidaux d’une tranche T-X-T sur deux (i.e. un plan B sur deux), imposant le
doublement du parametre ¢ (tableau 1.1). On est alors amené a distinguer deux types d’atomes X
(atomes X, du binaire) situés au sein des tranches T-T : les atomes X3 situés dans le méme plan B
que les atomes R et les atomes X, des plans B non insérés. Le type HfFegGeg peut donc également
étre décrit comme résultant de I’empilement alterné, suivant 1’axe ¢, de deux types de tranches : la
tranche T-X;-X,-X;-T et la tranche T-[R, X3]-T (figure 1.3).

Le tableau 1.2 rassemble I’expression analytique des principales distances interatomiques dans
les isotypes de HfFegGeg ainsi que leurs valeurs calculées a partir de parametres cristallins “moyen-

s”. A partir de ces données, on constate que :

- les distances T-T interplanaires sont environ 1,6 fois plus grandes que les distances
T-T intraplanaires. Il y a donc une grande anisotropie dans la répartition atomique des
atomes T.

- les distances T-T interplanaires sont légérement plus courtes dans la tranche T-[R,
X3]-T que dans la tranche T-X;-X5-X;-T (29 > 0, 25)

- des trois atomes X, I’atome X est le plus éloigné du métal de transition magnétique T.
Cette constatation sera primordiale lors de 1’analyse des champs transférés aux atomes
d’étain des composés RT¢Sng (T= Mn ou Fe).

1.1.2 Variantes ordonnées ou désordonnées

Dans tous les autres types structuraux [4], les atomes R sont répartis dans toutes les tranches
T-X-T. Pour une telle répartition, les conditions d’encombrement stérique sont probablement moins

critiques.

YCOGG(.’ 6
Une distribution totalement aléatoire des atomes R dans les sites bipyramidaux (i.e. chaque tranche
T-X-T est occupée a 50% sans mise en ordre a longue distance) implique le maintien du parametre ¢

et correspond au type YCogGeg (tableau 1.1).

SmMngSng

Le type SmMngSng (tableau 1.1) constitue un état d’ordre intermédiaire entre les deux types
précédents : une fraction des atomes R du type HfFesGeg est décalée de ¢/2 par rapport  sa position
idéale (figure 1.3).

Les surstructures
Enfin, il existe des arrangements structuraux qui résultent d’une mise en ordre a longue distance
des atomes R des types YCogGeg ou SmMngSng.



Figure 1.4 : Projections des différentes surstructures des types YCogGeg et SmMngSng d’aprés [4]

(H et S se réferent aux tranches HfFegGeg et ScFegGag).
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Ces surstructures (figure 1.4), qui se décrivent a partir de I’intercroissance de tranches ScFesGag
(ThMn,, ordonnée) et de blocs HfFegGeg d’épaisseur variable [4, 5], se définissent dans des mailles
multiples de la maille orthohexagonale du type CoSn B35 (a;, et ¢, symbolisant les paramétres de la

structure hexagonale du binaire) :
a=2c b=nV3a, c=ap

Ainsi, le type DyFesSng (n=5) peut étre considéré comme une surstructure du type SmMngSng
alors que les types YFegSng (n=8), ErFesSng (n=4), HoFegSng (n=3) et TbFegSng (n=2) résultent
d’une mise en ordre a longue distance des atomes R du type YCosGes.

En regardant ces arrangements suivant 1’axe ¢ (figure 1.1), on voit apparaitre de gros canaux
hexagonaux définis par les atomes T et X5(X3) au centre desquels “coulissent” des chaines -X;-R-
X;-X;-R-X;-X;-R-X;-. Les divers types structuraux sont alors obtenus en décalant ces chaines de

cr/2 les unes par rapport aux autres et en modulant la périodicité de ce décalage dans le plan (ay, by,).

Le choix du type structural ainsi que son domaine d’existence en fonction de R sont évidemment
dictés par la dimension des sites bipyramidaux (i.e. des rayons atomiques de T et X). Cependant,
en fonction de la méthode de préparation des échantillons, des transformations polymorphiques sont
parfois observées et les limites de ces domaines d’existence peuvent étre “déplacées” au sein d’une
méme famille RTsX; (i.e. d’un couple d’éléments T et X donné).

Il faut noter qu’un simple examen visuel du cliché de diffraction X d’un composé nouvellement
préparé permet d’estimer son type structural [4]. Les isotypes de HfFegGeg se reconnaissent par I’ex-
istence de raies de structures d’indexation (hkl), l impair. Ces raies sont absentes pour les isotypes de
YCogGeg (comme dans le cas des binaires isotypes de CoSn B35) car I’insertion de R n’induit pas
de nouvelle périodicité chimique. Pour les composés cristallisant dans le type SmMngSng, les raies
(hkl, l impair), bien que présentes, ont des intensités nettement plus faibles que celles attendues pour
une mise en ordre type HfFesGeg. Enfin, pour les arrangements structuraux résultant d’une mise en
ordre a longue distance des atomes R (intercroissance de tranches ScFegGag et de blocs HfFegGeg
d’épaisseur variable), et dans la limite de détection d’une surstructure par les rayons X, ces raies sont
éclatées en n satellites (n étant fonction des indices de Miller h, k et [ de la sous-maille hexagonale)
dont la position est fonction de la répartition des atomes R, i.e. du type structural.

Le tableau 1.3 indique le type structural adopté par chacun des composés RT¢Xs (T= Mn ou Fe ;
X= Ge ou Sn) connus avant cette étude. Quand plusieurs types structuraux ont été signalés pour un
méme composé, seul le type structural correspondant a I’arrangement atomique le plus ordonné est
précisé.

Le type HfFesGeg est adopté par une grande majorité des composés RTgXg (T= Mn ou Fe) con-
nus avant cette étude qui impliquent des éléments R non trivalents. En outre, ce type structural est de
loin le moins complexe. Il est évidemment le plus adapté pour une interprétation “simple” des résul-
tats expérimentaux d’une part, et pour la mise en place de calculs de structure électronique, d’autre
part. Par conséquent, nous nous concentrerons essentiellement sur I’étude de composés isotypes de
HfFegGes. Les seules exceptions concerneront les composés a base d’ytterbium dont I’intérét évi-



Tableau 1.3 : Type structural adopté par chacun des composés RTsX¢ (T= Mn, Fe ; Ge, Sn) connus

avant cette étude.

| R | RMngSng | RMngGes | RFesSns | RFesGes |
Mg HfFegGeg
Ca
Sc | HfFeqGeg | HfFeqGeg | HfFegGeg | HfFegGeg
X HfFesGeﬁ HfFesGes YFCGSHS TbFCﬁSl'ls
Ti HfFeeGeg
Zr HfFesGes
Hf HfFeeGeg
Nb HfFesGeg
La
Ce
Pr | HoFesSng
Nd | HoFegSng | YCogGeg
Sm | SmMngong | YCogGeg
Eu
Gd HfFeg GCG HfFee Ges TbFegSng GdFes Ges
Tb HfFeg Gee HfFee Ges TbFeg Sns TbFC5 Sl'ls
Dy Hchg Gee HfPee Ge6 DYFCG SI'lG TbFCs S Ng
Ho HfFeﬁ GCG HfFee Gee HOFCG SI'IG TbFeG Sl’ls
Er HfFegq Gee HfFCs GCG Er Feg Sl'ls HOFSG Sl'ls
Tm HfFCﬁ GCG HfFeﬁ Gee pres Gee HOFCB Sl'.ls
Yb HfFesGeg HfFe¢Geg
Lu HfFCs Geﬁ HfFCﬁ Ges HfFes Geﬁ HfFesGee
U Y CogGeg

Figure 1.5 : Structures types : HfFegGeg, CaCus et ThMny,.
HfFe6Ge6

Tableau 1.4 : Caractéristiques cristallographiques du type CaCus (P6/mmm) ; a= 5,092A, c=

4,086A.

CaCu5

Atome | position | symétrie | x | y | z |
Ca la 6/mmm| 0 | 0 | O
Cuy, 2¢c 62m 173 12/3| 0
Cug 3g mmm |12 0 |1/2




dent réside dans les propriétés de valence particuliéres de cet élément.

1.2 Remarques

Relations structurales avec les types CaCus et ThMn

Cette étude est en partie motivée par les relations structurales étroites existant entre les différentes
structures adoptées par les composés RTsXg (HfFegGeg et ses variantes) et le type CaCus (P6/mmm),
adopté par les composés RCojs [6]. La maille de type CaCus est représentée sur la figure 1.5, le type
HfFegGeg résulte de la substitution ordonnée (un plan (001) sur deux) de la moitié des atomes R de
la structure CaCus (tableau 1.4) par des paires X5 :

2 RTs - R + 2X = RT0Xs
puis de la substitution totale des atomes T des sites 2(c) de symétrie axiale par des

atomes X :
RT10X; - 4T + 4X = RT X, type HfFegGes.

Les variantes de HfFeqGeg sont obtenues lorsque la substitution de la moiti€ des atomes R du type
CaCuj; par les paires X, s’effectue dans chaque plan (001). Les composés RCo; sont connus pour
leur importante anisotropie magnétocristalline qui s’explique notamment par la forte contribution
orbitale au moment magnétique du cobalt [7-8].

Dans ces types structuraux, I’élément R se trouve au centre d’un prisme hexagonal d’atomes T.
Dans ces conditions ils se rapprochent également du type ThMn;, (figure 1.5) dont les potentialités
en tant que matériaux pour aimants permanents sont également bien connues. Ces prismes hexag-
onaux sont hexacapés par des atomes T ou X pour, respectivement, les composés RT5 ou RTsXg,
tandis que le long de 1’axe sénaire chaque atome R est entouré de deux atomes de méme nature dans
RTj et par deux atomes X pour les types RTgXe.

Spectrométrie Missbauer 1*°Sn

L'étude des composés RTSng présente un intérét supplémentaire en raison de la présence d’au
moins trois sites d’étain cristallographiquement indépendants et de la possibilité offerte par la spec-
trométrie Mossbauer 1?Sn d’examiner leurs environnements électroniques. En particulier, lorsqu’un
atome d’étain (et plus généralement un élément diamagnétique) se situe au voisinage d’atomes por-
teurs de moments magnétiques ordonnés, son cortége €lectronique va a son tour, sous 1'influence
de ces derniers, présenter une polarisation magnétique. Cette polarisation se révele en spectrométrie
Mossbauer au travers du parametre d’interaction magnétique hyperfine, qui pour des éléments dia-
magnétiques est communément appelé champ hyperfin transféré (cf. annexes A et C). Les composés
RTsSng sont structuralement et/ou chimiquement voisins de nombreux binaires intermétalliques (tels
MnSn;, [9], Mn3Sn [10], FeSny [11], FeSn [12], Fe3Sny [13], Fe;Snj [14] et Fe3Sn [15]) connus pour
présenter des champs hyperfins au noyau d’étain plus ou moins importants. Ces champs hyperfins
transférés s’expliquent principalement par la polarisation des états s de valence (cf. annexe C) et
sont donc, avant tout, isotropes (terme de contact de Fermi). Cependant, dans le cas de FeSn, [11] et



MnSn;, [10], il est nécessaire de considérer une contribution anisotrope au champ transféré (jusqu’a
50 kG) qui rend le champ total non colinéaire a la direction des moments magnétiques de T= Mn ou
Fe. Cette contribution anisotrope d’origine dipolaire a été expliquée par la polarisation des états 5p
de I’étain [10-11] liée a des effets de covalence [16-17] et donc a la présence d’électrons localisés le

long des liaisons T-Sn.
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Tableaux 2.1 : Caractéristiques cristallographiques des composés RMngSng.

Composé a (A) c(A) | V(@AY type Réf.
ScMngSng | 5,489 (4) | 8,989 (9) | 234,5 | HfFegGeg | [2]
YMngSng | 5,535 (3) | 9,030 (5) | 239,6 | HfFegGeg [2]
SmMngSng | 5,552 (3) | 4,526 (3) | 120,8 | YCosGeg [1]
SmMngSng | 5,552 (3) | 9,058 (4) | 241,6 | SmMngSng | [2]
GdMngSng | 5,535 (2) | 9,029 (5) | 239,6 | HfFesGeg | [2]
TbMngSng | 5,531 (2) | 9,016 (5) | 238,8 | HfFegGeg | [2]
DyMngSns | 5,529 (4) | 9,013 (8) | 238,7 | HfFesGes | [2]
HoMngSng | 5,528 (4) | 9,018 (4) | 238,7 | HfFesGeg | [2]
ErMngSng | 5,520 (1) | 9,007 (4) | 237,7 | HfFegGeg | [2]
TmMngSng | 5,518 (1) | 9,005 (4) | 237,5 | HfFesGeg | [2]
LuMngSng | 5,507 (2) | 8,994 (5) | 236,3 | HfFegGeg | [2]

Composé | a(A) b (A) c(Ay |VAY| type Réf.

PrMngSng | 9,075 (3) | 28,976 (9) | 5,578 (1) | 1446,8 | HoFesSng | [3]

NdMngSng | 9,066 (1) | 28,924 (9) | 5,562 (1) | 1459,7 | HoFegSng | [2, 3]

SmMngSng | 9,047 (1) | 28,825 (9) | 5,547 (1) | 1446,7 | HoFegSng | [3]

Tableau 2.2 : Principales caractéristiques magnétiques des composés RMngSng [2, 3].

Composé | Ty (K) | T (K) | Ty (K) | ©p (K) | pers Mn (up)
ScMngSng 384 - - 439 3,48
YMngSng 333 - - 394 3,61
PrMngSng - 340 - 335 3,30
NdMngSng - 357 135;60 | 363 3,62
SmMngSng - 405 16 408 3,39
GdMngSng - 435 - 139 3,80
TbMngSng . 423 330 125 3,58
DyMngSng - 393 33 138 3,79
HoMngSng . 376 200 157 3,64
ErMngSng 352 - 75 241 252
TmMngSng | 347 - 58 304 3,48
LuMngSng 353 - - 406 3,47




Chapitre 2

Les stannures de manganese

2.1 Données bibliographiques

2.1.1 Cristallochimie

Avant ce travail, 12 composés RMngSng a base de terres rares trivalentes (R= Pr, Nd, Sm, Gd-Tm
et Lu) ou d’éléments apparentés (R= Sc, Y) avaient été stabilisés [1-3] (tableaux 2.1). Pour les plus
petits éléments R (= Gd-Tm, Lu, Sc et Y), les composés sont isotypes de HfFegGeg [1-2]. Le cas
de SmMngSng est représentatif de 1’influence de la méthode de préparation sur la cristallochimie de
ces phases : ce composé a été signalé isotype de YCogGeg pour des recuits a 700°C [1] et isotype de
HoFegSng pour des recuits a 545°C [3], alors que des recuits menés a 450°C ont permis de mettre
en évidence, pour la premiére fois, une mise en ordre partielle, type HfFegGeg, des atomes de Sm
[2]. Les composés PrMngSng et NdMngSng sont isotypes de HoFegSng. Il n’a pas été signalé de
composés a base de La, Ce, Eu ou Yb.

Les coordonnées atomiques de TbMngSng et ScMngSng, qui sont les deux extrémités de la série
des isotypes de HfFegGeg, ont été déterminées par diffraction X sur monocristaux [2]. Il en ressort
que zyrm (= 0,253) est quasiment invariant et que zg,, décroit faiblement de Sc (zg,,~ 0,168) a Tb
(zsn, =~ 0,162). Cette étude permet également de confirmer la grande rigidité des prismes trigonaux,
la substitution de Sc par Tb, dont les rayons different de plus de 8%, n’entraine qu’un trés faible
accroissement (=~ 0,5%) des distances Mn-Mn et Mn-Sn concernées.

2.1.2 Propriétés magnétiques
2.1.2.1 Propriétés magnétiques macroscopiques

Tous ces composés s’ordonnent magnétiquement au-dessus de la température ambiante (tableau
2.2) [2-6]. Au-dessus de 700 K, la variation thermique de I'inverse de la susceptibilité magnétique
de tous les composés étudiés suit une loi de type Curie-Weiss. Dans tous les cas, le moment effectif
du manganeése est voisin de 3,5 up et les températures de Curie paramagnétiques ©, positives (de
125 K pour R=Tb a2 439 K pour R= Sc) indiquent I’existence de fortes interactions ferromagnétiques
[2-3]. Les courbes thermomagnétiques des composés a base d’éléments R diamagnétiques (R= Sc, Y
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Figure 2.1 : Arrangements magnétiques du sous-réseau de Mn dans les composés RMngSng (R= Sc,
Y et Lu).
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et Lu) montrent I’existence de points de Néel vers 350 K [2, 4]. Celles relatives aux composés base
Er et Tm sont également caractérisées par un point de Néel vers 350 K mais, en plus, elles présentent
une seconde transition a plus basse température (~ 60 K) associée a la mise en ordre magnétique du
sous-réseau R [2, 4]. Les courbes thermomagnétiques de tous les autres composés (R= Pr, Nd, Sm,
Gd-Er) sont caractérisées par une transition de type ferromagnétique a haute température (de 340 K
pour R=Pr 435 K pour R= Gd) et par I’existence d’une seconde transition (sauf pour R= Gd) a plus
basse température [2-4]. Des études [2, 4] effectuées sur monocristaux ont montré que ces secondes

transitions sont associées a une réorientation de la direction des moments magnétiques.

2.1.2.2 Structures magnétiques

En ce qui concerne les éléments R diamagnétiques (R= Sc, Y, Lu), deux types de structures
magnétiques (figure 2.1) ont été déduites des expériences de diffraction neutronique [2] : I’'une anti-
ferromagnétique avec doublement de la maille (R= Lu au-dessus de 200 K), I’autre hélimagnétique
caractérisée par un vecteur de propagation k= <0, 0, q,> dont I’amplitude décroit avec la tempéra-
ture (R= Sc, Y et Lu en dessous de 200 K). Elles sont construites a partir de plans (001) ferromag-
nétiques de Mn, la direction de facile aimantation étant dans le plan de base. Ces structures peuvent
étre décrites par I’empilement alterné, le long de I’axe ¢, de deux types de tranches au comportement
magnétique bien distinct (fig. 2.1) :

- la tranche Mn-Sn(2e)-Sn(2¢)-Sn(2d)-Mn au sein de laquelle le couplage Mn-Mn inter-
planaire est toujours ferromagnétique,

- la tranche Mn-[R,(Sn(2d)]-Mn pour laquelle le couplage Mn-Mn interplanaire est, soit
antiferromagnétique (R= Lu au-dessus de 200 K), soit non colinéaire (R= Sc, Y et Lu en
dessous de 220 K), I’angle entre la direction des moments entre plans de Mn adjacents

diminuant avec la température.

Ces arrangements magnétiques ainsi que leur évolution thermique ont été expliqués a partir du mod-
eéle schématique d’interactions [2], présenté figure 2.2, qui tient compte de trois interactions in-
terplanaires J;, Jo, J3 et d’une interaction intraplanaire J; ferromagnétique. Dans ce modele, les
interactions J; et J, entre plans premiers voisins sont ferromagnétiques, I’interaction J; entre plans
seconds voisins est antiferromagnétique. Le couplage J; (> 0) est d’intensité plus importante que J,
(> 0) et J3 (< 0), les arrangements helicoidaux résultant de la compétition entre ces deux derniéres
interactions antagonistes. La diminution de q, avec la température peut étre expliquée par la varia-
tion du rapport J3/ |J3], cette variation pouvant étre corrélée a une contraction des distances inter-
atomiques correspondantes. La différence de la force des interactions entre plans premiers voisins
(J; supérieure a .J,) aurait pour origine les structures électroniques différentes des deux tranches con-
cernées. Un couplage indirect, via les atomes d’étain, s’effectuerait suivant le chemin Mn-Sn(2d)-Mn
pour J5 et selon deux chemins possibles pour .J;, & savoir Mn-Sn(2c¢)-Mn et Mn-Sn(2e)-Sn(2e)-Mn.
Le couplage J3 entre plans seconds voisins serait de type RKKY, c’est a dire “médié” par les €élec-
trons de conduction, oscillant avec les distances interatomiques et fonction de la concentration en
électrons de valence (ky). La faiblesse du couplage Mn-Mn interplanaire a travers la tranche Mn-
[R,Sn(2d)]-Mn, résultant de la compétition entre J, et J3, d’intensité voisine et de signe opposé,
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expliquerait que la saturation soit atteinte, en ce qui concerne YMngSng, pour un champ appliqué de
seulement 10 T [6].

Dans le cas des structures incommensurables, les diffractogrammes indiquent la coexistence de
plusieurs (2 ou 3) vecteurs de propagations k;= <0, 0, q.,>. L’interprétation de ces diagrammes de
diffraction en de “pures” structures hélimagnétiques (i.e. avec une rotation uniforme des tranches fer-
romagnétiques Mn-Sn(2e)-Sn(2c¢)-Sn(2d)-Mn) postule donc 1’existence d’un mélange de plusieurs
phases magnétiques caractérisées par des vecteurs de propagations différents. En revanche, la prise
en compte des différents vecteurs de propagations au sein d’une méme phase magnétique conduit a
des structures hélimagnétiques pour lesquelles la rotation des moments d’une tranche a I’autre n’est
plus uniforme. Une telle analyse a été effectuée pour YMngSng [2].

Dans le cas des composés a base d’é€léments R magnétiques (R= Pr, Nd, Sm, Gd-Tm) [2], il
convient de considérer 1’interaction R-Mn (J;) supplémentaire (figure 2.2). Lorsque celle-ci est
suffisamment forte (R= Pr, Nd, Sm, Gd-Ho), les sous-réseaux de R et de Mn se mettent en ordre
simultanément, ferromagnétiquement dans le cas des terres rares 1égéres (R= Pr, Nd et Sm) et ferri-
magnétiquement dans le cas des terres rares lourdes (Gd-Ho) (fig. 2.3), en accord avec le couplage
généralement observé entre métaux 3d et lanthanides [18]. Lorsque J4 n’est pas suffisamment in-
tense (Tm et Er), il y a tout d’abord mise en ordre hélimagnétique du sous-réseau de Mn, comme
dans le cas des éléments R diamagnétiques, la mise en ordre du sous-réseau R intervenant a plus
basse température. Cette interaction J4 supplémentaire explique les températures de mise en ordre
plus élevées des composés a base d’éléments R magnétiques [2-4].

La plupart des composés ont été étudiés par diffraction des neutrons (R= Nd, Tb-Tm [2], méme
le composé au Gd [7]). Ces études ont mis en €vidence des comportements variés (figure 2.3),
provenant a la fois des interactions J,; supplémentaires et de la forte anisotropie magnétocristalline
des éléments R qui, dans le cas des éléments a coefficients de Stevens «; négatifs, differe de
’anisotropie planaire du sous-réseau de manganeése. Dans tous les cas, les plans (001) de Mn et
de R sont ferromagnétiques et, a 2 K, la valeur du moment magnétique porté par le manganese est
voisine de pam =~ 2,3 up alors que I’amplitude du moment de la terre rare est voisine de celle de
I’ion libre gJ pp [2, 7].

Les mesures d’aimantation ainsi que les expériences de diffraction des neutrons (A = 0.499 A)
ont montré que GdMngSng est un simple ferrimagnétique [2-7], la direction de facile aimantation
se situant dans le plan de base [2, 7-8] en accord avec le caractere S de 1’ion Gd. Par rapport aux
composés a base d’éléments R diamagnétiques, 1’interaction J; a pour effet de refermer 1’angle entre
la direction des moments de la tranche Mn-[R,Sn(2d)]-Mn, ce qui souligne la faiblesse du couplage
Mn-Mn interplanaire a travers cette tranche.

Les composés a base de terres rares lourdes a coefficients de Stevens «; négatifs (R=Tb, Dy et
Ho), également caractérisés par un couplage ferrimagnétique entre les deux sous-réseaux ferromag-
nétiques de R et Mn, présentent une réorientation de la direction de facile aimantation, du plan de
base vers 1’axe c, au fur et 2 mesure que la température décroit. A 2 K, cette réorientation est com-
pléte pour TbMngSng alors que pour R= Dy et Ho la direction de facile aimantation fait un angle
d’environ 45° avec I’axe ¢ [2, 7]. Cette réorientation partielle a été justifiée par la faible amplitude de
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AY (~ 173K .a5%), déduite d’expériences de spectrométrie Mossbauer au 1**Gd sur GdMngSng [7-8],
qui doit impliquer la prise en compte des termes d’ordre supérieur. Il faut remarquer qu’un comporte-
ment opposé a été observé dans les composés RCos : a basse température les composés a cv; négatifs
présentent une direction de facile aimantation planaire. Macroscopiquement, I’anisotropie uniaxiale
de TbMngSng a 4,2 K se traduit par un fort champ coercitif (= 1.6 T) [2, 4, 7]. La coercitivité de
TbMngSng a motivé une série d’études ot le manganése a été partiellement substitué par divers mé-
taux T°= Ti, V, Co et Al [9-12]. Ces substitutions entrainent une détérioration des propriétés pour
aimants permanents.

Le composé ferromagnétique NdMngSng présente les mémes caractéristiques [2]. A haute tem-
pérature, les moments sont dans le plan de base de la sous-maille hexagonale (ce composé est isotype
de HoFegSng), entre 135 K et 40 K ils se trouvent le long de I’axe c et, plus curieusement, reviennent
dans le plan de base en dessous de 40 K. Aucune étude par diffraction des neutrons n’a été entreprise
sur PrMngSng (et bien évidemment sur SmMngSng), en conséquence, seules les mesures d’aiman-
tation peuvent fournir des indications quant a leurs arrangements magnétiques. L’aimantation a sat-
uration de SmMngSng, mesurée a 4.2 K sous un champ appliqué de 2,0 T, est de 10,6 pp/u.f., en
bon accord avec un couplage ferromagnétique entre le sous-réseau de Mn (= 2 pup/atome) et le
sous-réseau de Sm portant g.J ug/atome = 0,71 up/atome. Le composé PrMngSng n’a été signalé
qu’a une seule occasion par Weitzer et al. [3], son aimantation a saturation ayant été mesurée a 12,0
wp/u.f.. 11 faut signaler que ces mémes auteurs ont publié [3], en ce qui concerne NdMngSng et
SmMngSng, des valeurs d’aimantation a saturation bien inférieures aux valeurs obtenues au labo-
ratoire [2] (tableau 2.2) bien qu’ils aient utilisé des champs appliqués plus importants (3 T). Ces
différences impliquent probablement I’existence de structures magnétiques plus complexes que les
arrangements décrits précédemment. Ces différences pourraient étre corrélées a la méthode de syn-
thése par fusion puis recuit utilisée par Weitzer et al. [3].

Comme indiqué plus haut, dans le cas de ErMngSng et TmMngSng, le sous-réseau de Mn s’or-
donne seul a haute température, le sous-réseau R s’ordonnant a plus basse température. En dessous
de 60 K, ErMngSng est un simple ferrimagnétique, la direction de facile aimantation se trouvant dans
le plan de base [2, 7]. Au-dessus de 60 K pour ErMngSng, et entre 300 K et 2 K pour TmMngSng,
les diffractogrammes neutroniques sont similaires a ceux des composés RMngSng a base d’éléments
R diamagnétiques (R= Sc, Y et Lu), impliquant de semblables arrangements hélimagnétiques, bien

qu’aucune interprétation définitive n’ait été effectuée [2, 7].

2.1.2.3 Spectrométrie Mossbauer *°Sn

Les composés RMngSng ont également été étudiés par spectrométrie Mossbauer '*°Sn [3, 13-
15]. A 4,2 K, ces composés sont caractérisés par la présence de forts champs hyperfins aux noyaux
d’étain, compris entre 15 T et 34 T. Ces forts champs hyperfins proviennent de contributions trans-
férées par les atomes Mn et R, lorsque ce dernier est ordonné magnétiquement. Venturini et al. [15]
ont mis a profit la réorientation de spins existant dans les composés a base de terres rares lourdes (R=
Tb, Dy et Ho) pour mettre en évidence I’existence d’une contribution anisotrope au champ transféré,
analogue a celle observée dans MnSn; [16] et FeSn, [17]. De leur analyse il ressort que les contribu-
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Figure 2.4 : Diagramme de diffraction X du composé YbMngSns (Acuk,, = 1, 54051 A).
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Tableau 2.3 : Résultats des affinements du diffractogramme X de YbMngSng. a= 5,549(1)A, c= 9,044(3)A,
Rp=11,6%, Ryp= 34,4%, Re=19,2%.

| Atome | Position | x [ y z | Taux occup. | Bis, (A?) |
Mn (61) 172 0 | 0,251(1) 1 1,2(2)
Sm (2e) 0 0 | 0,160(1) 0,77(1) 1,3(2)
Sn’y (2e) 0 0 | 0,340(1) 0,23(1) 1,3(2)
Sny (2¢) 1/3 | 2/3 0 1 1,7(2)
Sns | (2d) |13 23| 12 ] 17Q2)
Yb (1b) 0 0 172 0,77(1) 1,9(4)
Yb’ (1a) 0 0 0 0,23(1) 1,9(4)

Figure 2.5 : Structure cristalline de YbMngSng.
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tions anisotropes, de méme signe que la contribution isotrope, différent pour les trois sites [Sn(2c),
Sn(2d) et Sn(2e)] de la structure et sont plus faibles que celles observées dans MnSn, et FeSn,. La
contribution anisotrope du site Sn(2e) est sensiblement plus importante que celles des sites Sn(2d)
et Sn(2c), bien que les distances Mn-Sn(2e) soient les plus grandes.

2.2 Synthese, structures cristallines, propriétés et structures mag-

nétiques des nouveaux composés RIMngSng

Dans un premier temps, nous avons tenté d’étendre la famille des composés RMngSng pour
lesquels R est un €lément des terres rares. Nos investigations nous ont permis de stabiliser un nou-
veau composé a base d’ytterbium. En dépit de nombreuses tentatives, il ne nous a pas été possible
de stabiliser de composés a base de cérium ou de lanthane alors que nous n’avons pas essayé de

réparer le composé a 1’europium.
p

2.2.1 Le composé YbMngSng
2.2.1.1 Synthése et structure cristalline

Ce composé a été préparé en utilisant la composition de départ Yb; sMngSng. Le traitement
thermique a été effectué a 500°C. Malgré de nombreux essais, la présence de faibles quantités d’im-
puretés parfaitement identifiées (Sng, Yb,O3; et MnSny) n’a pu étre €vitée au sein des échantillons
les plus purs.

Les parameétres de maille de ce nouveau composé, dont les raies de diffraction s’indexent dans
une maille type HfFegGeg, sont : a= 5.549(1) A;c=9.044(3) A et V=241,1 A3, De tels parameétres
le situent au niveau des composés a base d’éléments des terres rares 1égeres. En outre, 1’intensité des
raies (hkl, I impair) est inférieure a celle attendue pour une maille de type HfFesGeg, suggérant une
isotypie avec SmMngSng. Ces observations indiquent un état de valence “anormal” de I’ ytterbium
qui doit étre proche de la divalence.

Afin de déterminer avec plus de précision la répartition de I’ ytterbium au sein des tranches Mn-
Sn-Mn, des affinements ont ét€ menés sur les données collectées (figure 2.4) au moyen d’un diffrac-
tometre pour poudre (Siemens D500, CuK,;). Les impuretés ont été prises en compte lors de la
procédure d’affinement. Les parameétres affinés ainsi que les facteurs résiduels sont rassemblés dans
le tableau 2.3. D’aprés nos affinements, 23 % des atomes d’ytterbium occupent des positions dé-
calées de c¢/2 par rapport a la structure “idéale” type HfFesGeg. La valeur élevée de R,,, s’explique
a la fois par la faible statistique et par le caractére multiphasé de notre échantillon. Néanmoins, les
affinements menés en considérant une répartition des atomes Yb (fig. 2.5) semblable a celle ren-
contrée dans la phase basse température de SmMngSng conduisent & de bien meilleurs facteurs de
confiance que ceux obtenus en considérant une maille isotype de HfFegGeg (Ryp= 59,1 % et Ry =
34,6 %).

.01 =11 H o Y
.M. NANCY

BIBLIOTHEQ!

: JE DES SCIENCH
Hue dy

: Jardin Botaniqug
54600 VILLERS-LES-NANG

ERC o-NANCY
15



Figure 2.6 : Courbes magnétiques isochamp (H,,,; = 0,17T) et isotherme (' = 4,2 K) de
Yle’lsSl’ls.
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Figure 2.7 : Diagrammes de diffraction neutronique de YbMngSng a2 300 K et 2 K (A = 2,52 A).
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Tableau 2.4 : Résultats des affinements des diffractogrammes neutroniques de YbMngSng a 295K
et 2K.

[ITK | a(d) | c(A) ZMn Zsn, Zsn,” | Hmn (48) | Ras R Rups Re (%) |
295 | 5,534(1) | 9,010(3) | 0,253(3) | 0,170(2) | 0,330(2) | 0,90(16) | 6,15; 4,05; 11,2; 6,45
2 |5,502(1) | 8,958(2) | 0,252(2) | 0,170(2) | 0,330(2) | 2,35(6) | 5,61;8,50;9,02; 1,92




2.2.1.2 Propriétés magnétiques

La variation thermique de la susceptibilité du composé YbMngSng (figure 2.6) est caractéris-
tique d’'un comportement ferromagnétique. La température de Curie, prise au point d’inflexion, est
de 285(5) K. La courbe d’aimantation isotherme obtenue a 4.2 K montre que la saturation est pra-
tiquement atteinte pour un champ appliqué de 1.5 T et I’aimantation a saturation vaut M,,,q, = 13,5
+ 0,5 pp/u.f. (fig. 2.6).

Dans le domaine paramagnétique, la dépendance en température de I’inverse de la susceptibilité
suit une loi de type Curie-Weiss. Compte tenu de la faible concentration de ’ion Yb dans le sous-
réseau magnétique de manganese, il est évident que 1’étude du domaine paramagnétique ne permet
pas de conclure quant a I’état de valence de I'ytterbium dans ce composé. Ainsi, on trouve une
température de Curie paramagnétique ©,= 310(10) K et un moment effectif du manganese fi.ys,,, =
3,66 (5) pp en considérant I'ion ytterbium comme non magnétique alors qu’on obtient ¢, = 3,16
o = 554 up.

Les diagrammes de diffraction des neutrons obtenus a 300 K et 2 K (D1B A= 2,52 f\) sont
présentés sur la figure 2.7. Ils sont caractéristiques d’un simple arrangement ferromagnétique des

(5) g en utilisant la valeur théorique de I'ion libre Yb** pi

moments du manganése, avec la direction de facile aimantation dans le plan de base en accord avec
I’importante augmentation de I’intensité des raies (00, [ pair). Les paramétres affinés et les facteurs
résiduels, obtenus en utilisant les taux d’occupation issus des expériences de diffraction X, sont
présentés dans le tableau 2.4. A 2 K, le moment magnétique porté par Mn vaut = 2.35(6) up
en parfait accord avec les mesures d’aimantation isotherme. Aucune mise en ordre magnétique du
sous-réseau d’ytterbium n’a pu étre détectée. La variation thermique des parameétres de maille ne

présente pas d’anomalie.

2.2.1.3 Bilan

Le composé YbMngSng est le premier représentant de la famille RMngSng impliquant un sous-
réseau R non magnétique et donnant lieu a une mise en ordre ferromagnétique du sous-réseau de
manganese. L'ion Yb doit étre dans un état divalent (ou pratiquement) au sein de ce composé, comme
le suggerent ses paramétres de maille, son type structural typique des éléments R les plus gros et
I’absence de mise en ordre magnétique du sous-réseau d’ytterbium. Cette divalence du métal R est
peut-étre responsable du ferromagnétisme du sous-réseau de Mn mais, a ce stade de 1’étude, on ne
peut pas clairement trancher quant a I’origine de ce comportement ferromagnétique. En effet, les
dimensions de la maille de YbMngSng le situent au niveau des composés de terres rares légeres (R=
Pr, Nd et Sm) qui s’ordonnent également ferromagnétiquement. Bien qu’il soit fort probable que le
ferromagnétisme de ces trois composés soit dii a I’interaction (J;) R-Mn positive, un comportement
ferromagnétique du sous-réseau de Mn pourrait exister dés lors que la distance Mn-Mn interplanaire
excéde une certaine valeur critique. Enfin, en accord avec le modele d’interactions exposé dans
la section précédente, la distribution des atomes Yb (et par conséquent des atomes Sn(2e)) dans
I’ensemble des tranches Mn-Sn-Mn (fig. 2.5) pourrait également étre a I’origine de ce comportement
ferromagnétique.

L’ytterbium, lorsqu’il est divalent, est réputé pour se comporter, au sein des matériaux intermé-
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Tableau 2.5 : Caractéristiques cristallographiques et magnétiques des composés Mg; _,Ca,MngSng

(0 < z < 1) (z : composition initiale ; z’ : composition réelle)

T z' a (A) c (A) V (A3) type structural | T £ 5 (K) | Mpaz. £ 0,8 (up.mole™)
0,0 | 0,00 |5,517(1)|9,032(3) | 238,1 HfFesGeg 290 12,8
0,1 | ~0,15| 5,530 (1) | 9,047 (3) | 239,6 & 277 11,7
0,2 | ~0,30 | 5,536 (1) | 9,053 (2) | 240,3 “ 272 12,7
0,3 | ~0,45 | 5,553 (1) | 9,056 (2) | 241,8 . 258 11,9
0,4 | ~0,60 [ 5,557 (1) | 9,060 (2) | 2423 « 257 12,6
0,5 | ~0,70 | 5,563 (1) | 9,056 (2) | 242,8 “ 254 11,5
0,6 | ~0,80 | 5,568 (1) | 9,056 (3) | 243,2 = 253 12,5
0,7 | ~0,85 | 5,570 (1) | 9,062 (2) | 243,5 = 257 12,3
0,8 | ~0,90 | 5,570 (1) | 9,061 (2) | 243,5 | SmMneSng 262 11,9
0,9 | ~0,95 | 5,575 (2) | 9,060 (3) | 243,9 | SmMngSng 255 115
1,0 | 1,00 | 5,577 (1) | 9,061 (2) | 244,1 YCosGes 239 11,5

Tableau 2.6 : Volume de la maille des différents composés RMngSng impliquant un élément R non

magnétique et rayons (métalliques et ioniques) des éléments R correspondants.

R | a(A) ¢ (A) | Vmnesns (A) | Tionigue (A) | Tmetattique (A)
Mg | 5,517 (1) | 9,032 (3) 238,1 0,720 1,602
Sc | 5,489 (4) | 8,989 (9) 234,5 0,745 1,641
Lu | 5,507 (2) | 8,994 (5) 236,3 0,861 1,734
Y |5,535(3) | 9,030 (5) 239.6 0,900 1,801
Ca | 5,577(1) | 9,061 (2) 2441 1,000 1,974

Figure 2.8 : Courbes magnétiques isochamps (H,pp; = 0,17 des composés Mg, ,Ca,MngSng
(x=0 ; x=0,5 ; x=1). Courbe isotherme de MgMn;Sng.
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talliques, de maniére équivalente a un alcalino-terreux (Mg, Ca) [19-20]. Les éléments Mg et Ca
ayant des rayons nettement différents mais a priori adaptés pour s’insérer dans le sous-réseau hy-
pothétique MnSn de type B35, 1’étude d’une solution solide du type Mg, _.Ca,MngSng, qui tout en
conservant la divalence de I’élément R permettra de couvrir une large gamme de rayons apparents,
devrait permettre de trancher quant a 1’origine de ce comportement ferromagnétique.

2.2.2 La solution solide Mg;_,Ca,MngSng (0 <x <1)
2.2.2.1 Synthese et cristallochimie

Onze nouveaux composé€s ternaires (x= 0 et 1) ou pseudo-ternaires (0 < x <1) ont été préparés.
Les produits les plus purs ont été obtenus par réaction a 1I’état solide a 500°C en utilisant la compo-
sition de départ (Mg; _,.Ca,); sMngSng.

Le tableau 2.5 regroupe les caractéristiques cristallographiques de ces composés. La variation
non linéaire du volume de la maille en fonction de x provient d’une perte plus importante en Mg
qu’en Ca lors des recuits. Par conséquent, et comme I’ont confirmé les analyses a la microsonde,
la concentration réelle en Ca dans les composés pseudo-ternaires est supérieure a la concentra-
tion attendue. Par ailleurs, 1’évolution structurale observée le long de la série souligne a nouveau
I"importance des considérations stériques quant a la répartition des atomes R au sein des tranches
Mn-Sn-Mn. En effet, pour x < 0,7 les composés sont isotypes de HfFegGeg. Pour x= 0,8 et 0,9, les
raies (hkl, | impair), bien que toujours présentes, ont des intensités nettement inférieures a celles
attendues pour une mise en ordre de type HfFesGeg indiquant une distribution des atomes R de type
SmMngSng, semblable a celle rencontrée précédemment pour le composé a 1'ytterbium. L’absence
des raies (hkl, | impair) sur le diffractogramme de CaMngSng signifie que ce composé est isotype de
Y CogGeg.

Enfin, il convient de souligner les dimensions “anormales’ de la maille de MgMngSng et en
particulier du parametre c. En effet, le magnésium et le scandium sont répertoriés comme ayant des
rayons (ioniques ou métalliques) sensiblement identiques et inférieurs a celui du lutécium (tableau
2.6). Or, on constate que le volume de la maille de MgMngSng (238, 1 A3) est nettement supérieur a
celui de ScMngSng (234,5 A%) et méme a celui de LuMngSng (236,3 A®). En fait, les dimensions de la
maille du composé au magnésium se rapprochent de celles de YMngSng (239,6 A3). Ces observations
suggérent que les €léments R divalents induisent des liaisons R-Sn et/ou R-Mn sensiblement plus

laches que les éléments R trivalents.

2.2.2.2 Propriétés magnétiques

Mesures magnétiques macroscopiques

Tous les représentants de la solution solide sont ferromagnétiques (fig. 2.8). Leurs températures
de mise en ordre magnétique sont répertoriées dans le tableau 2.5. Comme pour les éléments R
trivalents (Sc, Y et Lu), elles décroissent avec I’augmentation du volume de la maille (i.e. de la teneur
en Ca) de Te=290(5) K pour MgMngSng jusqu’a Te= 239(5) K pour CaMngSng. Les aimantations
a saturation mesurées a 4,2 K sous 1,6 T sont toutes voisines de 12 ug/u.f.. Le cycle d’hystérésis
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Figure 2.9 : Diagrammes de diffraction neutronique de MgMngSng 2 285 K et 2 K (A = 2,52 A).
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Tableau 2.7 : Résultats des affinements des diffractogrammes neutroniques de MgMngSng a 285 K et 2 K.

TK)| a(A) c(A) | zmn Zsn | Man (4B) | Rni R Rupi Re (%)
285 5,501(1) | 9,007(3) | 0,253(2) | 0,179(2) | 0,71(17) 3,63; 12,4; 9,64; 5,95
oz 5,476(1) | 8,955(2) | 0,252(1) | 0,179(1) 2,32(4) 1,94; 2,88; 6,32; 2,34

Figure 2.10 : Variation thermique de la susceptibilité magnétique de ZrMngSng et HfMngSng entre 300 K et 800 K
(Ha;ppf - 0; 5 T)
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Tableau 2.8 : Caractéristiques cristallographiques et magnétiques de ZrMngSng et HfMngSng.

| Composé a(A) c(A) [ VA% [0, £5K) | pessr.Mn+0,1(up) | Ty £5(K)
ZrMngSng | 5,452 (1) | 8,978 (1) [ 231,1 497 3,15 580
HfMneSng | 5,442 (1) | 8,968 (2) | 230,0 502 3,01 575




de MgMngSng, enregistré a 4,2 K, n’indique pas de propriétés coercitives notables. Dans le domaine
paramagnétique, I’inverse de la susceptibilité magnétique de ce composé suit une loi de type Curie-
Weiss et on trouve ©, =370(10) K et p.s7.,,,= 3,27 ug.

Diffraction des neutrons

Seul MgMngSng a été étudié par diffraction des neutrons. Les diffractogrammes obtenus a 285 K
et 2 K sont représentés sur la figure 2.9. Ils sont caractéristiques d’un arrangement ferromagnétique
simple : hormis la raie située a 20 ~ 38" clairement attribuée a I’impureté Mg, Sn, seules les raies de
diffraction correspondant a une maille type HfFes Geg sont observées. De plus, le fort accroissement
de I'intensité des raies (00l [ pair) a basse température indique sans ambiguité que la direction facile
se trouve dans le plan de base. L’arrangement magnétique du sous-réseau de Mn est donc identique
a celui observé dans YbMngSng : plans faciles (001) couplés ferromagnétiquement le long de I’axe
c. A 2 K, la valeur du moment du manganése vaut 2,32(4) up (tableau 2.7) en bon accord avec les

mesures d’aimantation.

2.2.2.3 Bilan

L’étude des composés Mg;_,Ca,MngSng (0 <x <0,7), en couvrant une large gamme de dis-
tances Mn-Mn interplanaires et en mettant a jour les premiers représentants ferromagnétiques iso-
types de HfFesGeg, permet de relier 1’apparition du ferromagnétisme du sous-réseau de Mn des
composés RMngSng a la divalence de I’élément R. Compte tenu de la corrélation entre la valence
de R (autrement dit de la concentration en électrons de valence) et le comportement magnétique
du sous-réseau de Mn, il apparait intéressant de tenter d’étendre la famille RMngSng en direction de
métaux R non trivalents possédant des rayons atomiques adaptés. Nos investigations nous ont permis

de synthétiser deux nouveaux composés a base de zirconium et d’hafnium, métaux tétravalents.

2.2.3 ZrMngSng et HfMngSng
2.2.3.1 Synthése et cristallochimie

Les deux composés ont €té€ synthétisés pour des recuits assez longs (3 semaines) entrepris a
650°C. En dépit de nombreuses tentatives, la présence en trés faible quantité de I’'impureté ferromag-
nétique MnzSn; (T~ 270 K) n’a pu étre évitée. ZrMngSng et HfMngSng sont tous deux isotypes de
HfFegGes avec des parametres de mailles (tableau 2.8) légérement inférieurs a ceux de ScMngSng

en accord avec les rayons atomiques des éléments R= Sc, Zr et Hf.

2.2.3.2 Propriétés magnétiques

Ces deux composés sont caractérisés par une mise en ordre antiferromagnétique (figure 2.10),
les températures de Néel sont de respectivement 580(5) K et 575(5) K pour ZrMngSng et HfMngSng.
La présence, méme en trés faible quantité, du binaire ferromagnétique Mn3Sn, ne permet pas d’ex-
ploiter les mesures en dessous de 300 K. Les paramétres relatifs au domaine paramagnétique sont
rassemblés dans le tableau 2.8 ; on note la valeur élevée des températures de Curie paramagnétiques.
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Figure 2.11: Diagrammes de diffraction neutronique de ZrMngSng et HfMngSng a 300 K et 2 K

O\ = 2,52 A).

1.@ ZrMn Sn, |8 HfMn,Sn,
|g =~ 300 K l& 300K
(4 = _
| a8 g ] a8 g
r[ - R :l & f R §§ ~ = &
I § 1 88 ! g ” S .7 &8 l 2
fl o~ = 8l.38 718 |.888 5. %2 o ©8|.88 g |.8s8 &.8
. &8 | pES 1% JE S g T | J| & | Tj188%) & [578°¢ §g°
"'_j\?-— . _.'1.__,"1.}' Y i { W . ,‘U 2 = fl 17§ WY N | HY 4!1:,4'1 A = )
—p— [
! t + t t t —t t t
18 2K L '§ K
g|® o gfs a2
Ii 1.__] . | l'l :.-.I . |
I g8 | . .| Ti [ g | ] -
| it g g Lox / Hl 8§ 8 P b
'J Y it -J. = §J e ,’M“_ -y \ !F1 I § = LA \
YW A et L4
3 23 43 63 8 3 23 43 63 83
26(degres) 20(degres)

Figure 2.12 : Structures magnétiques de ZrMngSng et HfMngSns.

TN>T>'E

i e

Sn(2c)
Sn(Ze){, i ] 61}
C —
PR_Z N
Tranche
Frdi :
" ft.'\} & ‘. j;vf..- s~ 0 Sn(2d) {: } Mn-[R,Sn]-Mn
o S )5
] o T
Tranche
6]
Mn-Sn-Sn-Sn-Mn
@ b
® (4] Q -
: 1-‘,; Paia
.4'-":‘5 L ;
(™ o w0 (.
(J
4 ) o)
-—ﬁ"'———-—@.—_ o




A 300 K, aucune transition de type métamagnétique n’est détectée pour un champ appliqué de 1.6
T

2.2.3.3 Structures magnétiques

Ces deux composés ont été étudiés par diffraction des neutrons entre 300 K et 2 K. Les diffrac-
togrammes sont présentés sur la figure 2.11. Dans les deux cas, les diagrammes obtenus a 300 K
montrent la présence de raies additionnelles caractéristiques d’une mise en ordre antiferromagné-
tique, en accord avec les mesures magnétiques macroscopiques. Les angles de Bragg de ces raies
de surstructures peuvent tous étre indexés sur la base d’un maille magnétique multiple de la maille
chimique par doublement du paramétre ¢ (i.e. un vecteur de propagation k= <0, 0, 1/2>). L’exis-
tence des raies (00!) indique clairement que les moments s’écartent de I’axe ¢. Les meilleurs affine-
ments sont obtenus en considérant un arrangement magnétique identique a celui rencontré dans la
phase magnétique haute température de LuMngSng : des plans (001) ferromagnétiques faciles de Mn
couplés ferromagnétiquement a travers la tranche Mn-Sn(2e)-Sn(2c)-Sn(2e)-Mn et antiferromagné-
tiquement a travers la tranche Mn-[R,Sn(2d)]-Mn (fig. 2.12).

En dessous de T;= 65(10) K pour HfMngSng et de T,= 60(10) K pour ZrMngSng, les raies
de surstructures s’élargissent sensiblement et de maniére continue au fur et a mesure que la tem-
pérature décroit, signe qu’une transition de 1’état commensurable vers un état incommensurable
s’est produite. En dessous de T,, la dépendance thermique du vecteur de propagation k= <0, 0,
q.> est faible. Ainsi, a 2 K, on trouve q,= 0,481(1) u.r.r. pour HfMngSng et q,= 0,491(1) u.r.r.
pour ZrMngSng. Ces arrangements magnétiques (fig. 2.12) sont semblables a ceux rencontrés dans
ScMngSng, YMngSng et en dessous de 200 K dans LuMngSng. Dans ces conditions, les parametres
ajustables sont : la valeur du moment du manganese et le déphasage ¢ entre les plans (001) de Mn
situés en za 1/4 et za 3/4. Alors, en choisissant I’origine des angles en z= 0 et 1’origine des phases
en z=~ 1/4 (i.e. au niveau du premier plan (001) de Mn de la maille origine), les angles entre la

direction des moments et 1’origine sont donnés par les relations suivantes :

- ¢(2pn +n) = 360 X g, X (2pn +n) pour le plan de Mn en z~ 1/4 dans la n®™¢ maille
chimique
- #((1 = zpn) + 1) = 360 X g, X ((1 — zpn) + n) + ¢ pour le plan de Mn en z= 3/4

dans la n°™¢ maille chimique.

Les parametres affinés (tableau 2.9) permettent donc de calculer les angles x; et x» entre la di-
rection des moments du Mn de deux plans (001) adjacents a travers, respectivement, les tranches
Mn-[R,Sn(2d)]-Mn et Mn-Sn(2e)-Sn(2¢)-Sn(2e)-Mn. On trouve x; ~ 170° et x» =~ 0°, le cou-
plage Mn-Mn interplanaire s’écarte donc trés faiblement de I’antiferromagnétisme dans la tranche
Mn-[R,Sn(2d)]-Mn.

2.2.4 Conclusion

[’étude des composés RMngSng a base d’éléments R tétravalents (Zr et Hf) confirme I’influ-
ence prépondérante de la valence de I’élément R sur le comportement magnétique du sous-réseau
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Tableau 2.9 : Paramétres affinés a partir des diffractogrammes neutroniques de ZrMngSng et HfMngSng a 300 K et 2 K.

ZrMngSng HfMngSne
300 K 2K 300 K 2K
a (A) 5462(1) 5437(1) | 5449(1) 5427(1)
¢ (A) 8992 (1) 9948(1) | 8977(2) 8,937(1)
0,255(2) 0,253(2) | 0,256(1) 0,253 (1)
0,175(3) 0,172(2) | 0,176(2) 0,172 (2)
q: (u.r.r.) 172 0,491 (1) 172 0,481 (1)
v () £ 79 (1) E 86 (1)
R, (%) 6,34 6,31 7,01 7,54
Ry (%) 11,6 9,99 6,62 7,57
Ryp (%) 17,0 16,1 12,1 12,2
Re (%) 2,21 1,63 2,68 1,56
Figure 2.13 : Modele schématique d’interactions.
J1>0
%2
Ji<0
|
%1 R
o -

Jo>0

Tableau 2.10 : Principaux paramétres magnétiques “microscopiques” des composés RMngSng (R= Mg, Yb, Sc, Y, Lu,
Zr et Hf) issus des données neutroniques a 2K.

[ Composé [ q. (u.rr) [ xa£10() [ xa£10() | parn (1B) Réf. |
| MgMngSng 0 0 0 2,32 (4) | ce travail |
[ YbMngSng 0 0 0 2,35(6) | ce travail |
ScMngSng 0,252 (1) 87 3 2,19 (6) [2]
0,231 (1) 83 0
YMneSns | 0,268 (1) 94 3 2.25 @ 2]
0,245 (2) 82 6
LuMngSng | 0,334 (1) 120 0 2,14 (7) [2]
0,291 (1) 101 6
ZtMngSng | 0491(1) | 166 | 10 [ 2,11(3) ] cetravail |
HfMngSng | 0,481 (1) | 177 ] 2 | 2,18(2) [ cetravail |

Figure 2.14 : Environnements des trois sites d’étain dans les composés RMngSng isotypes de HfFesGeg.

Sn(2c)




de manganése. En diminuant la valence de R de IV (R= Zr et Hf) a II (R= Mg, Ca et Yb) I’ar-
rangement magnétique du sous-réseau de Mn évolue (grossieérement) de 1’antiferromagnétisme au
ferromagnétisme en passant par 1’hélimagnétisme pour les éléments R trivalents (Sc, Y et Lu). Ces
modifications de la structure magnétique se traduisent par I’ouverture de 1’angle x; entre la direction
des moments du Mn de deux plans (001) adjacents a travers la tranche Mn-[R,Sn(2d)]-Mn (tableau
2.10), I'angle x restant pratiquement nul quel que soit R. Ces variations peuvent étre expliquées a
partir du modele schématique d’interactions introduit précédemment (figure 2.13). L’exaltation de
I’antiferromagnétisme avec la valence de R doit étre corrélée a 1’augmentation du rapport |J3| /Js.
En outre, compte tenu de la décroissance des températures de mise en ordre magnétique avec la
valence de R, il est raisonnable de penser que c’est la diminution avec la valence de R de la force de
I’interaction J3 négative entre plans seconds voisins qui explique ces évolutions. Cette diminution
de la force de J3, interaction de type RKKY, provient de la variation du vecteur de Fermi kp corrélée
a la modification de la concentration en électrons de valence.

A ce stade de I’étude il apparaissait intéressant de stabiliser des solutions solides du type Ry _ R’ ;-
MngSng, R étant un élément divalent et R’ un élément tri- ou tétravalent, afin d’essayer de définir la
limite €lectronique d’apparition du ferromagnétisme. Toutes les tentatives ont échoué, les produits
finaux sont caractérisés par la présence des deux ternaires RMngSng et R’MngSng : les éléments
R divalents ne sont pas miscibles avec les éléments tri- ou tétravalents dans cette structure. Cette
constatation indique que les composés RMngSng a base d’éléments R divalents ont une structure
électronique sensiblement différente de celle des composés formés a partir d’éléments R tri- ou
tétravalents, comme I'avaient déja suggéré les parametres de mailles “anormalement” grands du
composé MgMngSng.

L'ultime possibilité d’apprécier le passage ferro- = antiferro-(héli-)magnétisme du sous-réseau
de Mn des composés RMngSng par variation de la valence de R résiderait, peut-étre, dans des expéri-
ences de diffraction des neutrons sous haute-pression effectuées sur YbMngSng, étant donné qu’il
est bien connu qu’un accroissement de pression peut induire une augmentation de la valence de
I’ ytterbium [21].

2.3 Spectrométrie Mossbauer '°Sn

2.3.1 Remarques préliminaires

Dans les isotypes de HfFegGeg, on distingue trois sites d’étain cristallographiquement indépen-

dants et de méme multiplicité :

- le site Sn(2e) de symétrie ponctuelle 6mm. Cet atome d’étain s’excentre 1égérement
d’un hexagone formé par ses six premiers voisins manganése ; un atome R et un atome
Sn(2e) situés le long de 1’axe ¢ complétent I’environnement de cet atome (figure 2.14),

- les sites Sn(2c) et Sn(2d) de symétrie ponctuelle 6m2 se trouvent au centre de prismes
trigonaux formés par les six premiers voisins manganese, le site Sn(2d) se différenciant
du site Sn(2c) par la présence, dans son plan, de trois atomes R supplémentaires (figure
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2.14) et par des distances Sn-Mn légérement plus courtes.

Les spectres ont donc été ajustés en considérant trois sites d’intensité égale. En raison de la symétrie
ponctuelle axiale de ces trois sites, I’axe Z du tenseur gradient de champ électrique est selon I’axe ¢
de la structure et le paramétre d’asymétrie 7 est nul.

Ces considérations de symétrie restent bien entendu valables pour les sites d’étain de YbMngSng
(isotype de SmMngSng). Pour ce composé il existe un quatrieme site cristallographique [Sn’(2e)].
Cependant, étant donné que les environnements directs des sites Sn(2e) et Sn’(2e) sont identiques, il
est fort probable que ces deux sites ne puissent pas étre distingués par spectrométrie Mossbauer.

2.3.1.1 Champs hyperfins

Dans les systemes intermétalliques, les champs hyperfins, dits transférés, mesurés expérimentale-
ment aux noyaux des atomes d’étain dépendent de I’arrangement des moments magnétiques portés
par les atomes qui forment leur environnement. Comme indiqué précédemment, ces champs sont la
somme d’une contribution isotrope et d’une contribution anisotrope .

La contribution isotrope a pour origine la polarisation des états 5s de 1’étain par ses voisins
porteurs de moments magnétiques, c’est le terme de contact de Fermi.

La contribution anisotrope provient a la fois des champs dipolaires, de I’ordre de quelques kG,
créés par tous les moments magnétiques des atomes environnants et des champs dipolaires dis a
I’asphéricité de la densité de spin des états 5p de I’étain li€e a la contribution covalente aux liaisons
Mn-Sn. Ces derniers sont d’un a deux ordres de grandeur supérieurs aux précédents et peuvent faire
dévier la direction du champ hyperfin au noyau d’étain de celle des moments magnétiques portés par
ses voisins.

Le champ total peut étre exprimé par [16, 17] :

premiers A premiers premiers

5 — = = a - —

H=A, E ui(,uz-.ui) = ? i+ A E i (2.1)
voisins V0isins VOisINS

ol %; est un vecteur unitaire dirigé le long de chaque liaison T-Sn et /i; est le moment magnétique
porté par I’atome Mn correspondant. Les deux premiers termes de cette équation sont reliés a la
partie anisotrope du champ transféré. Le dernier terme représente la contribution isotrope créée par
les atomes Mn premiers voisins, A étant le champ produit par un moment magnétique unitaire.

Dans nos composés, compte tenu des arrangements magnétiques des atomes de manganése (plans
(001) ferromagnétiques couplés ferro-, antiferromagnétiquement ou de maniére non colinéaire) et
des polyedres qu’ils définissent autour des divers sites d’étain, on peut facilement montrer, en con-
sidérant le premier terme de 1’équation 2.1, que les champs dipolaires sont soit nuls (Sn(2d) pour un
environnement antiferromagnétique), soit paralléles a la direction définie par la somme vectorielle
des moments magnétiques environnants (Sn(2e), Sn(2¢) ou Sn(2d) pour un environnement hélimag-
nétique ou ferromagnétique). Par conséquent, les champs dipolaires sont colinéaires aux champs
isotropes et, en raison de I’absence de réorientation de spins, notre étude ne permettra pas de les

mettre en évidence.
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Spectres Mossbauer *°Sn des composés RMngSng (R= Mg, Yb, Zr et Hf).

Figure 2.15
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2.3.1.2 Eclatements quadripolaires

Pour I’étain 119, le moment quadripolaire ) du noyau dans son état excité I = 3/2 est négatif
et I’effet quadripolaire A = %"3— est, en premiére approximation, une mesure de 1’asphéricité de la
distribution de charge des orbitales 5p. Pour les orbitales p, V. est proportionnel 2 2 X (N +N,)—N,
ou N,, N, et N, sont les populations électroniques des orbitales p., p, et p, [22].

Ainsi, et comme 1’ont montré les études précédentes, les différences des environnements immé-
diats des trois sites d’étain engendrent des éclatements quadripolaires nettement différents et perme-
ttent d’attribuer sans ambiguité les divers multiplets observés expérimentalement a I'un ou I’autre
de ces trois sites. En effet, pour Sn(2c) 1’orbitale p, doit étre majoritairement peuplée, alors que la
présence de trois atomes R dans I’environnement planaire de Sn(2d) doit conduire a une occupation
plus importante des orbitales p, et p, par rapport a Sn(2¢). Enfin, dans le cas du site Sn(2e), il est
raisonnable de considérer que les orbitales p,, p, et p, seront occupées de maniére sensiblement
équivalente. Par conséquent, et conformément a ce qui a €t€ observé au cours des études précédentes
[2, 13-15], on s’attend a ce que : |I/;(fc) > |Vz(fd)| > ‘V}fe)

En outre, pour un site magnétique de symétrie axiale, I’éclatement quadripolaire apparent (2¢)

est donné, au premier ordre, par :

29 _ 2 _
o eQ;/zz . (3(:0826‘ l) B x (300529 1) 22)

ou @ est I’angle entre la direction du champ hyperfin et I’axe Z du tenseur gradient de champ élec-
trique (ici I’axe ¢). Comme ¢ = 90°, on peut donc connaitre A a partir des valeurs observées de 2¢
et Iattribution des sextuplets aux divers sites d’étain devient évidente.

2.3.2 YbMngSng et MgMngSng

Les spectres Mossbauer de YbMngSng et MgMngSng enregistrés a 4.2 K (figure 2.15) sont carac-
téristiques de noyaux d’étain soumis a de forts champs internes. En accord avec la structure cristallo-
graphique et avec la structure ferromagnétique déduite de la diffraction des neutrons, trois sextuplets
sont nécessaires pour ajuster ces spectres. En outre, comme prévu, les sites Sn(2e) et Sn’(2e) du
composé YbMngSng ne se sont pas distincts. Le pic central est attribué aux impuretés : Sng dans
le cas de YbMngSng, MgoSn et Sng dans le cas de MgMngSng. L'importance de la composante at-
tribuée a Sng se justifie par la valeur €levée, a basse température, du facteur f des noyaux d’étain au

sein de cette structure [23].

2.3.3 ZrMngSng et HfMngSng

Les spectres enregistrés a 100 K (au-dessus de la température de transition commensurable-
incommensurable détectée par diffraction des neutrons) et a 4.2 K sont tracés sur la figure 2.15. A
100 K, les spectres ont été ajustés en considérant deux sextuplets et un doublet, en parfait accord avec
I’environnement strictement antiferromagnétique de Sn(2d) déduit de la diffraction des neutrons.
Les spectres obtenus a 4.2 K se distinguent principalement des précédents par 1’élargissement de
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Tableau 2.11 : Parametres hyperfins des composés RMngSng impliquant un élément R non magnétique (R=
Mg, Yb, Sc, Y, Lu, Zr et Hf). Les intervalles d’erreurs estimés sur les largeurs a mi-hauteur (I'), les
déplacements isomériques (IS), les effets quadripolaires apparents (2¢) et les effets quadripolaires

(A= 59-2&) sont de £0, 10 mm.s~!, et de =0, 57" pour les champs hyperfins. Pour R=Sc, Y et Lu, les
données proviennent des références [2] et [15].

Compos¢ | TK) | Site | D (mm.s™) | 18 (mm.s~") | 2¢ (mm.s™)) | A (mm.s=) | H@) | dasn-sa (&)
MgMngSng 42 2c 1,21 2,25 -1,00 2,00 30,0 2,76
2d 1,21 2,04 0,68 1,36 32,5 273
prin = 2,325 2 125 2,14 40,04 008 21,7 2,84
YoMneSns | 42 | 2 1,30 201 085 1,70 29,0 2,77
2d 1,30 1,76 0,50 1,00 314 2,75
Hain = 2,35 s 2 1,21 201 0,09 0,18 19.4 2,88
ScMngSng | 42 | 2 | 085 2,22 0,80 1,60 32,1 2,75
2d | 225 1,98 045 0,90 254 2,71
pistn = 2,19 5 2% |  wuee 2,18 0,02 0,04 24,7 2,84
YMneSns | 42 | 2¢ | 086 2,23 0,82 1,64 31,5 2,77
2d 1,30 2,05 0,46 092 239 2,73
prin = 2,25 % | 093 2,19 005 0,10 209 2,87
LuMngSns | 42 | 2c | 092 2,28 092 1,84 31,6 2,76
2d 1,85 2,06 043 0386 19,5 272
pan = 2,14 pp 2 1,03 2,12 0,14 028 2,7 2,86
ZtMngSns | 100 | 2 1,24 1,96 0,77 1,54 32,1
2d 1,23 1,82 - 1,03 0
2 1,23 1,87 40,00 0,00 25,7
42 | 2 1,29 2,03 0,76 1,52 32,9 2,75
2d | 241 1,92 . 0,88 1,20 2,71
paen = 2,11 pp 2 1,34 1,95 4001 0,02 26,2 2,81
HiMneSns | 100 | 2 121 2,02 0.80 1,60 31,5
2d 1,23 1,85 : 1,10 0
2 125 1,90 40,00 0,00 262
42 | 2 1,17 1,97 0,79 1,58 2,3 2,75
2d | 254 1,78 : 095 1,50 2,70
prin = 2,18 us 2 1,18 1,87 40,01 0,02 268 2,80




ce doublet en raison de I’existence d’un faible champ hyperfin ayant pour origine la non-colinéarité
des moments du manganeése des plans jouxtant cet atome. Pour ce site, on ne peut pas considérer
I’interaction quadripolaire comme une perturbation de I'interaction magnétique. Les ajustements
ont été effectués en fixant n = 0 et § = 90°.

Pour Sn(2d), les essais effectués en bloquant I" 4 une valeur raisonnable (0,9 < I" < 1, 3mm.s™1)
ne conduisent pas a des ajustements convenables et font apparaitre des épaulements absents des spec-
tres expérimentaux. Pour ce site, les meilleurs ajustements sont obtenus pour des largeurs de raies
deux fois supérieures a celles des sites Sn(2¢) et Sn(2e) (I' ~ 2,4mm.s~ ! contre ' ~ 1, 2mm.s™1).
Ceci peut avoir pour origine un légeére distribution des champs hyperfins ressentis par Sn(2d) et, par
analogie avec les composés a base d’éléments R trivalents, suggére 1’existence de plusieurs vecteurs
de propagation k= <0, 0, q,> d’amplitude voisine, phénomene indétectable par diffraction des neu-

trons sur poudre.

2.3.4 Analyse des ajustements

L’ensemble des parameétres hyperfins issus de nos ajustements est rassemblé dans le tableau 2.11.
Pour permettre des comparaisons, les résultats des ajustements de Venturini et al. [15] concernant les
composés RMngSng a base d’éléments R trivalents non magnétiques (R= Sc, Y, Lu) y sont également
répertoriés.

2.3.4.1 Champs hyperfins

On constate que les champs hyperfins mesurés expérimentalement dépendent principalement des
distances Mn-Sn et ne sont a priori pas influencés par la valence de I’élément R, autrement dit, les
constantes de transferts A et A, (équation 2.1) ne semblent pas dépendre de la valence de R. En re-
vanche, I'influence des distances Mn-Sn est évidente. Dans les composés ferromagnétiques (R= Yb
et Mg) on constate que : Hgp2a) > Hsnac) > Hsn(2e)- D’autre part, les composés antiferromagné-
tiques a base d’éléments tétravalents (R= Zr et Hf), pour lesquels Hgy,(2q) est soit nul (au-dessus de
T}) soit de I'ordre du Tesla (en dessous de T;), présentent des champs Hgn(ac) €t Hgn (o) Supérieurs
a ceux rencontrés au sein des composés ferromagnétiques. Ces observations s’accordent avec la
diminution des distances Mn-Sn correspondantes (cf. tableau 2.11).

2.3.4.2 Interactions quadripolaires et déplacements isomériques

Les déplacements isomériques (liés a la densité de charge au noyau) et les effets quadripolaires
(liés au remplissage des orbitales p) ne montrent pas d’évolution significative avec le changement de
la valence de R.

Les déplacements isomériques sont tous de 1’ordre de 2mm.s™! et, quel que soit R, on remarque
que : ISgneae) > ISsn(2e) > 1 Ssn(24)-

Pour I’isotope '*°Sn, le déplacement isomérique augmente avec la densité de charge au noyau
(5 > 0) et, il a été montré qu’au sein de composés métalliques la densité de charge au noyau
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d’étain n’est pas uniquement fonction de I’occupation des orbitales s, mais est également influencée
par les électrons p et d via les effets d’écrantage ou d’hybridation [24].
I1 est donc délicat d’interpréter cette hiérarchisation des déplacements isomériques.

2.4 Structure électronique des composés RMngSng (R= Mg, Zr
et Hf)

Les structures électroniques de 1’état fondamental des composés MgMngSng, ZrMngSng et
HfMngSng ont été calculées a I’aide de la méthode KKR décrite dans 1I’annexe B.

Les paramétres cristallins (a, ¢, Zym, Zsn(2¢)) utilis€s pour les calculs sont issus des données
expérimentales obtenues a basse température. Ainsi, pour les paramétres de maille a et ¢, nous util-
isons les valeurs déterminées par diffraction X a I’ambiante affectées de la contraction thermique
déduite des expériences de diffraction des neutrons. Pour les trois composés, le remplissage optimal
de la cellule de Wigner-Seitz (=~ 62%) par des sphéres qui ne se recouvrent pas a été obtenu en
utilisant des sphéres “muffin-tin” de rayons : ~ 2, 9 u.a. pour le site R, &2 2, 55 u.a. pour le site Mn
et &~ 2,60 u.a. pour les trois sites d’étain (1 u.a. = 0,529 A). Pour un composé donné, les rayons

des sphéres “muffin-tin”” des trois sites d’étain ont été choisis strictement égaux.

2.4.1 Calculs non polarisés

Les densités d’états électroniques (DOS ou n(E)) issues des calculs non polarisés en spin sont
représentées sur la figure 2.16. Pour chacun des trois composés sont présentées :

- la densité d’états totale par cellule de Wigner-Seitz (WS) et la densité d’états totale a
I’intérieur des spheéres “muffin-tin” (MT),
- les densités d’états projetées sur chacun des cinq sites de la structure cristalline et

décomposées en fonction de [ (s, p, d).

DOS totale

Pour les trois composés, la densité d’états totale est continue sur I’ensemble de la fenétre d’én-
ergie. Elle est dominée par deux pics trés intenses (n, (E) =~ 200 — 250 états/Ry/spin), 'un situé
au niveau de Fermi et ’autre vers +0, 45 Ry. Ce sont les états 3d du manganése qui contribuent
majoritairement a ces pics (n}'?(Er) ~ 30 états/Ry/spin). Enfin, on remarque, au-dessus de Ep,
la présence de petits pics, plus marqués pour R= Zr et Hf que pour R= Mg. Ces pics proviennent
principalement des états d de Mn et de R.

Le site Mn

La majeure partie des états 3d du manganése est confinée dans un intervalle d’énergie de -0, 2 Ry
autour du niveau de Fermi et la courbe de DOS des états d présente la méme “structure triple”
que la DOS totale. Ainsi, le niveau de Fermi tombe dans le pic de DOS-d le plus intense et la

densité d’états au niveau de Fermi (pour les deux directions de spin), de I’ordre 60 états/Ry, est
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Figure 2.17 : Structures magnétiques de ZrMngSng et HfMngSng.
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suffisante pour que le critére de Stoner /.n(Er) > 1 soit satisfait. Au zéro absolu, le produit I.n(Er)
renseigne sur I’instabilité de la configuration non magnétique. Si I.n(Er) > 1, cela indique que la
configuration polarisée intra-atomique est la plus stable. I est1’intégrale de Stoner, quantité atomique
qui peut étre obtenue a partir de calculs polarisés en spin [25]. Pour les états d de Mn I = 0, 03 Ry
et par conséquent I.n(Er) ~ 1,8. D’aprés cette analyse de la densité d’états non polarisée, des
propriétés magnétiques sont attendues pour les composés RMngSng, en accord avec les observations

expérimentales.

Le site R

Pour ZrMngSng et HfMngSng, les courbes de DOS au site R, principalement de symétrie d, se
caractérisent par I’existence de deux régions a forte DOS séparées par une zone de faible DOS. C’est
dans la zone de plus basse énergie, la moins intense, que se trouve 1’essentiel des états occupés, le
niveau de Fermi se trouvant dans le pied de la zone haute énergie. Les courbes de DOS des états d
au site R (R= Zr ou Hf) reflétent (partiellement) celles des états 3d de Mn. Les états d basse énergie
de R s’hybrident avec les états 3d de Mn de plus basse énergie, et au pic des états d de Mn situé a
E =~ 0,65 Ry correspond la zone haute énergie des états d de R. Ces “deux pics” de la DOS de R
doivent étre identifiés comme, respectivement, les états liants et antiliants résultant de I’hybridation
d(R) — 3d(Mn).

C’est I'existence de cette interaction “covalente” entre les états d de R et les états 3d de T qui
doit expliquer que, dans les composés RTsXs (T= Mn ou Fe; X= Ge ou Sn), les distances T-T
interplanaires sont systématiquement plus courtes dans la tranche T-[R,X]-T que dans la tranche
T-X-X-X-T (i.e. zp > 0,25).

Dans MgMngSng, la DOS au site de Mg se caractérise également par sa faible contribution au
niveau de Fermi et par I’existence de deux régions, situées de part et d’autre de Er, ot la DOS est
plus importante. Cependant, les états sur le site Mg sont essentiellement de symétries s et p, et il
y a trés peu de contributions d(Mg) — 3d(Mn) a la liaison chimique dans ce matériau. Il est bien
connu que dans les métaux de transition la cohésion est essentiellement assurée par les électrons d,
la participation des électrons s et p, plus mobiles, étant moindre [26]. En conséquence, la liaison
M g— Mn est probablement moins forte que les liaisons Zr — Mn et H f — Mn. Cette hypothése est
renforcée par les résultats expérimentaux qui ont montré que les parameétres de maille du composé
MgMngSng sont plus grands que ceux des composés ZrMngSng et HfMngSng, les éléments Mg, Zr
et Hf ayant pourtant des rayons atomiques voisins.

Cette différence dans la liaison chimique pourrait également expliquer 1’absence des solutions
solides Mg, _,Zr.MngSng et Mg, _.Hf;MngSne.

Les sites Sn
Les courbes relatives aux sites d’étain sont trés semblables quel que soit le composé considéré.
Elles montrent une contribution a la DOS totale dans tout le domaine d’énergie.
Les états 5s occupent essentiellement les bandes de plus basse énergie, situées entre —0, 2 Ry et
+0, 2 Ry, qui ne s’hybrident que trés peu avec les états 3d de Mn. Pour des énergies plus élevées,
on remarque 1’existence de petites contributions hybridées avec les états 3d de Mn, qui dominent
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Figure 2.18 : Courbes de densité d’états totale dans I’état magnétique pour MgMngSng (FM),

ZrMngSng (AFM) et HfMngSng (AFM).
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dans cette gamme d’énergies. Ces contributions seront primordiales lors de I’analyse des champs
hyperfins transférés au noyau des atomes d’étain.

Dans les composés impliquant un métal de transition 7" et un métalloide X, I'interaction entre la
bande d de T et la bande p de X conduit & la formation d’états liants au niveau du bas de la bande
d et d’états antiliants situés au sommet de la bande d [27]. Dans les composés RMngSng les états
liants sont situés entre ~ +0, 20 Ry et ~ +0, 55 Ry. Les états antiliants se trouvent essentiellement
au-dessus de F ~ +0, 70 Ry et contribuent faiblement a la structure située au-dessus de Ef relevée
sur les courbes de DOS totale. La contribution des états p au niveau de Fermi est négligeable. La
nette différence d’environnement entre les sites 2¢ et 2d, d’une part, et le site 2e, d’autre part, se
manifeste au niveau des courbes de densité d’états.

En résumé, la liaison chimique Sn-Mn est essentiellement assurée par 1’hybridation 5p — 3d. La
nature de la liaison R — Mn, de type s — 3d et p — 3d dans MgMngSng et de type d — 3d dans
ZrMngSng ou HfMngSng est également déterminante, en accord avec les résultats expérimentaux.

2.4.2 Calculs polarisés en spin

La méthode KKR que nous utilisons permet de calculer la structure électronique de 1’état fon-
damental (2 0 K) uniquement pour des arrangements magnétiques colinéaires (ferro-, antiferro- ou
ferrimagnétiques). Par conséquent, le calcul de I’état fondamental hélimagnétique des composés
ZrMngSng et HfMngSng (fig. 2.17) ne peut pas étre entrepris. Pour effectuer le calcul, nous avons
considéré I’arrangement antiferromagnétique (+ - - +) qui n’est stable qu’au-dessus de T; =~ 60 K.
Cette approximation ne doit pas étre trop sévere puisque la diffraction des neutrons a montré, qu’a
2 K, le couplage Mn-Mn interplanaire est ferromagnétique a travers la tranche Mn-Sn(2e)-Sn(2c)-
Sn(2e)-Mn, alors qu’il s’écarte d’environ 10° du couplage antiferromagnétique parfait a travers la
tranche Mn-[R,Sn(2d)]-Mn. Pour prendre en compte cet arrangement magnétique, il est nécessaire
d’effectuer les calculs dans la maille double (a, a, 2c) contenant 26 atomes/maille, soit deux unités
formulaires.

Pour MgMn;Sng, la situation est plus simple puisque I’état fondamental est ferromagnétique et
ainsi le calcul se fait pour la maille chimique.

2.4.2.1 Densités d’états totales

Les courbes de densité d’états totale issues de ces calculs sont présentées sur la figure 2.18. Sur
les courbes relatives a ZrMngSng et HfMngSng, caractéristiques de matériaux antiferromagnétiques
en raison de la compléte dégénérescence entre les deux directions de spin, on remarque la faible
densité d’états au niveau de Fermi, en particulier pour ZrMngSng dont la DOS totale au niveau de
Fermi par unité formulaire est de n(Er) = 34 états/Ry.

Remarque La variation thermique (4,2 K-300 K) de la résistivité de ZrMngSng a été mesurée par
Edward Mc Rae et Jean-Frangois Maréché sur un échantillon polycristallin a I’aide de la méthode
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Figure 2.20 : Courbes de densité d’états dans 1'état magnétique sur le site R et le site Mn pour
MgMngSng (FM), ZrtMngSng (AFM) et HfMngSng (AFM).
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Tableau 2.12 : Comparaison entre les valeurs expérimentales et les valeurs théoriques des moments
magnétiques du Mn (en pg) et des champs hyperfins sur Sn (en T') pour les composés RMngSng
(R=Mg, Zr et Hf).

R=Mg R=Zr R=Hf
KKR exp. | KKR exp. | KKR exp.
Hpr (2¢) | -202 21,7 | 299 263 |-274 26,8
(2d) | -33,8 325| O 0 0 0
(2¢) | -33,5 30,0 -356 329 -330 328
Kain 222 232|227 211|236 218

Tableau 2.13 : Valeurs calculées pour le moment magnétique (en xp), total et decomposé en
fonction de [ (s, p et d), sur les sites R, Sn(2e), Sn(2d) et Sn(2c¢) des composés RMngSng (R= Mg,
Zr et Hf).

Mng’lﬁsl’lﬁ ZI'MDGSI]S HfMl’lsSl’lﬁ

Mg Sn(2e) | Sn(2d) | Sn(2c) Zr Sn(2e) | Sn(2d) | Sn(2c) Hf Sn(2e) | Sn(2d) | Sn(2c)

us || -0,007 | -0,014 | -0,023 | -0,022 || 0,000 | -0,020 | 0,000 | -0,023 [ 0,000 | -0,018 | 0,000 | -0,022

e || -0,030 | -0,062 | -0,071 | -0,069 (| 0,000 | -0,062 | 0,000 | -0,092 | 0,000 | -0,062 | 0,000 | -0,105

pa || -0,015 | +0,005 | +0,006 | +0,005 | 0,000 | +0,006 [ 0,000 | +0,006 | 0,000 | +0,006 | 0,000 | +0,007

ot || -0,052 | -0,071 | -0,088 | -0,086 | 0,000 | -0,076 | 0,000 | -0,109 | 0,000 | -0,074 | 0,000 | -0,120




de Van der Pauw [30]. La courbe correspondante est représentée sur la figure 2.19, en compagnie
de celle relative 8 YMngSng. Dans le cas de YMngSng I’accroissement de la résistivité électrique
avec la température est le signe d’un comportement métallique. En revanche, le comportement de
ZrMngSng est plus singulier. Aux plus basses températures (7' < 60 K) la résistivité augmente avec
la température puis, pour 7' > 60 K, la résistivité diminue jusqu’a 7" &~ 220 K. Au-dessus de 220 K,
le signal augmente a nouveau faiblement.

Bien que ce résultat préliminaire mérite d’étre confirmé (ou infirmé) par des mesures sur mono-
cristaux et bien que I'influence de I’ordre magnétique ne soit pas encore clarifiée, il est possible que
ce comportement particulier soit corrélé a la faible DOS (donc la faible concentration en porteurs)
au niveau de Fermi mise en évidence par les calculs KKR.

L’étude systématique des propriétés de transport des composés RMngSng devrait étre poursuivie.

2.4.2.2 Lessites Mn et R

La densité des états d de Mn est fortement polarisée (figure 2.20), I’intégration conduit a des
moments magnétiques de I’ordre de 2, 2 1 quel que soit R, valeurs trés voisines de celles obtenues
expérimentalement par diffraction des neutrons (tableau 2.12). Pour les deux directions de spin, le
niveau de Fermi tombe dans un minimum de la densité d’états.

Les courbes de DOS des états d de Mn obtenues pour R= Mg, Zr et Hf, bien que trés similaires,
présentent toutefois quelques petites différences. Pour la sous-bande “up”, on note la présence, im-
médiatement au-dessus du niveau de Fermi, du pic de DOS ou réside la majeure partie des états
antiliants des liaisons R — Mn et Sn — Mn, les deux pics les plus intenses étant complétement
occupés. En accord avec les considérations effectuées a partir des résultats des calculs non polarisés,
la région située au-dessus de Ep est plus marquée pour R= Zr et Hf que pour R= Mg. En ce qui
concerne la sous-bande “down”, seul le pic de plus basse énergie est occupé, le pic le plus intense
ainsi que la région reliée aux états antiliants des liaisons R — Mn et Sn — Mn sont situés au-dessus
du niveau de Fermi. Enfin, on remarque que les pics de la DOS des états d de Mn sont plus in-
tenses et plus étroits pour MgMngSng que pour ZrMngSng et HfMngSng en accord avec le caractére
plus localisé des états €lectroniques résultant des distances interatomiques plus importantes dans
MgMngSng que dans ZrMngSng et HfMngSng

La forte polarisation de spin des états d de Mn va également déséquilibrer les états électroniques
des autres atomes induisant I’existence de petits moments magnétiques (tableau 2.13). Ainsi les
états €lectroniques sur le magnésium, atome situé au centre de la tranche ferromagnétique Mn-
[Mg,Sn(2d)]-Mn, sont polarisés (fig. 2.20).

En revanche, les états du zirconium et de 1’hafnium, atomes positionnés au centre de la tranche
antiferromagnétique Mn-[Zr ou Hf,Sn(2d)]-Mn, ne présentent aucune polarisation (figure 2.20). Il
faut noter que malgré 1’absence de polarisation des états du site R= Zr ou Hf, ’allure de la DOS sur
les sites Zr et Hf a sensiblement évolué entre 1I’état non polarisé et I’état antiferromagnétique. Ce

dernier point sera discuté plus largement au chapitre 4.
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Figure 2.21 : Densité d’états d sur Mn et densité d’états s sur les sites d’étain en compagnie des
courbes correspondantes de remplissage des états électroniques : mise en évidence de 'hybridation
sd.
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2.4.2.3 Champs hyperfins de I’étain

Les trois sites d’étain de MgMngSng sont polarisés magnétiquement, alors que seuls les sites
Sn(2c) et Sn(2e) le sont dans ZrMngSng et HfMngSng puisque le site Sn(2d) se trouve au centre
de la tranche antiferromagnétique Mn-[R,Sn(2d)]-Mn. Cette polarisation des états de Sn (cf. figure
2.21 pour les états s) engendre 1’existence d’un petit moment magnétique sur ces atomes d’étain
(tableau 2.13) et est a 1’origine des champs hyperfins, dits transférés, existant au niveau des noyaux
correspondants.

Les champs hyperfins ont été calculés a 1’aide de la formule de Fermi :

8

Hyp = 57"#8 [p1(0) —p i (0)]

soit en Teslas :
Hpp=52,4[p1 (0) = p | (0)]

ol p 1 (0) et p | (0) représentent les densités de charge résolues en spins (en u.a.) extrapolées
au noyau (r = 0) supposé ponctuel.

Les calculs indiquent que les champs hyperfins aux noyaux d’étain des composés RMngSng sont
négatifs, c’est a dire opposés aux moments magnétiques portés par les atomes de manganése pre-
miers voisins (tableau 2.12). Comme prévu pour des éléments non magnétiques, le champ hyperfin
provient exclusivement des €lectrons de valence. Il est proportionnel au moment s (figure 2.22).

Les résultats théoriques sont trés proches des valeurs expérimentales (tableau 2.12).

Remarque 1 L’excellent accord obtenu pour HfMngSng est probablement un peu fortuit. En effet,
la méthode de calcul que nous avons employée (non relativiste, potentiel de type “muffin-tin”) ne
permet pas d’appréhender certaines contributions qui ne doivent cependant pas représenter plus de
20% du champ total :

- la faible contribution d’origine dipolaire, dont la mise en évidence expérimentale au
sein de la série RMngSng a été effectuée par Venturini et al. [15],

- les effets relativistes qui exaltent légérement le terme de contact [28]. D’autre part,
par analogie avec les résultats de calculs relativistes effectués pour les impuretés 5d
dissoutes dans le fer [28], la prise en compte du couplage spin-orbite peut entralner
I’apparition d’une petite contribution orbitale de la part des électrons de type p.

Remarque 2 D’autres calculs ont été effectués en utilisant des parametres cristallins (a, ¢, zun, -
Zsn(2e)) 1égerement différents mais toujours a I’intérieur des intervalles d’erreurs expérimentaux. La
démarche n’a pas été systématique compte tenu du temps de calcul nécessaire pour atteindre une
convergence raisonnable avec de tels systémes. Nos essais montrent néanmoins que les valeurs des
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Figure 2.22 : Moment s local sur les sites d’étain en fonction du champ hyperfin calculé. La ligne

discontinue est un guide pour I’oeil.
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champs hyperfins varient d’au plus 15 % avec les divers paramétres cristallins. Dans le méme temps,
la valeur calculée pour le moment magnétique du manganése n’est modifiée que de 5% au plus.

Les résultats de nos calculs peuvent aisément étre interprétés a partir du modéle de Kanamori et
al. [29] établi pour les impuretés sp dissoutes dans une matrice ferromagnétique (cf. annexe C).

En effet, bien que les courbes de densité d’états s relatives aux trois sites d’étain ne présentent
pas la structure bien définie rencontrée pour les impuretés sp dissoutes dans les métaux ferromagné-
tiques, les courbes de remplissage des états s de Sn, superposées aux courbes de DOS (figure 2.21),
se caractérisent, dans la gamme d’énergie des états d de Mn, par I’existence d’une zone de polari-
sation négative aux plus basses énergies et par une région de polarisation positive pour des énergies
plus élevées.

Par analogie avec les travaux de Kanamori et al. [29] (cf. annexe C), on peut interpréter ces
résultats de la maniére suivante : I’hybridation 5s(Sn)-3d(Mn) induit des états liants (basse énergie)
et antiliants (haute énergie) au niveau des états s de Sn.

La contribution des états liants est négative, celle des états antiliants est positive. La contribution
négative des états liants s’explique par un mécanisme de type Daniel et Friedel : les fonctions d’onde
des états d de Mn de spin majoritaire (“up”) sont plus localisées sur le site de Mn que celles de spin
minoritaire. Par conséquent, ces derniéres contribuent de maniére plus importante aux états liants de
symétrie s sur les sites d’étain. La situation est inversée pour les états antiliants.

Dans les composés RMngSng, le niveau de Fermi se trouve dans la zone de polarisation néga-
tive expliquant le signe des champs hyperfins. Il faut noter que I’énergie pour laquelle se produit
le changement de signe de la polarisation des €tats 5s de Sn ne correspond pas nécessairement a
I’énergie séparant les états liants des états antiliants (cf. annexe C).

Enfin, on remarque que le changement de signe de la polarisation a lieu a une énergie inférieure
pour Sn(2e) que pour Sn(2d) et Sn(2c¢), en raison de I’hybridation 55(Sn)-3d(IMn) moins importante
due aux distances Mn-Sn plus grandes pour le site Sn(2e).

2.5 Bilan

La syntheése et 1’étude des propriétés magnétiques de quatorze nouveaux composés ternaires ou
pseudo-ternaires ont permis de mettre en évidence I’influence de la valence de I’élément R sur la
température de mise en ordre magnétique et la nature de 1’ordre magnétique du sous-réseau de Mn
des composés RMngSng. Lorsque la valence de R augmente, I’ordre magnétique passe de ferro-
magnétique pour les éléments R divalents (R= Mg, Ca et Yb) a antiferromagnétique lorsque R est
tétravalent (R= Zr, Hf), les composés a base d’éléments R trivalents (R= Sc, Y, Lu) étant hélimagné-
tiques. L’accroissement des températures de mise en ordre magnétique accompagne 1’augmentation
de la valence de R. Cette évolution de 1’ordre magnétique est probablement corrélée a la variation
de la concentration en €électrons de valence.

La synthése de nouveaux matériaux possédant un arrangement magnétique colinéaire (R= Mg)
ou pratiquement colinéaire (R= Zr et Hf) 2 0 K a autorisé le calcul de leur structure €lectronique
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par la méthode KKR. Les résultats fournis par cette méthode ont permis de mettre en évidence
I’'importance de la nature de la liaison R — Mn sur la cristallochimie de ces phases. L’existence de
cette interaction doit expliquer le fait que, pour tous les composés RTgXg, la cbte 2 est toujours
supérieure a zp = 0,25 (i.e. que les distances T-T interplanaires sont plus courtes dans la tranche
T-[R,X]-T que dans la tranche T-X-X-X-T). Dans ZrMngSng et HfMngSng, cette interaction, de type
d — 3d, est plus forte et de nature différente que dans MgMngSng ot elle est de type s — 3d et p — 3d.
Ceci doit expliquer, d’une part, que les paramétres de maille de MgMngSng sont plus grands que ceux
de ZrMngSng et HfMngSng (en dépit des rayons atomiques voisins du zirconium de 1’hafnium et du
magnésium) et, d’autre part, 1’absence des solutions solides Mg; _,Zr, MngSng et Mg, . Hf, MngSns.
La méthode KKR a également permis d’expliquer, a partir du modele de Kanamori et al. [29], la
valeur élevée des champs hyperfins de 1’étain dans ces composés comme résultant de I’hybridation

des états 3d de Mn avec les états 5s de Sn.
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Tableau 3.1 : Caractéristiques cristallographiques des composés RMngGeg [1, 2].

Composé

a (A)

c(A)

V (A3)

type

ScMngGeg

5,177 (6)

8,084 (4)

187,6

HfFegGeg

YMngGeg

5,233 (2)

8,153 (3)

1934

HfFCs Ges

NdMngGeg

5,258 (1)

8,208 (1)

196,5

YCOS Ges

SHIMI'lsGes

5,245 (3)

8,187 (2)

195,0

YCOGGSG

GdMn5G65

5,242 (2)

8,184 (3)

194,8

HfFesGeg

TbMﬂﬁGCﬁ

5,232 (1)

8,169 (2)

193,7

HfFCs Gﬁs

DYMDGGCG

5,228 (1)

8,163 (2)

1932

HfFCG GCE,

HoMngGeg

5,230 (1)

8,155 (2)

193,2

HfFEﬁ Ges

ErMngGeg

5,221 (2)

8,142 (3)

1922

HfFes GCG

TmMI]ﬁGCﬁ

5,219 (1)

8,139 (1)

1919

HfFeegGeg

Yle’lBGes

5,212 (1)

8,132 (1)

1913

HfFesGeg

LuMngGeg

5,211 (1)

8,134 (3)

191,3

HfFeeGee

Tableau 3.2 : Principales caractéristiques magnétiques des composés RMngGeg [1-17] (NCW=

comportement non Curie-Weiss). Les deuxiémes températures de transition magnétique T, sont

issues des mesures magnétiques et/ou des expériences de diffraction des neutrons. L’arrangement

magnétique correspondant (fig. 3.1) est indiqué entre parenthéses. La derniére colonne donne les

valeurs du moment magnétique du manganese a 2 K (a 300 K pour R= Sc) déterminées par

diffraction des neutrons.

Composé | Ty (K) | Te (K) T; (K) Op (K) | pess Mn (p5) | pun (18)
ScMngGes | 516 (af2) s x 500 3,05 0,92
YMnsGes | 473 (af2) « 80 (dc) 483 3,00 1,98
NdMngGeg - 417 (foc) 35 (fop) 418 3,16 2,26
SmMnGeg : 441(7) ’ 439 3,09 -

GdMngGes : 463 (fip) 220 (fs) NCW 5 5

TbMngGes | 427 (fs*) ‘ 420(fs) ; 85(sc) | NCW ’ 2,04
DyMngGes | 423 (fs) - 100 (sc) NCW - 1,94
HoMngGeg | 466 (af2) - 200 (ss) NCW - 1,94
ErMngGes | 475 (af2) 3 80 (ss) NCW ; 2,03
TmMngGeg | 482 (af2) - 35 (ss) NCW - 1,81
YbMngGes | 480 (?) . - 449 275 .

LuMngGes | 509 (af2) . - 485 3,00 KR




Chapitre 3

Les germaniures de manganese

3.1 Données bibliographiques

3.1.1 Cristallochimie

Avant ce travail, 12 composés RMngGeg, pour lesquels R est un lanthanoide (R= Nd, Sm, Tb-Lu)
ou un élément apparenté (R= Sc, Y), avaient été stabilisés [1-2]. Tous les composés sont isotypes de
HfFesGeg, mis a part NdMngGeg et SmMngGeg qui adoptent le type structural YCogGeg (tableau
3.1). Le rayon atomique du germanium étant plus petit que celui de 1’étain, les dimensions de la
maille des germaniures RMngGeg (Va 190 A3) sont inférieures 2 celles des stannures RMngSng
(Va2 235 A3%). Enfin, les paramétres de maille de YbMngGeg, trés proches de ceux de LuMngGesg,
suggerent que I’ytterbium est trivalent (ou pratiquement) dans ce composé. Par conséquent, tous les
composés RMngGeg connus avant cette étude impliquaient des éléments R trivalents (ou pratique-

ment pour R=Yb).

3.1.2 Propriétés magnétiques
3.1.2.1 Propriétés magnétiques macroscopiques

Tous les composés s’ordonnent magnétiquement bien au-dessus de la température ambiante
(tableau 3.2) [1-4]. Les températures de mise en ordre magnétique sont environ 150 K supérieures
a celles des composés RMngSng. Cette différence a été expliquée comme résultant des interactions
Mn-Mn plus fortes engendrées par les distances Mn-Mn plus courtes dans les germaniures [1-2].

Par ailleurs, dans la famille RMngGeg, ces températures de mise en ordre diminuent lorsque
le volume de la maille augmente (i.e. lorsque le rayon atomique de I’élément R augmente) et le
couplage magnétique R-Mn influe peu sur les températures d’ordre.

En revanche, la nature de cette mise en ordre dépend de ce couplage : alors que la plupart des
composés se mettent en ordre antiferromagnétiquement, la mise en ordre est de type ferro(ferri)magné-
tique pour R=Nd, Sm, Gd (et Tb en fonction du champ appliqué) [1-4, 7]. Ceci a été expliqué comme
résultant a la fois du couplage magnétique R-Mn (proportionel a (g — 1).J), qui au centre de la série

est suffisament intense pour rompre 1’antiferromagnétisme du sous-réseau de Mn, et des distances
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Figure 3.1 : Représentation schématique des différents arrangements magnétiques existant dans la
série RMngGeg (R= Sc, Y, Nd, Gd-Tm, Lu).
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Mn-Mn plus importantes qui tendent a affaiblir 1’antiferromagnétisme du sous-réseau de Mn [3].
Pour cette raison, le comportement antiferromagnétique rencontré a plus basse température pour R=
Gd et Tb serait dii au renforcement des interactions Mn-Mn antiferromagnétiques qui résulterait de
la contraction des distances interatomiques [3]. Pour TbMngGeg, il y a en outre réapparition d’une
faible aimantation spontanée a tres basse température [3].

La plupart des autres composés a base de terres rares magnétiques présentent une seconde transi-
tion a basse température (R= Nd, Dy, Ho, Er, Tm) [3, 7] qui, dans le cas de DyMngGeg, correspond
a ’apparition d’une faible aimantation spontanée [3].

L’étude du domaine paramagnétique de ces composés a été effectuée jusqu’a 900 K [1-2]. Pour
R= Gd-Tm le comportement n’est pas de type Curie-Weiss [1-2]. Pour les autres composés (R= Sc,
Y, Nd, Sm, Yb et Lu), I’inverse de la susceptibilité magnétique suit une loi de type Curie-Weiss. La
valeur du moment effectif porté par le manganése, calculée en utilisant la valeur théorique de I'ion
libre R** (g4/J(J + 1)), est proche de ,uf}}‘ ~ 3,0 pp. Les températures de Curie paramagnétiques
fortement positives indiquent I’existence de fortes interactions ferromagnétiques. Pour YbMngGeg,
il faut noter que la valeur de ,uﬂji? = 2,75 up, déduite en utilisant la valeur théorique du moment
effectif de Yb®*, est sensiblement inférieure a celle des autres composés RMngGeg [1-2]. Ce résultat

pouvant peut-étre indiquer un état de valence intermédiaire de I’ytterbium.

3.1.2.2 Structures magnétiques

Les structures magnétiques adoptées par les composés RMngGeg (fig. 3.1) ont essentiellement
été déduites d’expériences de diffraction des neutrons (R= Sc, Y, Nd, Tb-Tm et Lu) [5-13].

Pour R= Sc, Y et Lu, seul le sous-réseau de Mn est concerné. De Ty a T; ~ 80 K, YMngGeg
adopte un arrangement antiferromagnétique + - - + (i.e. k= <0, 0, 1/2>) [5] semblable a celui adopté
a haute température par Lu-, Zr- et HfMngSng, la seule différence se situant au niveau de la direction
de facile aimantation axiale dans le cas des germaniures : les plans (001) de Mn sont ferromagné-
tiques et sont couplés ferromagnétiquement a travers la tranche Mn-Ge(2e)-Ge(2¢)-Ge(2e)-Mn et
antiferromagnétiquement dans la tranche Mn-[R,Ge(2d)]-Mn. D’aprés Schobinger-Papamantellos et
al. [13], cet arrangement (af2) est adopté par ScMngGeg a température ambiante et par LuMngGeg
dans tout le domaine ordonné. En revanche, la structure magnétique de YMngGeg en dessous de
T, ~ 80 K differe légérement de cet arrangement uniaxial par I’existence d’une faible composante
planaire incommensurable, de vecteur de propagation k’= <0, 0, q,> (q.= 0,385 a 2 K), qui engendre
une structure double-cone (dc) avec un demi-angle de céne avde 11° a 2 K [5].

Pour les composés Ho-, Er- et TmMngGeg [9-11], seul le sous-réseau de Mn est ordonné mag-
nétiquement a température ambiante. I1 adopte 1’arrangement antiferromagnétique uniaxial (+ - -
+) rencontré pour les composés a base d’éléments R non magnétiques (R= Sc, Y, Lu). En dessous
de T,, d’autant plus €levée que (g — 1).J est grand (tableau 2), le sous-réseau R se met en ordre
magnétiquement et, pour ces trois compos€s, 1’arrangement magnétique évolue vers une structure
incommensurable (k’= <0, 0, q,>) baptisée “skewed spiral” (ss) [9-11]. Cette structure est représen-
tée de maniere schématique sur la figure 3.1 et peut étre décrite de la facon suivante : les plans
ferromagnétiques de R et Mn sont couplés de maniére pratiquement antiferromagnétique selon la
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séquence Mn(+)-R(-)-Mn(+), les moments sont situés dans un plan dont la normale fait un angle
6 non nul avec I’axe ¢ (¢ ~ 60°); les moments de I’unité structurale Mn(+)-R(-)-Mn(+) changent
collectivement leur orientation d’un angle ¢ le long de la direction du vecteur K’ (¢ =~ 90°).

DyMn¢Ges et TbMngGeg ont des comportements trés semblables [6, 8, 12]. Dans ces deux
composés les sous-réseaux R et Mn s’ordonnent simultanément. Aux plus basses températures ils
adoptent une structure incommensurable (k’= <0, 0, q,>) de type “spirale conique” (sc) : elle corre-
spond a une structure hélimagnétique, dite “flat spiral” (fs), qui se décrit de la méme maniére que la
structure “skewed spiral” mais 1’angle ¢ entre la normale au plan des moments (Mn et R) et I’axe ¢
est nul, a laquelle se superpose une composante axiale ferrimagnétique [6, 12]. Cette composante fer-
rimagnétique justifie la petite aimantation spontanée détectée par mesures d’aimantation. Au-dessus
de T; (= 100 K), cette composante axiale ferrimagnétique disparait, en accord avec les mesures
macroscopiques, I’arrangement est alors de type “flat spiral” (fs) [6, 8, 12]. Enfin, TbMngGeg se
différencie de DyMngGeg par la réapparition (“Re-entrant ferrimagnetism” [12]) d’une composante
ferrimagnétique planaire au voisinage de la température de mise en ordre T¢. Cette composante fer-
rimagnétique planaire justifie I’allure des courbes thermomagnétiques et conduit a un arrangement
de type “spirale distordue™ (fs*) [12].

Dans le composé NdMngGeg, les sous-réseaux Nd et Mn s’ ordonnent simultanément, le couplage
R-Mn est cette fois ferromagnétique [7]. Entre 300 K et T; ~ 35 K, les deux sous-réseaux ferromag-
nétiques couplés ferromagnétiquement (foc) font un angle vy ~ 40° avec 1’axe c¢. En dessous de T; =~
35 K, les moments se trouvent dans le plan de base (fop).

Enfin, le composé GdMngGeg a été I’objet de nombreuses études par spectrométrie Mossbauer
155Gd [14], RMN du ®Ge [4, 15, 17], RMN du %/1%7Gd [16, 17] et RMN du °*Mn [17]. Ces
travaux ont permis de montrer qu’a haute température les deux sous-réseaux sont ferromagnétiques
et couplés ferrimagnétiquement, les moments se trouvant dans le plan de base. Le composé est alors
un ferrimagnétique planaire (fip). En dessous de T; ~ 220 K, la structure est de type “flat spiral” (fs)
analogue a celle observée a haute température dans DyMngGeg et TbMngGeg.

On constate donc que les arrangements magnétiques rencontrés dans la série RMngGeg sont
encore plus variés et complexes que ceux de la famille RMngSng. Il ne semble pas exister, au niveau
de la direction de facile aimantation, de systématique aussi marquée que dans le cas des composés
RMngSng pour lesquels la direction de facile aimantation planaire du sous-réseau de Mn entre en
compétition avec la direction de facile aimantation axiale des éléments R a coefficients de Stevens
(cvy) négatifs (R= Nd, Tb, Dy et Ho). En effet, bien que la direction de facile aimantation du sous-
réseau de Mn soit avant tout axiale dans les germaniures, compte tenu des structures magnétiques
uniaxiales signalées pour les composés RMngGeg impliquant un sous-réseau R non magnétique (R=
Sc, Y (HT) et Lu) ou non ordonné (R= Ho, Er, Tm & haute température), on remarque que YMngGeg
présente une petite composante planaire en dessous de 80 K et que la direction de facile aimantation
planaire dans GdMngSng est plutdt intrigante, car pour le gadolinium, ion S, les effets de champ
cristallin sont négligeables. D’autre part, le composé a ’holmium (c; < 0) adopte un arrangement
magnétique identique a celui des composés base thulium et erbium (c; > 0) mais différent de ceux
de Dy- et TbMngGes.
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Tableau 3.3 : Caractéristiques cristallographiques et magnétiques de ZrMngGes.

a (A) c(A) | Ty (K)| O, K) | ud? (up)
5155(1) | 8,126(2) | 640 | 542 | 327

Figure 3.2 : Variation thermique de la susceptibilité magnétique de ZrMngGeg (Hoppi= 0,5 T).
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A 2K, les valeurs de moments magnétiques déterminées par diffraction des neutrons sont voisines
de celles de I’ion libre gJ pour 1’é1ément R et proches de .y = 2, 0 p pour le manganese, quel que
soit le composé considéré. Cependant, Schobinger et al. ont publié une valeur de ppm, = 1,12 up
dans LuMngGeg a 1,8 K et de ppm = 0,92 up dans ScMngGeg a température ambiante (soit plus
de 200 K en dessous de la température de Néel). Ces valeurs du moment magnétique du Mn, bien
inférieures a celles observées dans les autres composés RMngGeg (tableau 3.2), étaient plutdt sur-

prenantes.

Plan de ’étude expérimentale

Nous avons dans un premier temps essayé d’étendre au maximum la famille RMngGeg aux élé-
ments R non trivalents. Nos nombreux essais de synthése nous ont permis de préparer le nouveau
composé ZrMngGes.

Aprés avoir déterminé les propriétés magnétiques de ce composé et ainsi observé I’influence
de la valence de R sur les caractéristiques magnétiques du sous-réseau de Mn, nous présentons
les résultats de notre étude par diffraction des neutrons des composés LuMngGeg, ScMngGeg et
YbMngGeg. Cette étude a un double objectif :

- définir les structures magnétiques de ScMngGeg (2 basse température) et de YbMngGeg,
pour lesquelles, assez curieusement, aucune donnée ne figure dans la littérature alors que
le reste de la famille RMngGeg a été étudié,

- vérifier les valeurs surprenantes de pys, (= 1 pp) rapportées pour ScMngGeg a tem-
pérature ambiante et pour LuMngGeg entre 300 K et 1,5 K [13].

3.2 Etude du nouveau composé ZrMngzGeg

3.2.1 Cristallochimie et propriétés magnétiques macroscopiques

Le nouveau composé ZrMngGeg a été préparé par réaction a I’état solide a 800°C. Les clichés
de diffraction X indiquent sans ambiguité que ce composé est isotype de HfFesGeg. Les valeurs
des paramétres de mailles sont présentées dans le tableau 3.3, elles sont trés proches de celles de
ScMngGeg.

La susceptibilité magnétique de ZrMngGeg a été mesurée entre 4,2 K et 900 K sous un champ
appliqué de 0,5 T (fig 3.2). Comme pour tous les autres composés RMngGeg impliquant un élément
R non magnétique, la mise en ordre est de type antiferromagnétique. La température de mise en ordre
du sous réseau de manganese (T y= 640 K), la plus élevée dans la série RMngGeg, est supérieure de
plus de 120 K a celle des composés RMngGeg a base d’éléments R trivalents. Ce résultat indique
que, analogiquement au comportement des stannures RMngSng, la température de mise en ordre du
sous-réseau de manganéese des composés RMngGeg est d’autant plus élevée que la valence de R est

grande.
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Figure 3.3 : Diffractogrammes neutroniques de ZrMngGeg a 300 K et 2 K (A =2,410 A).
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Tableau 3.4 : Parameétres issus des affinements des diffractogrammes neutroniques de ZrMngGeg a

300K et2 K.

| 300K 2K |
a(Ad) |5,142(1) (5,127 (1)
c(A) 8,104 (1) | 8,089 (1)
ZMn 0,252 (1) | 0,252 (1)
ZGe 0,163 (1) | 0,162 (1)
Wi (up) | 2,06(5) | 2,14 (5)
fiarn (1B) _ 0,23 (2)
tarn (uB) | 2,06 (5) | 2,15 (5)
g (urr) - 0,422 (2)
a (%) - ~6
R, (%) 2,76 3,29
R (%) 11,20 8,57
R (%) = 14,20
Rup (%) | 12,40 12,30
R. (%) 1,54 0,83




La courbe thermomagnétique présente un seconde transition (de type antiferromagnétique) a plus
basse température (T; ~ 50 K). Compte tenu de son intensité, cette seconde transition est certaine-
ment intrinséque a ZrMngGeg, car si une impureté antiferromagnétique en €était responsable nous
devrions facilement 1’avoir détectée par diffraction X. La diffraction des neutrons nous permettra
d’expliquer cette seconde transition.

Enfin, dans le domaine paramagnétique, le comportement de 1’inverse de la susceptibilité mag-
nétique suit une loi de type Curie-Weiss. Comme pour les autres membres de la famille RMngGeg, la
température de Curie paramagnétique est élevée (©,= 542 K), en accord avec le couplage ferromag-
nétique intraplanaire propre aux composés RTXs, et la valeur du moment effectif du manganése est

proche de ~ 3 up (tableau 3.3).

3.2.2 Structures magnétiques

Plusieurs diagrammes de diffraction neutronique ont été collectés entre 300 K et 2 K avec le
diffractomatre haut-flux D20 (A = 2,41 A). En supplément des raies d’origine nucléaire, on observe
la présence de raies de surstructures d’origine magnétique. Entre 300 K et T; =~ 50 K, ces raies
magnétiques peuvent toutes étre indexées a 1’aide d’un vecteur de propagation k= <0, 0, 1/2> (i.e.
la maille magnétique se déduit de la maille chimique par doublement du paramétre ¢). En dessous
de T; ~50 K, température correspondant a la seconde transition détectée sur la courbe thermomag-
nétique, il apparait un nouvel ensemble de raies magnétiques de faible intensité sans que I’intensité
des raies (hkl/2) en soit affectée. Ces raies magnétiques supplémentaires s’indexent au moyen d’un
vecteur de propagation incommensurable k’= <0, 0, q.> (fig. 3.3).

Dans I’ensemble du domaine de température étudié, les faibles valeurs de R, (tableau 3.4)
obtenues en considérant une maille type HfFesGeg confirment I’absence de déviations significatives

a ce type structural.

3.2.2.1 Structure magnétique pour T> 50 K

Sur le diffractogramme obtenu a 300 K (fig. 3.3), on constate que les raies magnétiques (001/2)
sont absentes, ce qui indique que le moments magnétiques sont orientés suivant I’axe c. Les meilleurs
affinements conduisent a un arrangement antiferromagnétique, type af2 (fig. 3.4), identique a celui
observé a température ambiante dans YMngGeg [5], LuMngGeg [13], ScMngGeg [13], HoMngGeg
[9], ErtMngGeg [10] et TmMngGeg [11] : les plans (001) ferromagnétiques de Mn sont empilés le
long de I’axe ¢ selon la séquence + - - + (fig 3.4), les moments pointant suivant c. A 300 K, la valeur
affinée du moment magnétique du manganese est p:{,lv_,n = 2,06(5) up (tableau 3.4).

3.2.2.2 Structure magnétique a 2 K

A 2 K (fig 3.3), la composante q, du vecteur de propagation k’= <0, 0, q,> vaut q,= 0,422(2)
w.r.r.. La présence des raies (001)* indique que la composante magnétique correspondant au vecteur
de propagation k’= <0, 0, q,> s’écarte de I’axe c. Par conséquent, en considérant que les deux
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Figure 3.4 : a) structure magnétique pour R= Sc, Y, Yb, Lu, Zr au-dessus de T; (af2) ; b) structure
magnétique pour R=Y, Lu et Zr en dessous de T, (dc).
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Tableau 3.5 : Parameétres issus des affinements des diffractogrammes neutroniques de LuMngGeg,

ScMngGeg et YbMngGeg a 300 K .

Composé | LuMngGes | ScMngGes | YbMngGes
a(A) 5.215(1) 5,161 (1) 5,199 (1)
c(A) 8,140 (1) 8,076 (1) 8,112(2)
ZMn 0.250 (2) 0,252 (1) 0,251 (2)
2Ge 0,159 (1) 0,166 (1) 0,163 (2)

iMn (1B) 1,86 (7) 1,94 (7) 1,78 (9)
Ry (%) 535 4,81 4,74
Rm (%) 15,30 17,60 16,90
Rup (%) 18,70 8,79 15,30
Re (%) 14,20 1,30 2,17

Figure 3.5 : Diffractogrammes neutroniques de LuMngGes 2 300 K et 2 K (A= 2,487 A).
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vecteurs de propagation k et k” appartiennent a la méme phase magnétique, 1’arrangement magné-
tique du sous-réseau de Mn dans ZrMngGeg en dessous de 50 K est identique a celui de YMngGeg
en dessous de 80 K [5] et correspond a une structure antiferromagnétique double-cone, type dc (fig.
3.4). La contribution relative a la composante axiale #Iﬁ'm est donnée par ’intensité des satellites
définis par le vecteur k= <0, 0, 1/2>, celle de la composante planaire hélimagnétique p;;,, est cor-
rélée a I'intensité des satellites k’= <0, 0, q.>. A 2 K, les affinements conduisent & un demi-angle de
cone o &~ 6° et a une valeur du moment du manganese de pym = 2,15(5) g (tableau 3.4). D’autre
part, analogiquement au comportement des composés RMngSng (R= Sc, Y, Lu, Zr et Hf), I’angle de
rotation de la composante planaire incommensurable est grand dans la tranche Mn-[R,Ge(2d)]-Mn
(x1 &~ 123°) et plus petit (proche du couplage ferromagnétique) dans la tranche Mn-Ge(2e)-Ge(2c¢)-
Ge(2e)-Mn (x2 =~ 29°).

3.3 Etude par diffraction des neutrons des composés LuMngGeg,
ScMngGeg et YbMngGeg

Les composés ScMngGeg et YbMngGeg ont été préparés a 800°C. Un léger exceés de 10% en
ytterbium a été employé pour la préparation de YbMngGes. En accord avec les données de la littéra-
ture, ces deux composés sont isotypes de HfFegGes.

Pour I’analyse de la structure magnétique de LuMngGeg nous avons utilisé des données collec-
tées avec DN5 (Réacteur Siloé, A = 2,487 A), donc antérieures a 1’entame du présent travail. Les
données neutroniques de ScMngGeg et YbMngGeg ont été enregistrées sur D1B (A = 2, 522 A).

Pour chaque composé, quelques diffractogrammes ont été collectés entre 300 K et 2 K. A tem-
pérature ambiante, les diagrammes de diffraction sont identiques pour les trois composés et ana-
logues a celui de ZrMngGeg a 300 K : outre les raies d’origine nucléaire il existe des raies magné-
tiques qui s’indexent en considérant un vecteur de propagation k= <0, 0, 1/2>. En ce qui concerne
ScMngGeg et LuMngGeg, ces observations expérimentales sont en parfait accord avec celles de la
référence [13], alors qu’aucune donnée neutronique relative 8 YbMngGeg ne figure dans la littéra-
ture.

Quel que soit le composé considéré, on observe a plus basse température (T;) une évolution du
diagramme de diffraction que nous détaillerons par la suite. Remarquons dés a présent que 1’allure
des diffractogrammes a basse température différe trés nettement d’un composé a ’autre (fig. 3.5
et 3.6) et signalons que la transition se produit vers T;~ 30 K pour LuMngGeg, T;~ 40 K pour
YbMngGeg et Ty~ 255 K pour ScMngGes.

3.3.1 Structure magnétique haute température de LuMngGeg, ScMngGeg et
YbMngGeg

Pour ces trois composés, les diagrammes de diffraction neutronique obtenus a 300 K, identiques
a celui de ZrMngGeg, impliquent un arrangement magnétique identique, type af2 (fig 3.4) : plans
(001) ferromagnétiques de Mn empilés suivant 1’axe ¢ selon la séquence (+ - - +), les moments étant
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Figure 3.6 : Diffractogrammes neutroniques de ScMngGeg et YbMngGeg a 300 K et 2 K (A = 2,522
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Tableau 3.6 : Parametres issus des affinements du diffractogramme neutronique de LuMngGeg a 2

K.

a(A) 5,195 (1)
c(A) 8,108 (1)
ZMn 0,256 (1)
2Ge 0,159 (1)
Whrn 1) | 211(6)
K, (uB) | 02203)
pmn (pB) | 212(7)
g- (urr) | 0,402(2)
a(’) =6
x1 () ~ 140
x2 (") =S5
Rn (%) 6,38
Rl (%) 15,80
Rk (%) 18,40
Rup (%) 17,30
Re (%) 11,90




dirigés suivant I’axe c. La valeur affinée du moment magnétique est dans tous les cas proche de
Uy = 2 pup (tableau 3.5).

En ce qui concerne LuMngGeg et ScMngGeg, ces valeurs de ps, sont en complet désaccord
avec celles, extrémement surprenantes (i, ~ 1 pupg), signalées par Schobinger-Papamantellos et
al. [13]. Les valeurs trouvées par ces auteurs sont inférieures de moitié a celles issues de la présente
étude et a celles rencontrées pour tous les autres composés RMngGes. Il est fort probable que les ré-
sultats erronés de la référence [13] proviennent, lors de 1'utilisation du programme FULLPROF, d’un
probléme de “normalisation” du facteur d’échelle de la maille magnétique par rapport a celui de la
maille chimique. Il faut noter que cette correction est a appliquer aux autres résultats de Schobinger-
Papamantellos dés lors qu’il a été nécessaire de doubler le paramétre ¢ pour décrire I’arrangement
magnétique. Cette correction est ainsi valable pour les phases haute température de (Ho-Tm)MngGeg
[9-11].

3.3.2 Structure magnétique basse température de LuMngGeg

A basse température (T< T;) le comportement de LuMngGeg est analogue a celui de ZrMngGeg :
il apparait un deuxieme ensemble de satellites magnétiques de faible intensité qui s’indexe a I’aide
d’un vecteur de propagation k’= <0, 0, q,>. A 2 K, la composante q, du vecteur de propagation vaut
q.= 0,402(2) u.r.r. .

Ce résultat implique une structure antiferromagnétique double-cone identique a celle de ZrMngGeg
et YMngGeg [5] a basse température. Les divers parametres issus des affinements, définis de la méme
maniere qu’a la section précédente, sont rassemblés dans le tableau 3.6.

Cette transition vers une structure double-cone n’est pas signalée par Schobinger-Papamentellos
et al. [13]. En raison de la faible amplitude de la composante planaire (uj;,= 0,22(3) up), seul
le satellite (000)* est clairement discernable (figure 3.5). Pour la longueur d’onde utilisée par ces
auteurs (A = 2,427 A), ce pic devrait apparaitre a 260 = 5, 1°. Etant donné que ces auteurs ont
travaillé dans 1'intervalle angulaire 10° < 26 < 90°, ils n’ont pu mettre en évidence 1’existence de la

structure double-cone a basse température.

3.3.3 Diffractogrammes basse température de YbMngGes et ScMngGeg
3.3.3.1 YbMn;Geg

En dessous de Ty= 40 K, les raies magnétiques (hkl/2) disparaissent en faveur d’un nouvel en-
semble de satellites magnétiques qui s’indexe en considérant un vecteur de propagation k’= <0, 0,
q.>. La dépendance thermique de la composante q, est faible et, a2 K, q, =~ 0, 251 u.r.r. (fig 3.6).

Cet ensemble de satellites est équivalent a ceux observés par Schobinger-Papamentellos et al.
pour les phases basse température de HoMngGeg [9], ErMngGeg[10] et TmMngGeg [11]. Cepen-
dant, les essais d’affinements entrepris en considérant I’arrangement magnétique de type “skewed
spiral”, valable pour (Ho-Tm)MngGes a basse température [9-11], n’ont pas été concluants. Par la

(13

suite, les tentatives effectuées en considérant divers arrangements magnétiques (“flat spiral”, “spirale
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cycloide” ...), avec ou sans mise en ordre du sous-réseau d’ytterbium trivalent, n’ont pas non plus
permis de prendre en compte correctement 1’intensité des satellites magnétiques.

Par conséquent, nous nous contentons de donner une bréve interprétation qualitative de ce diffrac-
togramme : I’existence des satellites (00!) indique que les moments magnétiques ne sont plus situés
le long de I’axe ¢. D’autre part, par analogie avec le comportement de (Ho-Tm)MngGes, la transi-
tion magnétique présente a basse température dans YbMngGeg est probablement associée a la mise
en ordre magnétique du sous-réseau d’ytterbium. Pour I’affinement des spectres basse température
nous avons utilisé le facteur de forme de I’ion ytterbium trivalent, il est possible que les problémes
de prise en compte de I’intensité des raies magnétiques aient pour origine une déviation a ce facteur

de forme engendrée par un état de valence intermédiaire de I’ytterbium.

3.3.3.2 ScMngGeg

En dessous de T; ~ 255 K, on observe I’apparition de satellites magnétiques incommensurables
de type k’= <0, 0, q,> dont la position angulaire évolue peu avec la température. Dans le méme
temps, 1’intensité des satellites correspondant au vecteur de propagation k= <0, 0, 1/2> diminue
considérablement. Pour I’indexation des nouveaux satellites il est nécessaire de considérer au moins
deux vecteurs de propagation k’= <0, 0, q,> avec q,, =~ 0,3 u.r.r. . Le diffractogramme obtenu a 2 K
est représenté figure 3.6.

Il est toujours délicat d’analyser une telle structure multi-k [18]. Des essais ont été effectués en
postulant a la fois que les vecteurs k’ appartiennent a des phases (héli)magnétiques distinctes et que
le vecteur k= <0, 0, 1/2> est commun a ces phases magnétiques. Ce modeéle revient a considérer que
plusieurs phases antiferromagnétiques double-cone différentes sont présentes au sein de 1’échantil-
lon. Ces essais, bien que donnant des ajustements de qualité acceptable, conduisent a des valeurs
du moment magnétique du manganese de iy, ~ 1,4 pp, bien trop faibles pour considérer que ce
modele est correct.

A nouveau, il nous est seulement possible d’affirmer que les moments magnétiques portés par le

manganese s’écartent fortement de I’axe c.

3.4 Structure électronique de YMngGeg et ZrMngGeg

Cette étude nous permettra essentiellement d’observer I’effet de la substitution de 1’étain par le
germanium sur la structure €lectronique.

Les parametres cristallins (a, ¢, Zam, Zge(2e)) utilisés pour le calcul de la structure électronique
de I'état fondamental de YMngGeg et ZrMngGeg sont issus des données expérimentales obtenues a
basse température. Pour ces deux composés le remplissage optimal de la cellule de Wigner-Seitz (~
62 %) a été obtenu en utilisant des sphéres “muffin-tin” de rayons : & 2,90 u.a. pour le site R, =~ 2,40

u.a. pour le site Mn et &~ 2,35 u.a. pour les sites de germanium.
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Figure 3.7 : Courbes de densité d’états des composés YMngGeg et ZrMngGeg dans 1’état non

polarisé (NP).
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3.4.1 Calculs non polarisés

Les courbes de densité d’états (totale par cellule de Wigner-Seitz et a I'intérieur des sphéres
“muffin-tin” ; décomposée en fonction de [ sur chacun des sites de la structure) issues des calculs
non polarisés sont présentées sur la figure 3.7. Elles ressemblent, évidemment, étroitement a celles
des stannures RMngSng (chapitre 2).

Les courbes de densité d’états totale sont dominées par deux régions de DOS trés intense, la
plus intense est située au voisinage du niveau de Fermi, la seconde s’étend de £ ~ +0,20 Ry a
E =~ 40,55 Ry. Ce sont les états d de Mn qui contribuent majoritairement a ces deux régions.
D’ailleurs, pour les états d de Mn, bien que la substitution de 1’étain par le germanium entraine une
plus grande dispersion des €états électroniques causée par la contraction des distances interatomiques,
la densité d’états au niveau de Fermi pour les deux directions de spin n})"(Er) ~ 50 états/Ry est
suffisante pour que le critére de Stoner /.n(Er) > 1 soit satisfait.

Pour des énergies supérieures 2 £ ~ +0, 70 Ry on distingue une structure moins intense con-
stituée de plusieurs petits pics. Comme on 1'a vu au chapitre précédent, ces pics recelent les états
antiliants issus des liaisons d(R) — 3d(Mn) et Ge — Mn. En effet, sur les courbes de DOS du site R
(=Y et Zr), on constate que les états de symétrie d de R sont répartis dans deux régions de DOS plus
intense séparées 1’une de I’autre par une zone de faible DOS. De R=Y a R= Zr, les états d du site R
deviennent de plus en plus profonds et de plus en plus nombreux. Cette structure a “deux pics” refle-
tent les états liants (basse énergie) et antiliants (haute énergie) issus de 1’hybridation d(R) —3d(Mn).
D’autre part, comme cela est généralement observé dans les composés intermétalliques alliant un
métal de transition a un métalloide, les états antiliants de la liaison p(Ge) — 3d(Mn) sont également
situés au sommet de la bande 3d.

En ce qui concerne les états s du germanium, ils sont, dans leur grande majorité, situés dans
la zone de plus basse énergie £ < +0,20 Ry. Comme on I’observe sur les courbes de DOS to-
tales et contrairement aux stannures RMngSng, ces €tats sont séparés des autres états de valence
(i.e. la densité d’états totale est discontinue). Pour des énergies supérieures a £ = +0, 20 Ry, on
note |’existence de petites contributions de symétrie s, provenant probablement de la “queue” des
fonctions d’onde de symétrie d sur le site Mn et n’ayant donc qu’une implication négligeable dans
la liaison chimique [19]. Par conséquent, comme cela est généralement observé dans les composés
intermétalliques, les états s de Ge (et plus généralement du métalloide) ne participent pas a la liaison
chimique [19, 20].

En résumé, la structure électronique des composés RMngGeg est trés voisine de celle des stan-
nures RMngSng. Cependant, contrairement aux stannures, les états s du germanium sont séparés des

autres €états de valence.

3.4.2 Calculs polarisés

Dans 1’état magnétique, le calcul de la structure électronique de 1’état fondamental a été effectué
en considérant la structure antiferromagnétique + - - +. Cette structure n’est stable qu’au-dessus de
T; (=~ 50 K pour R=Zr; ~ 80 K pour R=Y), mais la méthode que nous employons ne permet pas
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Figure 3.8 : Courbes de densité d’états des composés YMngGeg et ZrMngGeg dans 1’état

antiferromagnétique (+ - - +).
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Tableau 3.7 : Comparaison entre les valeurs calculées (u55 ) et expérimentales (1}7") du moment
magnétique du manganese (en pp) dans YMngGeg et ZrMngGeg. Pour YMngGeg, la valeur
expérimentale provient de la référence [5]. Valeurs calculées pour le champ hyperfin (en 7°) au

noyau des atomes de germanium

(HES™).
| A S
YMneGeg | 1,85 1,98 || -12,5 0 0
ZrMngGeg | 1,81 2,15 | -21,8 0 -5,9




d’appréhender la structure conique stable a 0 K. Pour effectuer ce calcul, il est nécessaire, comme
pour ZrMngSng et HfMngSng, d’utiliser une maille doublée suivant ¢ contenant 26 atomes/maille.

Les courbes issues de ces calculs sont présentées sur la figure 3.8.

Comme pour ZrMngSng et HfMngSng (cf. chapitre 2), le niveau de Fermi tombe dans un mini-
mum de la densité d’états totale. Cependant, la valeur de la densité d’états totale au niveau de Fermi
par unité formulaire (= 75 états/Ry pour R=Y et a &~ 100 états/Ry pour R= Zr) est plus du double
de celle calculée pour ZrMngSng (= 34 états/Ry). D’ailleurs, la courbe de résistivité électrique du
composé YMngGeg publiée par Duijn et al. [21] est, contrairement a celle de ZrMngSng présentée
au chapitre 2, caractéristique d’un comportement métallique.

Les calculs effectués dans I’état magnétique indiquent que les états d du manganése sont forte-
ment polarisés. L'intégration sur les états occupés conduit aux valeurs de moments magnétiques
(uEER ~ 1,8 up) rassemblées dans le tableau 3.6, valeurs légérement inférieures a celles déter-
minées expérimentalement par diffraction des neutrons.

Compte tenu de 1’arrangement magnétique Mn(+)-[R,Ge(2d)]-Mn(-)-Ge(2e)-Ge(2¢c)-Ge(2e)-Mn(-
)-[R,Ge(2d)]-Mn(+), les états des sites Ge(2d) et R, situés au centre de la tranche antiferromagné-
tique, ne présentent aucune polarisation magnétique. On constate cependant que 1’allure de la courbe
de DOS des états d du site R a sensiblement évolué entre I’état non polarisé et 1’état magnétique, ce
point sera amplement discuté au chapitre 4.

En revanche, les €tats du site Ge(2c) situé au centre de la tranche ferromagnétique et du site
Ge(2e) situé a proximité des plans (001) ferromagnétiques de manganése présentent une polarisa-
tion de spin. La polarisation des états s est responsable de I’existence d’un champ hyperfin au noyau
de ces atomes. Les valeurs calculées sont rassemblées dans le tableau 3.7. En gardant a I’esprit le
modele de Kanamori et al. (cf. annexe C) utilisé au chapitre précédent pour expliquer les champs
hyperfins au noyau des atomes d’étain des composés RMngSng, deux effets antagonistes vont influ-
encer la valeur de ces champs hyperfins lors de la substitution de Sn par Ge. D’une part, les distances
interatomiques réduites renforcent 1’hybridation sd ce qui tend a augmenter la contribution négative
des états liants, toutefois, cette diminution des distances interatomiques s’accompagne d’une réduc-
tion de I’extension des orbitales s du métalloide (4s por Ge, 5s pour Sn) ce qui tempére 1’effet sur
I’hybridation sd. D’autre part, les états s de Ge étant, comme on I’a vu, plus profonds que ceux
de Sn, les états antiliants issus de I’hybridation sd sont €galement positionnés plus bas en énergie,
ce qui tend a favoriser la contribution positive correspondante. Compte tenu des valeurs calculées
HEKR négatives mais inférieures en valeur absolues a celles obtenues pour les stannures RMngSng,
on constate que c’est I’effet lié a la position en énergie des états s du métalloide qui intervient de
maniére prépondérante.

Par ailleurs, on remarque également que les valeurs HEX% calculées pour YMngGeg sont in-
férieures en valeur absolues a celles de ZrMngGeg, ainsi, d’apres les calculs, au site Ge(2e) de
YMngGeg correspond un champ hyperfin nul. Cette différence provient des distances interatomiques
sensiblement plus élevées dans YMngGeg que dans ZrMngGes qui atténuent 1"hybridation sd et donc

la contribution négative des états liants.
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3.5 Bilan

En caractérisant les propriétés magnétiques du nouveau composé ZrMngGeg, nous avons montré
que, comme pour la série RMngSng, la température de mise en ordre magnétique du sous-réseau
de Mn dans la famille RMngGeg augmente avec la valence de R. Le comportement magnétique est
analogue a celui de YMngGeg [5] et, comme 1’a montré la présente étude, a celui de LuMngGeg : la
structure antiferromagnétique axiale + - - + transite vers une structure double-cone & basse tempéra-
ture. Cette seconde transition a pour la premiére fois été détectée sur la courbe thermomagnétique
de ZrMngGes.

Notre étude a permis de corriger a py, & 2 pup la valeur du moment magnétique porté par le
manganeése dans LuMngGeg et ScMngGeg et ainsi de montrer qu’elle est pratiquement constante
dans la série RMngGes.

Bien que nous n’ayons pas pu résoudre les structures magnétiques basse température de ScMngGeg
et YbMngGeg, I'interprétation qualitative du diffractogramme neutronique basse température de
ScMngGeg confirme la complexité du comportement magnétique du seul sous-réseau de Mn, dont la
direction de facile aimantation ne semble pas étre constante a basse température dans cette série.

Enfin, I’étude KKR a permis d’apprécier I’effet de la substitution de Sn par Ge sur la structure
électronique et notamment sur les champs hyperfins au noyau du métalloide.

Nous allons maintenant aborder 1’étude des composés au fer. Nous verrons que, contrairement a

ce que pouvait laisser présager les données bibliographiques, le sous-réseau de fer est également le

siege de phénoménes magnétiques intéressants.
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Tableau 4.1 : Types structuraux adoptés par les différents composés RFegGeg. Le terme “variante™
est employé€ pour les composés dont les structures cristallines s’écartent des types structuraux
décrits au chapitre 1 par I’existence d’un léger désordre dans la répartition des atomes R.

| Composé | Type stuctural Références |
MgFesGes HfFCsGCa [1]
SCFCGGCG Hf.FCsGCﬁ [2, 3]
YFe¢Geg TbFegSng et variantes [5,7 et 11]
GdFCsGCs GdFCsGCe [3, 5, 7]
TbFesGeg TbFegSng et variantes | [3, 5, 7 et 9-10]
DyFesGeg TbFegSng [3]
HoFegGes | TbFegSng et variantes [3 et 14-15]
ErFegGeg HoFegSng et variantes [3,5,7et8]
TmFegGeg HoFegSng [3,7]
YbFesGeg | HfFegGeg et YCogGeg [3, 7 et 6]
LUFCGGGG HfFesGes et SmMngSng 3.7 et 11]
TiFCsGeﬁ Hﬂ:'CGGCS [2, 13]
ZrFegGeg HfFe¢Geg [2]
HfFCﬁGeﬁ HfFBsGes [2, 11]
NbFesGeg HfFCsGBs [2]
UFe¢Geg YCOS Geg [4]

Figure 4. 1 : Arrangement antiferromagnétique uniaxial (+ - + -) du sous-réseau de fer dans les
composés RFesGeg.
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Chapitre 4

Les germaniures de fer

4.1 Données bibliographiques

Compte tenu des rayons atomiques, les sites d’accueil des atomes R définis par le sous-réseau
FeGe de type B35 sont les plus petits rencontrés parmi les diverses familles RTsX; étudiées dans
ce mémoire (T= Mn ou Fe; X= Ge ou Sn). Par conséquent, la famille RFesGes ne s’étend pas
au-dela de GdFesGeg, alors que la limite d’existence des isotypes de HfFesGeg se situe au niveau
des éléments des terres rares les plus lourdes (tableau 4.1). Les données bibliographiques [1-15]
montrent clairement que la répartition précise des plus gros des atomes R au sein des tranches Fe-Ge-
Fe dépend de I’histoire thermique des échantillons (cf. notamment la référence 10). L’ existence d’un
léger désordre, dont I’ampleur dépend des conditions de préparation, a méme €t€ mise en évidence
au sein des surstructures décrites au chapitre 1 [8-11, 14, 15].

Cette famille a de plus la particularité, par rapport aux composés au manganese, de posséder de
nombreux représentants a base d’éléments R non trivalents (R= Mg, Ti, Zr, Hf et Nb) [1-2].

Le magnétisme des composés RFegGeg [3-5, 7-13, 15] est dominé par la mise en ordre antifer-
romagnétique du seul sous-réseau de fer a des températures €levées (de Ty = 322 K pour UFegGeg
[4] a Ty = 510 K pour TiFegGeg [13]). Les températures de Curie paramagnétiques positives [3] (2
I’exception de UFesGeg [4]), mais plus petites que celles des composés au manganése, indiquent la
présence d’interactions ferromagnétiques fortes. L'arrangement magnétique du sous-réseau de fer,
déduit d’expériences de diffraction des neutrons [8-13, 15] et/ou de spectrométrie Méssbauer du
°Fe [4, 5, 7, 13], se décrit comme un empilement antiferromagnétique (+ - + -) de plans (001)
ferromagnétiques de fer, les moments (de 1,0 pp a 2,2 p) pointant suivant I’axe ¢ (figure 4.1).

Cet arrangement conduit & un champ moléculaire nul sur le(s) site(s) R. Par conséquent, les deux
sous-réseaux (R et Fe) se comportent de maniére (quasi)indépendante et il n’est rapporté qu’une
seule fois, pour I’un des composés TbFesGeg étudiés par Zaharko et al. [10], I’existence d’une légére
réorientation (&~ 25°) de la direction antiferromagnétique du fer a la mise en ordre magnétique du
sous-réseau R. Seules les interactions R-R sont responsables de la mise en ordre magnétique de ce
sous-réseau, qui, en conséquence, intervient a basse température (de 30 K pour R= Gd a 3 K pour
R= Er) [7-10, 15].

Alors qu’il semble que la température de mise en ordre magnétique du sous-réseau R soit in-
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Tableau 4.2 : Techniques employées et domaines de températures explorés lors des précédentes

études pour la caractérisation des propriétés magnétiques des composés RFegGeg impliquant un

élément R non magnétique (R= Mg, Sc, Y, Lu, Ti, Zr, Hf et Nb).

R

Mesures Mag.

Diff. Neutrons

Moss. °"Fe

Mg

Sc

100K- 600K [3]

Y

100K- 600K [3,5,7]

1,5K-300K [11, 12]

300K-623K [5]

Lu

100K- 600K [3,7]

122K-300K [11]

300K [7]

Ti

2K-1000K [13]

12K-610K [13]

15K-300K [13]

Zr

Hf

300K-700K [11]

1,5K-300K [11]

Nb




dépendante de la distribution des atomes R (i.e. du traitement thermique), il apparait au contraire
que I’arrangement magnétique adopté par ce sous-réseau dépend de cette distribution atomique [7-
10, 15].

Le sous-réseau de Tm ne s’ordonne pas dans TmFegGeg [7], alors que Gongalves et al. suggérent
que la seconde transition (de type ferromagnétique) observée a 230 K dans UFesGeg pourrait corre-
spondre a la mise en ordre du sous-réseau d’uranium [4]. Enfin, signalons que le composé YbFesGeg
n’a été étudié qu’a température ambiante par spectrométriec Mossbauer du °Fe [7].

Les études des propriétés magnétiques des composés RFegGeg impliquant un élément R non
magnétique sont trés incomplétes [3, 5, 7, 11-13]. En effet, comme le montre le tableau 4.2, seuls
les composés Sc-, Lu-,Y-, Ti- et HfFesGeg ont été étudiés, par mesures magnétiques, diffraction
des neutrons ou spectrométrie Mossbauer °"Fe, et ce dans des domaines de température souvent
restreints. Il faut en outre signaler que I’'unique information rapportée au niveau du comportement
magnétique de MgFegGeg est qu’il n’est pas ferromagnétique a la température ambiante [1].

Par ailleurs, les mesures effectuées a basse température par Nishihara et al. sur TiFes Geg mon-
trent I’existence d’une seconde transition de type ferromagnétique vers 150 K [13], analogue a celle
observée dans UFegGeg. Le spectre Mossbauer enregistré a 15 K présente des raies nettement élar-
gies. Ces auteurs suggerent que ces deux observations sont corrélées, sans pour autant proposer
d’explication [13].

Compte tenu de ces constatations, une analyse systématique, dans des domaines de température
élargis, des propriétés magnétiques des composés RFegGeg impliquant un élément R non magnétique
s’avérait nécessaire, afin notamment de :

- comprendre le comportement magnétique de TiFegGeg

- mettre a jour une éventuelle influence de la valence de I’élément R sur le comportement mag-
nétique du sous-réseau de fer.

Dans cette optique, 1’étude du composé a 1’ytterbium, élément pouvant présenter plusieurs états
de valence, apparaissait indispensable.

Nous avons donc entrepris une €étude par diffraction X et diffraction des neutrons sur poudre,
mesures magnétiques et spectrométrie Mossbauer >"Fe des composés RFesGeg pour lesquels R
est soit un élément non magnétique de rayon atomique suffisamment petit pour conduire au type
HfFegGeg, soit 1’ytterbium.

4.2 Etude structurale et magnétique des composés RFe;Geg (R=
Sc, Yb, Lu, Ti, Zr, Hf et Nb)

4.2.1 Synthese et cristallochimie

Les échantillons (R= Sc, Lu, Ti, Zr, Hf et Nb) ont été synthétisés a 950°C. Dans le cas du composé
a I’ytterbium nous avons utilisé la composition initiale Yb; sFegGeg et effectué les recuits a 750°C.
Il ne nous a pas été possible de préparer MgFegGeg.

Les clichés de diffraction X montrent que les échantillons R= Sc, Lu, Ti, Zr et Hf sont monophasés.
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Tableau 4.3 : Types stucturaux, parametres de maille et températures de Néel des composés

RFegsGeg étudiés dans ce mémoire (R= Sc, Yb, Lu, Ti, Zr, Hf et Nb). Données relatives a FeGe-B35
et MgFesGeg d’apres, respectivement, les références [19] et [1].

| Composé | type | a(Ad) | c(A) [Tyx5(K) |
ScFesGes | HfFesGes | 5,082(1) | 8,075(2) 497
YbFesGeg | SmMngSng | 5,098(2) | 8,094(3) N.D
LuFesGes | HfFegGeg | 5,097(1) | 8,083(2) 471
TiFeqGes | HfFesGeg | 5,027(1) | 8,026(2) 518
ZrFesGeg | HfFegGeg | 5,065(1) | 8,057(1) 508
HfFesGes | HfFesGeg | 5,059(1) | 8,046(1) 464
NbFegGeg | HfFegGeg | 5,032(1) | 8,047(2) 561
FeGe CoSn-B35 | 5,002 | 4,055 400
MgFesGes | HfFesGeg | 5,067 8,047 ?

Figure 4.2 : Courbes magnétiques isochamps (H,p, = 0,6 T') et isothermes (T= 300 K et 4,2 K)
des composés RFegGeg (R= Sc, Lu, Ti, Zr, Hf, Nb).
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On détecte la présence d’oxyde d’ytterbium Yb,O3 dans I’échantillon YbFegGeg et d’une phase qui
s’indexe comme Fe;Ges (type NipIn, P63/mmc) au sein de 1’échantillon NbFegGeg.

Tous les composés sont isotypes de HfFegGeg a I’exception de YbFegGeg isotype de SmMngSng.
Les parametres de maille de ces composés sont répertoriés dans le tableau 4.3. Les dimensions de la
maille de YbFegGeg, voisines de celles de LuFegGeg, suggérent que 1" ytterbium est trivalent (ou pra-
tiquement) dans ce composé. Les parametres de maille des composés FeGe-B35 [19] et MgFesGeg
[1] figurent également dans le tableau 4.3. Deux remarques s’imposent. Premiérement, on constate
que I’insertion du métal R dans le sous-réseau FeGe de type B35 induit un accroissement des dis-
tances Fe-Fe intraplanaires (= §) et, phénoméne plus remarquable, entraine une diminution des
distances Fe-Fe interplanaires (= Cpege = C—’%ﬁiﬁ) Deuxiemement, les paramétres de maille de
MgFesGeg sont treés voisins de ceux des composés base Sc, Ti, Zr, Hf et Nb. Il n’y a donc pas
“d’anomalie paramétrique” semblable a celle rencontrée pour MgMngSng (cf. chapitre 2).

Les analyses réalisées a la microsonde montrent que dans tous les cas la composition de la
phase majoritaire est, aux erreurs expérimentales pres, homogene et de stoechiométrie 1-6-6. Ces
analyses révelent également la présence au sein de 1’échantillon base Yb d’une trés faible quantité
de I'impureté Fe..; sGe, non détectée par diffraction X. La mise en évidence de cette impureté est
primordiale puisque ce binaire est connu pour s’ordonner ferromagnétiquement vers 500 K [16].
En outre, ces analyses ont permis de déterminer la composition de la phase parasite détectée dans
I’échantillon NbFegGes, a savoir : Fe. 3Ge..4Nb.s.

4.2.2 Mesures magnétiques macroscopiques

La figure 4.2 présente la variation de la susceptibilité entre 4,2 K et 600 K sous un champ ap-
pliqué de 0,6 T ainsi que la variation de 1’aimantation en fonction du champ & 300 K et 4,2 K. Le
domaine paramagnétique n’a pas été exploré. Compte tenu de la mise en ordre ferromagnétique de
I"impureté Fe..; ¢Ge vers 530 K au sein de 1’échantillon YbFesGeg, ce composé n’a pas €té étudié.

Les températures de Néel obtenues pour R= Sc, Lu, Ti et Hf (tableau 4.3) sont trés voisines des
données de la littérature. Celles de NbFegGeg et ZrFes Geg, déterminées pour la premiére fois, valent,
respectivement, Ty = 561 £ 5 K et Ty = 508 + 5 K. A I’exception de HfFeGeg, on constate que,
comme pour les composés au manganeése, les températures de mise en ordre magnétique augmentent
avec la valence de R.

En dessous de Ty, I’allure des courbes thermomagnétiques s’avere surprenante (fig 4.2).

Pour TiFegGeg, nous observons vers 130 K la seconde transition mentionnée par Nishihara et
al. [13]. Cette augmentation du signal est également observée, avec une plus faible amplitude, pour
ZrFesGeg et de fagon nettement moins marquée pour R= Sc, Lu et Hf.

La courbe relative a I’échantillon au niobium se distingue par la présence vers 180 K d’une
seconde transition, “de type antiferromagnétique”, la remontée du signal se produisant dés 450 K.
Cependant, compte tenu de la présence de 1’impureté Fe..3Ge.4Nb.., au sein de cet échantillon, on
ne peut pas, a ce stade de 1’étude, attribuer sans ambiguité cette seconde transition a NbFegGeg.

Pour tous les composés étudiés, a I’exception de TiFegGeg a 4,2 K, les courbes d’aimantation
isotherme (4,2 K et 300 K) sont linéaires pour des champs suffisamment forts (= 0,4 T), comporte-
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Figure 4.3 : Diagrammes de diffraction neutronique de YbFegGeg 2 150K et 1,5 K (A = 1,911 A).
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Tableau 4.4 : Résultats does affinements du diffractogramme neutronique de YbFegGeg & 150 K. pp.=1,51(4)pg, a=
5,088(1)A, c=8,085(1)A; Rp=5,32%, Ryn=22,4%, Ryp=15,7%, R.=5,83%.

Atome | Position | x | |  z | Tauxoccup. | Biso (A?)

y
Fe ) [122] 0 |0,250(D) 1 0,11(3)
Ge, 2e) | 0 | 0 |0,153(D) | 0,73(D) 0,28(6)

Ge', 2e) | 0 | 0 |0347(1) | 027(1) 0,28(6)
Ge; 2c) | 173 | 273 0 ] 0,14(4)
Ges 2d) |13 | 23| 12 1 0,14(4)
Yb (b) | 0 | 0 172 0,73(1) 0,42(7)
Yo' (Tay | 0] 0 0 0,27(1) 0,42(7)

Figure 4.4 : Structure cristalline de YbFesGeg.
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Tableau 4.5 : Résultats des affinements du diffractogramme neutronique de YbFegGeg a 1,5 K.

[ @) [ ¢cA) | zre | 2zces | zger | pre(us) | ®(deg) | Rn;Rm;Rup;Re (%) |
[ 5,082(1) | 8,083(1) | 0,250(1) [ 0,153(1) [ 0,347(1) | 1,72(5) [ 56(3)45,38; 13,7:17;3; 5,30 |




ment typique de matériaux antiferromagnétiques. La petite courbure visible a bas champ indique
la présence d’une trés faible composante ferromagnétique (0 — 0, 02 11p) intrinséque aux composés
RFegGeg ou/et provenant d’une impureté ferromagnétique non détectée au cours des expériences de
diffraction X et de microanalyse. De plus, on constate que pour ces composés la pente de la droite
du domaine “hauts champs” est plus forte a 4,2 K qu’a 300 K, traduisant une augmentation de la
susceptibilité a basse température.

Dans la cas de TiFegGeg, on observe a basse température, comme Nishihara et al. [13], I’ap-
parition d’une composante ferromagnétique supplémentaire (=~ 0,07 pg). Il est intéressant de noter
que leur échantillon a été préparé par fusion haute-fréquence a partir de la composition initiale
TiFegGeg ;. Il semble donc que I'existence de ce phénomene soit inhérente a ce matériau et indépen-

dante des conditions de syntheése.

4.2.3 Etude du composé YbFesGeg
4.2.3.1 Diffraction des neutrons

Des diffractogrammes neutroniques ont été collectés entre 300 K et 2 K avec le diffractométre
DIB () = 2,520 A). Le thermogramme met en évidence I’existence d’une transition magnétique
vers 85 K, caractérisée par un accroissement de I’intensité de la raie (001). Deux diagrammes (fig.
4.3) ont été enregistrés a 150 K et 1,5 K avec I’appareil haute-résolution D1A (A = 1,911 A) dans
le but de déterminer avec précision la structure cristalline.

Structure cristalline Les données neutroniques confirment que ce composé est isotype de SmMng-

Sng. L'affinement de la structure cristalline, mené en conservant égaux les taux d’occupation
Ge1(2e)/Ge;’(2e) et Yb(1b)/Yb’(1a), montre que 27% des atomes Yb et Ge(2e) s’écartent de ¢/2 par
rapport a leurs positions idéales (fig. 4.4) et conduit aux positions atomiques figurant dans le tableau
4.4.

Structure magnétique pour T >85 K A 150 K, les contributions magnétiques sont situées sous

les raies nucléaires. La maille chimique et la maille magnétique sont identiques. D’autre part, 1’ab-
sence de contributions magnétiques a la raie (001) indique que les moments sont situés a proximité
de I'axe c. Les meilleurs affinements montrent que la structure magnétique se décrit comme un
empilement de plans (001) ferromagnétiques de Fe, d’axe facile, couplés antiferromagnétiquement
(+ - + -) le long de I’axe ¢. A 150 K la valeur affinée du moment magnétique porté par le fer est
pre = 1,51(4) pp (tableau 4.4). Cet arrangement du sous-réseau de fer est identique a celui rencon-

tré pour tous les autres composés RFegGeg.

Structure magnétique pour T <85 K En dessous d’environ 85 K, on observe sur la rampe ther-

mique enregistrée sur D1B, une augmentation continue de I’intensité de la raie (001). Les meilleurs
affinements sont obtenus en considérant que la direction de facile aimantation du sous-réseau de
fer s’écarte de I’axe c lorsque la température décroit. Aucune mise en ordre du sous-réseau d’ytter-
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Figure 4.5.a : Orientation des axes du tenseur GCE dans les composés RFegGeg.
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Figure 4.5.b : Orientations relatives possibles de la direction du champ hyperfin et de I’axe Z du
tenseur GCE.
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bium n’est observée jusqu’a 1,5 K. A cette température, les affinements montrent que les moments
magnétiques s’écartent de 1’axe ¢ d’un angle ® = 56(3)° avec pre = 1, 72(5) up (tableau 4.5).

La variation thermique des parametres de maille ne présente pas d’anomalie dans tout le domaine
de température étudié (300 K-1,5 K).

4.2.3.2 Spectrométrie Mossbauer du °"Fe

Remarques préliminaires. La symétrie ponctuelle du site de fer (61) est 2mm. Par conséquent,
comme dans le cas des binaires FeGe [19] et FeSn [18, 20-22] isotypes de CoSn B35, il existe trois
systémes d’axes principaux du tenseur gradient de champ électrique (GCE) pour les trois atomes de
fer d’un plan (001) dans la maille unitaire. Ils sont situés, respectivement, le long de [110] [110]
[001], [100] [120] [001], [010] [210] [001] sans qu’il soit possible de définir a priori la direction de
I'axe Z (fig. 4.5.a).

Pour FeGe et FeSn il a été montré que 1’axe Z est situé dans le plan de base [18, 19]. D’apres les
calculs de charges ponctuelles de Wang et al. [5], cet axe serait également dans le plan de base dans
le cas des composés RFegGeg.

Bien que la direction de I’axe Z du tenseur GCE ne puisse pas étre spécifiée a priori a partir de
la symétrie ponctuelle du site de fer, on peut néanmoins prévoir que lorsque la direction du champ
hyperfin se trouve le long de I’axe ¢, @ vaut soit 90° soit 0° (fig. 4.5.b). Au contraire, si cette derniére
est dans le plan de base, 0= 90° si I’axe Z est paralléle a c (fig. 4.5.b). Ou bien, @ est compris entre
0” et 90°, pour un site magnétique de fer donné, si I’axe Z est dans le plan de base (fig. 4.5.b).

Par conséquent, ces composés peuvent présenter des spectres distincts pour des atomes de fer
cristallographiquement équivalents comme c’est le cas dans les phases de Laves RFe, [27-30], ou
dans Fe3Sn, [23] et FeSn [18, 20-22].

Résultats expérimentaux et interprétation Le spectre enregistré a T= 510 K dans 1’état param-

agnétique s’ajuste au moyen d’un doublet quadripolaire (figure 4.6), en accord avec I’existence d’un
seul site de fer, et on trouve | A, |= 0,29 mm.s~'. Dans I’état magnétique, deux types de spectres
sont obtenus (figure 4.6). Au-dessus de la température de réorientation de spins (Isp ~ 85K) dé-
duite de 1I’étude par diffraction des neutrons, on observe un seul sextuplet. En dessous de 85 K, on
distingue six larges groupes de raies dont I’asymétrie évolue avec la température.

T>Tgp

Dans I’état magnétique, 1I’éclatement quadripolaire apparent (2¢) est donné au premier ordre par :

3cos?f — 1+ nsin’ cos 2¢
2

% =A @.1)

ou § et ¢ sont respectivement les angles polaire et azimutal de la direction du champ hyperfin dans
le repére des axes principaux du tenseur gradient de champ électrique, 1 est le paramétre d’asymétrie
0<n<1)etA =Lk,

En considérant, comme c’est généralement le cas, que A ne varie pas de maniére significative a
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Tableau 4.6 : Parametres hyperfins de YbFegGeg dans 1’état paramagnétique et dans 1’état
antiferromagnétique au-dessus de la température de réorientation de spins (Tsp =~ 85K).

T(K) | I’ & 0,01 (mm/s) | IS£0, 01 (mm/s) | |A,] £0,01/A £ 0,03 (mm/s) | n £ 0,1 | HE0,1(T) |
510 0,29 0,22 +0,29 - -

300 0,25 0,33 -0,26 0,7 14,8

240 0,26 0,37 -0,27 0,8 16,1

195 0,25 0,40 -0,25 0,8 16,7

150 0,28 0,42 -0,30 0,8 17,2

105 0,26 0,44 -0,26 0,8 17,3

Figure 4.6 : Spectres Mossbauer >"Fe de YbFegGes.

V (mm/s)

Tableau 4.7 : Parametres hyperfins de YbFesGeg a 4,2 K.

| 1(%) | T + 0,01 (mnv/s) | IS0, 01 (mm/s)

A +0,03 (mm/s) | n£0,1

0 + 8 (deg.) | H£0,1 (T) |

274 0,27 0,46 -0,25 0,7 77 16,4
274 0,27 0,46 -0,25 0,7 56 15,5
274 0,27 0,46 -0,25 0,7 17 14,8
17,8 0,27 0,46 -0,25 0,7 90 17,4




la transition magnétique, A, et A sont liés par la relation :
Ap = Ay/(1+7%/3). 4.2)

Les ajustements effectués a diverses températures comprises entre 300 K et 85 K indiquent que 2¢
est constant et vaut 0,03 =+ 0,01mm.s~*, en bon accord avec les résultats obtenus A température
ambiante par Ryan et al. [7].

Au-dessus de 85 K, les moments magnétiques portés par le fer sont paralléles a 1’axe c. Par
conséquent, € vaut soit 90° soit 0°. Alors que ¢ n’est pas défini pour #= 0° (cf. équation (4.1)), il
vaut 0° ou 90° lorsque 6= 90°.

La seule solution cohérente avec 2¢ = 0,03mm.s™%, | A, |= 0,29 mm.s~! et les équations
(4.1) et (4.2) est §=90° : I’axe Z est dans le plan de base.

En outre, la faible valeur de 2¢ ne peut se justifier que si le terme angulaire de 1’équation (4.1) est
quasi nul et comme 0= 90°, ceci ne peut se produire que si 1) est proche de 1 et si ¢=0°. En résumé,
les axes Y et Z du tenseur GCE diagonalisé se trouvent dans le plan de base alors que I’axe X est
parallele a c.

Enfin, ces résultats impliquent également que A, et A sont négatifs comme c’est le cas dans
FeGe [19], FeSn [18, 20-22] et Fe3Sny[24].

Les ajustements des spectres collectés entre 300 K et 85 K, effectués en bloquant respectivement
les angles 6 et ¢ 2 90° et 0°, conduisent 2 A &~ —0.25 mm.s~! et n =~ 0.8 (tableau 4.6).

T<Tsp

Etant donné que, d’apres les résultats de 1’étude neutronique, pour T < 85 K les moments s’écar-
tent de I’axe c, il est logique, compte tenu de I'arrangement du tenseur GCE, d’ajuster les spectres
correspondants avec 3 composantes hyperfines. Cependant, les essais d’ajustement du spectre en-
registré a 4.2 K entrepris de cette maniére n’étaient pas satisfaisants : largeurs a mi-hauteur trop
importantes (" = 0, 34 mm.s™") et valeurs de x> trop élevées.

De bien meilleurs ajustements ont pu étre obtenus en considérant quatre sous-spectres répartis en
deux groupes. Dans cette derniére procédure d’ajustement, nous considérons que seule une fraction
des atomes de fer a des moments qui dévient de I’axe ¢ dans une direction a préciser. Dans ces
conditions, en accord avec la structure cristallographique, nous avons utilisé une seule valeur de
déplacements isomériques, largeurs de raies, A et 77 pour les quatre sous-spectres (tableau 4.7).

Pour ajuster la composante correspondant aux spins restant suivant 1’axe ¢ (le premier groupe),
nous avons utilisé des parameétres hyperfins semblables a ceux trouvés au-dessus de Tsg, 6 et ¢ étant
évidemment bloqués, respectivement, a 90° et 0°.

Pour les trois autres composantes (le deuxiéme groupe) d’intensité égale, servant a prendre en
compte les spins non axiaux, les paramétres angulaires et les champs hyperfins ont été ajustés de
maniére indépendante.

Par ailleurs, pour éviter d’introduire une distribution en ¢, potentiellement impossible & déduire
de tels spectres, nous avons également considérer que les moments magnétiques correspondant au
deuxiéme groupe se trouvent dans le plan de base ; par conséquent les angles ¢ de ces composantes
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Figure 4.7 : Modification possible du facteur de forme du fer dans Fe3Sn, (D’apres [25]).
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ont été bloqués a 90°. Cette derniére hypothése, discutée par la suite, n’a qu’un effet limité sur la
valeur ajustée des divers paramétres hyperfins.

Les résultats de nos ajustements a 4,2 K sont rassemblés dans le tableau 4.7. Aux erreurs d’a-
justements pres, les valeurs de ¢ ainsi obtenues sont cohérentes avec une direction d’aimantation
unique dans le plan de base et non colinéaire aux directions [100] ou [210].

Les ajustements effectués a des températures intermédiaires (Tsp > T > 4,2 K) ont permis
d’étoffer notre interprétation : seule une variation de I'intensité relative des deux groupes précédents
est observée sans changement notable de la valeur des divers parametres hyperfins.

Ces résultats s’interprétent de la maniére suivante : en dessous de 85 K une fraction (7") des
atomes de fer a des moments qui s’écartent de maniere abrupte de I’axe ¢ vers une direction don-
née située dans le plan de base (ou a proximité), bien qu’il ne soit pas possible de déterminer son
orientation précise. Cette fraction +(7") augmente lorsque la température décroit (y(55) = 33% et
v(4,2) = 82%).

Un phénomeéne similaire a ét€ précédemment mis en évidence au sein du composé Fe;Sny [24-
26].

4.2.3.3 Discussion

La spectrométrie Mossbauer du ' Fle apporte des informations complémentaires aux résultats
issus de la diffraction neutronique. Elle montre que la rotation des moments s’effectue de maniére
abrupte pour une fraction y(7") des spins, alors que 1’accroissement continu de 1’intensité de la raie
(001) observé sur les diffractogrammes en dessous de 85 K ne permettait pas de déduire a priori un
tel phénomene.

Par ailleurs la spectrométrie Mossbauer du 57 Fe montre qu’a 4,2 K environ 18% des moments
magnétiques n’ont pas quitt€ 1’axe c¢. L'angle ® entre 1’axe c et la direction antiferromagnétique
de 56(3)° a 1,5 K, déduit de I’affinement des données neutroniques mené en considérant une seule
phase magnétique, est donc légérement sous-estimé. En considérant qu’a 1,5 K, 15% des moments
restent le long de I’axe c, la valeur “réelle” de 1’angle @ s’affine a 64(3)°. Cette derniére valeur reste
néanmoins en désaccord avec I’hypothése adoptée au cours de I’étude Mossbauer, hypothése selon
laquelle les spins ayant tourné se trouvent dans le plan de base de la structure.

Cependant, il convient de pondérer cette apparente contradiction. En effet, un probléme équiv-
alent existe dans le cas du composé FesSny (R3m), qui posséde des plans (001) Fe-Sn cristallo-
graphiquement similaires [23] a ceux de YbFegGeg. La structure magnétique de FeszSn, se décrit
également a partir d’'un empilement de plans (001) ferromagnétiques de fer, et présente le méme
type de réorientation de spins en dessous de 220 K [24-26]. Pour ce composé, la diffraction des neu-
trons sur poudre donne un angle ® d’environ 60° entre la direction des moments et 1’axe c, alors que
les expériences de diffraction des neutrons sous champs magnétiques et de spectrométrie Mossbauer
1198n indiquent clairement que la direction des moments se trouve dans le plan de base [25]. Cette
différence a été expliquée par une modification du facteur de forme magnétique conventionnel du
fer employé pour les affinements (fig. 4.7), modification engendrée par la localisation des porteurs
de spin le long de [001] et leur délocalisation dans le plan (001) [25].
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Compte tenu des similitudes structurales existant entre FezSny et YbFegGes, il est fort probable
qu’une certaine anisotropie du facteur de forme du fer existe dans YbFesGeg et, par extension, pour
I’ensemble de la série RFegGeg.

En conclusion, bien qu’il soit impossible d’affirmer qu’au sein de YbFegGeg, une large majorité
des moments se trouvent ou non dans le plan de base, la diffraction des neutrons et la spectrométrie
Mossbauer du 3"Fe permettent néanmoins de conclure que ces moments s’écartent de I’axe ¢ d’un

angle ® d’au moins 65°.

Les quatre sites de fer nécessaires a 1’ajustement des spectres Mossbauer en dessous de 85 K
sont caractérisés par quatre valeurs différentes de champ hyperfin. Cette différence, observée pour
des sites de fer pourtant cristallographiquement équivalents, s’explique par 1’existence de contribu-
tions anisotropes au champ hyperfin total. Ces contributions anisotropes font 1égérement dévier la
direction du champ hyperfin de celle du moment magnétique.

Dans leur analyse des champs anisotropes, Kulshreshtha et Raj [21] montrent que, en considérant
que le tenseur dipolaire hyperfin est diagonal dans le systeme d’axes du tenseur GCE, la composante
du champ hyperfin total colinéaire au moment magnétique peut étre exprimée, au premier ordre,

par:

HeH 4+, 3cos?f — 1 + 7' sin® f cos 2¢

e 5 4.3)

ou H, et H, sont respectivement les contributions isotropes et anisotropes au champ hyperfin
total H paralléle a la direction de I’aimantation alors que 7’ est un parameétre d’asymétrie lié a
1’anisotropie du tenseur dipolaire hyperfin.

Dans le cas des métaux de transition magnétiques, la contribution principale au champ hyperfin,
I’interaction de contact de Fermi, est dominée par la polarisation des électrons s du coeur. En raison
de la nature attractive de 1’interaction d’échange, cela conduit a une densité de spin négative au
noyau et donc a un champ hyperfin négatif (cf. annexe C).

En conséquence, nous considérons que nos valeurs expérimentales sont également négatives. En
utilisant la relation 4.3 et nos résultats expérimentaux on estime que : H,, ~ —16,07, H, ~ 2,5T
et 7’ = 0,3. Une contribution anisotrope positive d’amplitude semblable a été précédemment ob-
servée dans le composé Fe3;Sn, [24] et au sein de la solution solide Fe;_.Mn,Sn (0 < z < 0,2)
[22]. Ces champs anisotropes proviennent de contributions locales d’origine dipolaire et/ou orbitale.

Ces contributions anisotropes ne sont observables qu’en raison de la rotation de la direction
des moments du fer. Comme indiqué dans la section 4.1, ce phénomeéne est (pratiquement) unique
dans la série RFegGes. En effet, il n’a été signalé qu’une seule fois, pour I’un des échantillons
TbFeGeg étudiés en référence [10], I’existence d’une faible réorientation (=~ 25°) de la direction
antiferromagnétique du sous-réseau de fer a la mise en ordre du sous-réseau de terbium.

En considérant que la température de mise en ordre magnétique du sous-réseau R (de 30 K a 3
K de Gd au Er), indépendante de la distribution des atomes R, est proportionnelle au facteur de de
Gennes, on ne s’attend pas a ce que le sous-réseau d’Yb s’ordonne dans YbFesGeg, conformément
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Figure 4.8 : Diagrammes de diffraction neutronique des composés TiFegGeg et NbFegGeg a 300 K
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Tableau 4.8 : Paramétres affinés a partir des données neutroniques relatives aux composés RFegGeg

(R=Sc, Ti, Zr et Nb).

R [TK)| a(A) | c(A) Zpe ZGe pFe | R Ruyi Rayi Re (%)
Sc | 300 | 5,051(1) | 8,040(2) | 0,247(1) | 0,181(2) | 1,07(9) | 7,56; 25,0; 13,8; 8,89
2 5,043(1) | 8,043(1) | 0,251(1) | 0,157(1) | 1,52(4) | 5,36; 13,6; 16,1; 7,12
Ti | 300 | 5,012(1) | 7,991(1) | 0,252(2) | 0,163(1) | 1,30(9) | 2,94; 5,04; 8,15; 1,00
2 4,998(1) | 7,987(1) | 0,251(1) | 0,164(1) | 1,68(6) | 3,15; 5,33: 7,46; 1,04
Zr | 300 | 5,053(1) | 8,028(1) | 0,250(1) | 0,155(1) | 1,70(6) | 3,85; 16,0; 6,98; 1,54
2 5,041(1) | 8,027(1) | 0,249(1) | 0,155(1) | 1,96(4) | 3,15; 16,9; 6,12; 1,45
Nb | 300 | 5,013(1) | 8,019(1) | 0,251(1) | 0,165(1) | 1,68(6) | 2,42; 9,40; 7,26; 1,01
2 5,010(1) | 8,013(1) | 0,251(1) | 0,167(1) | 2,05(1) | 3,21; 7,42; 8,08; 1,00




aux résultats de notre étude par diffraction des neutrons. Par conséquent, 1’importante réorientation
de spins observée dans ce composé ne peut pas étre corrélée a une mise en ordre du sous-réseau
d’Yb, d’autant plus que la rotation débute “des” 85 K. Bien qu’on ne puisse pas conclure quant
a ’origine de ce phénomeéne singulier dans la série RFegGeg, on peut facilement imaginer que les
propriétés de valence particuliéres de I’Yb [36] n’y soient pas étrangeres.

Dans les systemes métalliques, I’anisotropie magnétocristalline des éléments de transition, géné-
ralement faible, est due au “résidu” orbital induit par la polarisation de spins via le couplage spin-
orbite. Les calculs de structure électronique traitant de ce probleme [31-36] montrent clairement que
la direction d’anisotropie du métal d dépend des détails de la structure de bandes au niveau de Fermi.
Ainsi, la direction d’anisotropie peut, entre autre, dépendre du nombre d’électrons de valence ou des
contraintes internes [31, 34].

Ainsi, dans YbFegGes, une légére diminution de la valence de Yb avec la température, du type
(4f)13(5d6s)® — (4f)'3+*(5d6s)*~*, pourrait dépeupler les états de valence et ainsi modifier le
caractére orbital des €lectrons proches du niveau de Fermi. On peut aussi imaginer que 1’hybrida-
tion des états 4f de Yb et des états 3d de Fe au niveau de Fermi affecterait le caractére orbital de
ces derniers et que ce changement, qui différencierait YbFesGeg des autres composés RFegGeg, ne
deviendrait perceptible qu’a basse température, par diminution de I’activation thermique. D’ailleurs,
la décroissance du champ hyperfin total avec la réorientation de spins pourrait étre expliquée en
partie par une augmentation de la valeur de la contribution orbitale (positive et donc opposée au
champ hyperfin total). Enfin, la nature particuliére de la réorientation (une fraction croissante ~(7T")
des spins tourne de maniére abrupte depuis I’axe ¢ en direction du plan de base) pourrait étre reliée
a la microstructure de 1’échantillon et notamment aux contraintes internes, différentes d’un grain a
I’autre.

Pour élucider I’éventuelle corrélation entre la réorientation de spins et la valence de I’ytterbium
il est nécessaire d’entreprendre des expériences d’absorption X (seuil L III) et/ou de spectrométrie
Mossbauer du *0Yb.

4.2.4 Etude des composés RFegGeg (R= Sc, Lu, Ti, Zr, Hf et Nb)

La structure magnétique de tous ces compos€s a €té étudiée entre 300 K et 2 K a la fois par
diffraction des neutrons sur échantillons pulvérulents (sauf pour LuFesGeg et HfFegGeg qui avaient
déja été étudiés de maniére détaillée par Schobinger-Papamentellos et al. [11]) et par spectrométrie
Massbauer du *"Fe.

4.2.4.1 Diffraction des neutrons

Les diffractogrammes obtenus sont, quel que soit R, semblables a ceux de TiFegGeg et NbFegGeg
présentés figure 4.8. Tous les composés sont isotypes de HfFegGeg, comme le confirment les faibles
valeurs de R, (= 3%) obtenues en utilisant ce modele structural. Pour NbFegGeg, I'impureté
Fe.3Ge.4Nb.., isotype de NisIn (P63/mmc) a été prise en compte lors des affinements.

D’autre part, la contribution magnétique a la raie (001) étant nulle dans tout le domaine de tem-
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pérature étudié, la structure magnétique moyenne est identique a celle généralement observée dans
cette série : empilement antiferromagnétique (+ - + -) le long de I’axe ¢ de plans (001) ferromagné-
tiques de Fe, les moments pointant suivant c.

Quel que soit R, on ne détecte pas 1’apparition de raies supplémentaires ou de modifications
notables de 1’intensité des raies déja existantes dans les intervalles de température correspondant aux
transitions détectées au cours des mesures thermomagnétiques (seules les raies (101), (111) et (201)
ont une contribution magnétique appréciable). L’ensemble des parameétres affinés est rassemblé dans
le tableau 4.8.

4.2.4.2 Spectrométrie Mossbauer du °"Fe

Allure des spectres
Les spectres enregistrés dans le domaine paramagnétique pour R= Sc, Ti, Nb et Hf montrent
I’existence d’un doublet quadripolaire parfois trés 1égérement asymétrique (fig. 4.9). Cette faible
asymeétrie peut avoir pour origine 1’anisotropie du facteur f ou des effets de textures [17]. Toutefois,
les spectres s’ajustent aisément a 1’aide d’un doublet quadripolaire. Les valeurs de |A,| sont toutes
de I’ordre de 0,40 mm.s~! (tableau 4.9).
Les spectres obtenus dans I’état antiferromagnétique (figure 4.9) font apparaitre trois types de

comportements :

- pour R= Sc, Lu et Hf, les spectres enregistrés a 300 K et 4,2 K sont de simples sex-
tuplets, les raies s’élargissent 1égérement a basse température (= 0, 05 mm.s~! pour les

raies les plus externes) mais restent globalement symétriques.

- pour R= Ti et Zr, les spectres obtenus a 300 K sont aussi de simples sextuplets, mais
I’élargissement a 4,2 K est plus important (= 0,12 mm.s™!) et les raies les plus ex-
ternes présentent de nettes asymétries qui rappellent celles observées précédemment
pour YbFegGeg en dessous de 85 K. En effet, en numérotant les raies de 1 a 6 par
vitesse croissante, on constate que les raies 6 et 2 sont systématiquement plus larges (I)
et moins profondes (P) que, respectivement, les raies 1 et 5. L’allure de ces spectres
ne peut se justifier que si le champ hyperfin et I’effet quadripolaire apparent évoluent
simultanément. Elle est caractéristique de 1’anisotropie du tenseur dipolaire hyperfin et
ne peut étre observée que si au moins une partie des spins des atomes de fer s’écarte
de I’axe c. Cet élargissement des raies a basse température avait déja été observé par
Nishihara et al. [13] pour TiFegGeg.

- pour NbFe;Geg ces caractéristiques sont présentes des la température ambiante.

Par ailleurs, les spectres relatifs a NbFegGeg obtenus a 300 K et 200 K se caractérisent par 1’exis-
tence d’un doublet quadripolaire supplémentaire que nous attribuons a I'impureté Fe..3Ge..4Nb.,.
Ce doublet s’atténue vers 150 K et est totalement absent du spectre enregistré a 4,2 K, preuve que
I’impureté s’est mise en ordre magnétiquement a ces températures. Par conséquent, 1’accroissement
de la susceptibilité, qui débute dés 450 K, et la transition basse température (vers 180 K) observés

pour cet échantillon sont dus a une évolution de I’ordre magnétique du composé NbFegGeg.
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Tableau 4.9 : Parameétres hyperfins des composés RFegGeg (R= Sc, Lu, Ti, Zr, Hf, et Nb).

R | T(K) | T'+0,01 (mm/s) | IS%0,01 (mmvs) | |Ap| ; 2€£0,02 (mm/s) | H&0,1 (T) | Hsg (T) | v (%)
Sc | 520 0,28 0,19 0,36 . . .
300 0,24 0,31 0,04 14,4 : ;
42 0,32 0,45 0,02 16,3 . s
Lu | 300 0,25 0,33 0,03 14,3 - -
4.2 0.30 0,46 0,00 16,1 - -
Ti | 550 0,28 0,16 0,43 : : ;
300 0,26 0,30 0,05 16,1 5 -
200 0,30 0,36 0,06 17,9 : -
42 0,29 0,43 0,10 20,6 18,5 40
Zr | 300 0,27 032 0,02 16,0 - .
42 0,28 0,46 0,08 21,2 19,0 30
Hf | 520 0,28 0,20 0,36 ) - -
300 0,26 0,33 0,00 14,0 5 :
42 0,30 0,46 0,06 19,8 = 5
Nb | 600 0,28 0,13 0,42 . . .
300 0,25 0,31 0,10 19,1 17,7 30
200 0,30 0,39 0,13 21,7 19,8 30
4,2 0,30 0,46 0,19 24,0 21,5 30




Pour TiFegGeg, les raies des spectres restent fines jusqu’a environ 150 K (i.e au voisinage de la
transition basse température correspondant a 1’apparition d’une faible aimantation spontanée).

Enfin, pour tous les autres composés (R= Sc, Lu, Zr et Hf), I’élargissement des raies Mdssbauer
a basse température suit grossierement 1’accroissement de la susceptibilité magnétique : faible pour
R= Sc, Lu et Hf, plus marqué dans le cas de ZrFesGes.

I apparait donc clairement que ces €élargissements sont corrélés aux variations thermiques de la
susceptibilité magnétique (cf. section 4.2.2), bien qu’aucune modification de la structure magnétique
n’ait pu étre mise en évidence a partir des diagrammes neutroniques dans les intervalles de tempéra-

ture correspondants.

Dépouillement des spectres

A D’exception de celui de NbFegGes, tous les spectres obtenus a 300 K ont été ajustés en ne
considérant qu’un seul sextuplet, en accord avec I’existence d’un seul site cristallographique pour les
atomes de fer. Les éclatements quadripolaires apparents (2¢) sont compris entre 0, 00 et 0, 05 mm.s ™!
(tableau 4.9). Par conséquent, comme les moments magnétiques sont suivant ¢, on arrive aux mémes
conclusions que pour YbFesGes : V;; est suivantc, V., et V,, sont dans le plan de base et le paramétre
d’asymétrie 7 est proche de 1.

Les spectres enregistrés a 4,2 K pour R= Sc, Lu et Hf peuvent également étre ajustés avec un
seul sextuplet.

En revanche, I’utilisation d’un seul sextuplet pour ajuster les spectres obtenus a 4,2 K pour R=
Ti et Zr et entre 300 K et 4,2 K pour NbFegGeg conduit a des ajustements médiocres. Compte tenu
des similitudes existant avec les spectres basse température de YbFesGeg, nous avons utilisé une
procédure d’ajustement équivalente a celle employée pour ce composé (cf. 4.2.3.2). Mais, en raison
du fort recouvrement des différents sous-spectres et de la faiblesse de I’interaction quadripolaire
(ﬂ%) par rapport a I’interaction magnétique, il n’est pas envisageable d’aller “au-dela” d’une ap-
proximation du premier ordre (2¢) pour le traitement de I’interaction quadripolaire. En conséquence,
et contrairement au cas de YbFegGeg, aucune information sur I’orientation des spins non axiaux ne
peut étre obtenue.

Ainsi, en faisant 1’hypotheése qu’une fraction v des spins s’écarte de I’axe ¢, nous avons utilisé
quatre sextuplets d’IS et I" identiques : un premier sextuplet pour prendre en compte les spins suiv-
ant I’axe c, et, compte tenu de ’arrangement particulier du systéme d’axes principaux du tenseur
GCE, trois autres sextuplets, de méme intensité, correspondant aux spins ayant tourné (ce qui re-
vient a considérer que tous ces spins s’écartent de 1’axe ¢ avec le méme angle). Ce modeéle conduit
a des ajustements de bonne qualité (figure 4.9). Les valeurs des champs hyperfins et des éclate-
ments quadripolaires apparents correspondant aux spins non colinéaires a 1’axe c sont effectivement
inférieures a celles relatives aux spins n’ayant pas tourné (2¢ et H). Cependant, I’incertitude exis-
tant sur les parametres hyperfins des composantes non axiales est importante et nous ne présentons
dans le tableau 4.9 que la valeur moyenne des champs hyperfins correspondants (Hgg) et les valeurs

approximatives de .
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Pour R= Nb I'impureté Fe,.;Ge.sNb.., a été prise en compte au moyen d’un doublet quadripo-
laire lors de 1’ajustement des spectres obtenus & 300 K et 200 K.

Résumé

Comme dans le cas du composé YbFegGeg, la spectrométrie Mssbauer du °"Fe permet une anal-
yse plus approfondie de la structure magnétique des composés RFesGeg (R= Sc, Lu, Ti, Zr, Hf et
Nb) en mettant en évidence 1’existence de déviations au simple arrangement uniaxial déduit de la
diffraction des neutrons. D’aprés nos ajustements, seule une fraction y des atomes de fer est affectée
par ce phénomeéne dont I’apparition a pu étre corrélée aux variations thermiques de la susceptibilité
magnétique.

Nous allons maintenant discuter ces résultats.

4.2.4.3 Discussion

Arrangements magnétiques

Bien qu’on ne puisse connaitre avec précision la direction des spins ayant tourné pour les al-
liages base Ti, Zr et Nb, les valeurs des champs hyperfins Hgg, environ 2 T inférieures a celles des
composantes axiales, suggerent néanmoins que ces moments s’écartent significativement de 1’axe
c. D’aprés nos ajustements, cette désorientation concerne environ v ~ 30% des atomes de fer. Il
est alors surprenant que ce phénomeéne ne soit pas détecté par diffraction des neutrons sur poudre
(absence de contributions magnétiques aux raies (00l)). L’absence de cohérence pour la composante
planaire du moment magnétique, due a une la faible extension spatiale des zones de désorientation
magnétique et/ou a 1’absence de périodicité pour cette composante, peut constituer une explication

Il est difficile de se prononcer sur 1’origine de la désorientation d’une petite fraction des spins
portés par les atomes de fer. On peut par exemple imaginer I’existence de défauts structuraux (sub-
stitutions, lacunes, ...) qui modifieraient localement les forces d’échange et/ou I’anisotropie mag-
nétocristalline entrainant I’existence de zones magnétiquement frustrées ol les spins pointent aléa-
toirement dans des directions distribuées autour de 1’axe c. Cette distribution aléatoire des moments
déviant de I’axe c justifierait que les épaulements des pics Mdssbauer soient moins marqués pour ces
composés (R= Ti, Zr et Nb) que pour YbFegGeg au sein duquel les spins sont orientés le long d’une
direction bien définie. Une telle distribution serait bien évidemment indétectable par diffraction des
neutrons.

Ce type d’arrangement peut entrainer I’apparition d’une faible composante ferromagnétique (cf.
TiFegGeg) ou bien se traduire pas une augmentation de la susceptibilité magnétique (cf. ZrFegGeg et
NbFegsGes).

De la méme maniere, en ce qui concerne R= Sc, Lu et Hf, le petit élargissement des raies observé
a 4,2 K et la faible augmentation de la susceptibilité a basse température indiquent probablement une
petite dispersion dans la direction des moments.

D’ailleurs, en examinant de maniére détaillée I’ensemble des spectres Mossbauer on remarque

que, méme a 300 K, ’asymétrie précédemment décrite (I'15 < gz et Pi5 > Fgy) est présente de

o9



Figure 4.10 : Influence de la valence de R sur le champ hyperfin du fer : champ hyperfin basse

température dans FeGe-B35 et dans les composés RFegGeg en fonction de la distance Fe-Fe

interplanaire.
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maniere systématique. Cette asymétrie, caractéristique de 1’existence de champs anisotropes, sug-
gére que dans tous les cas une fraction plus ou moins importante des spins du fer s’écarte de I’axe c.
Ceci pourrait expliquer les trés faibles composantes ferromagnétiques présentes pour tous les échan-
tillons étudiés dans ce chapitre. Elles seraient alors intrinséques aux ternaires RFegsGeg (R= Sc, Lu,
Ti, Zr, Hf et Nb).

Cette dispersion plus ou moins marquée de la direction des spins du fer est a rapprocher du
comportement des composés RMngGeg (R=Y, Zr et Lu) a basse température (cf. chapitre 3) ou de
celui du binaire apparenté FeGe B35. Ce composé antiferromagnétique (7 = 400 K) a été étudié,
sous forme monocristalline, par Bernhard et al. [38] au moyen de la diffraction des neutrons et de
mesures de susceptibilité magnétique. Entre T et ~ 55 K, la structure magnétique est un simple
arrangement antiferromagnétique (+ - + -) uniaxial de plans (001) ferromagnétiques. En dessous de
55 K, cette structure magnétique évolue vers un arrangement conique avec un demi-angle de cdne
de 14° a2 4,2 K. Cette transition induit des anomalies dans les variations thermiques de x et x . Elle
n’avait pas été détectée au cours d’expériences antérieures de diffraction des neutrons sur poudre (cf.
réf. [19]).

FeGe-35 a également été étudié par spectrométrie Mossbauer du °’Fe sur un échantillon poly-
cristallin [19] (donc un échantillon différent). Dans tout le domaine de température étudié (403 K -

10 K) les raies sont plutét larges : I' = 0, 37 mm.s 1.

Amplitude du moment magnétique

Deux effets n’ont pas été pris en compte lors de la détermination de 1’amplitude des moments
magnétiques a partir des données neutroniques : la distribution dans I’ orientation des moments mise
en évidence par spectrométrie Mossbauer (R= Ti, Zr et Nb) et la probable anisotropie du facteur
de forme du fer, analogue a celle observée dans Fe;Sn, (cf. fig. 4.7), proposée au cours de 1'étude
de YbFegGeg. Le phénomene de désorientation des spins doit entrainer une perte d’information au
niveau de I’intensité des pics magnétiques et donc une 1égére sous-estimation du moment du fer.
Inversement, 1’anisotropie du facteur de forme, résultant de la localisation des spins suivant c et de
leur délocalisation dans le plan de base, conduit a légérement surestimer 1’amplitude du moment
magnétique lorsque celui-ci est dirigé suivant c.

Il est impossible de quantifier ces deux effets car, d’une part, le facteur de forme du fer dans les
composés RFe;Geg n’est pas connu exactement et, d’autre part, 1’orientation des spins non axiaux
n’est pas déterminée avec précision. Ces deux effets ne doivent cependant pas modifier profondément
la valeur affinée du moment du fer. Par conséquent, la valeur “réelle” de up. ne doit pas s’écarter

significativement de I'intervalle d’erreurs issu des affinements.

Effet de la valence de R

L’étude expérimentale des composés RFegGeg a base d’éléments R tri- (Sc et Lu), tétra- (Ti, Zr
et Hf) ou pentavalents (Nb) permet également de mettre en évidence I’influence de la valence de
I’élément R sur la densité d’aimantation des atomes de fer. Lorsque la valence de R croit, on observe
une augmentation du moment magnétique du fer (tableau 4.8) et, plus perceptiblement, de la valeur

du champ hyperfin (tableau 4.9).
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Figure 4.11.a : Courbes de densité d’états (calculs non polarisés) de FeGe-B35 et des composés

RFesGes (R= Lu, Hf et Zr).
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La figure 4.10 montre I’évolution de la valeur des champs hyperfins axiaux a 4,2 K en fonction
de la distance Fe-Fe interplanaire pour FeGe B35 et I’ensemble des composés RFegGeg impliquant
un sous-réseau R non ordonné magnétiquement. Trois domaines correspondant a une valence de R
égale a 3, 4 ou 5 apparaissent clairement sur cette figure.

A I’exception de R= Yb (cas particulier en raison de la probable interférence des états 4 f), on
remarque également que, parmi des composés isovalents, les champs hyperfins du fer des composés
a base d’éléments 5d (R= Lu et Hf) sont plus faibles que ceux attendus pour une variation linéaire
du champ hyperfin avec les distances interatomiques. Le composé HfFesGes présente en outre une
température de mise en ordre magnétique “anormalement basse” (cf. 4.2.2) par rapport a celle des
autres compos€s RFegGeg a base d’éléments R tétravalents (R= Ti, Zr).

Les calculs KKR vont maintenant nous permettre une analyse plus fine des résultats expérimen-

taux.

4.3 Structure électronique des composés RFesGeg

Nous avons entrepris, a I’aide de la méthode KKR décrite en annexe B, I’étude systématique de
la structure électronique des composés RFesGeg isotypes de HfFesGeg étudiés dans ce mémoire,
pour lesquels R est un élément non magnétique du début de la série de transition (R= Sc, Lu, Ti, Zr,
Hf et Nb). Pour appréhender le plus largement possible I’influence de I’élément R sur les propriétés
électroniques nous avons également calculé les propriétés électroniques de MgFesGeg et du binaire
apparenté FeGe-B35, qui en premiére approximation peut étre considéré comme un ternaire sans
élément R inséré.

Les parametres de maille (a, ¢) ainsi que la cdte zge(z¢) utilisé€s pour les calculs sont issus des
données expérimentales obtenues a basse température. Quel que soit le composé considéré, les
calculs ont été effectués pour zp, = 0,25. Pour MgFesGeg et FeGe-B35 nous avons utilisé les
parametres figurant dans la littérature [1, 19].

Pour les composés RFesGeg, le remplissage optimal de la cellule de Wigner-Seitz (~ 62%) par
des sphéres qui ne se recouvrent pas a €été obtenu en utilisant des spheres “muffin-tin” de rayons :
Ry = 2,8 u.a. pour le site R, Ry =~ 2,55 u.a. pour le site Fe et Ry;r ~ 2,35 u.a. pour les trois
sites de germanium. Pour un composé donné, les rayons des sphéres “muffin-tin” des trois sites de
germanium ont été choisis strictement égaux. Pour FeGe-B35, un remplissage de 56% de la cellule
de Wigner-Seitz a été obtenu en utilisant des rayons “muffin-tin” de 2,36 u.a. et 2, 34 u.a. pour,
respectivement, Fe et Ge.

Pour le calcul de LuFegGes, il a été nécessaire d’inclure les états 4 du lutécium (l;p02. = 3)
parmi les états de la bande afin d’atteindre une bonne convergence.

Dans cette section, le zéro des énergies est pris au niveau de Fermi.
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Figure 4.11.b : Courbes de densité d’états (calculs non polarisés) des composés RFesGes (R= Mg,

Sc, Ti et Nb).
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4.3.1 Calculs non polarisés

Les courbes de DOS relatives a chacun des composés examinés sont présentées sur les figures
4.1l.aet4.11.b.

Les courbes de DOS totale sont similaires quel que soit le composé considéré et présentent
d’étroites analogies avec celles des composés au manganese. Ceci s’explique par la proximité chim-
ique des éléments impliqués et, surtout par le type structural HfFes Geg commun a tous ces matériaux.
On peut séparer ces courbes en quatre régions :

- une zone de faible DOS a basse énergie (—0.9 Ry < F < —0,5 Ry) composée quasi exclu-
sivement des états s du germanium,

- deux régions de fortes DOS, dues principalement aux états d de Fe, I'une située vers —0.4 Ry <
E < —0,1 Ry et I’autre, plus intense, dont le maximum est situé au voisinage du niveau de Fermi,

- enfin, au-dessus de E» une zone de faible DOS ou I’on note cependant I’existence d’une struc-
ture vers +-0, 1 Ry, d’autant plus marquée que la valence de R augmente (i.e. qu’on se déplace vers
la droite de la classification périodique).

La principale différence entre les structures électroniques des divers composés RFegGeg (R= Mg,
Sc, Lu, Ti, Zr, Hf et Nb) se situe évidemment au niveau des €états électroniques de R.

Les courbes de DOS des états R présentent des caractéristiques identiques a celles déja soulignées
dans les chapitres précédents. Pour R# Mg, elles sont principalement de symétrie d et caractérisées
par la présence d’un pic occupé a basse énergie (états liants de la liaison R — F'e) séparé, par une
zone de faible DOS, d’une région de forte DOS (états antiliants la liaison R — F'e) qui débute au
voisinage du niveau de Fermi. C’est I’existence de cette liaison d(R) — 3d(Fe) qui doit expliquer
la contraction des distances Fe-Fe interplanaires avec I’insertion de R dans les sous-réseau FeGe de
type B35 (cf. 4.2.1).

Pour les éléments trivalents (R= Sc et Lu), seuls les états liants sont occupés. Lorsqu’on se
déplace vers la droite de la série de transition (de R= Sc a R= Nb) le nombre d’électrons de valence
augmente et les niveaux d atomiques de R deviennent de plus en plus profonds [39]. En conséquence,
pour les éléments tétra- (R= Ti, Zr et Hf) ou pentavalents (R= Nb), les états antiliants d(R) — 3d(F'e)
se peuplent progressivement. Pour MgFesGeg, les états sur Mg sont principalement de symétries s
et p, la contribution des états d n’étant cependant pas négligeable.

Cette évolution de la nature chimique de R se traduit, en raison des liaisons 3d(F'e) — d(R),
par de subtiles modifications de la DOS des états 3d du fer. Lorsque la valence de R augmente, la
région correspondant aux états antiliants (E' ~ 40, 10 Ry) de la liaison 3d(F'e) — d(R) est de plus en
plus marquée. Cependant, pour FeGe-B35 et MgFe;Geg, cette structure (E =~ +0, 10 Ry) n’est pas
totalement absente des courbes de DOS des états d du fer. En observant les courbes de DOS relatives
a FeGe-B35, il est clair que les petits pics au-dessus de E résultent partiellement d’interactions
avec les états du germanium (états antiliants de la liaison 4p(Ge) — 3d(Fe)).

Les courbes de DOS des trois sites de germanium présentent les mémes caractéristiques que
celles décrites au chapitre précédent. Les états s sont pour la plupart confinés dans les états de
plus basse énergie. D’aprés les calculs, ces états s’hybrident faiblement avec le pic trés intense
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Figure 4.12.a : Courbes de densité d’états (calculs polarisés) de FeGe-B35 et des composés

RFeg Geﬁ (R= Lu, Hf et Zr).
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Figure 4.12.b : Courbes de densité d’états (calculs polarisés) des composés RFesGeg (R= Mg, Sc,
Ti et Nb).
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Tableau 4.10 : Comparaison entre la valeur expérimentale et la valeur calculée du moment du fer
dans FeGe-B35 et dans les composés RFegGeg (R= Mg, Sc, Lu, Ti, Zr, Hf, et Nb). Les valeurs
expérimentales pour HfFesGeg (a 1,5 K) et LuFegGeg (a 300 K) sont issues de la référence [11],
celle relative a FeGe-B35 (77 K) provient de la référence [19].

Composé ,u?f B(up) Hre (1B)
FeGe-B35 1,28 1,67
MgFesGes | 1,31 -
ScFesGeg 1,31 1,52
LuFegGeg 1,36 1,45
TiFesGeg 1,48 1,68
ZrFesGeg 1,56 1,96
HfFe;Geg 1,38 1,90
NbFesGeg 1,64 2,05

Figure 4.13 : Redistribution des électrons “up” et “down” a I'intérieur de la bande d du fer des
composés RFesGeg au fur et a mesure que la valence de R augmente. Les lignes pointillées sont un

guide pour I’oeil.
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correspondant aux états 4 f de Lu dans LuFesGeg.

Les états p occupés, qui incluent les états liants issus de ’hybridation 4p(Ge) — 3d(F'e), sont,
quant a eux, localisés entre —0.4 Ry < F < —0,1 Ry. Au niveau de Fermi, la contribution des
états 4p des atomes de germanium est faible. Les états correspondant aux états antiliants de la liai-
son 4p(Ge) — d(F'e) sont situés au-dessus du niveau de Fermi. En accord avec les environnements
chimiques différents, la structure de la DOS du site Ge(2e) différe de celle des sites Ge(2c) et Ge(2d).

4.3.2 Calculs polarisés

Les calculs polarisés en spin ont été effectués pour I’arrangement antiferromagnétique colinéaire
(+ - + -) déduit des expériences de diffraction des neutrons. Les déviations a cette structure col-
inéaire, mises en évidence par spectrométrie Mossbauer °"Fe, n’ont pas été prises en compte. Pour
MgFegGeg, dont la structure magnétique n’est pas connue, mais dont on sait qu’il n’est pas fer-
romagnétique a la température ambiante [1], nous avons également calculé les propriétés de 1’état
fondamental pour cet arrangement antiferromagnétique.

Toutes les courbes de densité d’états sont rassemblées sur les figures 4.12.a et 4.12.b.

4.3.2.1 Amplitude du moment magnétique du fer

Pour tous les composés, les calculs polarisés en spin convergent vers un €tat magnétique. La
densité d’états sur le site de fer est fortement polarisée (figures 4.12.a,4.12.b et 4.18) et I’intégration
sur les états occupés conduit aux moments magnétiques rassemblés dans le tableau 4.10.

Les résultats théoriques reproduisent assez bien 1’augmentation du moment du fer avec la valence
de R observée expérimentalement (tableau 4.10). Cependant, les valeurs théoriques sont systéma-
tiquement sous-évaluées d’environ 30% par rapport aux valeurs expérimentales. Bien que ces valeurs
expérimentales ne soient pas trés précises, en raison de la non-considération lors de 1’analyse des
données neutroniques de la probable anisotropie du facteur de forme du fer et des déviations a I’ar-
rangement colinéaire, cette différence marquée entre valeurs théoriques et expérimentales doit avoir

une signification physique.

Remarque :  Des calculs ont été effectués pour des parametres cristallins (a, ¢, zre, Zge(2e)) 1€gere-
ment différents, mais toujours situés a I’intérieur des barres d’erreurs expérimentales. Les résultats
indiquent que 1’écart entre valeurs théoriques et valeurs expérimentales persiste quels que soient les
parameétres utilisés.

Nous différons la discussion sur I’origine de cet écart et nous allons, dans un premier temps,

essayer de comprendre 1’augmentation du moment du fer avec la valence de R.

Evolution de 1ir. avec la valence de R

L’accroissement de jr, avec la valence de R ne peut pas étre expliqué comme résultant simple-
ment d’un transfert des électrons de valence de R (élément le plus électropositif) en direction des
états inoccupés du fer (€lément plus €lectronégatif). En effet, on constate premiérement, en consid-
érant la DOS des états 3d du site Fe dans le binaire FeGe-B35, qu’un ajout d’électrons dans la bande
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Figure 4.14 : Illustration schématique de la distinction entre a) le “magnétisme de Stoner” et b) le

magnétisme covalent.
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Figure 4.15 : Le modele diatomique.
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Figure 4.16 : Représentation schématique de 1'effet du magnétisme covalent pour les composés
RFBS GCG.
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3d du fer conduirait, dans un modele de bande rigide, a une diminution de ., étant donné que juste
au-dessus du niveau de Fermi la contribution des états “down” domine. Deuxiémement, 1’analyse
de I’ensemble des résultats indique que, quel que soit R, le nombre d’électrons de symétrie d a I’in-
térieur de la sphére “muffin-tin” du site de fer reste constant (=~ 6,5 e~ /atome), et que 1’évolution
de ppe provient uniquement d’une redistribution de la population des états “up” et “down” de la
bande d du fer (figure 4.13).

[’analyse des résultats indique également que cette évolution dans la population des sous-bandes
3d “up” et “down” du fer s’effectue par déplacement du poids spectral vers les énergies situées en
dessous de Er pour les états “up” et au-dessus de Epr pour les états “down”. Cette évolution se
manifeste notamment par le passage d’un petit pic de la DOS des états “up” au travers du niveau
de Fermi au fur et & mesure que la valence de R augmente (figures 4.12.a, 4.12.b et 4.18). Ce pic a
été associé, lors de I’étude de 1’état non polarisé, aux états antiliants des liaisons d(R) — 3d(Fe) et
p(Ge) — 3d(F'e). Par ailleurs, on constate que, quel que soit R, la structure des deux sous-bandes
“up” et “down” du fer n’est pas identique : le passage de I’état non magnétique a 1'état magnétique
ne s’effectue pas par un simple décalage de deux sous-bandes rigides comme dans le modéle de
Stoner.

On peut tenter d’expliquer a la fois cette différence de structure des sous-bandes “up” et “down”
et I’évolution du moment du fer avec la valence de R, en faisant appel a la notion de magnétisme
covalent introduite par Williams et al. [40-41]. La distinction entre le magnétisme covalent et le
“magnétisme de Stoner” est illustrée de maniére schématique sur la figure 4.14.

Williams et al. [40] expliquent ce phénomeéne de déplacement du poids spectral des sous-bandes
“up” et “down” entre 1’état non magnétique et 1’état magnétique a partir d’un modele diatomique
illustré figure 4.15. L’interaction entre deux états atomiques conduit a la formation d’une orbitale
moléculaire liante et d’une autre antiliante. L’orbitale atomique de plus basse énergie contribue
majoritairement a 1’orbitale moléculaire liante (et inversement pour 1’orbitale antiliante). Plus les
niveaux atomiques sont €nergétiquement proches, plus le mélange d’états est important et plus la
séparation entre les états liants et antiliants est réduite (figure 4.15). Lorsque le champ d’échange
intervient, il déplace les niveaux d’énergie des électrons “up” et “down” et, en conséquence, ’effet
illustré figure 4.15 différe pour les deux directions de spin. Ce mécanisme est en fait équivalent a
celui, dii 2 Kanamori et al., employé pour expliquer le signe et 1’amplitude des champs hyperfins au
noyau du métalloide.

Dans les composés RFesGeg la structure polarisée des états 3d du fer peut donc étre expliquée
par la superposition d’un mécanisme de type Stoner qui décale les deux sous-bandes, et par des ef-
fets de magnétisme covalent liés aux interactions Fe-Fe, Fe-Ge et Fe-R qui modifient la structure des
courbes de DOS différemment pour les spins “up” et “down”. Ces interactions sont bien évidem-
ment présentes pour I’ensemble des composés RTsXs (T= Mn ou Fe ; X= Ge ou Sn), justifiant que
dans I’état magnétique les structures des deux-sous bandes d “up” et “down” de T ne soient jamais
strictement identiques.

Dans les composés RFegGeg, ¢’est 1’augmentation du nombre d’électrons d de R et I’évolution
concomitante de I'interaction d(R)-3d(Fe) qui explique I’augmentation de yp. de R= Mg a R= Nb.
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On peut expliquer de maniére simplifiée I’origine de la redistribution des états d “up” et “down’
de Fe en s’inspirant de 1’analyse effectuée en référence [42] .

Sur la figure 4.16 est représentée, de maniere schématique, la hiérarchisation de la position des
niveaux d’énergie des €états 3d “up” et “down” sur le site Fe (Er.t et Er.)) d’une part, et des états
d sur le site R (Ef), d’autre part. Les états 3d “up” du fer sont plus profonds que les états d de
R. Les états d de R sont voisins des états 3d “down” de Fe, pour simplifier la discussion nous les
considérerons légeérement plus profonds que les états 3d “down” du fer. Lorsque la liaison covalente
3d(Fe) —d(R) est établie, elle n’opére pas de la méme maniére pour les deux directions de spin (fig.
4.16) :

]

- pour les €lectrons “up” (majoritaires) E'r.+ €tant plus bas que Eg, les états liants “up’
seront principalement localisés sur le site de fer et, inversement, les états antiliants “up”
se concentreront sur le site R,

- pour les €lectrons “down” (minoritaires), Er est légérement inférieure a Ep,, et les

états liants “down” seront majoritairement sur le site R, les états antiliants sur le site Fe.

En raison de I’arrangement antiferromagnétique (+ - + -) des composés RFegGeg, la situation est
inversée d’un plan (001) de fer a I’autre. En conséquence les états électroniques de R ne sont pas
polarisés.

Lorsque I’on se déplace vers la droite de la classification périodique (i.e. lorsque la valence de
R augmente), le nombre d’électrons de valence augmente et les niveaux d de R sont de plus en plus

profonds en énergie (i.e. E'r diminue). Cette diminution de Er aura pour effets :

- une localisation de plus en plus importante des états liants “down” sur le site R, donc

une diminution du nombre d’états 3d “down” sur Fe,

- une répartition plus homogéne des états liants et antiliants “up” sur Fe et R et un

abaissement des niveaux antiliants “up”.

Puisqu’a cet abaissement de F'r est associée une augmentation de la concentration en électrons de
valence, les états antiliants “up”, situés plus bas en énergie que les états “‘down”, commencent a se
peupler. Cela apparait sur les courbes de DOS des états d de Fe (figures 4.12.a, 4.12.b et 4.18), o1,
au fur et a mesure que la valence de R augmente, on assiste au passage du petit pic de DOS “up”
(états antiliants des liaisons d(R) — 3d(Fe) et p(Ge) — 3d(Fe)) au travers du niveau de Fermi.

Le résultat net de ces divers effets est une augmentation du nombre d’états 3d “up” occupés sur
Fe, une diminution du nombre d’électrons 3d-“down” sur Fe et donc un accroissement du moment
magnétique fpe.

Dans les composés RFegGeg, compte tenu de I’environnement antiferromagnétique des atomes
R, il est difficile de distinguer sur les courbes de DOS les états liants des états antiliants. Alors, pour
illustrer encore plus clairement 1’effet du magnétisme covalent, nous présentons sur la figure 4.17,
les courbes de densité d’états de ScFegGeg, TiFesGeg et NbFegGeg obtenues pour des calculs effec-
tués dans I’état fictif ferromagnétique. Pour chaque composé, nous avons représenté séparément les
états d “up” de R et du fer, d’une part, et les états d “down” de R et du fer, d’autre part. On distingue
clairement (régions hachurées), pour chaque direction de spin, les états liants et antiliants issus de
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Figure 4.17 : Courbes de densité d’états d au site R et au site Fe dans 1’état ferromagnétique fictif
des composés RFegGeg (R= Sc, Ti et Nb). La partie gauche correspond aux spins “up”, celle de
droite aux spins “down”. Les zone hachurées repérent les régions ou doit €tre située la majorité des
états liants et antiliants de la liaison 3d(Fe) — d(R).
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I’hybridation d(R) — 3d(Fe). Le remplissage progressif des états antiliants “up” avec I’augmentation
de la valence de R se traduit au niveau des valeurs calculées du moment magnétique de R (indiquées
sur la figure 4.17). Pour le scandium, seuls états liants sont occupés, et, puisqu’au site R= Sc ils
sont majoritairement de spin “down”, le moment magnétique porté par le scandium est négatif. En
revanche, pour R= Ti puis R= Nb, les états antiliants, majoritairement de spin “up” au site R, sont
de plus en plus peuplés, en conséquence le moment magnétique de R est de plus en plus positif.
Enfin, on constate que, quel que soit R (= Sc, Ti ou Nb), la valeur du moment magnétique du fer cal-
culée pour cet état ferromagnétique (également indiquée sur la figure 4.17) est a peu prés constante
~ 1,20 pp. Elle est donc d’autant plus éloignée de sa valeur dans 1’état antiferromagnétique que la
valence de R est élevée.

On constate donc que la dépendance en spin des “liaisons” se manifeste au travers de divers
phénomeénes : signe et amplitude du champ hyperfin au noyau du métalloide, évolution du moment
du fer dans la série RFegGeg. Elle justifie également le changement de 1’allure de 1a DOS au site R,
déja souligné dans les chapitres précédents, qui s’opére lors du passage de 1’état non polarisé a I’état
polarisé. Plus généralement, elle explique le signe et I’amplitude des moments magnétiques portés
par les atomes non magnétogénes dans les composés intermétalliques (cf. tableau 2.13 et I’analyse
de la réf. [42]).

Remarque : Le fait que, dans les composés RFegGeg, le moment magnétique porté par le fer est
plus petit pour un élément R 5d que pour les éléments 3d et 4d de la méme colonne de la classification
périodique (cf. fig. 4.10) est bien reproduit par les calculs dans le cas de HfFegGeg. Pour R= Lu, cette
“anomalie” n’est pas reproduite par le calcul, elle est cependant expérimentalement moins marquée
que pour R= Hf, et il est possible qu’elle soit “masquée” par le choix des paramétres cristallins
utilisés pour effectuer le calcul.

On peut tenter d’expliquer cette différence de comportement, manifeste du point de vue expéri-
mental, entre les éléments R 5d, d’une part, et 3d et 4d, d’autre part, a la lumiére du modele que nous
venons de présenter. L’ augmentation de p . avec la valence de R, est en partie liée a la propension
qu’ont les électrons “up” de la liaison d(R) — 3d(F'e) a se localiser a proximité des atomes de fer
(i.e. elle est corrélée a la composante ionique de la liaison covalente hétéropolaire d(R) — 3d(Fe)).
Or, bien que I’extension spatiale des fonctions d’onde 5d soit supérieure a celle des fonctions d’onde
4d et 3d, la capacité d’un élément 5d a céder ces €électrons est inférieure a celle des éléments 4d et
3d de la méme colonne en raison du mauvais “écrantage” (blindage) de la charge nucléaire par les
électrons 4 f internes.

Origines possibles de ’écart entre valeurs expérimentales et valeurs théoriques
Les valeurs théoriques sont systématiquement inférieures aux valeurs expérimentales. Cette sous-
estimation doit trouver son origine dans les approximations utilisées lors des calculs.
Premiérement, ces calculs non relativistes négligent la contribution orbitale au moment mag-
nétique, ce qui peut expliquer cet écart [43]. Cette contribution est généralement faible, souvent
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Tableau 4.11 : Valeur expérimentale (H7.) et calculée [totale HXX R ; contribution de valence
HEKR et contribution de coeur HX X %] du champ hyperfin du fer dans FeGe-B35 et dans les
composés RFegGeg (R= Mg, Sc, Lu, Ti, Zr, Hf, et Nb). La valeur expérimentale pour FeGe-B35 (10
K) provient de la référence [19]. La derniére colonne donne les valeurs calculées pour le champ

hyperfin au site Ge(2e) (site Ge(la) dans FeGe-B35).

Composé | HLEF (T) | Hyg[ R (T) | Hof ™ (T) | Hp (T) || Hes (T)
FeGe-B35 | -12,6 +2,6 -10,0 15,7 1.8
MgFesGes | -12.9 +1,8 1. - +5.4
ScFesGes | -12.9 +1,8 11,1 16,3 +11,1
LuFesGeg | -13.4 +2,5 11,1 16,1 +11,5
TiFeGes | -14,6 +3.2 114 20,6 +16,7
ZrFesGes | -154 +33 12,1 5% +15.9
HfFesGes | -13.6 +3,0 -10.6 19,8 +14,4
NbFesGes | -16,2 +3.6 12,6 24,0 +18,8




inférieure a 0,1 up, mais peut parfois prendre une ampleur plus significative comme dans YCos
pour lequel il a été montré, expérimentalement [44] et théoriquement [34], que la contribution or-
bitale au moment magnétique est, pour les deux sites de Co de la structure, supérieure a 0, 20 pp.
Comme nous 1’avons souligné au chapitre 1, les composés RFesGeg présentent d’étroites relations
structurales avec les composés RCos. Par conséquent, il est possible que la contribution orbitale
au moment magnétique du fer, étroitement corrélée a I’arrangement cristallin [45], soit également
importante dans les composés RFegGeg, et pourrait expliquer, au moins partiellement, la différence
entre les valeurs KKR et les valeurs expérimentales. D’ailleurs, les contributions anisotropes au
champ hyperfin du fer mises en évidence expérimentalement dans la série RFesGeg proviennent, au
moins pour partie, du champ hyperfin d’origine orbitale.

Deuxiémement, les calculs ont été effectués dans 1I’approximation du potentiel “muffin-tin” et
par conséquent ils “ignorent” toute anisotropie de la densité de spin (et de charge). Ceci pouvant
constituer une autre cause du désaccord entre valeurs expérimentales et valeurs théoriques. Cette
anisotropie de la densité de spin est directement reliée a I’anisotropie du facteur de forme. Or, nous
avons montré, au cours de 1’étude expérimentale, qu’il est probable qu’une telle anisotropie existe

pour Fe dans les composés RFegGeg.

4.3.2.2 Champ hyperfin du fer

Les valeurs calculées sont rassemblées dans le tableau 4.11 en compagnie des valeurs expéri-
mentales. Le désaccord important a deux origines évidentes.

Premiérement, comme cela est rappelé dans 1’annexe C, les calculs effectués dans 1’approxima-
tion de la densité locale (LDA) sous-estiment d’environ 30 % |’effet de polarisation des états s de
coeur par les états d de valence. Le rapport Eﬁffl issu de nos calculs est de 10 7"/up, en parfait
accord avec les données de la littérature en ce qui concerne les calculs LDA (cf. annexe C).

Deuxiémement, dans notre cas, ce désaccord est accentué par la sous-estimation des valeurs
calculées de ugp, et par la sous-évaluation de I’effet de polarisation des états s de coeur qui en
découle. En outre, cette mauvaise estimation du moment du fer doit également affecter la faible
contribution des états de valence au champ hyperfin du fer. D’aprés nos calculs, cette contribution
de valence H,, est positive (de méme signe que le moment local et donc opposée a la contribution
de coeur) et son amplitude évolue le long de la série RFegGeg de H, = +1,8 7 pour R= Mg a
H,q = +3,6 T pour R= Nb.

4.3.2.3 Champ hyperfin transféré au site Ge(2¢)

Compte tenu de 1’arrangement antiferromagnétique (+ - + -) du sous-réseau de fer, les sites
Ge(2c) et Ge(2d) situés au centre des tranches Fe(1)-Fe(]) ont des champs transférés nuls, et seul
le site Ge(2e) situé a proximité des plans (001) ferromagnétiques peut présenter un champ hyperfin
non nul. Comme prévu pour des éléments sp, ce champ provient exclusivement des états de valence.

Lorsque la valence de R augmente dans la série RFegGeg, les résultats théoriques mettent en
évidence un effet assez spectaculaire (tableau 4.11) au niveau de la valeur du champ hyperfin du
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Figure 4.18 : Densité d’états d sur le site Fe et s sur le site Ge(2e) (Ge(1a) pour FeGe-B35) dans les
composés RFesGeg en compagnie des courbes correspondantes de remplissage des états
électroniques pour les deux directions de spin.
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site Ge(2e), que nous ne pouvons pas vérifier expérimentalement avec les techniques dont nous
disposons au laboratoire.

D’apres les calculs, le champ hyperfin sur le site Ge(la) de FeGe-B35 (correspondant au site
Ge(2e) des 166) est trés faible et négatif. Au fur et a mesure que la valence de R augmente dans la
série RFegGeg, le champ au site Ge(2e) devient positif dés R= Mg puis augmente continuement et
atteint son maximum pour R= Nb.

Etant donné que pour les composés RFesGeg étudiés les distances Fe-Ge(2e) sont équivalentes,
ce phénomeéne est bien entendu une conséquence directe de la redistribution des états “up” et “down”
dans la bande 3d du fer. On peut I’expliquer qualitativement en s’appuyant a nouveau sur le modéle
de Kanamori et al. (cf. annexe C et chapitre 2). Nous avons vu que lorsque la valence de R croit,
les états d-“up” du fer deviennent de plus en plus nombreux et profonds en énergie alors qu’inverse-
ment les états d-“down”sont de plus en plus hauts en énergie et de moins en moins occupés. En
conséquence, la contribution négative des états liants s(Ge)-d(Fe) est de moins en moins importante
et, parallélement, la contribution positive des états antiliants augmente.

Sur la figure 4.18 sont représentées a la fois les densités d’états s sur le site Ge(2e) et les courbes
correspondantes de remplissage des états €lectroniques. On constate que le fort accroissement de
He(2e) est relié au passage d’un pic de la densité d’états s-“up” de Ge(2e) au travers du niveau de
Fermi. Cette derniére observation est a rapprocher de 1’évolution de la sous-bande “up” des états 3d
du fer et indique que le pic de la DOS totale qui traverse le niveau de Fermi implique également des
états antiliants résultant de I'hybridation s(Ge) — 3d(Fe).

En résumé, dans la série RFegGeg, I’évolution de la valeur des parametres magnétiques ppe,
Hpe et Hge(ze) avec I'augmentation de la valence de R est corrélée au passage d’un pic de DOS
impliquant des états antiliants des liaisons R — F'e et F'e — Ge.

4.4 Bilan

Nous avons montré que, contrairement a ce qui figurait jusqu’alors dans la littérature, I’arrange-
ment antiferromagnétique (+ - + -) uniaxial du sous-réseau de fer dans le série RFesGeg n’est pas
immuable.

Premiérement, 1’étude du composé YbFesGeg, depuis sa température de mise en ordre magné-
tique jusqu’a 1,5 K, a permis de mettre en évidence 1’existence d’un phénomene de réorientation de
spins de 1’axe c vers le plan de base. D’aprés les résultats de la spectrométrie Mossbauer *' Fe, le mé-
canisme de cette réorientation est quelque peu inhabituel : les spins s’écartent de maniére abrupte de
I’axe c et seule une fraction y(7") d’entre eux est concernée. Cette fraction y(7") augmente lorsque la
température diminue. L’origine de ce phénomeéne n’a pas €té déterminée, mais elle est probablement
liée a I’état de valence de I’ytterbium.

Deuxiémement, la spectrométrie Mossbauer a également révélé I’existence de déviations a cet
arrangement uniaxial, importantes lorsque R= Ti, Zr et Nb. L’apparition de ces composantes non
axiales induit des anomalies sur les courbes thermomagnétiques et peut méme engendrer 1’apparition
d’une composante ferromagnétique pour TiFegGeg au-dessous de 150 K. Notre étude expérimentale
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a également permis de mettre en évidence I’influence de la valence de R sur I’amplitude du moment
magnétique p . porté par le fer et sur les températures de mise en ordre magnétique qui, a I’exception
de HfFesGeg, augmentent avec la valence de R.

Les calculs KKR ont permis d’expliquer cette évolution de pz. avec la valence de R. Cet effet
est directement relié aux modifications des liaisons d(R) — d(F'e) avec la nature chimique de R et
au remplissage des états antiliants correspondants. D’apres les calculs KKR, I’évolution de R affecte
aussi 1’amplitude du champ transféré au site Ge(2e), qui devient de plus en plus positif au fur et
a mesure que la valence de R augmente en raison notamment d’une occupation de plus en plus
importante des états antiliants de la liaison s(Ge) — d(Fe).
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Chapitre 5

Les stannures de fer

5.1 Données bibliographiques

Cette famille, avant cette étude, se limitait aux éléments R trivalents des terres rares lourdes (R=
Gd-Tm et Lu) ainsi qu'a R= Sc et Y [1-4]. Les composés R= Y, Gd-Er adoptent les différentes
surstructures du type YCogGeg décrites au chapitre 1, en fonction a la fois de la taille de R et des
températures de recuit [2-4]. Seuls les composés Sc-, Lu,- et TmFeSng sont isotypes de HfFegGeg
[2-3].

Ces composés (R= Y, Gd-Tm) sont signalés antiferromagnétiques avec des températures de Néel
d’environ 400 K, bien que celles-ci n’aient jamais été mesurées précisément [5]. Des expériences
de diffraction X et de spectrométrie Mdossbauer du fer 57 sur échantillons pulvérulents orientés
magnétiquement (R=Y, Gd-Tm) ont permis de montrer que les moments magnétiques du fer sont
dirigés le long de I’axe c [5]. L'allure des spectres Mossbauer enregistrés a 25 K ne permet pas
de conclure quant a une éventuelle mise en ordre magnétique du sous-réseau R. A 25 K, le champ
hyperfin au noyau de fer est de I’ordre de 22 T, quel que soit R [5].

Par ailleurs, la structure électronique de YFegSng a été calculée en utilisant la méthode LMTO
[6]. Les calculs ont été effectués en considérant une maille type HfFegGeg, ils montrent que dans
ce composé le fer a un caractere ferromagnétique fort et porte un moment magnétique de 1’ordre
de 2,2 pup. Des calculs effectués pour des mailles plus ou moins dilatées indiquent que le moment
magnétique du fer diminue avec le volume de la maille.

Les propriétés magnétiques de ScFegSng et LuFegSng n’avaient jamais été€ étudiées.

5.2 Structures cristallines et propriétés magnétiques des com-
posés RFesSng (R= Sc¢, Tm, Yb, Lu et Zr)

Afin de rester cohérent avec notre étude systématique de I'influence de la valence de R sur les
propriétés magnétiques du sous-réseau de métal de transition T dans la série RTsXg (T= Mn ou Fe ;
X= Ge ou Sn), tout en limitant, autant que possible, la complexité structurale des composés étudiés,

nous avons d’une part examiné les composés déja connus a base d’éléments R trivalents isotypes de
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Figure 5.1 : Résultats de dix analyses microsonde effectuées sur les composés RFegSng. Les deux
lignes horizontales reperent la stoechiométrie 166.

Pourcentage atomique

Tableau 5.1 : Types structuraux, parametres de maille et températures de mise en ordre magnétique
des composés R;_;FesSng (R= Sc, Tm, Yb, Lu et Zr) ; données relatives au composé FeSn-B 35

[8].

Composé type a (i&) c (A) Ty £5 (K)
Sc.o9FesSng | HfFesGeg | 5,344(1) | 8,865(2) 572
Tm.ooFesSng | HfFesGeg | 5,383(1) | 8,884(2) 566
Yb.oeFesSng | SmMngSng | 5,357(2) | 8,905(2) ND
Lu.ooFesSng | HfFesGes | 5,380(1) | 8,879(1) 559
Zr.osFeegSng | HfFesGes | 5,324(1) | 8,870(2) 598

FeSn CoSn-B35 5,300 4,449 370




HfFegGeg (R=Sc, Tm et Lu) et d’autre part nous avons tenté d’étendre cette famille aux é€léments R
non trivalents.
De nombreux essais de synthése nous ont permis de stabiliser les nouveaux composés a base

d’ytterbium et de zirconium.

5.2.1 Synthese et cristallochimie

Pour R= Sc, Tm, Lu et Zr, les échantillons ont été préparés a 850°C. Le composé a I’ytterbium a
été synthétisé a 700°C a partir de la composition initiale Yb; jFegSng.

L’analyse par diffraction des rayons X montre que pour R= Sc, Tm, Lu et Zr les composés sont
isotypes de HfFegGeg (tableau 5.1). On note la présence de petits pics de diffraction correspondant a
de I’étain (3. Les parametres de maille de ces composés sont rassemblés dans le tableau 5.1 en com-
pagnie de ceux de FeSn-B35 figurant dans la référence [8]. Comme pour les germaniures, 1’ insertion
du métal R dans le sous-réseau de type B35 s’accompagne d’une diminution des distances Fe-Fe
interplanaires et d’une augmentation des distances Fe-Fe intraplanaires.

Le composé a I’ytterbium est isotype de SmMngSng en accord avec la faible intensité des raies
(hkl, I impair). En dépit de nombreuses tentatives, il n’a pas été possible d’obtenir d’échantillons
purs. En effet, le cliché X de 1’échantillon le plus pur recéle de nombreux pics de diffraction at-
tribués a des impuretés identifiées comme étant Yb,O3, YbSn3, Fe, et Sng. Bien que la présence de
ces impuretés complique 1’analyse des résultats fournis par les diverses techniques expérimentales,
I’étude de cette phase s’averera importante pour une meilleure compréhension de la famille RFegSng.

Tous ces échantillons ont ét€ analysés a la microsonde. Les résultats appellent plusieurs com-
mentaires.

Premiérement, ces mesures précisent la nature des impuretés détectées par diffraction X. Ainsi,
on remarque que 1’étain 3 a dissout quelques pour-cent d’éléments R, alors que le Fe, de I’échantil-
lon a I’ytterbium contient environ 4,5% d’étain.

Deuxieémement, les analyses montrent que tous les composés sont sous-stoechiométriques en
éléments R (fig. 5.1). Ce phénomene est particulierement marqué pour R= Yb. En outre, ces phases
présentent un petit domaine d’homogénéité. Par conséquent, les compositions moyennes réelles sont
R;_sFegSng, avec § =~ 0,10 (R= Sc, Tm et Lu), 6 = 0,15 (R=Zr) et § = 0,40 (R= Yb).

Ces écarts a la stoechiométrie ne semblent pas dépendre des conditions de préparation. Ainsi,
quelques syntheses effectuées a partir de mélanges initialement enrichis en €léments R n’ont pas
permis de modifier significativement la composition finale.

De telles sous-stoechiométries en €léments R ont été précédemment rapportées pour d’autres
représentants de la série RTsXg (T= Fe et X=Sn; T= Co et X= Ge) [4, 7].

Enfin, ces mesures suggeérent I’existence de possibles substitutions R <+ Sn (R= Sc, Tm et Lu) et
R > Fe (R= Zr).

Compte tenu du remplissage partiel du site R (1b), il n’est pas possible d’estimer 1’état de valence
de I’ytterbium dans Yb..o ¢FesSng & partir des paramétres de maille.
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Figure 5.2 : Courbes magnétiques isochamps (H,,, = 0,6 T') et isothermes (300 K et 4,2 K) des
composés R;_sFegSng (R= Sc, Tm, Lu et Zr).
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5.2.2 Mesures magnétiques macroscopiques

La variation thermique de la susceptibilité magnétique de chacun des composés a été mesurée
entre 4,2 K et 700 K (figure 5.2), hormis celle de Yb.ogFesSng en raison de la présence de Fe,.
Les courbes ont une allure assez particulieére. La courbe de Zr..o sFegSng présente un point de Néel
bien défini a Ty = 598 K, puis a plus basse température (=~ 300 K) le signal augmente de maniére
monotone. Les courbes correspondant a R= Sc, Tm et Lu ne présentent pas de points de Néel bien
marqués mais plutdt des ruptures de pentes vers ~ 560 K que nous attribuons a la mise en ordre
magnétique du sous-réseau de fer. En dessous de cette température, la susceptibilité continue de
croitre. A partir de ~ 150 K, la susceptibilit¢ de Tm, o 9FesSns augmente de maniere beaucoup
plus marquée. Ces températures de mises en ordre magnétiques sont nettement supérieures a celles
mentionnées dans la littérature (= 400 K [5]). A nouveau, elles sont d’autant plus importantes que
la valence de R est élevée (tableau 5.1). On note enfin que pour les phases RFeg X5, et contrairement
aux composés au manganese, les températures de mise en ordre magnétique sont plus importantes
dans les stannures (560 K - 600 K) que dans les germaniures (470 K -560 K).

Les courbes d’aimantation isotherme (300 K et 4,2 K) montrent I’existence de petites com-
posantes ferromagnétiques (de ~ 0,05 pup a ~ 0, 35up), en particulier pour R= Sc et Lu.

Il est délicat de déterminer sans ambiguité 1’origine de ces faibles composantes ferromagné-
tiques. Au sein du diagramme Fe-Sn, outre le Fe, (7= 1044 K), trois binaires sont également
ferromagnétiques : Fe3Sn (T¢c= 743 K) [9] ; FesSnz (Te= 583 K) et FegSny (Te= 657 K) [8].

Etant donné que, d’une part nous n’avons détecté aucune de ces impuretés ferromagnétiques
au sein des échantillons, que ce soit par diffraction X ou par microanalyse, et que d’autre part, les
valeurs des aimantations maximales mesurées, pour un élément R donné, sur différents échantillons
sont reproductibles aux erreurs expérimentales pres, il est raisonnable de penser que ces composantes
ferromagnétiques sont intrinséques aux composés R;_;FegSng.

Enfin, la courbe d’aimantation de Tm.. gFesSng @ 4,2 K présente une pente beaucoup plus forte
que celle des autres composés. Ceci est probablement li€ a la présence d’'un moment magnétique

localisé sur le Tm.

5.3 Diffraction des neutrons

Les spectres ont été enregistrés entre 300 K et 2 K sur le diffractometre D1B (A = 2, 520 A).

5.3.1 Les composés RFesSng (R= Sc¢, Tm, Lu et Zr)

Quels que soient I’élément R considéré et la température de mesure, tous les diffractogrammes
sont semblables (figure 5.3) et similaires a ceux des germaniures. En conséquence la structure mag-
nétique se décrit, comme celle des composés RFegGeg, a partir d’un empilement antiferromagné-
tique de plans (001) ferromagnétiques de fer, en outre 1’absence de contribution magnétique a I’in-

tensité des raies (00!) indique que les moments sont situés au voisinage de 1’axe c.
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Tableau 5.2 : Résultats des affinements des diffractogrammes neutroniques des composés
R;_sFegSng (R=Sc, Tm, Lu et Zr).

RITK | ad) | cA) [ zr Zsn | occ.r | pre (1B) | Rn; Rm; Rupi Re (%) |
Sc | 300 | 5,339(1) | 8,852(2) | 0,253(1) | 0,166(1) | 0,82(2) | 2,08(5) | 2,88;10,4;7,77; 2,08
2 5,323(1) | 8,832(2) | 0,253(1) | 0,165(1) | 0,82(1) | 2,35(5) | 2,61;6,95;7,64; 1,56
Tm | 300 | 5,376(1) | 8,868(2) | 0,252(1) | 0,164(1) | 0,87(2) | 2,08(4) | 2,19;6,03; 7,78; 2,21
2 5,356(1) | 8,843(2) | 0,252(1) | 0,163(1) | 0,88(2) | 2,40(4) 1,65; 4,99; 7,00; 1,58
Lu | 300 | 5,379(1) | 8,869(2) | 0,251(1) | 0,167(1) | 0,85(2) | 2,07(4) | 3,58; 6,44; 9,59; 3,45
2 5,360(1) | 8,848(2) | 0,250(1) | 0,167(1) | 0,85(2) | 2,32(4) | 2,76;7,10; 8,32; 1,01
Zr | 300 | 5,314(1) | 8,847(2) | 0,251(1) | 0,174(1) | 0,76(3) | 2,03(6) | 3,37;16,7;9,65; 1,87
2 5,301(1) | 8,833(2) | 0,251(1) | 0,174(1) | 0,76(3) | 2,31(5) | 2,83;10,7;9,04; 1,60

Figure 5.4 : Diagrammes de diffraction neutronique de Yb.q¢FesSng 4 300 K et 2 K (A = 2, 52 ;\)
;a= YbSn; ; b= Yb,05 et c= Fle,.
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Tableau 5.3 : Résultats des affinements des diffractogrammes neutroniques de Yb.o gFegSng.

TK | ad) | c@A) | zpe Z$n zsw | occ.yy | oce.vy | pre (18) | Rni Rmi RupiRe (%) |
300 | 5,341(1) | 8,886(1) | 0,256(3) | 0,180(1) | 0,320(1) | 0,40(4) | 0,21(4) 1,58(2) 2,42;4,86; 8,13; 1,68
2 5,327(1) | 8,870(1) | 0,255(3) | 0,180(1) | 0,320(1) | 0,41(4) | 0,20(4) 1,87(2) 1,99; 2,10; 7,28; 1,56




Au cours de la premiére étape de la procédure d’affinement, nous avons utilisé la structure
cristalline “idéale” type HfFesGeg. Les affinements finaux ont été effectués en libérant le taux d’oc-
cupation (occ.g) du site 1(b) des atomes R. Cela conduit a de meilleurs facteurs résiduels (les valeurs
de R, diminuent de ~ 6% a ~ 3%) et les taux d’occupation ainsi obtenus (tableau 5.2) sont en bon
accord avec les résultats fournis par la microanalyse. L’impureté Sng n’a pas été prise en compte
lors des affinements.

Quel que soit R, la valeur du moment du fer pp, est d’environ 2,3 up a 2 K (tableau 5.2).
Enfin, les données expérimentales ne mettent pas en évidence de mise en ordre magnétique a longue

distance du sous-réseau de Tm dans Tm.g gFesSng.

Remarques : Les données expérimentales ne permettent de tenir compte ni de la relaxation atom-
ique du sous-réseau Fe-Sn attendue pour des sites R 1(b) vides, ni des possibles substitutions sug-
gérées par les résultats microsonde. D’autre part, le facteur de forme du fer des composés RFegSng
peut présenter une anisotropie analogue a celle observée dans FezSn, ou a celle suggérée lors de
1’étude des composés RFegGeg, ce qui peut conduire a une trés 1égére surévaluation de pp, lorsque

celui-ci est dirigé suivant c.

5.3.2 Le composé YbFesSng

Les diffractogrammes neutroniques obtenus a 300 K et 2 K pour ce composé sont présentés sur
la figure 5.4.

Les meilleurs affinements de la structure cristalline confirment que ce composé est un isotype de
SmMngSng lacunaire. En effet, toutes les tranches Fe-Sn-Fe sont peuplées a moins de 50% par les
atomes R, mais de maniére inégale. La structure cristalline de Yb..q ¢FesSng doit donc étre regardée
comme résultant de I’empilement alterné le long de 1’axe ¢ de deux types de tranches 1’'une peu-
plée a ~ 20%, I'autre a ~ 40% (tableau 5.3). La composition chimique issue de ces affinements
(Yb~oeFesSng) est tres voisine de celle déduite des analyses microsonde. Toutes les impuretés,
hormis Sng, ont été prises en compte lors des affinements.

Les diffractogrammes obtenus entre 300 K et 2 K se caractérisent par la présence d’une contri-
bution magnétique sous la raie (001) qui croit sensiblement lorsque la température diminue.

Dans tout le domaine de température étudié, les meilleurs affinements conduisent a placer la di-
rection de facile aimantation dans le plan de base, sans mise en ordre du sous-réseau d’ytterbium. Par
conséquent, hormis la direction de facile aimantation planaire, la structure magnétique est identique
a celle des autres composés R;_sFegSng. A 2 K, la valeur du moment magnétique porté par le fer
s’affine & up. = 1.87(2) up (tableau 5.3).
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Tableau 5.4 : Probabilité pour un atome de fer d’avoir n (n = 0, 1, 2) atomes R premiers voisins
dans les composés R;_sFeg Sng.

nb. atomes R premiers voisins | § = 0,1 (=Sc,Lu,Tm) | § = 0,2 (=Zr) | d = 0,4 (=Yb)
0 1% 4% 16%
1 18% 32% 48%
2 81% 64% 36%

Figure 5.5 : Spectres Mdssbauer TFe des composés R;_sFegSng (R= Sc, Tm, Lu et Zr).
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5.4 Spectrométrie Mossbauer du fer 57

5.4.1 Remarques préliminaires

Bien qu’en toute rigueur il y ait une perte de symétrie en raison du désordre induit par la non-
stoechiométrie, nous considérerons néanmoins, qu’au sein de ces composés, les déductions effec-
tuées au chapitre précédent en ce qui concerne 1’orientation des trois repéres du tenseur GCE restent
valables (cf. 4.2.2.2).

Dans les isotypes de HfFesGeg, chaque atome de fer a deux atomes R premiers voisins. Pour les
composés R;_sFesSng, on peut calculer, a ’aide d’une loi de distribution binomiale, la probabilité
(p(nR) = C% 6> ™(1 — §)™) pour qu’un atome de fer des composés R; _sFegSng ait, respectivement,
n= 0, 1, 2 atomes R premiers voisins, en supposant une répartition aléatoire des lacunes (tableau
5.4).

5.4.2 Résultats expérimentaux

Domaine paramagnétique
Des spectres enregistrés, pour R= Sc et R= Zr, au-dessus de la température ambiante confirment
les températures de transition magnétique déduites des courbes de susceptibilité.
Pour R= Sc, Yb et Zr, les spectres enregistrés dans 1’état paramagnétique sont présentés sur les
figures 5.5 et 5.6. Le doublet quadripolaire qui les caractérise présente une légere asymeétrie qui
doit s’expliquer par I’existence de plusieurs sites de fer résultant des divers environnements chim-

iques induits par la non-stoechiométrie. Cependant, ces spectres peuvent étre correctement ajustés

A = |9 /(1 + 72/3)| ~

en ne considérant qu’une seule composante avec, dans tous les cas,
0,40 mm.s~! (tableaux 5.5 et 5.6).

Pour tous les composés, des spectres ont été enregistrés dans 1’état ordonné a 300 K et 4,2 K
(figures 5.5 et 5.6). Ces spectres sont constitués de 6 groupes de raies larges et asymétriques, et leur

allure n’évolue pas de maniére appréciable avec la température.

Orientation des axes du tenseur GCE

Intéressons nous, dans un premier temps, aux spectres des composés Sc-, Tm-, Lu- et ZrFegSng.
Pour ces composés, la diffraction des neutrons a montré que les spins du fer pointent suivant c. En
considérant, en premiére approximation, ces spectres comme de simples sextuplets, on constate que

pour ces quatre composeés :

e oo eQV,, (3 cos? @ — 1 + nsin’ 6 cos 2¢

5 5 ) ~ +0,40 mm.s™*

(ou 77, 0 et ¢ sont définis comme au chapitre précédent).
Compte tenu des valeurs de [A,| et 2¢, et en considérant que QQV— n’évolue pas de maniere

importante a la transition magnétique, il faut envisager deux possibilités :
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Tableau 5.5 : Paramétres hyperfins °"Fe des composés R;_sFesSng (R= Sc, Tm, Lu et Zr).

[ R [ T(K) [T +0,01(mm/s)

IS 0, 01(mm/s) | [A,| ; 2¢ £0,02(mm/s) | H+0, 1(T) | Hgr (T) | 7 (%)

Sc | 600 0,29 0,25 0,39 - - -
300 0,26 0,45 0,37 21,0 19,5 40
4,2 0,27 0,59 0,42 23.9 22,5 40
Tm | 300 0,24 0,47 0,34 20,4 19,0 30
4,2 0,28 0,61 0,39 233 21,5 30
Lu | 300 0,24 0,47 0,33 20,6 19,0 30
4,2 0,27 0,61 0,39 23,5 22,0 30
Zr | 650 0,31 0,21 0,42 - - -
300 0,29 0,43 0,41 22,0 19,5 60
4,2 0,33 0,57 0,45 24,7 22,5 60

Figure 5.6 : Spectres Mossbauer *’Fe de Yb..q sFegSng.

Tableau 5.6 : Parametres hyperfins °"Fe de Yb..q ¢FesSng.

V (mm/s)

| T(X) [1(%) | T 0,02 (mm/s) | 1S+0.02 (mm/s) | |A,|; 2¢+0.03 (mm/s) [ H+0.2 (T) |

600 | 100 0,33 0,24 0,36 -

300 | 0,33 0,38 0,45 +0,08 18,2
0,33 0,38 0,45 -0.08 16,7
0,33 0,38 0,45 0,17 15,2

42 1033 0,36 0,57 +0,01 20,2
0,33 0,36 0,57 -0,11 19,0
0,33 0,36 0,57 0,24 17,2




- soit ‘ﬁ%’-‘-’- > 0etd = 0 (V,, est suivant c),
- soit Q% < 0,n = 1 (pour 7 strictement égale a 1, le signe de V,, n’est plus défini),
g = 90° et ¢ = 90° (V. et V, sont dans le plan de base, V,,, est suivant ¢).

Nous sommes amené a choisir la deuxieme possibilité, car :

- pour les composés possédant des plans (001) Fe-Sn (ou Fe-Ge) cristallographiquement
équivalents (FeSn, FeGe, Fe;Sny, RFegGeg), 592‘/— est toujours négatif avec V,, dans le
plan de base,

- les spectres du composé a I’ytterbium (fig. 5.6), pour lequel la diffraction des neutrons
a montré que les spins du fer sont dans le plan de base, ont une allure caractéristique de
I’existence de sites de fer magnétiquement non équivalents, ce qui implique que V.. ne
peut pas étre suivant c.

En résumé, dans les composés R;_;FesSng, 59—;‘-/~ est négatif (de ’ordre de —0,40 mm.s™1), V.
et V;, sont dans le plan de base, V,, est suivant ¢ et 7 est proche de 1. Des résultats semblables
ont été obtenus pour le binaire FeSn : méme disposition des axes du tenseur GCE, 7 ~ 0,8 et
€ 2”” ~ —0,50 mm.s~! [14, 15], ce qui souligne I'influence limitée de 1’insertion du métal R (et de
la non-stoechiométrie) sur le tenseur GCE.

Revenons a présent a 1’ajustement des différents spectres.

R=Sc, Tm, Lu et Zr

II est clair que le désordre induit par la non-stoechiométrie (les petites modifications de IS, 7,
sz— et de la contribution de Fermi au champ hyperfin qui en découlent) est en partie responsable de
I’élargissement des raies des spectres des composés R= Sc¢, Tm, Lu et Zr. Mais, en outre, on constate
que I’asymétrie décrite au chapitre 4 est encore présente. En effet, en indexant les groupes de raies de
1 & 6 par vitesse croissante et en ajustant les spectres au moyen de six Lorentziennes indépendantes,
on constate que les raies 1 et 5 sont systématiquement plus étroites que, respectivement, les raies 6
et 2. Cette observation met clairement en évidence, méme pour des alliages désordonnés [10-11],
I’existence de champs anisotropes de signe opposé au champ hyperfin total. Par conséquent, il est
nécessaire de considérer qu’au moins une partie des spins du fer n’est plus strictement suivant ¢ pour
expliquer I’allure de ces spectres.

Pour ajuster ces spectres, nous avons utilisé une procédure semblable a celle employée au chapitre
précédent, en considérant que seule une fraction <y des atomes de fer a des spins qui s’écartent de
I’axe ¢. Nous avons utilisé quatre sous-spectres avec des valeurs de déplacement isomérique et de
largeur a mi-hauteur respectivement égales. Le premier pour tenir compte des atomes de fer ayant
des spins orientés le long de I’axe c, les trois derniers (de méme intensité) correspondant aux spins
non axiaux. En toute rigueur, cette derniére hypotheése suppose que tous les spins non axiaux s’écar-
tent de I’axe ¢ avec le méme angle. Par ailleurs, cette procédure, qui conduit & des ajustements de
bonne qualité (figure 5.5), ne tient pas compte de maniére explicite du désordre induit par la non-
stoechiométrie, c’est a dire des légéres modifications de IS ( & 300 K 1S= 0,41 mm.s™* dans FeSn
[14]), %"—‘, 7 et de la contribution isotrope au champ hyperfin attendues pour différents environ-
nements des atomes de fer.
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Dans ces conditions, les valeurs de <y obtenues en utilisant ce modeéle (tableau 5.5) surévaluent
probablement la fraction des spins non axiaux (particuliérement dans le cas de Zr. o sFegSng), mais
constituent a priori une bonne mesure du pourcentage d’atomes de fer dont les parameétres hyper-
fins sont perturbés (magnétiquement et chimiquement) par la sous-stoechiométrie en élément R. On
remarque que ces valeurs de 7y sont supérieures aux pourcentages théoriques d’atomes de fer ayant
moins de deux atomes R premiers voisins (tableau 5.4). Ce résultat suggere que la perturbation in-
duite par la sous-stoechiométrie au niveau des parameétres hyperfins s’étend au-dela des atomes de
fer premiers voisins.

En outre, il est évident que, en ce qui concerne les composantes non axiales, les parameétres
hyperfins issus des ajustements n’ont qu’une signification limitée et nous ne présentons (tableau 5.5)
que la valeur moyenne des champs hyperfins correspondants (Hgpg).

Le composé Yb.., cFesSng

La diffraction des neutrons a montré que dans ce composé les moments du fer sont dans le plan
de base. Par conséquent, les spectres enregistrés dans 1’état ordonné (300 K et 4,2 K) ont été ajustés
a I’aide de trois sextuplets (tableau 5.6) de méme intensité, de méme déplacement isomérique (IS) et
de méme largeur a mi-hauteur (T'). Les raies situées a &~ +5, 3 mm.s~! correspondent 4 I’impureté
(Feq + 4,5% Sn) qui a été prise en compte lors des ajustements. Compte tenu de 1I’'inhomogénéité
du composé et du désordre engendré par la non-stoechiométrie, qui se reflétent au travers des valeurs
élevées de I', les parameétres hyperfins issus des ces ajustements ne sont qu’approximatifs.

Pour un arrangement des spins dans le plan de base, et comme V. est situé dans ce plan, ¢ = 0°
pour les trois sites magnétiques de fer. Alors, le signe et ’amplitude de A, étant connus (A, =
—0,37mm.s~ '), on peut, en considérant que 0,6 < 7 < 1 et a partir des valeurs de 2¢ issues
de I’ajustement du spectre basse température, estimer trés approximativement (a + 10° pres) les
intervalles de @ pour les trois sites magnétiques en utilisant les tables de Le Caér et al. [12] : 26° <
A, < 28°;51° < By < 54°et 72° < 03 < 90°. Ces intervalles sont cohérents avec une orientation
unique des moments dans le plan, située entre les directions [100] et [210]. En outre, ils s’accordent
avec la hiérarchisation des trois valeurs ajustées de champs hyperfins liée a I’existence de champs

anisotropes positifs (opposés au champ isotrope).

5.5 Discussion

La diffraction des neutrons a montré que dans les composés R;_sFesSng (R= Sc, Tm, Lu et
Zr) la structure magnétique moyenne est identique a celle des composés RFesGeg : plans (001)
ferromagnétiques de facile aimantation axiale empilés antiferromagnétiquement (+ - + -) le long de
’axe c.

Comme dans le cas des composés RFesGeg (R=Ti, Zr et Nb), la spectrométrie Mossbauer met en
évidence I’existence, au sein des composés R;_;FegSng, de déviations a cet arrangement uniaxial :
une fraction des atomes de fer a des spins qui s’écartent significativement de 1’axe ¢. Comme cela a

été discuté au chapitre précédent, ce phénomeéne et la possible anisotropie du facteur de forme du fer
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peuvent légérement affecter la valeur de pp, déduite de la diffraction des neutrons.

Par ailleurs, les mesures d’aimantation indiquent la présence d’une composante ferromagné-
tique, plus ou moins importante selon le composé. En supposant que cette composante est intrin-
séque aux produits, par analogie avec le comportement de TiFesGeg a basse température, ces com-
posés peuvent étre considérés comme des ferromagnétiques faibles [13]. Dans le cas des composés
R;_sFegSng, la désorientation de spins et la composante ferromagnétique sont présentes dés la tem-
pérature ambiante. Il est possible que ces phénomeénes soient liés a la non-stoechiométrie et aux
effets d’anisotropie locale qu’elle engendre.

L’influence de la sous-stoechiométrie en €lément R peut étre analysée de la fagon suivante. Pour
les composés R;_sFegSng (R= Sc, Tm, Lu et Zr), la direction de facile aimantation se trouve le long
de I’axe ¢, alors que le binaire FeSn B35 (= RFegSng avec 100 % de lacunes en métal R) présente,
comme Yb.. g gFegSng, un plan de facile aimantation [14 -16]. L’insertion du métal R influence donc
de maniére prépondérante 1’ anisotropie magnétocristalline du sous-réseau de fer.

La présence de lacunes dans le sous-réseau R pourrait conduire a des régions ou les anisotropies
axiale et planaire sont en compétition. De plus, I'interaction d’échange intraplanaire est ferromagné-
tique et tend a garder paralleles les spins d’un méme plan, tandis que I’interaction interplanaire est
antiferromagnétique et tend a conserver un alignement antiparalléle des spins de deux plans adja-
cents. La présence simultanée de deux directions faciles différentes et de ces interactions d’échange
pourrait conduire a des régions magnétiquement frustrées ot les spins pointent suivant des direc-
tions, comprises entre le plan de base et 1’axe ¢, fonction de I’amplitude relative de ces forces. La
petite aimantation spontanée résulterait de la non-compensation dans 1’orientation des moments.

Cette hypothese est renforcée par le fait que, dans le cas des composés a base d’éléments R
trivalents, I’amplitude de la composante ferromagnétique augmente avec le taux de lacunes. L’ap-
parente contradiction concernant ZrFegSng, qui présente le plus fort taux de lacunes mais la plus
faible composante ferromagnétique, pourrait étre expliquée par un renforcement de I’interaction
antiferromagnétique interplanaire li€ a la tétravalence du zirconium. Cette augmentation des interac-
tions antiferromagnétiques avec la valence de R avait déja été observée lors de I’étude des composés
RMngXs (X= Ge ou Sn).

Un tel modele expliquerait a la fois I’allure des spectres Mossbauer et le fait que la perturbation
des parametres hyperfins ne semble pas se limiter aux premiers voisins.

Enfin, on constate que I’insertion du métal R affecte également les températures de transition
magnétique ainsi que 1I’amplitude du moment magnétique porté par le fer. Les températures de Néel
évoluent de Ty= 370 K pour FeSn [14, 16] a Tiy= 559 K et 598 K pour, respectivement, R= Lu et
R=Zr. A 2 K, le moment magnétique porté par le fer est de 1,78 up dans FeSn [16], 1,87 up dans
YbaocFesSng et = 2,3 up dans les autres ternaires (R= Sc, Tm, Lu et Zr). Cette augmentation de la
polarisation magnétique des atomes de fer avec la valence (effective) de R est encore plus perceptible
au niveau des champs hyperfins (tableaux 5.5 et 5.6). Ce comportement est analogue a celui observé
pour les composés RFegGeg. Cet effet sera analysé plus en détail lors de I’étude KKR.
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Spectres Mossbauer 11°Sn des composés R;_;FegSng (R= Sc, Tm et Lu).

Figure 5.7 a
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Remarque :

Des spectres Mdossbauer similaires (raies €largies et asymétriques) ont été observés par Rao et
Coey [5] dans le cas des composés RFegSng (R= Y, Gd-Er) isotypes de TbFegSng. Ces auteurs
ont attribué 1’élargissement des raies a 1’existence de plusieurs sites de fer cristallographiquement
indépendants dans ce type structural complexe. Cependant ces €largissements ne sont pas observés
chez les germaniures de fer isostructuraux. Le présent travail suggére que ces phénomenes sont
plutdt liés a la désorientation d’une partie des spins portés par les atomes de fer et & une légere

sous-stoechiomeétrie en éléments R.

5.6 Spectrométrie Mossbauer de I’étain 119

Les spectres enregistrés a 300 K et 4,2 K pour chaque composé sont présentés sur les figures
5.7.a et 5.7.b. IIs s’ajustent tous a I’aide d’un sextuplet (ou d’une distribution de sextuplets) et de
deux doublets quadripolaires. La structure magnétique antiferromagnétique (+ - + -), déduite de la
diffraction des neutrons, permet d’attribuer sans ambiguité les deux doublets aux sites Sn(2c) et
Sn(2d), situés au centre des tranches antiferromagnétiques, et le(s) sextuplet(s) au site Sn(2e) situé a

proximité des plans ferromagnétiques (001).

Largeurs de raies

Nos ajustements (tableau 5.7) montrent que plus les composés sont lacunaires, plus les raies sont
larges, en particulier pour le site magnétique Sn(2e). Ces élargissements sont encore plus marqués a
basse température. Le désordre chimique (modifications de I’environnement et phénomeénes de relax-
ation atomique au voisinage des sites R (1b) vides) induit par la non-stoechiométrie est responsable
de cet élargissement. Pour le site Sn(2e), il faut en outre considérer le désordre magnétique, a savoir :
les modifications de la contribution transférée isotrope avec I’environnement et les variations de la
contribution anisotrope liées au phénomeéne de désorientation de spins mis en évidence dans les

sections précédentes.

Méthodes d’ajustements

Les spectres des composés Sc..g,9-, Tm.g,9- €t Lu.g gFesSng ont été ajustés a 1’aide de 1a méthode
standard, le désordre chimique et magnétique €tant pris en compte par la largeur des Lorentziennes.
Compte tenu du taux élevé de lacunes et de I’allure des spectres correspondants, 1’ajustement des
spectres des composés Yb.gs- et Zr.osFegSng a été€ réalisé en utilisant la méthode standard pour
les sites Sn(2c) et Sn(2d) et a I’aide d’une distribution de champ hyperfin (avec 2¢ et IS constants et
I’ = 0,90 mm.s~1) pour la contribution relative au site Sn(2e). Cette derniére méthode de calcul est

décrite en détail dans la référence [11].
sz;fIC)

Les considérations effectuées au chapitre 2 restent évidemment valables : 7= 0 et >

d
Gz
Les paramétres hyperfins issus de ces ajustements sont rassemblés dans le tableau 5.7.
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Figure 5.7.b : Spectres Mossbauer *?Sn de Zr..q gFegSng, de Yb.g sFegSng et de Sc..o sFesSng et
courbes de distribution de champ [p (H)] correspondantes.
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Les parametres hyperfins relatifs aux sites Sn(2d) et Sn(2c) du composé Yb..q sFegSng sont af-
fectés d’un importante incertitude en raison de la présence de nombreuses impuretés base étain
[(Feq + 4,5% Sn), YbSns et Sng] approximativement prises en compte lors des ajustements.

Eclatements quadripolaires et déplacement isomériques

Les éclatements quadripolaires et les déplacements isomériques mesurés pour les sites d’étain
des composés R;_sFegSng (R= Sc, Tm, Lu, Zr et Yb) sont semblables a ceux mesurés pour les
composés RMngSng et, comme pour cette famille, ces deux parameétres ne sont pas affectés de
maniére significative par la valence de R. Au niveau des déplacements isomériques, tous voisins
de 2mm.s*, on retrouve la méme hiérarchie que celle observée pour les composés RMngSn; :
ISsnac) > 1Ssn(2e) > ISsn(2q)-

Champs hyperfins

Les champs hyperfins transférés sur le site Sn(2e) sont élevés des 1’ambiante (> 20 T) et n’aug-
mentent que d’environ 1,0 T a 4,2 K. Les valeurs rassemblées dans le tableau 5.7 correspondent a
des valeurs moyennes obtenues soit pour des largeurs de raies trop élevées (ajustement standard) soit
a partir d’une distribution de champ.

Bien qu’approximatives, ces valeurs sont des grandeurs pertinentes et la comparaison avec FeSn-
B35 s’avere intéressante. Dans ce binaire, le champ transféré au site Sn(1a), de 4,0 T 24,2 K (le signe
n’étant pas connu) [14, 15], est beaucoup plus faible que celui du site correspondant [site Sn(2e)]
des composés R;_;FegSng (= 23,0 T a 4,2 K). Cette observation peut a premiére vue apparaitre
surprenante, puisque entre FeSn et les composés R;_sFesSng la valeur du moment magnétique du
fer augmente d’environ 30 % (uE&™ ~ 1,8 up; uis® =~ 2,3 up), alors que la valeur du champ
hyperfin sur le site d’étain croit de prés de 500 %. Ce résultat souligne a nouveau clairement que
la valeur du champ transféré au site d’étain n’est pas simplement directement proportionnelle au
moment magnétique des atomes de fer voisins.

Les champs mesurés au site Sn(2e) des composés R;_sFegSng augmentent avec la valence (ef-
fective) de R (tableau 5.7). Ceci met en évidence de maniére expérimentale 1’influence de la valence
de R sur le champ transféré au métalloide X (= Ge ou Sn) dans les composés RFegXs.

Pour les composés RFegGeg, les calculs KKR ont montré que la composante positive du champ
transféré au site Ge(2e) croit avec la valence de R en raison de la modification de la population
des sous-bandes 3d “up” et “down” du fer et du remplissage progressif des états antiliants issus de
I’hybridation s(Ge) — 3d(F'e). Par conséquent, la valeur du champ transféré au site Sn(2e), crois-
sant de Yb..ogFesSng a Zr.ogFesSng, suggere que le champ hyperfin au site Sn(2e) des composés
R;_sFesSng est lui aussi positif (de méme signe que les moments du fer du plan (001) premier
voisin).

Afin de vérifier cette hypothése, nous avons préparé€ le composé Sc..g sFesSng. Le spectre Moss-
bauer de ce composé (fig. 5.7.b), enregistré a 300 K, a ét€ ajusté en utilisant une distribution de
champ hyperfin pour la composante relative au site Sn(2e). La valeur de ~ 17,0 T, contre ~ 22,0 T
dans Sc..,9FegSng, confirme I'influence de la valence (effective) de R sur la contribution transférée
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Tableau 5.7 : Paramétres hyperfins 1*Sn des composés R;_sFesSns.

R T(K) | site | ['+0, 10(mm/s) | IS£0, 10(mm/s) | A; 2¢ £0, 10(mm/s) | <H> (T)
Sc.o9 | 300 | 2¢ 1,25 2,01 1,79 -
2d 1,25 1,88 1,01 -

2e 2,00 1,99 0,15 20,8
42 | 2¢ 1,55 2,03 1,80 -
2d 1,55 2,01 1,11 -

2e 2,21 2,02 0,13 22,0
Tm.oo | 300 | 2¢ 1,12 2,01 1,63 -
2d 1,12 1,88 0.92 -

2e 1,66 1,99 0,31 22,0
42 | 2 1,42 2,18 1,54 B
2d 1,42 1,81 1,19 -

2e 1,69 2,02 0,28 23,2
Ybos | 300 | 2¢ 1,27 ~2,0 ~1,6 B
2d 1,27 ~1.9 ~1,4 -

2e 0,90 1.94 0,15 12,2
42 | 2¢ 1,46 ~1,9 ~1,6 -
2d 1,46 ~2,0 ~1,2 -

2e 0,90 2.03 0,21 12,5
Lu.ge | 300 | 2¢ 1,10 2,04 1,61 -
2d 1,10 1,89 1,00 -

2e 2,07 2,00 0,26 22,0
42 | 2c 1,29 2,09 1,66 .
2d 1,29 1,98 1,05 -

2e 2,22 2,01 0,12 23,3
Zr.og | 300 | 2c 1,44 ~2,2 ~1,6 -
2d 1,44 ~1,7 ~1,2 -

2e 0,90 1,99 0,16 25,4
42 | 2¢ 2,03 ~2,1 ~2,0 -
2d 2,03 ~1,9 ~1,0 -

2e 0,90 1,96 0,11 27,8
Scos | 300 | 2 1,39 ~2,1 ~1,8 -
2d 1,39 ~1,9 ~1,5 .

2e 0,90 1,94 0,21 16,9




au site Sn(2e). En outre, cette valeur, supérieure a celle mesurée dans Yb..o¢FesSng (= 12,5 T),
suggere que 1’ytterbium n’est pas trivalent dans ce composé.
Les calculs KKR devaient nous permettre d’affiner ces conclusions. Cependant, les résultats

détaillés dans la section suivante sont plutdt surprenants.

Remarque :  Pendant la rédaction de ce mémoire, Cadogan et al. [17] ont publié les résultats de
leur étude par diffraction des neutrons et spectrométrie Mossbauer 1*°Sn du composé YFegSng. Ces
auteurs indiquent 1’existence d’un point de Néel vers 560 K. L’arrangement magnétique du sous-
réseau de fer dans YFegSng est identique a celui que nous avons déduit par diffraction des neutrons
pour R= Sc, Tm, Lu et Zr. La valeur affinée du moment magnétique du fer est up, = 2,14(6) up 2
4 K. Dans ce composé, le champ hyperfin au site Sn(2e) est de 24,6 T a 295 K.

Tous ces résultats s’accordent avec ceux issus de notre étude. Il est cependant regrettable, compte
tenu des caractéristiques révélées par nos échantillons (i.e. non-stoechiométrie et comportement
magnétique particulier), que ne soient présentées ni la courbe thermomagnétique ni la valeur des

largeurs 2 mi-hauteur (I') issue des ajustements des spectres Mossbauer '*°Sn.

5.7 Structure électronique des composés RFesSng (R= Sc, Lu et
Zr)

Le calcul de la structure électronique des composés RFegSng (R= Sc, Lu et Zr) a été effectué en
considérant une maille isotype de HfFegGeg (i.e. la sous-stoechiométrie en élément R n’a pas été
prise en compte) et en utilisant les paramétres de mailles (a, c) et la cOte zgn(2¢) issus des données
expérimentales a basse température. La coordonnée atomique du fer 2z, a été fixée a zp, = 0, 251
pour tous les composés. Le remplissage optimal de la cellule de Wigner-Seitz (=~ 62%) a été obtenu
en utilisant des sphéres “muffin-tin” de rayons RE, =~ 3,00u.a. , REf ~ 2,50 u.a. et R =~
2,5Tu.a..

Pour les calculs, les états 4 f du lutécium ont été inclus dans les états de valence.

Nous avons également calculé les propriétés de 1'état fondamental de FeSn-B35 en utilisant
les parameétres de maille expérimentaux de la référence [8] et des rayons “muffin-tin” de Ry ~
2,45 u.a. et R3% ~ 2,60 u.a. (soit un remplissage de la cellule de Wigner-Seitz de ~ 56%).

Le zéro de I’échelle des énergies est pris au niveau de Fermi (Er).

5.7.1 Calculs non polarisés

Les courbes de densité d’états résultant des calculs non polarisés sont rassemblées figure 5.8.
L’essentiel de leurs caractéristiques a déja été évoqué lors des chapitres précédents et nous soulignerons

principalement les différences avec les composés RFes Geg.

Densité d’états totale
Les courbes de densité d’états totale (dans la cellule de Wigner-Seitz et a I’intérieur des spheres
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Figure 5.8 : Courbes de densité d’états (calculs non polarisés) de FeSn-B35 et des compos€s
RFegSng (R= Sc, Lu, Zr).
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“muffin-tin”), dont la contribution principale provient des états 3d du fer, sont continues dans I’ensem-
ble de la fenétre en énergie et on distingue trois régions de forte DOS. L'une est située entre

-0,30 Ry < E < —0,10 Ry, la seconde, plus intense, atteint son maximum au voisinage de Ep.

La derniére contribution, la moins importante, est localisée entre +0,05 Ry < E < 40,20 Ry.

Cette contribution est beaucoup moins marquée pour FeSn-B35. Elle correspond principalement aux

états antiliants de la liaison d(R) — 3d(F'e) mais inclut néanmoins des contributions moins intenses

provenant des états antiliants des liaisons Sn — Fle.

Ces pics sont plus intenses que pour les germaniures RFegGeg, en accord avec la moindre dis-
persion des états électroniques résultant de 1’accroissement des distances interatomiques avec la
substitution du germanium par 1’étain. Enfin, la zone de faible DOS située en dessous de —0, 4 Ry
provient essentiellement des états de symétrie s des atomes d’étain.

Le site R

Les courbes de DOS au site R (= Sc, Lu, Zr), essentiellement de symétrie d, se caractérisent a
nouveau par 1’existence de deux zones de fortes DOS, 'une située vers £ ~ +0,15 Ry, I’autre,
plus intense, se trouvant au-dela du niveau de Fermi Fr. Cependant, a la différence des germaniures
RFesGeg, on peut distinguer une troisieme contribution au voisinage du niveau de Fermi. Cette
contribution, moins marquée que les deux précédentes, doit correspondre a des états antiliants de la
liaison d(R) — 3d(Fe), voire a des états “non liants”. Cette différence de comportement entre les
germaniures et les stannures s’explique par I’accroissement des distances interatomiques de X= Ge
a X= Sn. Cet accroissement de la distance R-Fe a pour effet de diminuer 1’hybridation entre les états
d de R et 3d de Fe et donc de diminuer I’écart entre €tats liants et antiliants, rendant ces derniers plus
profonds. Lorsque R évolue de R= Sc ou Lu a R= Zr, les états d de R deviennent plus profonds et

plus nombreux, en conséquence les états antiliants sont de plus en plus peuplés (cf. chapitre 4).

Le site de fer

Sur les courbes de DOS du site Fe, moins étendues en énergie que celles des germaniures, on
retrouve les deux régions de fortes DOS dont la plus intense atteint son maximum au niveau de
Fermi. L'insertion du métal R dans le sous-réseau de type FeSn-B35 renforce nettement 1’intensité
du pic situé vers E ~ +0, 10 Ry en raison de I’apparition d’états antiliants de la liaison d(R) —
3d(Fe). La valeur de la densité d’états au niveau de Fermi sur le site de fer, de I’ordre n¢(Efr) =
70 états/ Ry est suffisante pour que le critére de Stoner I.n(EF) soit satisfait.

Les sites d’étain
Les niveaux atomiques s et p de I’étain étant plus hauts en énergie que ceux du germanium, les
états s et p dans le solide sont plus proches du niveau de Fermi pour les stannures que pour les
germaniures.
Les états s sont majoritairement confinés dans les états de plus basse énergie (F < —0,4 Ry),
mais on distingue, pour des énergies plus élevées, de faibles contributions hybridées avec les états d
de Fe.
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Figure 5.9 : Courbes de densité d’états (calculs polarisés) de FeSn-B35 et des composés RFegSng

(R= Sc, L, Zr).
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Au niveau des états p, les plus grandes distances interatomiques dans les stannures se traduisent
par une diminution de I’hybridation p(Sn) — d(Fe), ce qui tend a rapprocher les états liants et
antiliants. D’autre part, les états p de Sn sont légérement plus proches en énergie des états d de Fe,
ce qui tend a augmenter le mélange d’états et a diminuer la différence d’énergie entre les états liants
et antiliants de la liaison p(Sn) — d(Fe). Ainsi, on remarque sur les courbes de DOS des états p
de Sn que, par rapport au site Ge des composés RFesGeg, les deux régions de DOS (états liants et
antiliants) situées de part et d’autre du niveau de Fermi se sont rapprochées I’une de I’autre.

5.7.2 Calculs polarisés

Les calculs polarisés ont été effectués pour 1’arrangement antiferromagnétique (+ - + -) du sous-
réseau de fer. Les déviations a cet arrangement, mises en évidence par spectrométrie Mdssbauer,
n’ont pas été prises en compte.

Les courbes de densité d’états issues des calculs effectués dans 1’état antiferromagnétique sont
rassemblées sur la figure 5.9.

5.7.2.1 Lesite de fer

La DOS des états du fer est fortement polarisée. Son allure est trés similaire a celle des courbes
de DOS issues des calculs LMTO entrepris pour YFegSng [6].

Pour la sous-bande “up”, 1a DOS au-dessus du niveau de Fermi est peu intense et ce d’autant plus
que la valence de R est élevée. Cela indique que les états antiliants associés a la liaison R — F'e sont,
pour cette direction de spin, essentiellement situés sous le niveau de Fermi. L’occupation de ces états
antiliants doit rendre la liaison R — F'e faiblement “liante” et peut expliquer la sous-stoechiométrie
en élément R détectée expérimentalement, ainsi que son accroissement avec la valence de R (i.e de
R..0,0FesSng pour R= Sc, Tm, Lu a R gFegSng pour R= Zr).

Le composé a Yb.gFesSng, le plus sous-stoechiométrique mais impliquant un ytterbium non

trivalent, est un cas particulier pour trois raisons :

- premiérement, 1’ytterbium n’étant pas trivalent, la liaison Y'b — F'e, due principale-
ment a I’interaction d(Y'b) — 3d(Fe), est certainement faible en raison du peu d’états de
symétrie d sur I’ ytterbium,

- deuxiemement, étant non trivalent, Yb est beaucoup plus gros que les autres éléments
(R= Sc, Tm, Lu et Zr) et s’insére d’autant plus difficilement dans le sous-réseau FeSn
de type B35,

- troisiémement, cet €lément étant intrinséquement difficile 2 manipuler en raison de sa
tension de vapeur saturante €élevée, il est envisageable que les conditions de synthése

non optimales influent sur I’amplitude de la sous-stoechiométrie.

Moments magnétiques
L’intégration sur les états occupés conduit aux valeurs du moment magnétique . rassemblées
dans le tableau 5.8.
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Tableau 5.8 : Valeurs expérimentales et calculées du moment du fer (1), du champ hyperfin du
fer (Hp.) et du champ hyperfin de 1’étain (Hs,) dans FeSn-B35, dans les composés RFegSng (R=
Sc, Lu, Zr) et dans Fe;Sn. Les valeurs expérimentales pour FeSn-B35 (a 10 K) sont issues des
références [15] et [16], celles relatives a Fe3Sn (a 77 K) proviennent de la référence [8]. Pour FezSn
le signe du champ hyperfin expérimental de Fe et de Sn est connu et la valeur du moment
magnétique du fer est estimée a partir de la valeur du champ hyperfin [8]. La contribution des états
KKR

de coeur (HXXR) et 1a contribution des états de valence (HXX#) au champ hyperfin théorique du

fer (HEX®) sont précisées.

Composé | pie “(us) pre (4B) | Higny Hyal ™ Hp' " Hpl || Hg " Hg?
FeSn-B35 | 1,56 1,78 | -154 +19 -135 173 || -157 38
ScFegSng | 1,90 235 | -190 432  -158 239 | 451 220
LuFesSng | 2,00 232 | 200 430 -170 235 | 455 223
ZiFeSng | 2,11 231 | 21,1 433 -178 247 | +64 2738

Fe3;Sn 2,32 2,27 -23,5 +2,1 214 26,8 | -240 -103




Les valeurs théoriques reproduisent I’augmentation du moment du fer de FeSn-B35 a ZrFesSng
détectée expérimentalement. Mais, comme pour les composés RFegGeg, les valeurs théoriques sont
sous-estimées par rapport aux valeurs issues des affinements neutroniques. Cependant, dans le cas
des stannures, cette sous-évaluation est nettement moins marquée (= 15%). Elle peut s’expliquer de
la méme maniére qu’au chapitre précédent : existence d’une anisotropie de la densité de spin et/ou
présence d’un moment orbital non négligeable.

D’autre part, I’évolution de g, avec la valence de R s’analyse de la méme maniére que pour
la série RFegGeg : I’évolution de I'interaction d(R) — 3d(F'e) est responsable d’une redistribution
de la population électronique des sous-bandes “up” et “down” des états d du fer, le nombre total
d’électrons de symétrie d dans la sphere “muffin-tin” du fer restant globalement inchangé (~ 6,6 ™).

Champs hyperfins
Les valeurs du champ hyperfin total
que de la contribution des états de coeur HXXE calculées a I’aide de la méthode KKR sont rassem-

coeur

H‘KKR

KKR_de la contribution des états de valence HEKE

val - ainsi
blées dans le tableau 5.8. A partir des valeurs théoriques du moment total et de la contribution des
états de coeur au champ hyperfin, on retrouve le rapport de 107'/up généralement fourni par les
calculs LDA (cf. annexe C).

La valeur calculée pour le champ total (de contact) au noyau de fer est évidemment elle aussi
sous-évaluée par rapport 4 la valeur mesurée expérimentalement H, . Cette sous-évaluation, moins
marquée que pour la série RFegGeg, peut cependant étre expliquée de la méme maniére : la sous-
évaluation systématique de la polarisation des états de coeur par les calculs LDA est accrue par la
sous-estimation de la valeur théorique de ppe.

Cependant, 1’évolution théorique des valeurs de HEX® avec la valence de R, liée aux variations

de pre, reproduit I’évolution observée expérimentalement.

5.7.2.2 Le site Sn(2e)

Compte tenu de la structure magnétique et comme pour le série RFegGeg, les états électroniques
des sites 2d et 2c situés au centre des tranches antiferromagnétiques “Fe(1)-X-Fe(])” ne sont pas
polarisés, et seul le site 2e, situé a proximité des plans (001) ferromagnétiques, présente un petit
moment magnétique provenant principalement des états p (psn(2e) = —0,04 pp).

La polarisation des états s de valence est responsable du champ hyperfin. Les valeurs calculées
au site Sn(2e) des composés RFegSng et au site Sn(la) de FeSn-B35 sont rassemblées dans le tableau
5.8. On retrouve, par le calcul, la méme évolution de la valeur du champ hyperfin au site 2e avec la
valence de R que celle prévue par les calculs KKR dans la série RFegGeg. Le champ au site Sn(la)
de FeSn-B35 est négatif, dans les composés RFegSng il est positif et augmente avec la valence de R.
Cette variation s’explique, comme pour le site Ge(2e) des composés RFegGeg, par une augmentation
de la composante positive du champ hyperfin li€e a la modification de 1’occupation des sous-bandes
“up” et “down” des états d du fer et au remplissage des états antiliants issus de I’hybridation s(Sn) —
3d(Fe).

On observe cependant un écart trés important entre les valeurs théoriques et les valeurs expéri-
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Figure 5.10 : Relations structurales entre les composés FeSn-B35, RFegSng et Fe3Sn.
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Figure 5.11 : Courbes de densité d’états calculées pour le composé Fe;Sn dans 1'état non

magnétique et dans 1’état ferromagnétique.
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mentales. Ce résultat est surprenant car on a vu au chapitre 2 que dans le cas des composés RMngSng
les valeurs théoriques des champs hyperfins de 1’étain étaient trés proches des valeurs mesurées ex-
périmentalement.

Pour étendre la comparaison entre résultats expérimentaux et calculs théoriques pour des com-
posés définis alliant le fer et I’étain, nous avons calculé la structure €lectronique du composé ferro-

magnétique Fe3Sn (figure 5.11). Ce composé présente de multiples intéréts :

- il est structuralement voisin des composés RFegSng et FeSn B35 (figure 5.10). Ainsi,
le site d’étain de Fe3Sn posseéde le méme environnement hexagonal d’atomes de fer que
les sites Sn(2e) et Sn(la) des composés RFesSng et FeSn B35.

- le signe du champ hyperfin au noyau de ce site a été déterminé expérimentalement [8].

Pour ce composé, 1’écart entre la valeur calculée et la valeur expérimentale du champ hyperfin de
|’étain persiste.

Au cours de I’étude Mossbauer **Sn des composés R;_;FesSng nous avons déduit le signe,
positif, du champ hyperfin au noyau d’étain.

Alors, pour les cinqg composés étudiés, on peut remarquer que les valeurs théoriques sont “dé-
calées” de & —157T a &~ —207 par rapport aux valeurs expérimentales, i.e. le champ expérimental
serait “plus positif” de 15 a 20 7" que le champ calculé.

On peut essayer d’expliquer cet écart important en faisant 1’hypothése que pour les systémes
fer-étain possédant ce type de plans denses hexagonaux Fe-Sn (figure 5.10) il existe de fortes contri-
butions positives, non prises en compte par la méthode de calcul que nous employons. Ainsi, sur les
courbes de DOS relatives aux divers sites d’étain concernés (figures 5.9 et 5.11), on constate que les
états p sont fortement polarisés. Dans nos calculs nous ne tenons pas compte des deux contributions
potentielles de ces états p, a savoir : la contribution dipolaire liée a I’asphéricité de la densité de
spin des états p et la contribution liée au moment orbital p induit par le couplage spin-orbite. L’é-
cart entre les valeurs théoriques et expérimentales pourrait alors provenir de la non-évaluation de la
contribution des €états p. Ces contributions seraient faibles dans les composés RMngSng et beaucoup
plus conséquentes dans les composés RFegSng (ou apparentés), ce qui pourrait expliquer que dans
le premier cas il soit suffisant de ne considérer que le terme de contact.

Cependant, ce ne sont que des hypotheses et 1’origine exacte de cet écart reste a définir.

5.8 Bilan

Les composés RFegSng étudi€s dans ce mémoire sont en fait sous-stoechiométriques en élément
R, particulierement dans le cas du nouveau composé a I’ytterbium. Les températures de Néel que
nous avons déterminées (=~ 570 K) sont nettement supérieures a celles qui figuraient jusqu’a présent
dans la littérature, mais elles s’accordent parfaitement avec la température de Néel récemment pub-
liée pour YFegSng [17]. En outre, I’allure des courbes thermomagnétiques est plutdt particuliére et
les mesures isothermes indiquent I’existence d’une composante ferromagnétique bien que la struc-
ture magnétique (moyenne) déduite des expériences de diffraction des neutrons corresponde a un
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arrangement antiferromagnétique (+ - + -) uniaxial. Nos analyses (diffraction X, diffraction des neu-
trons et microsonde) n’ont pas permis d’attribuer cette composante a une impureté. En revanche,
par analogie avec le comportement de TiFesGeg a basse température, il est possible que cette com-
posante soit intrinséque aux composés R;_sFesSng et que son existence soit corrélée aux déviations
a la structure magnétique uniaxiale mises en évidence par spectrométrie Mossbauer *"Fe.

Dans ces composés, le moment magnétique du fer et le fort champ hyperfin au site Sn(2e)
(jusqu’a 27,8 T) augmentent avec la valence de R.

Les calculs KKR montrent que cette évolution de pp. et de Hgy,(ze) s’explique de la méme
maniére que pour les composés RFegGes : la modification de la liaison d(R) — 3d(F'e) avec la na-
ture chimique de R engendre une redistribution de la population des sous-bandes “up” et “down” des
états 3d du fer. Cependant, les valeurs calculées pour Hgp(2e) sont nettement inférieures aux valeurs
expérimentales. Ces résultats suggerent I’existence de fortes contributions positives (d’origine dipo-
laire et/ou orbitale).

Enfin, ces calculs indiquent que la majorité des états antiliants “up” de la liaison d(R) — 3d(Fe)
est, dans ces composés, située en dessous du niveau de Fermi. Ceci peut expliquer la sous-stoechiométrie

en élément R.
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Conclusion générale

Ce travail de thése contribue a une meilleure connaissance des propriétés électroniques des ger-
maniures et stannures ternaires RTg X (R= métaux des groupes 2 a 5, T= Mn ou Fe). Jusqu’a présent,
les recherches menées sur ces matériaux s’étaient essentiellement limitées aux composés impliquant
un élément R trivalent et nous les avons étendues aux alcalino-terreux, aux métaux du groupe du
titane ainsi qu’au niobium et a I’ytterbium. Nous avons ainsi pu mettre en évidence 1’influence de
la nature chimique de R, et plus particulierement du nombre d’électrons de la couche de valence
de cet élément, sur les propriétés magnétiques et structurales de ces phases. L’étude détaillée de
matériaux déja connus ou nouvellement synthétisés a également mis en lumiére un certain nombre
de comportements physiques inédits pour cette famille de composés. Les nombreuses techniques
expérimentales utilisées, et en particulier la spectrométrie Mossbauer ®“Fe et *'°Sn, ont montré que
ces phases sont le siege de phénomenes plus complexes que ne le laissait parfois supposer la bibli-
ographie, pourtant déja extrémement riche. Enfin, les calculs de structure €électronique, utilisés pour
la premieére fois au niveau des composés RTsX;, ont permis a la fois d’interpréter une grande partie
des résultats expérimentaux et d’ouvrir de nouvelles voies de recherches.

Nous allons maintenant récapituler, famille par famille, I’essentiel de nos résultats expérimen-
taux. Puis, nous discuterons plus globalement ces résultats expérimentaux et soulignerons I’apport
de la méthode KKR tout en évoquant quelques-unes des perspectives qui nous semblent découler de

ce travail de thése.

Les composés RMngSng

Dans cette série, cinq nouveaux ternaires, a base d’éléments R divalents (R= Mg, Ca et Yb) ou
tétravalents (R= Zr et Hf), ont été synthétisés. Les composés a base d’éléments divalents sont car-
actérisés par une mise en ordre ferromagnétique du sous-réseau de Mn avec des températures de
Curie proches de 1’ambiante. C’est un résultat remarquable car ce sont les premiers représentants
de la famille RTsXg a élément R non magnétogene pour lesquels le sous-réseau T s’ordonne ferro-
magnétiquement. A I'inverse, les composés a ’hafnium et au zirconium adoptent un arrangement
antiferromagnétique (+ - - +) avec les températures de Néel les plus élevées de la série RMngSng
(Tx = 580 K). A plus basse température (T; ~ 60 K) le couplage Mn-Mn a travers la tranche Mn-
[R,Sn(2d)]-Mn devient trés légerement non colinéaire. La comparaison avec les composés a base
d’élément R trivalent (R= Sc, Y et Lu), caractérisés par un ordre hélimagnétique (Ty =~ 350 K),
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montre I’influence de la concentration en électrons de valence sur la nature de I’arrangement mag-
nétique et la température d’ordre du sous-réseau de Mn. Tous ces matériaux sont caractérisés par
des plans ferromagnétiques (001) de Mn de facile aimantation planaire. C’est donc la modification
du couplage Mn-Mn interplanaire a travers la tranche Mn-[R,Sn(2d)]-Mn qui explique I’évolution
de I’arrangement magnétique, le couplage a travers la tranche Mn-Sn(2e)-Sn(2c)-Sn(2e)-Mn restant
essentiellement ferromagnétique. Ces résultats ont été discutés sur la base d’un modéle schématique
établi précédemment, modele qui tient compte des couplages d’échange entre plans (001) ferro-
magnétiques premiers et seconds voisins. Il a notamment été suggéré que 1’évolution de 1’ordre
magnétique du sous-réseau de Mn pourrait étre due a la variation de I’interaction de type RKKY
entre plans seconds voisins liée a la modification de la concentration en €lectrons de valence.

L’analyse des spectres Mossbauer 11981 des nouveaux composés (R= Mg, Yb, Zr et Hf) met
également en évidence I’existence de champs hyperfins trés importants (jusqu’a 33 T) au noyau
des atomes d’étain. Ces champs transférés ainsi que les effets quadripolaires et les déplacements
isomériques ne semblent pas dépendre de maniére significative de la nature chimique de I'élément
R.

Les composés RMngGeg

La synthese et 1’étude des propriétés magnétiques du nouveau composé ZrMngGeg ont permis de
confirmer I’influence marquée de la valence de R sur la température de mise en ordre magnétique du
sous-réseau de Mn. Ce ternaire a une température de Néel (T y= 640 K) plus de 120 K supérieure a
celle des germaniures de manganese d’éléments R trivalents.

Notre étude par diffraction des neutrons de ce nouveau matériau et des composés Sc- Yb- et
LuMngGeg a tout d’abord permis de corriger les données erronées figurant dans la littérature quant
a la valeur du moment magnétique porté par le manganése dans ScMngGeg et LuMngGeg : fpry, €5t
pratiquement constant dans toute cette série, de I’ordre de 2 pp. Cette étude confirme également la
complexité du comportement du sous-réseau de Mn a basse température. Ainsi, alors que pour tous
les composés étudiés I’arrangement antiferromagnétique du sous-réseau de Mn a haute-température
se décrit comme un empilement (+ - - +) de plans (001) ferromagnétiques d’axe facile, dans le cas
de ZrMngMng et LuMngGes cet arrangement évolue, en dessous de 7; ~ 40 K, vers une structure
conique identique a celle précédemment observée pour YMngGeg. Enfin, I’impossibilité de prendre
correctement en compte 1'intensité des satellites basse température (T < 50 K) du diffractogramme
de YbMngGeg pourrait peut-étre provenir de la modification du facteur de forme magnétique de Yb

résultant d’un état de valence intermédiaire de cet élément.

Les composés RFegGeg

Dans cette famille, tous les composés étaient connus. Leurs propriétés physiques avaient fait 1’objet
de nombreuses études. L’emploi combiné des mesures magnétiques macroscopiques, de la diffrac-
tion des neutrons et en particulier de la spectrométrie Mssbauer *"Fe nous a toutefois permis de
mettre en évidence un certain nombre de phénomenes inhérents au comportement magnétique du

sous-réseau de fer ayant échappé aux études antérieures.
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Premiérement, a I’exception de HfFegGeg, les mesures thermomagnétiques soulignent 1’influ-
ence de la valence de R sur les températures de Néel des composés RFesGeg qui augmentent de
LuFesGeg (T y=471 K) a NbFegGeg (Tny= 561 K).

Deuxiemement, I’étude du composé YbFesGes, dont les paramétres de maille suggérent que
I’ytterbium est trivalent (ou pratiquement), a mis en lumiére, pour la premiére fois dans cette famille
dont I’arrangement antiferromagnétique (+ - + -) d’axe facile semblait immuable, une réorientation
de la direction de facile aimantation de I’axe c vers le plan de base. Cette réorientation n’étant pas
associée a la mise en ordre du sous-réseau d’Yb, nous pensons que ce phénomene singulier dans la
série RFegGeg pourrait tirer son origine du caractére non totalement trivalent de 1’ ytterbium et des
subtiles modifications induites au niveau des états 3d du fer.

Troisiémement, pour les composés RFegGes (R= Sc, Lu, Ti, Zr, Hf et Nb) nous avons montré,
grice 2 la spectrométrie Mossbauer °"Fe, ’existence a basse température de déviations au simple
arrangement uniaxial (+ - + -) déduit de la diffraction des neutrons : une fraction des atomes de fer
a des spins qui s’écartent de 1’axe ¢. L’apparition de ce phénomeéne a pu étre corrélée aux variations
de signal observées sur les courbes thermomagnétiques. Pour TiFesGeg, ces déviations engendrent
I’apparition d’une petite aimantation spontanée. Il ne nous a pas été possible de définir I’origine de
ces déviations.

Enfin, notre étude expérimentale permet également de faire ressortir 1’influence du métal R sur
I’amplitude du moment magnétique des atomes de fer qui croit lorsque la valence de R augmente.

Les composés RFegSng

Dans cette famille, nous avons préparé deux nouveaux composés : ZrFegSng et YbFegSng dans
lequel I’ytterbium n’est pas trivalent. Ces deux matériaux ainsi que les seuls isotypes de HfFesGeg
connus jusqu’alors (R= Sc, Tm et Lu) ont été étudiés par microanalyse, diffraction des neutrons,
spectrométrie Mossbauer °"Fe et '19Sn.

Tous ces composés sont sous-stoechiométriques en métal R (=~ 10 % pour R= Sc, Tm et Lu ; =~
20 % pour R=Zr; ~ 40 % pour R= Yb).

Nous avons montré que les températures de mise en ordre du sous-réseau de fer (Ty ~ 560 K),
déterminées par mesures de susceptibilité magnétique et confirmées par spectrométrie Mossbauer
%"Fe, sont nettement supérieures 2 celles qui figuraient jusqu’alors dans le littérature (Ty =~ 400 K)
et dépendent de la valence de R.

La diffraction des neutrons, utilisée pour la premiere fois dans cette série, indique que, pour R=
Sc, Tm et Lu, I’arrangement magnétique (moyen) du sous-réseau de fer est identique a celui des
germaniures de fer : plans (001) ferromagnétiques de fer couplés antiferromagnétiquement (+ - + -)
le long de I’axe c, les moments pointant suivant I’axe c¢. Le composé Yb..q gFesSng se différencie
en raison de sa direction de facile aimantation planaire. Comme pour les germaniures de fer, la
spectrométrie Mossbauer 3 Fe indique qu’une partie des spins n’est pas située le long de I’axe ¢ (R=
Sc, Tm et Lu). Cependant, dans cette série, ce phénomeéne est présent au moins dés la température
ambiante.

Etant donné que dans le binaire apparenté FeSn-B35 les moments sont situés dans le plan de base,
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Figure I : Température de mise en ordre magnétique du sous-réseau T dans les composés RTsXg

(T= Mn ou Fe ; X= Ge ou Sn) impliquant un élément R non magnétogéne ou I’ytterbium. Les

données sont issues du présent travail et des références bibliographiques figurant dans les chapitres
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nous avons attribué 1’origine de cette désorientation a la coexistence de deux directions de facile
aimantation différentes engendrée par la sous-stoechiométrie en métal R. Par ailleurs, puisqu’aucune
impureté ferromagnétique n’a été détectée lors des expériences de microanalyse ou de diffraction (X
et neutrons), nous pensons que I’allure particuliére des courbes thermomagnétiques et les faibles
composantes ferromagnétiques présentées par les échantillons (R= Sc, Tm, Lu et Zr) sont liées a
cette désorientation et donc intrinséques aux composés R; _sFegSng.

Les expériences de spectrométric Mossbauer ''9Sn, réalisées pour la premiére fois dans cette
famille, indiquent que le site Sn(2e) de la structure présente un fort champ hyperfin (jusqu’a ~ 28

T) et que ce champ augmente significativement avec la valence de R.

Nature de ’ordre magnétique, température d’ordre et amplitude du moment du sous-réseau T

Dans les composés RTsXg, I’ordre magnétique du sous-réseau T (= Mn ou Fe) est, en 1’absence
de mise en ordre magnétique du sous-réseau R, essentiellement antiferromagnétique. Seuls les com-
posés RMngSng impliquant un élément R divalent (R= Mg, Ca et Yb), composés découverts au
cours de ce travail de these, ont un comportement ferromagnétique. Ces composés ferromagnétiques
présentent la plus faible concentration en électrons de valence de toute la série RT¢Xg (T=Mn ou Fe).
Cette corrélation entre la concentration en électrons de valence et le ferromagnétisme du sous-réseau
de Mn semble confirmée par les premiers résultats d’une étude entamée récemment au laboratoire
qui indique que les solutions solides RMngSng_.In, et RMngGes_.Ga, (R= Sc, Y et Lu; x < 2)
sont ferromagnétiques pour une concentration suffisante en indium ou gallium. Bien que du point de
vue de la concentration en €lectrons de valence les substitutions Sn < In et Ge <> In sont équiva-
lentes aux substitutions du type R(trivalent) <> R’(divalent), elles différent nettement quant a 1’effet
sur la liaison chimique : il est possible de substituer partiellement Sn (Ge) par In (Ga) alors que
nos travaux ont montré la non-miscibilité d’éléments R non isovalents sur le site (1b) des composés
RMngSng. L'étude de ces indiures et galliures pseudo-ternaires ouvre de nombreuses perspectives a
la fois fondamentales et appliquées. Ces matériaux devraient notamment nous permettre d’apprécier
le passage de I’antiferromagnétisme au ferromagnétisme du sous-réseau de Mn et d’améliorer les
propriétés pour aimants permanents, qui constituent I’intérét initial des composés “166”.

Nos travaux ont également clairement montré, quel que soit le couple d’éléments T et X mis en
jeu, qu’une augmentation de la valence de R induit un net accroissement des températures de mise
en ordre magnétique du sous-réseau T (figure I). Au sein des composés intermétalliques pseudo-
lamellaires, tels les “166”, les interactions magnétiques interplanaires sont supposées étre du type
RKKY. Compte tenu de la corrélation entre les températures d’ordre et la concentration en électrons
de valence, il est tentant d’attribuer ce renforcement des interactions magnétiques a la modification
du vecteur de Fermi k. Il se peut cependant que d’autres types de mécanismes soient impliqués,
telles des interactions de superéchange semblables a celles existant dans les isolants, mettant en
jeu les éléments non magnétogénes X ou R et les électrons participant aux liaisons T-X ou T-R.
Des interactions de superéchange impliquant le métalloide X ont déja été invoquées dans le modele
que nous reprenons au chapitre 2. Compte tenu du renforcement des liaisons T-R avec la valence
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de R (cf. discussion ci-dessous) et de I’augmentation concomitante des températures de mise en
ordre magnétique du sous-réseau T, il serait intéressant d’envisager 1’éventualité d’interactions de
superéchange de type T-R-T.

Dans les composés RTsXs (T= Mn ou Fe ; X= Ge ou Sn), le métal de transition T est toujours
porteur d’'un moment magnétique. Il est pratiquement constant, de I’ordre de 2 up a 2,3 pup, dans
les composés au manganése et ne montre pas d’évolution significative avec la valence de R. En
revanche, son amplitude varie nettement au sein des composés au fer. Elle évolue sensiblement avec
la valence de R dans la série RFegGeg (de =~ 1,5 up a =~ 2,1 upg) et, dans une moindre mesure,
dans la famille RFegSng (= 1,9 115 pour Yb.gcFesSng contre ~ 2,3 115 pour les autres composés).
Cependant, pour déterminer avec précision I’amplitude de ce moment magnétique il nous semble
impératif d’utiliser les techniques de polarimétrie neutronique afin de connaitre le facteur de forme

du fer dans ces composés, facteur de forme qui doit présenter une certaine anisotropie.

Les composés a ytterbium

Dans ce travail, nous avons mis a profit les propriétés de valence particuliéres de I’ytterbium. Cet
élément serait plutdt divalent dans les stannures et plutét trivalent dans les germaniures. Cette dif-
férence de comportement est probablement due aux effets de “pression chimique” plus importants
dans les germaniures. Pour clarifier le role de I’ytterbium dans nos composés, il serait intéressant,
apres avoir amélioré leurs conditions de synthése, d’effectuer des expériences de Mossbauer *"°Yb,
d’absorption X (seuil LIII) et de photoémission.

Apport de la méthode KKR quant a la compréhension des composés RT¢Xg

Les résultats issus de la méthode KKR ont contribué a une analyse plus fine des résultats expéri-
mentaux. IIs ont notamment permis de souligner et d’expliquer I'influence de la liaison R-T sur les
propriétés structurales des composés RTsXs. Ils ont également fait ressortir la dépendance en spin
des liaisons X-T et R-T.

D’un point de vue structural, la liaison R-T se manifeste de diverses maniéres. Premiérement,
comme le montrent les affinements des spectres de poudre (X ou neutrons) figurant dans ce mé-
moire, et I’ensemble des données bibliographiques, la cbte 27 est toujours légérement supérieure a
0,25 pour les isotypes de HfFesGeg, c’est a dire que les distances T-T interplanaires sont systéma-
tiquement plus courtes dans la tranche T-[R,X(2d)]-T que dans la tranche T-X(2e)-X(2c)-X(2e)-T.
Cette constatation, qui parait étonnante si on se limite a de simples considérations d’encombrement
stérique, a pu étre expliquée comme résultant de I’établissement d’une liaison entre le métal T et
I’élément R.

Ainsi, dans les systémes base fer, I'insertion du métal R dans le réseau FeX (X= Ge, Sn) de type
B35 entraine une contraction des distances Fe-Fe interplanaires alors que, dans le méme temps, les
distances intraplanaires augmentent.

D’autre part, étant donné qu’il n’existe pas de composés binaires MnX (X= Ge ou Sn), la liaison
R-Mn doit également étre primordiale au niveau de la stabilité des ternaires RMngXs. On a vu que
dans la série RMngSng la nature méme de cette liaison est déterminante. Les dimensions de la maille
de MgMngSng “anormalement élevées” par rapport a celles des autres composés RMngSng (R= Sc,
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Figure II : Champs hyperfins calculés au noyau du métalloide X en fonction du moment s du

métalloide pour les composés RT¢X¢ €tudiés au cours de ce travail a I’aide de la méthode KKR. La
droite représentée a été obtenue par régression linéaire sur les 23 données.
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Y, Lu, Zr et Hf) s’expliquent par la nature différente de la liaison R-Mn : elle est de type s — 3d et
p— 3d pour le composé au magnésium et de type d —3d pour les autres composés. Cette différence de
configuration électronique doit également justifier I’absence des solutions solides R;_.R’,MngSng
(R=Mg, Caou Yb; R’=Sc, Y, Lu, Zr ou Hf).

Enfin, la derniére manifestation du caractére déterminant de la liaison R-T sur la cristallochimie
de ces phases concerne la sous-stoechiométrie en élément R présente au sein des stannures de fer.
Nous avons montré que cette sous-stoechiométrie devait s’expliquer par 1’occupation de 1’essentiel
des états antiliants de la liaison d(R) — 3d(F'e) pour la direction de spin majoritaire.

Du point de vue des propriét€s magnétiques, I’'implication de la liaison R-T au niveau de la valeur
du moment magnétique porté par I’atome T a été clairement montrée. En effet, I’augmentation de
lire avec la valence de R observée expérimentalement pour les composés au fer, a été expliquée a
partir d’un schéma assez complexe impliquant simultanément les états liants et antiliants de cette
liaison et les modifications de leur population et de leur positionnement énergétique induites par
I’évolution de la nature chimique de R (i.e. positionnement énergétique des états d de R et nombre
d’électrons de valence de R).

Le fait que cette corrélation entre I’amplitude de pr et I’identité du métal R n’ait été percue que
pour la série RFegGeg (et dans un moindre mesure pour les composés R, _sFesSng) se justifie a I’aide
de divers arguments expérimentaux et théoriques.

Premiérement, c’est pour les germaniures de fer que la gamme de valence de R est la plus large,
il est donc d’autant plus aisé d’en apprécier 1’impact. Deuxiémement, pour les composés base fer,
la spectrométrie Mossbauer °’Fe permet, par la connaissance du champ hyperfin, une mesure (indi-
recte) de la variation du moment du fer plus précise que celle fournie par la diffraction des neutrons,
seule technique employée pour déterminer les moments magnétiques dans les composés au man-
ganése.

D’un point de vue théorique, les distances interatomiques étant plus courtes pour les germani-
ures de fer, ’hybridation d(R) — 3d(T") est d’autant plus importante et I’effet sur les valeurs de ur
d’autant plus marqué. Enfin, on a vu qu’une partie de 1’accroissement de pp provenait du remplis-
sage des états antiliants “up” de la liaison R-T. Or, pour les composés au manganese ces €tats sont
inoccupés. Il est possible que la valeur du moment du manganése dépende tres 1égérement de la
valence de R, uniquement par I’intermédiaire des états liants issus de I’hybridation d(R) — 3d(Mn),
et que la précision des affinements neutroniques, d'une part, et le choix des parametres cristallins
utilisés pour les calculs, d’autre part, n’est pas permis de mettre en évidence cette faible dépendance.

Nous avons également employé la méthode KKR afin de calculer la contribution de Fermi au
champ hyperfin présent au noyau du métalloide (X= Ge ou Sn). En accord avec le modéle de
Kanamori et al. (cf annexe C), nous avons vu que I’amplitude et le signe de ce champ hyperfin
sont fonction a la fois des distances interatomiques, de la position du niveau s du métalloide et du
remplissage des états de valence. Ce champ provient exclusivement des états s de valence et, comme
cela est illustré sur la figure II, est plus ou moins proportionnel au moment s. D’apreés les résultats
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de nos calculs, le coefficient de proportionnalité A entre le champ de contact et le moment s est de
A=~1,45.10° T/ up.

La comparaison avec les résultats expérimentaux n’a pu étre effectuée pour les champs hyperfins
au noyau des atomes de germanium et il serait d’ailleurs intéressant de vérifier expérimentalement,
a I’aide par exemple de la RMN du "®Ge, la nette augmentation de Hge(2e) avec la valence de R
prédite par les calculs KKR dans la série RFegGeg. Pour les composés base étain, nous disposions
des valeurs expérimentales fournies par la spectrométrie Massbauer '9Sn. Alors que pour les stan-
nures de manganeése, 1’accord entre résultats expérimentaux et théoriques est excellent, il existe un
important décalage entre théorie et expérience pour les stannures de fer. Nous avons émis 1’hypothése
que ce désaccord puisse provenir de contributions dipolaires voire orbitales des états 5p, contribu-
tions que la méthode de calcul que nous avons employée (non relativiste dans I’approximation du

potentiel “muffin-tin”) ne peut pas évaluer.

Cependant, outre la mauvaise évaluation des champs hyperfins de 1’étain dans les composés
RFegSng, les approximations utilisées par la méthode de calcul que nous avons employée (non rela-
tiviste dans I’approximation du potentiel “muffin-tin”) sont trés certainement a 1’origine de la sous-
estimation systématique de I’amplitude de up, dans les composés RFegXs (X= Ge ou Sn), sous-
estimation qui doit s’expliquer par I’existence d’une contribution orbitale non négligeable et/ou par
I’anisotropie de la densité de spin. Par conséquent, I’emploi de méthodes de calcul encore plus
sophistiquées prenant en compte les effets relativistes, et en particulier le couplage spin-orbite, et
n’effectuant pas d’approximation quant a la forme du potentiel €lectrostatique (méthodes “full po-
tentiel”) nous parait hautement souhaitable. Il serait également appréciable de disposer de méthodes
permettant le calcul de 1’état fondamental d’arrangements magnétiques non colinéaires ou ayant la
possibilité d’évaluer la structure électronique d’alliages désordonnés dans 1’approximation du po-
tentiel cohérent (CPA).

Enfin, les résultats fournis par la méthode KKR sont méme pour partie a 1’origine de 1’étude,
encore inachevée, des propriétés de transport des composés RMngSng. Cette étude, entamée en col-
laboration avec Edward Mc Rae et Jean-Francois Maréché, devrait étre poursuivie apres 1I’obtention

de monocristaux a 1’aide de méthodes de flux.
En conclusion, les composés RTg X constituent un laboratoire d’étude expérimentale et théorique

de premiere importance, et nous pensons qu’ils n’ont pas encore dévoilé toutes leurs richesses tant

d’un point de vue fondamental qu’appliqué.
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Annexe A : Méthodes expérimentales et

traitement des données.

Préparation des échantillons

Les échantillons ont été synthétisés a partir du mélange de leurs constituants :

- scandium et lanthanoides (> 99,99 %), réduits en limaille dans une boite a gants sous
atmosphere d’argon purifié,

- métaux de transition en poudres (> 99,9 %),

- alcalino-terreux en lingots (> 99.9 %),

- petites billes d’étain (> 99,99%),

- lingots de germanium broyés (> 99,99%).

Dans la majorité des cas, la stoechiométrie initiale “166” a été employée. Pour la synthése des
composés a base d’éléments R a tension de vapeur saturante élevée (tels que R= Mg, Yb...) il a été
nécessaire d’enrichir le mélange de départ en métal R afin de prendre en compte la perte inévitable
de ces éléments au cours du traitement thermique. Les compositions initiales ont été ajustées de
maniére expérimentale, en répétant les synthéses, afin d’obtenir des échantillons de bonne qualité.
Ces compositions sont précisées lorsque cela est nécessaire.

Les mélanges sont compactés et placés dans des ampoules en silice, scellées sous atmosphére
d’argon (200-400 mm Hg).

Plusieurs recuits, effectués a des températures qui seront précisées pour chaque alliage, avec
broyage intermédiaire, sont nécessaires pour assurer une parfaite homogénéisation. Ensuite, les am-
poules sont trempées a I’ eau.

Dans le cas des stannures, un premier frittage est réalisé a basse température (773 K) afin que

I’étain se combine avec les autres constituants de 1’alliage sans réagir avec la paroi de silice.

Diffraction des rayons X par une poudre

Cette technique est évidemment primordiale puisqu’elle permet de contrdler la nature et la pureté
des produits de synthése.

Pour confirmer les hypothéses structurales, les intensités observées sont comparées aux intensités
calculées a I’aide du programme LAZY-PULVERIX [1].
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Les parameétres de maille sont affinés par une méthode de moindres carrés, a I’aide du programme
U-FIT [2], a partir des distances réticulaires mesurées sur les clichés de poudre pris en chambre de
Guinier (NONIUS, rayonnements CuK,; ou CoK,;) avec un étalon interne de silicium. Les positions
et les intensités des raies sont obtenues et affinées a I’aide d’un densitomeétre optique (Line scanner
LS-20 (KEJ) et programme SCANPI).

Analyse a la microsonde électronique

Les analyses a la microsonde électronique (Cameca SX50) permettent de vérifier la composition
des produits de synthese. Elles ont été réalisées au Service Commun de Microanalyse Electronique
de I’Université Henri Poincaré-Nancy I (R. Podor, S. Barda et F. Diot).

Les échantillons sont enrobés dans une résine polymérisant a froid avec les témoins (éléments
purs ou alliages binaires et ternaires de composition définie) polis avec une pate diamantée jusqu’a
une granulométrie de 1 pm et métallisés au carbone.

La tension d’analyse de chaque élément est égale a trois fois la valeur du seuil du niveau émetteur
envisagé (K, L ....). Les mesures sont corrigées a I’aide d’un programme de correction ZAF (mode
de calcul PAP [3]).

Mesures magnétiques

Les variations thermiques de la susceptibilité magnétique des alliages, ainsi que les courbes
d’aimantation isotherme des échantillons, ont été enregistrées entre 4,2 K et 973 K a ’aide d’un
magnéto-susceptometre DSM 8 (MANICS).

L’échantillon, monté au bout d’une canne rigide, est soumis, dans le gradient de champ magné-
tique (€lectroaimant DRUSCH, champs variables de 0 a 1.7 T), & une force horizontale qui déplace
la tige en dehors de sa position d’équilibre. L’ensemble est alors ramené a sa position initiale par un
couple de rappel. L'intensité du courant nécessaire a cette force de rappel est une mesure directe de
la susceptibilité magnétique de 1’échantillon. Un cryostat a circulation d’hélium permet des mesures
de 4.2 K a 300 K. Entre 300 K et 973 K, les mesures sont effectuées dans un four (GR1). L’ensemble

du dispositif est géré par informatique.

Diffraction des neutrons par une poudre

Généralités

Le neutron est une particule €électriquement neutre porteur d’'un moment magnétique de -1.913
L. Sa neutralité électrique lui confére un grand pouvoir de pénétration, alors que la longueur d’onde
des neutrons thermiques (A ~ 2 A), de I’ordre de grandeur des distances interatomiques, fait de la
diffraction des neutrons un outil d’investigation adapté a la détermination des structures magnétiques

et nucléaires des solides [4-6].
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Lorsque le neutron interagit avec la matiére, on distingue deux types de diffusion :

- la diffusion nucléaire qui résulte de I’interaction entre le neutron et le noyau atomique,
- la diffusion magnétique qui est due a 1’interaction entre le spin du neutron et le champ
magnétique dipolaire créé par les électrons non appariés. Le caractére vectoriel de cette

interaction permet de déterminer 1’orientation des moments magnétiques.

Ces deux contributions, qui possédent des amplitudes de diffusion du méme ordre de grandeur,
s’ajoutent simplement en intensité lorsque les neutrons incidents sont non polarisés.

La diffusion nucléaire est isotrope et caractérisée par un unique parametre b, appelé longueur de
diffusion cohérente (ou longueur de Fermi), indépendant de la longueur d’onde mais dépendant de

I’isotope impliqué. Le facteur de structure nucléaire s’écrit :
Fn(@) = 3 biexp(d75) exp(~Wi(@)

q est le vecteur de diffusion et exp(—W;()) correspond au facteur de Debye-Waller qui rend compte
de I"agitation thermique (pour les systémes isotropes, W; = =Zisin’0)

La diffusion magnétique est caractérisée par le parametre f;(g) appelé facteur de forme magné-
tique de I'ion j qui, en I’absence de contributions orbitales, correspond a la transformée de Fourier
de la densité de spin de I'ion j. Sa dépendance angulaire est semblable a celle du facteur de diffu-
sion atomique des rayons X. Le facteur de structure magnétique, qui est un vecteur, peut s’écrire de
maniere simplifiée :

Fu(@) = = X £3(@)7..(§) exp(d-75) exp(~W;())

2 5

Ty = ;n%« est le rayon classique de 1’électron, v ~ 1.913 est le rapport gyromagnétique du neutron
et m;,(g) correspond a la projection du moment magnétique 773; sur le plan perpendiculaire au
vecteur de diffusion ¢. On remarque que le facteur de structure magnétique contient deux types
d’information : I’amplitude et la direction des moments magnétiques sur chaque site, et le facteur de

forme magnétique qui refléte la distribution de la densité de spin.

Mesures

Un réacteur nucléaire est capable de fournir un flux de neutrons suffisamment intense. Les

mesures ont été réalisées :
- au Centre d’Etude Nucléaire de Grenoble avec I’appareillage multicompteur DN5 (A =~
2.49 A) de Siloe (E. Ressouche).
- a I'Institut Laue-Langevin de Grenoble sur les diffractométres pour poudre : DIB
() &~ 2.52 A), D1A (haute résolution, A ~ 1.91 A) et D20 (haut flux, A ~ 2.41 A) [O.
Isnard et B. Ouladdiaf].
Ces dispositifs, équipés d’un monochromateur (germanium ou graphite), fournissent assez rapide-
ment des diagrammes bien résolus. Un cryostat a hélium pompé permet des enregistrements entre
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1,5 K et la température ambiante. On peut trouver une description plus détaillée de ces appareillages
et de leurs possibilités sur le site web de I'ILL (www.ill.fr).

Traitements des données

Les structures ont été affinées par ajustements du profil total (méthode Rietveld [7]) a I’aide du
programme FULLPROF [8].

Le nombre de coups observés a chaque position angulaire 26;, qui est déterminé en sommant la
contribution des réflexions de Bragg (k) avoisinantes avec celle du fond continu, est modélisé par

(en I’absence d’orientation préférentielle de 1’échantillon et d’asymétrie dans la forme des raies) :

k2
Yeales = Yos; + S > Lomy. |Fi|* .G(26; — 26%)
k=k;
- Yy, est I'intensité du bruit de fond au 7™ pas de mesure,
- S est un facteur d’échelle commun a toutes les réflexions,
- la sommation porte sur les réflexions (de &, a k) avoisinantes au ™ pas de mesure,
- L est le facteur de Lorentz,
- my, est 1a multiplicité de la k*™¢ réflexion

- |Fx|> = |Fy,|> + | Fag, |” est la somme du carré des facteurs de structures nucléaire et

magnétique (qui incluent le terme d’agitation thermique de Debye-Waller),

2v/In2
Hi\/7

est la Gaussienne qui sert a décrire la forme des raies et ou Hy correspond a la largeur

G(26; — 26,) =

(26; — 26;) }2]

. eXp l—4£n2. { A

a mi-hauteur des pics de diffraction dont la dépendance angulaire est donnée par la
formule de Caglioti : H = U tan® 6, + V tan 6, + W. Nous avons parfois utilisé une
fonction pseudo-Voigt (combinaison linéaire d’une lorentzienne et d’une gaussienne)

pour décrire la forme des raies.

La procédure d’affinement par moindres carrés consiste 2 minimiser la fonction :

M= Zwi(yobs,- . ycalci)2

ol w; = 1/0? est la pondération affectée a 1’ observable y,s, (nombre de coups observés au pas 7). La
minimisation de cette fonction permet d’obtenir les divers paramétres affin€s (parameétres de profil,
positions des atomes, amplitudes et orientations des moments magnétiques, etc ...).

La qualité des ajustements est controlée par différents résidus. Nous donnons les expressions des

résidus qui seront utilisés au cours de ce travail.
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- Le résidu de profil pondéré :

Zi wi(yobs- - yca!c-)z
Bw=-100 ! :
& \l > wz’(yobs;)2

- Le résidu de Bragg (sur les intensités intégrées) :

Zi(-{obs.— - Icalc,-)?

RBragg =100 x Zi(}_o&s‘)g

qui correspond a R, et R,, lorsque seules, respectivement, les intensités d’origines
nucléaires et magnétiques sont prises en compte.

- Le résidu lié aux fluctuations statistiques en 1’absence d’erreurs systématiques :

N=P+C

R, =100y ———
¢ > Wi (Yobs; )2

ou, N-P+C est le nombre de degrés de liberté, N est le nombre d’observations, P le
nombre de parametres ajustés et C le nombre de contraintes entre ces parametres.

Spectrométrie Mossbauer

L’effet Mossbauer repose sur 1’absorption ou I’émission résonnante sans recul de photons vy
entre états de spins nucléaires (/) fondamental et excité. Cet effet existe pour les noyaux liés a un
réseau solide. Pour I’isotope °"Fe, I’énergie F, de la transition Mossbauer est de 14,41 keV, alors
qu’elle est de 23,88 keV pour I'isotope ?Sn. Dans la matiére, les atomes sont soumis 2 des champs
€lectriques et magnétiques créés par leur environnement. Ces champs ont une action perturbatrice sur
les niveaux nucléaires (plusieurs ordres de grandeur inférieurs a la différence d’énergie entre deux
niveaux énergétiques nucléaires). Ces perturbations conduisent a une levée de dégénérescence et/ou
une translation des niveaux d’énergie nucléaires et sont appelées interactions nucléaires hyperfines
[9-10].

Les interactions hyperfines

Le couplage d’une grandeur nucléaire et d’une grandeur électronique se trouve a ’origine de
chaque interaction hyperfine. Le traitement des différentes interactions est effectué de maniére dé-

taillée dans divers ouvrages [9-11], et nous ne rappelons ici que les résultats essentiels.

Le déplacement isomérique (0) ou effet de taille

En raison de la variation du volume nucléaire lorsque le noyau effectue une transition d’un état
excité (m) a 1’état fondamental (f), I’énergie d’interaction entre la distribution de charge nucléaire
(Ze) supposée sphérique (de rayon nucléaire effectif moyen R) et la densité de charge électronique
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Figure A.1 : Interactions électriques monopolaire et quadripolaire.
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Figure A.3 : Interactions quadripolaire et magnétique combinées.
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(pe = —e |¥(0)[*) contenue dans le volume nucléaire, varie d’une quantité :

AE = %ﬁjw(o)[

2 AR

B R* (AR =R, - Ry)

Dans une expérience de spectrométrie Mossbauer, la source (s) et I’absorbeur (a) ont généralement
une densité de charge €lectronique au noyau différente. Le déplacement isomérique est une mesure
de cette différence :

Ze?

0=—
Q€

(2O) - [2(0)) 5 R

Pour I'isotope ' Fe, AR est négatif alors que pour 1%Sn, AR est positif. Le déplacement isomérique
fournit des informations sur I’état de valence de 1’atome sonde.

L’interaction quadripolaire (E(Q) ou effet de forme

Le terme quadripolaire €lectrique traduit I’interaction entre le gradient de champ électrique au
noyau (ViE} = —% = —V;, V étant le potentiel €lectrostatique au noyau) résultant d’une
distribution de charge électronique non sphérique et le moment quadripolaire électrique nucléaire
(e@) qui caractérise 1’asphéricité de la distribution de charge du noyau et dépend de son état. 1l est
toujours possible de définir un systéme d’axes principaux pour lequel le tenseur gradient de champ
électrique (GCE) est diagonal et, puisque dans une approche non relativiste seuls les électrons s de
symétrie sphérique sont présents au noyau, les charges qui interviennent dans le calcul (p, d, ..) ne
passent pas par I’origine donc, en 7 = 0, obéissent a I’équation de Laplace : V,, + V,, + V;, = 0.
Il est alors nécessaire de définir seulement deux paramétres pour décrire complétement le tenseur
gradient de champ €lectrique dans son systéme d’axes principaux : V;, tel que |V,| > [V, | > |Vl

et le parametre d’asymétrie ) défini par :

On peut montrer que I’Hamiltonien d’interaction s’écrit :

3 6QI/22

n > M2 | 72
H—4—I(21_1) 3I: I(I+1)+2(I++I_)

Pour I > 1/2, I'interaction quadripolaire conduit a une levée partielle de dégénérescence avec
mélange des états |1, I, >et |I, I, =2 >. Pour I = 3/2 et dans le cas général d’une symétrie non
axiale (n # 0), les niveaux d’énergie sont donnés par :

eQV.,

Ee=rar-1

[3mi —1(1 +1)] (1 + %2)”2

Pour des transitions de type I; = 1/2 — I,,, = 3/2, comme pour les isotopes *"Fe (eQ > 0) et
198n (eQ < 0), I'action du gradient de champ électrique conduit 2 deux niveaux d’énergie séparés
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d’une quantité AEy (fig. A.1) appelée séparation quadripolaire :

eQVeo . 1
AE,;;:——Q——(lJrE-)lf‘2

Dans le cas d’un composé ordonné magnétiquement en dessous d’une certaine température, c’est
cette séparation que I’on détermine en valeur absolue dans le domaine paramagnétique (|A,|), c’est
a dire en I’absence d’interactions magnétiques.

Le gradient de champ électrique refiéte ’anisotropie (la symétrie) de la distribution de charge
entourant 1’atome sonde. Ce sont les propres €lectrons de I’atome sonde qui contribuent majoritaire-

ment au gradient de champ électrique [12].

Les interactions magnétiques hyperfines (effet Zeeman nucléaire)

Les noyaux de nombre quantique de spin / non nul possédent un moment magnétique /i qui
interagit avec le champ magnétique créé au noyau (champ hyperfin H ) par les électrons de 1’envi-

ronnement. L' Hamiltonien d’interaction s’écrit :

H=-iH
La direction du champ hyperfin détermine I’axe de quantification, choisi comme étant ’axe Oz.

Les valeurs propres de 1’Hamiltonien sont :
Em = —g1 py Hmy

gr étant le rapport gyromagnétique nucléaire et py le magnéton nucléaire.

La levée de dégénérescence est totale : I’effet Zeeman nucléaire conduit a (27 +1) états |, I, >
également espacés et non dégénérés (fig. A.2). Dans le cas de 3"Fe (et de *°Sn), les transitions
autorisées par les régles de sélection (Am; = 0, 41) sont au nombre de six expliquant le sextuplet
caractéristique de la spectrométrie Mossbauer du fer (et de 1’étain lorsque celui-ci est soumis a des

champs hyperfins suffisamment importants).

Il y a trois types d’interaction magnétique électrons-noyau :

- I’interaction entre le moment magnétique nucléaire et le champ magnétique créé au
niveau du noyau par la rotation des charges électroniques,

- 'interaction de type dipdle-dipdle entre les moments magnétiques du noyau et des
électrons extérieurs au noyau,

- I'interaction entre le champ magnétique créé par la densité de spin non nulle des élec-
trons présents au noyau (exclusivement de symétrie s dans une approche non-relativiste)
et le champ magnétique existant a I’intérieur du noyau, c’est le terme de contact de

Fermi.

Dans le cas du fer et de I’étain, les deux premiers termes sont en général d’un a deux ordres de

grandeur inférieurs au troisiéme.
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Figure A.4 : Orientation du champ hyperfin par rapport aux axes du tenseur GCE diagonalisé.
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Interactions quadripolaire et magnétique combinées

En raison du caractére directionnel de I’interaction quadripolaire et des interactions magnétiques,
leur présence simultanée nécessite un traitement complexe. Dans le systéme d’axes du tenseur GCE

diagonalisé, I'Hamiltonien s’écrit alors [13] :

& BQ V;'zz

_ _C9Va: o7 Ner2 o 72y _
H_4I(2I—1) 31 I(I+1)+2(I++I_)]

grunH -;—(ﬁ, +1_)cos¢sinf — -;—(f+ + I_)sin¢sin@ + I, cos 6‘}

f et ¢ sont respectivement les angles polaire et azimutal (fig. A.4) qui définissent la direction du
champ hyperfin dans le systéme d’axes principaux du tenseur GCE et H est le champ hyperfin au
noyau supposé isotrope (en présence de champs anisotropes, il est nécessaire d’utiliser un tenseur
champ hyperfin).

Dans le cas de transitions du type I; = 1/2 — I,,, = 3/2, deux cas sont a considérer.

- Lorsque I'interaction magnétique est dominante par rapport a ’interaction quadripolaire, les
positions des 6 raies d’un spectre sont données par [15] :

vi=oH+ fie+6 (1 =1,...,6)
Les a; sont caractéristiques de I’isotope étudié et :
f=pF=1, gi=-1(j=2,..5)

et, au premier ordre en perturbation, les niveaux d’énergie sont décalés (positivement ou négative-

ment) d’'une méme quantité € par rapport a ceux issus de la seule interaction magnétique (fig. A.3):

_ eQV,, 3cos?f — 1+ nsin®fcos 2¢

el 2 )

€

- Dans le cas d’interactions magnétiques et quadripolaire de méme ordre, Higgstrom [13] a
donné une méthode de calcul des niveaux d’énergie qui permet de déduire les positions des huit raies
du spectre Mossbauer et d’en calculer les intensités a partir des valeurs propres de I’Hamiltonien.

Dépouillement des spectres Mossbauer

Les spectres ont été€ ajustés a I’aide de programmes mis au point par G. Le Caér [14].

Dans le premier cas discuté précédemment (H > —e%vi), les spectres Mossbauer sont ajustés
par un programme fondé sur la minimisation de la somme des carrés des écarts entre un ensemble
de profils théoriques supposés lorentziens et le spectre expérimental.

Dans le deuxiéme cas, les paramétres de dépouillement (H, eQV,,, d, 6, ¢ et n pour chaque site)
sont obtenus a 1’aide d’un programme de calcul qui utilise la méthode de Haggstrom [13].

Lors des ajustements, les effets de texture, d’épaisseur ou la possible anisotropie du facteur de

Lamb ont été ignorés.
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Détails expérimentaux

Les spectres ont été enregistrés en transmission a 1’aide d’un spectrométre ORTEC (EG ET
G) a accélération constante. Un cryostat a bain d’hélium permet des enregistrements de 300 K a
4,2 K. Quelques spectres ont été enregistrés et traités dans I’état paramagnétique (T > 300 K) par
J.M. Greneche de I’université du Maine. Nous avons utilisé une source de >’Co (25 mCi) dans un
matrice de rhodium et une source de *Sn (10 mCi) dans BaSnO;. Les déplacements isomériques
sont donnés par rapport au Fe, 2 la température ambiante pour les spectres au *’Fe et par rapport a

BaSnOj3 4 la température ambiante pour les spectres au 1*°Sn.
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Annexe B : Introduction a la méthode KKR
pour le calcul de la structure électronique

des solides.

Hamiltonien a n électrons

Le solide est un systéme de n électrons en interaction évoluant dans un potentiel externe. Pour
décrire la structure électronique de ce systéme, on utilise généralement 1’approximation de Born-
Oppenheimer qui considére les noyaux immobiles et on cherche a résoudre 1I’équation de Schrodinger

indépendante du temps :

HY (21, T2, +oo3 Zn) = EnUn(Z1, T35 vey Tn)

ou I’Hamiltonien électronique total s’écrit (le terme de répulsion noyau-noyau ) x 3 yrs n %f::i

est constant et sera ignoré) :

Les deux premiers termes de cette équation, termes mono-électroniques, représentent, respec-
tivement, 1’opérateur énergie cinétique (T) et le potentiel d’attraction électron-noyau (V). Le
dernier terme, le potentiel d’interaction électrons-électrons (V,.), par son caractére bi-électronique
rend impossible, hormis pour les systémes hydrogenoides, la résolution analytique de cette équation.
Lorsque n >1, il est indispensable de faire appel a des approximations pour accéder a une estimation
de H.

L’une des possibilités réside dans la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [1].
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La théorie de la fonctionnelle de la densité

Hohenberg et Kohn [2] ont démontré que les propriétés de 1’état fondamental d’un systéme de
n électrons en interaction peuvent étre déduites de la distribution €lectronique donc de la densité de
charge électronique p(r). L’ énergie totale du systéme est une fonctionnelle unique de la densité, son
minimum correspond a 1’énergie de 1’état fondamental.

Kohn et Sham [3] ont ensuite réduit le probléme a n corps en n problémes a un corps. La fonc-
tionnelle de I’énergie totale, pour un gaz d’électrons en interaction dans le potentiel statique v(r)

défini par I’interaction électron-noyau, peut étre exprimée par :

Elp(r)] = Flo(r)] + [ p(r)o(r)dr

La fonctionnelle F'[p(r)] est indépendante du potentiel v(r) :

Flp(r)) = Tlo(r)] + 5 | [ or)——70(")drdr’ + Bxelo(r)

T'p(r)] correspond a I'énergie cinétique, le second terme (3 [ [ p(r)jr_l—r,'p('r’ )drdr') représente I’én-
ergie de Hartree, E,.[p(r)] est I'énergie d’échange-corrélation.

Il est alors seulement nécessaire de résoudre les n équations de Schrodinger mono-€électroniques
(équations Kohn-Sham) :

(=5 V2 + veg (PI6r) = sdilr)

—3V? est I'opérateur énergie cinétique. Le potentiel effectif v.ys(r) est exprimé par :

Vess(r +/| r)dr' + v,

ou le second membre de 1’équation correspond au potentiel de Hartree et,

o = 9Ezlp(r)]
o bp(r)

est le potentiel d’échange-corrélation qui estime tous les effets multi-corps. Ici, E,.[p(r)] représente
I’énergie qu’il est nécessaire d’apporter, a la fois a ’énergie cinétique d’un systéme sans interaction
et a I’énergie de Hartree, afin d’accéder au systéme de n particules en interaction. C’est le seul terme
qui ne puisse pas étre calculé exactement. Les ¢;(r), fonctions d’onde auxiliaires, et les ¢; n’ont pas
de signification physique précise.

Le potentiel effectif v.ss(r) dépend de la densité p(r) qui elle méme dépend des états mono-

électroniques ¢;(r), car :
N

pr)= 3 loi(r)

i=1;;<Ep

Ces équations constituent donc un probléme auto-cohérent (self-consistent).
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L’approximation de la densité locale

Dans 1’approximation de la densité locale (LDA), le potentiel d’échange-corrélation v, est un
potentiel local, c’est a dire qu’il ne dépend que de r. L’interaction d’échange-corrélation s’écrit :

Exelp(r)] = [ plr)ese(o(r))dr

ol €., qui est une fonction de la densité de charge, correspond a I’énergie d’échange-corrélation
par particule d’un gaz homogéne d’électrons en interaction. Pour des systémes polarisés en spin
(LSDA), la fonctionnelle d’échange-corrélation s’écrit :

Buelp(r)] = [ p(r)eselpr(r), pu(r))dr

ezc(p+(r), py(r)) est I'énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz homogene d’électrons
polarisés en spin de densité “up” p+(r) et “down” p,(r). Ce terme, qui n’est pas connu exactement,
peut étre paramétrisé de diverses maniéres [4, 5]. Pour nos calculs nous avons utilisé I’expression de
von Barth-Hedin [4].

Diverses méthodes (LAPW [14], LMTO [6], LCAO ...) permettent de résoudre le systéme de n
équations de Schrodinger mono-électroniques. La méthode que nous avons employée est la méthode
KKR (Korringa-Kohn-Rostoker) [7, 8].

La méthode KKR (Korringa-Kohn-Rostoker) [7, 8]

La méthode de calcul utilise une forme approximative du potentiel : le potentiel de type “muffin-
tin” (MT). Dans cette approximation on considére que le potentiel est de symétrie sphérique a I’in-
térieur d’une spheére centrée sur chaque atome : la sphére “muffin-tin”. Le rayon de ces sphéres est
choisi de maniére a ce que I’espace qu’elles occupent dans la cellule de Wigner-Seitz soit le plus im-
portant possible, sans qu’il y ait recouvrement entre les différentes spheres. A I'intérieur de I’espace
non occupé, appelé espace interstitiel, le potentiel est constant (V7).

La méthode KKR se raméne a un probléme de diffusion multiple de I’électron se déplagant dans

le potentiel cristallin, potentiel agissant comme un réseau de potentiels diffuseurs [9].
V= ZNURN (T o RN)

La fonction de Green mono-€lectronique est définie par :

i(r) i (r')

<r|G(B)|r'>=G(r,r' B) =Y g5t

i

Elle satisfait I’équation intégrale (équation de Dyson) :

G(r, ') = Go(r —r") + / Go(r — ")V (r")G(r",r")dr"
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ou (7 est le propagateur de I’électron libre. En introduisant la matrice de diffusion 7" pour I’ensemble

du systéme la fonction de Green s’écrit :
G(r, ") =Go(r—1") + f Go(r — )T (", 7")Go(r" = r")dr"dr".
La matrice de diffusion ¢ pour chaque potentiel est donnée par :
tr(r, 1') = vr(r)3(r—r")+or(r)Go(r—r)on(r')+ [ vr(r)Go(r=r")or(r")Go(r"r)on(r)dr"+...

elle somme la diffusion multiple d’un seul potentiel.
La fonction de Green peut alors étre écrite :

G(r, ') = Go(r — ') + Z]Go(i" —1")tr(r" = R, " — R)Go(r" — r')dr"dr" + ...
R

le (N + 1)%*™¢ terme s’écrit :

GU(T — Tl)tRl (Tl == Rl, T’l - Rl)Go(T; = TZ)tRz(T2 - RZ: T; - RQ)
Ri#Ry#R3...Ry
XGo(rly — r')dridr}...dry

Physiquement, ce terme se décrit ainsi : I’électron se propage librement du point 7 en un point
71 dans le potentiel de la sphére centrée en R;. Il est alors diffusé vers un autre point 7] du méme
potentiel, puis il se propage librement en un point 7, d’un autre potentiel et le processus se poursuit
pour N diffusions, I’électron atteignant finalement le point 7. (Les fonctions G, G| et ¢ dépendent

implicitement de E)
Les états stationnaires du systéme peuvent étre calculés a partir du déterminant :

det |[t7' =G |=0

Dans la suite de cette annexe, on considére un cristal pour lequel le réseau de Bravais est défini
par les vecteurs B, (R = 1,..., N) avec les atomes aux positions @ (k = 1, ...., K). K sous-réseaux
peuvent ainsi étre générés a partir des @ par I’intermédiaire des translations de réseau R,.

11 peut étre démontré [10-12] que, dans la méthode KKR, les poles aux points (£, k) qui con-

duisent aux courbes de dispersion sont donnés par la relation suivante :
det |t~ — B(E,k) |=0

Cette condition constitue donc I’équation KKR pour la détermination de la structure de bandes dans

les solides cristallins. La dépendance en k est obtenue par transformation de Fourrier des termes
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B(E) directement reliés a Gy :

(BB, B)wr e = Y exp(ikRun)[B(E)]S2 s
R‘ﬂ’!’l

Les fonctions B(E, k) sont appelées constantes de structure. Elles dépendent de I’énergie E et le
déterminant n’est pas linéarisé en E. Il faut donc rechercher numériquement ses z€éros.
Pour définir les propriétés €électroniques de 1’état fondamental, il est nécessaire de connaitre la

fonction de Green ayant pour seule variable 1’énergie :

K
GE)= > Z/ <o, r+a|GE)|o r+a>dr
o=(1,4) k=1""%
L’intégration est effectuée sur le polyedre de Voronoi V4, et non sur la sphére “muffin-tin”, ainsi tout
I’espace est pris en compte. Avec les codes que nous avons employés, le calcul de la fonction de
Green est effectué par intégration dans la partie irréductible de la zone de Brillouin & I’aide de la
méthode des tétraédres décrite en référence [13].

Dans cette méthode KKR, la symétrie sphérique du potentiel “muffin-tin” est utilisée pour ex-
primer la fonction d’onde solution de I’équation de Schrodinger impliquant uniquement le potentiel
cellulaire vg(r) comme le produit entre les harmoniques sphériques (Y;"(6, ¢)) et les fonctions
radiales (R,;(r)), solutions de I'équation de Schrodinger radiale. Les fonctions d’onde de 1’espace
interstitiel sont représentées par des ondes planes.

Les principales quantités physiques calculables par la méthode KKR sont :

- le nombre total d’états, y compris les états de coeur, situés en dessous du niveau de
Fermi Er : "
1
N(E) = —=Im / G(E)dE
m —o0

la valeur de Er est donnée par la condition N(Er) = Z, ou Z est le nombre total
d’électrons dans la cellule de Wigner-Seitz.

- pour une structure magnétique colinéaire, la densité d’états résolue en spin est donnée
par (0 =1, )

ne(E) = —=Ny(F)

- le moment magnétique 4 par cellule de Wigner-Seitz peut étre calculé par :
p = Ny(Ep) — N (EF)
- la densité d’états résolue en spin au site £ :

I
nd(E) = ——Im | <o,r+ax|G(E)|o,r+ax> &3r
&
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- la densité de charge résolue en spin au site k :
(k) 1 or
po (1) =——Imf <o,r+a|G(E)|o,r+a >dE
w —00

- le moment magnétique %) sur le site k est défini par intégration sur le volume ;. de
la sphére “muffin-tin” :

u® = pp [ () = o (r)}r
Q

Remarques

Les codes de la méthode KKR que nous avons utilisée (non relativiste, potentiel de type “muffin-
tin”, approximation LSD) ont été écrits par Stanislaw Kaprzyk, professeur a 1’académie des Mines
et Métallurgie de Cracovie (Pologne). Nous avons été formé a leur utilisation, au cours de ces deux
derniéres années, par son collaborateur Janusz Tobola lors de ses séjours au laboratoire en tant que
professeur invité,

Les seuls parameétres ajustables introduits pour le démarrage des cycles de calcul sont : le systéme
cristallin, les positions atomiques et le numéro atomique des éléments impliqués ainsi que le rayon
des sphéres “muffin-tin” correspondantes. Ce rayon est choisi de maniére a ce que I’espace occupé
par ces sphéres soit le plus grand possible sans que les différentes sphéres ne se chevauchent.

Les sources en Fortran 77 sont disponibles a I’adresse fip : 149.156.110.12 (anonymous).

La plupart des résultats présentés dans ce mémoire sont issus de calculs effectués sur un PC-
64MB-300Mhz exploité par le systéme Linux. Pour le calcul des mailles les plus grandes (jusqu’a
26 atomes/maille) il a été nécessaire d’utiliser des partitions “swap” de plus de 500 MB.

Pour tous les calculs entrepris au cours de ce travail, les densités d’états (DOS), totales, sur
chaque site et décomposées en fonction du nombre quantique orbitale (I,,,,. = 2 sauf exceptions
précisées dans ce mémoire) ont été calculées en utilisant un réseau de 601 points en énergie. L'in-
tégration dans I’espace des k a été effectuée en utilisant 192 petits tétraédres et 75 points k dans la
partie irréductible de la zone de Brillouin [13]. Les cycles d’auto-cohérence ont été répétés jusqu’a
ce que la différence entre les potentiels “muffin-tin” d’entrée et de sortie soit inférieure a 1 mRy.
Un minimum de 30 cycles d’auto-cohérence (en charges et en spins) a en général été nécessaire afin

d’atteindre une précision de I’ordre de 10~2- 10~2 Ry sur I’énergie totale du systéme
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Annexe C : Calculs de structure électronique
et champs hyperfins dans les systemes
métalliques de métaux de transition.

Introduction

Cette synthése bibliographique est en grande partie inspirée de I’article de revue de Akai et al.
[1].

Le terme d’interaction magnétique hyperfine traduit I’interaction entre le moment magnétique
nucléaire py et le champ magnétique (champ hyperfin) H; créé au noyau par les électrons. Le
champ hyperfin se décompose en trois contributions : le champ orbital (/) dii au courant créé par
le mouvement des électrons, le champ dipolaire (H ;) produit par les spins extérieurs au noyau et le
champ de contact de Fermi (H,) provenant de la densité de spin non nulle des électrons au noyau.

Dans les systemes métalliques de métaux de transition, la contribution majeure au champ hyper-
fin est la contribution de contact, qui dans une approche non relativiste est donnée par la formule de
Fermi :

He=2mus (o1 (0) = p 4 (0)]

ot p 1 (0) et p | (0) représentent les densités de charge résolues en spin extrapolées au noyau
(r = 0) supposé ponctuel. Dans une approche non relativiste, seuls les électrons de symétrie s sont
présents au noyau.

La méthode de calcul que nous utilisons (non-relativiste dans 1’approximation des potentiels
sphériques de type “muffin-tin”) ne permet pas de calculer H, ou Hy;,. En conséquence, dans cette

annexe nous nous focaliserons principalement sur la systématique du terme de contact.

Eléments non magnétiques

On peut mesurer des champs hyperfins non nuls (communément appelés champs transférés)
au noyau d’éléments non magnétiques (€léments sp) lorsque ces derniers sont situés a proximité
d’éléments magnétiques. Les travaux de Terakura [2], Katayama-Yoshida et al. [3] et Kanamori et
al. [4, 5] ont permis a la fois d’expliquer la variation systématique, le long d’une période, des champs
hyperfins des impuretés sp dissoutes dans les métaux ferromagnétiques (Fe, Co, Ni ) et de clarifier
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Figure C.1 : Variation systématique du champ hyperfin des impuretés dissoutes dans le fer (D’apres

[6]).
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Figure C.2 : Mécanisme schématique justifiant la polarisation négative des états s de I’impurété sp.

Figure C.3 : Représentation schématique de la densité d’états s de I'impureté sp.
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les mécanismes physiques sous-jacents que nous résumons ci-dessous de maniére simplifiée.

Dans une période, le champ hyperfin sur I’impureté sp est négatif pour des impuretés de valence
(Z) peu élevée (figure C.1). Il change de signe pour Z= 4 ou 5, atteint son maximum pour Z= 7 ou
8 et décroit vers des valeurs négatives au début de la période suivante [6].

D’aprés ces auteurs, ¢’est I’hybridation entre les états s de I'impureté et les états d de 1’hote qui
est essentielle. La contribution des états de coeur est négligeable. L’hybridation sd se décrit comme
suit : les états de symétrie s sur le site de I'impureté sp peuvent avoir une contribution appréciable
provenant de la “queue” des fonctions d’onde des états de symétrie d sur le site du métal magnétique.

L’hybridation entre les états d du métal magnétique et les états s de I'impureté sp induit, au
niveau de la densité d’états s au noyau (n(E, 0)) de I'impureté, une région liante a basse énergie,
qui montre une occupation préférentielle pour les spins minoritaires (-), séparée a une énergie F,
d’une région antiliante. F, est appelé énergie d’anti-résonance car c’est 1’énergie pour laquelle la
fonction d’onde de symétrie d s’annule au noyau de I'impureté [3-5]. Elle correspond donc & un
minimum de la densité d’états s au noyau de I'impureté.

La position de F,, située sous le niveau de Fermi, est indépendante de I’'impureté et est déter-
minée par la structure électronique de 1’hote.

La contribution négative des états liants peut étre expliquée au moyen d’un mécanisme de type
Daniel et Friedel [7] (figure C.2). En raison de la stabilisation par 1’échange, les états d majoritaires
(+) ou “up”de I’h6te magnétique sont plus localisés que les états minoritaires (—) et, par conséquent,
ils s’hybrident de maniére moins importante avec les €tats s de I'impureté sp que les états “down”
(=) [1, 5]. Pour les états antiliants, la situation est inversée.

La contribution négative provient principalement de I’hybridation avec les états d de plus basse
énergie [3].

Pour les impuretés de valence Z peu €levée (Z < 4), c’est la contribution négative correspondant
a E < F, qui domine.

Pour des impuretés de valence plus élevée (de potentiel plus profond) c’est la contribution posi-
tive des états antiliants (£ > E,) qui prévaut. L’accroissement de valence Z ( i.e. de la profondeur
du puits de potentiel) déplace les états antiliants en direction de E,, et atténue ’effet Daniel et Friedel
pour les états liants.

L’évolution du signe de H, pour des valences Z plus €levées peut étre expliquée simplement.
En raison de I’éclatement d’échange, F} < E_ et au-dessus de E, (& }—3:';—’55-) ce sont les états
majoritaires (+) qui, dans un premier temps, seront majoritairement occupés (juste au-dessus de F,,,
n*(E) croit plus vite que n~(E) (fig. C.3)) et le champ hyperfin atteint son maximum lorsque Z
augmente [1, 5].

Par la suite, le remplissage des états minoritaires (—) situés au-dessus de E, avec I’augmenta-
tion de Z (i.e. lorsque le potentiel de I'impureté devient suffisamment profond) se traduit par une
diminution de H,, puis on atteint le début de la période suivante.

C’est donc la compétition entre la contribution négative des états liants (£ < E,) et la contribu-
tion positive des états antiliants (£ > E,) qui détermine le signe de H..

En résumé, le signe et I’amplitude du champ transféré, au moins en ce qui concerne la contribu-
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tion de Fermi, dépendent 2 la fois de la position relative des niveaux d polarisés du métal magnétique
et du niveau s de I’élément sp [3, 5]. Les distances interatomiques sont évidemment primordiales
puisqu’elles influent directement sur la force de 1’hybridation sd : plus les distances sont courtes
plus I’hybridation est importante plus la contribution négative des états liants est renforcée [4].

Pour les éléments sp, les calculs LDA sont généralement en bon accord avec I’expérience [1, 3-5,
8]. Il faut également noter que la densité d’états s au site de I'impureté (n(E)) présente les mémes
caractéristiques que la densité d’états s au noyau de I’impureté (n(E, 0)) [8]. Ainsi, le champ hyper-
fin est proportionnel au moment magnétique s local [1], et il est possible de raisonner directement
a partir de la densité d’états s sur le site de I'impureté (n(E)) [8, 9]. Cette similitude entre n(E) et
n(E, 0) peut étre justifiée de maniére théorique [1].

Eléments magnétiques

Pour les éléments porteurs d’un moment magnétique local di a la polarisation des états d, la
situation est différente. Pour ces éléments, il convient de distinguer la contribution provenant des
électrons de valence de celle issue des électrons de coeur [1] (H. = H oeur + Hyalence)-

Les orbitales s du coeur sont polarisées, dans I’espace, par les états d par I’intermédiaire de
I’interaction d’échange. En raison du caractére attractif de cette interaction, la contribution globale
issue de la polarisation des états de coeur est généralement négative (opposée a celle du moment
local) car les électrons s de coeur de spin majoritaire sont déplacés en direction des états d, ce
qui induit une polarisation négative au niveau du noyau (les couches s de coeur plus externes que
les états d apportent une contribution positive au champ de coeur, alors que celle des couches s
plus internes est négative et plus importante [10-11]). La polarisation des états de coeur est ainsi
directement proportionelle au moment local (H peur X —f0c)- Pour les calculs LDA, le coefficient
de proportionnalité est de &~ —107"/up dans le cas des éléments 3d [1].

Cependant, cet effet est quantitativement mal évalué par les calculs LDA (la contribution des
états de coeur est sous-estimée d’environ 30%) et ce quel que soit la sophistication des méthodes de
calcul (relativistes et /ou en 1’absence d’approximation sur la forme du potentiel (“full potentiel”))
[1, 12-15].

En ce qui concerne la contribution de valence, la situation est plus complexe [1, 11]. Outre la
composante transférée Hy,.,s, analogue a celle décrite précédemment pour les éléments sp, il faut
considérer une composante locale Hy,. a la contribution de valence Hyience (Hyatence = Hioe +
Hipo15)- Cette composante locale, de méme signe que le moment local, s’explique non pas par une
polarisation spatiale, comme dans le cas de la polarisation de coeur, mais par un effet de population
des états s de valence : plus d’états s de spins majoritaires, moins d’états s de spins minoritaires [1].

La contribution de valence au champ hyperfin est, en bonne approximation, proportionelle au
moment s local et dépend fortement, par le truchement de la composante transférée, de la structure
magnétique du matériau considéré.

En résumé, le champ hyperfin de contact d’un métal de transition magnétique est la somme d’une

contribution de coeur, négative et directement proportionelle au moment local (Hpeur X —Lioc), €L
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d’une contribution de valence qui peut étre soit positive soit négative mais qui n’est proportionelle
qu’au moment s (Hygience O [Ls)-

Par conséquent, la déduction a I’aide d’un coefficient de proportionnalité empirique de la valeur
du moment magnétique a partir de la valeur expérimentale du champ hyperfin, bien que conduisant

souvent a des estimations correctes, peut dans certains cas s’avérer hasardeuse.

Contributions orbitale et dipolaire

L’estimation de la contribution orbitale nécessite des calculs relativistes. Ce type de calculs en-
traine une correction a la contribution de contact par rapport aux résultats issus de calculs non rela-
tivistes. Cette correction est faible dans le cas des périodes 3d et 4d, plus importante pour la période
5d [1, 13, 16].

Pour les métaux 3d ferromagnétiques (Fe, Co, Ni) [12-15], la contribution orbitale est positive,
comme cela était supposé depuis longtemps [17]. Bien que nettement plus faible que le terme de
contact, elle ne peut cependant pas étre considérée comme négligeable. En effet, elle est de I’ordre
de ~ +27T, +4,5T et +3,7T pour respectivement Fe (cc), Co (cfc) et Ni (cfc) [12, 13, 15]. Elle
est principalement due aux €lectrons d et est proportionelle au moment magnétique orbital [13].
Coehoorn [14] a utilisé les résultats de Ebert et al. [12] pour calculer un coefficient de proportion-
nalité entre le moment orbital et le champ hyperfin d’origine orbitale, il est de 42 T'/ g pour Fe (cc),
69T/ up pour Co (cfc) et 80 7'/ up pour Ni (cfc).

A notre connaissance, les travaux relatifs au calcul de la contribution dipolaire sont plus rares.
Cette contribution peut étre décomposée en deux parties I’'une provenant des propres électrons de
I’atome, I’autre due aux électrons extérieurs a I’atome. Il semble que la contribution dipolaire est en
général inférieure d’un ordre de grandeur a la contribution orbitale [14, 15].
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Summary

This work comprises a study of the electronic properties of ternary germanides and stannides
RTsX;s (R= a metal from groups 2 to 5 or from the lanthanides ; T= Mn or Fe) which are isotypes of
HifFes; Geg (or its variants).

The strong influence of the valence of the R element on the structural and magnetic properties
of these phases is demonstrated throughout this thesis through a combined use of numerous
experimental techniques (X-ray and neutron diffraction, magnetic measurements, **Sn and °"Fe
Méossbauer spectrometry) and of electronic structure calculations based on the KKR method. This
study treats both newly synthesised materials (where R id either ytterbium or a non-trivalent metal)
and already known compounds for which we determine more precisely or reveal their magnetic
characteristics. Some analogies are found between their behaviour and that observed in the related
binary RCos and FeX (X= Ge or Sr1) compounds. 4

The results show that for the T-sublattice the magnetic ordering temperature rises with the
valence of R. This evolution is accompanied by a modification of the nature of the magnetic order
in the RMngSng series. Thus, while up to the present, all members of the RTX; family involving a
non-magnetic R element were antiferromagnetic, the new RMngSng compounds involving divalent
R atoms (R= Mg, Ca and Yb) are ferromagnetic.

It has thus been clearly showr} that the metallo-covalent R-T bond plays a determining role in
both the crystallo-chemical (interatomic distances, under stoichiometry of the R element in the
RFeSng series) and magnetic (magnetic moment of iron) properties of these materials.

Furthermore, within the iron-based compounds, the existence of more or less significant de-
viations in the,uniaxial antifefromagnetic arrangement (+ - + -) is brought out throtigh the 57Fe
Méssbauer study.

Finally, the sign and extremely high amplitude (up to 33 T) of the hypexzfine fields measured
experimentally at the tin atom nuclei are discussed in the light of the KKR calculations. The elec-
tronic structure modifications induced by varying the chemical nature of R are also determining
factors vis-a-vis thJs hyperfine parameter. :

Key worDps : HfFe;Geg-type structure, neutron diffraction, Méssbauer spectrometry, magnetic
structures, hyperfine fields, electronic structure calculations (KKR method), chemical bonding.



Résumeé

' Ce travail porte sur I'étude des propriétés électroniques de germaniures et stannures ternaires
RTsXs (R= métaux des groupes 2 a 5 et lanthanoides; T= Mn ou Fe) isotypes de HfFe;Geg (ou ses
variantes). :

La forte influence de la valence de 1'élément R sur les propriétés structurales et magnétiques
de ces phases est démontrée tout au long de ce mémoire grace a I'emploi combiné de nombreuses
techniques expérimentales (diffraction des rayons X, diffraction des neutrons, mesures magné-
tiques macroscopiques et spectrométrie Méssbauer ''°Sn et 5"Fe) et 4 I'apport des résultats des
calculs de structure électronique fournis par la méthode KKR. L'étude porte sur des matériaux
nouvellement synthétisés (métaux R non trivalents et ytterbium) et sur des composés déja ccnnus
dont nous précisons ou révélons les caractéristiques magnétiques. Des analogies de comportement
avec les binaires apparentés RCos et FeX (X= Ge ou Sn) sont dégagées. )

Les résultats mettent en évidence I'augmentation des températures de mise en ordre magné-
tique du sous-réseau T avec la valence croissante de R. Cette évolution des températures d'ordre
s'accompagne d'une modification de la nature de l'ordre magnétique dans la série RMngSng. Ainsi,
alors que jusqu’'a présent tous les membres de la famille RT3 X impliquant un élément R non mag-
nétogéne présentaient un comportement antiferromagnétique, les nouveaux composés RMngSn; &
base d’éléments R divalents (R= Mg, Ca et Yb) sont ferromagnétiques.

Le caractére déterminant de la liaison métallo-covalente R-T sur les propriétés cristallochim-
iques (distances interatomiques, sous-stoechiométrie en €lément R dans la série RFegSng) et mag-
nétiques (moment magnétique du fer) de ces matériaux est mis en lumiére. _

Par ailleurs, au sein des composés base fer, l'existence de,déviations, plis ou moins amples, a
l'arrangement antiferromagnétique (+ - + -) uniaxal est soulignée, grice en particulier 4 la spec-
trométrie Mossbauer *"Fe. !

Enfin, le signe et I'amplitude des champs hyperfins extrémement élevés (jusqu'a 33 T) mesurée
expérimentalement au noyau des atomes d'étain sont discutés a la lumiére des résultats des cal-
culs KKR. Les modifications de la structure électronique induites par la variation de la nature
chimique de R sont également déterminantes vis a vis de ce paramétre hyperfin.

MoTs CLEFS : Structure type HfFe;Ges, diffraction des neutrons, spectrométrie Méssbauer, struc-
tures magnétiques, champs hyperfins, calculs de structure électronique (méthode KKR), liaison
chimique.
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