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INTRODUCTION

L'apparition du magnétisme et 1l'évolution des interactions magnétiques
dans un systéme d'électrons itinérants constitue 4 1'heure actuelle un des grands
themes du magnétisme., Malgré la diversité des méthodes expérimentales, souvent
les résultats restent controversés particuli2rement dans la premiére série des
métaux de transition et leurs alliages., Cependant 1'aspect collectif du comporte-
ment électronique permet d'expliquer les écarts au modéle d'Heisenberg, la sus-
ceptibilité différant d'une loi de Curie-Weiss, 1'observation de valeurs non

entieres des aimantations a2 T = 0, l'existence de bandes d......

La variété des structurcs cristallines des métaux 3& représente une
autre difficultd pour la comparaison des résultats expérimentaux aux théories.
L'introduction de métallotdes tels que bore, carbone, azote, phosphore, arsenic,.
outre la stabilisation de nombreuses phases intermétalliques, a.permis d'obtenir
de grandes séries de composés aux propriétés mécaniques, magnétiques, électroni-

ques, supraconductrices intéressantes,

La série des carbures et des nitrures pérovskite de formule Mé M X est
particulidrement étendue et admet de nombreuses possibilités de substitution tant
sur les éléments métalliques M' et M que sur le métalloifde X. Leur structure cris-
tallographique particulidrement simple est a rapprocher de celle de ¥-Mn. Cet as-
pect structural explique en partie l'intérét du composé de base de la série Mo, N
(M' =M = Mn). L'observation de moments localisés écarte toute théorie simple

d'électrons collectifs alors que le comportement paramagnétique de Mn4 N permet

de réfuter les considérations initiales d'un modéle ionique.

Dans les pérovskites, le jeu des substitutions du métal M et du métalloi-

de X intervenant sur la concentration électronique se révele fructueux quant aux



propriétés cristallographiques et magnétiques. l.es contributions de 1'équipe de
recherches groupée autour de R. FRUCHART et notamment de J.P. BOUCHAUD, R. MADAR,
M. BARBERON son! essentielles pour la compréhension du rdle de 1'environnement
sur le comportement du mangandse, Nous nous sommes attachés a déterminer les struc-
tures magnétiques de composés de la série Mng M X en utilisant principalement la
diffraction des neutrons et accessoirement la R.M.N., l'effet MOSSBAUER et les

mesures sous champs magnétiques élevés,

Ce mémoire comprend trois parties
La premidre partie est dédiée a 1'historique et aux méthodes expérimentales, Dans
son premier chapitre, nous rassemblons les caractéristiques principales déja dé-
terminées sur le plan cristallographique et celui des mesures magnétiques. Nous
analysons les rdles respectifs du métal M et du métallotde. Dans le deuxiZme cha-
pitre, sont décrites les méthodes expérimentales et les méthodes d'analyse et de
calcul, A la diffraction .des neutrons, nous avons associé pour certains composés,
la R.M.N. et 1l'ecffet MOSSBAUER, deux outils complémentaires dont les traits essen-
tiels sont briédvement décrits dans ce chapitre,
La deuxieéme partie rassemble principalement les résultats et leur analyse, obtenus
par diffraction neutronique. Le chapitre I est consacré aux mesures physiques ef-
fectuées sur les carbures Mn, Ga C, (x = 1 et 0,935), Mngy Zn C, Mng Al C, Les ré-
sultats de résonance sont confrontés aux structures magnétiques établies a partir

des diffractogrammes neutroniques, Un schéma d'ensemble est proposé,

Au chapitre II nous montroms 1'importance de la structure antiferromagné-
tique triangulaire rencontrée avec les nitrures cubiques Mng Ni N, Mn3 Zn N,
Sn N et Mn, Pt N, Une rotation de la configuration trian-

3 3 3 3
gulaire est analysée en termes d'anisotropie d'échange.

Mn., Ga N, Mn, Ag N, Mn

Le chapitre IIT décrit les résultats obtenus avec des nitrures particu-
liers ot 1'ordre magnétique s'accompagne d'une distorsion du réseau cristallogra-

phique. De plus, la comparaison de Mn, Cu N et Mn, Sn C permet de faire la liai-

3
son entre les carbures et nitrures. Deux types principaux de structures sont
aussi discutés : celui de Mn3 Sb N avec Mn3 Rh N0,8 et Mng Pt NO,O7 et celui de

,Mn3 Sn N.

Le chapitre IV est consacré aux mesures magnétiques effectuées sous

des champs intenses et & l'analyse des mesures de susceptibilité,

Dans 'a troisidme partie, nous discutons des différents modéles détermi-
iés pour rendre compte des propriétés magnétiques de ces composés €t de Mn4 N, en

particulier,
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CHAPITRE 1 DONNEES BIBLIOGRAPHIQU!S

CHAPITRE II TECHNIQUES EXPERIMENTALES






CHAPITRE I

DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES
PROPRIETES CRISTALLOGRAPHIQUES ET MAGNETIQUES

Ce chapitre est consacré 2 l'évolution des propriétés physiques des
pérovskites du mangandse. Il rassemble les faits essentiels ressortant des tra-
vaux de J.P. BOUCHAUD, R. MADAR et M. BARBERON, c'est-a-dire 1'évolution struc-
turale des pérovskites avec la température et les substitutions, le nombre et la
variété des transitions, le combortement magnétique (ferro, A.F.,...). Nous ferons

tout d'abord un bref rappel des méthodes de préparation.

Tous les composés que nous avons étudiés ont été préparés au Centre
d'Etudes de Chimie Métallurgique de Vitry. Ils se présentent sous forme de poudres

grises, d'aspect métallique, de grains durs, difficilement frittables,

I.1.1. Préparation des carbures

Les carbures sont élaborés & partir de mélanges intimes des constituants.
Ils subissent un premier recuit 2 basse température, généralement vers 400 C
puis broyés, ils sont ensuite portés a des températures allant de 600 C a
800 C selon le composé. Des produits homogénes ne sont obtenus qu'a la suite
de nombreux recuits entrecoupés de broyages., La température est ajustée de

manidre a éviter, soit la décomposition du carbure, soit la perte de carbone

ou encore,par exemple, la distillation du zinc,



1.1.2. Préparation des nitrures

Les phases Mn, M N sont préparées par diffusion dans 1'état solide de

3
mélanges de nitrures de mangan2se, non stoechiométrique, de composition con-
nue Mn, N, de mangangse et de métal M trés purs, Pour la nitruration des
métaux de transition et du manganése en particulier, les différents procédés
couramment employés tels gque la nitruration par 1'azote entre 600 C et

1000 C, ou par l'ammoniac & des températures un peu inférieures, ont été
utilisés. Le mélange des constituants de la pérovskite sont placés en ampou-
les de silice, scellées sous vide primaire et chauffées entre 500 C et 800 C
suivant la nature du métal M et 1'état d'avancement de la réaction qui
s'écrit

N + (1-x)Mn + M Mn., M N

Mn 3

24+x
La granuiométrie des é1éments de départ et la température du recuit influent
fortement sur les vitesses de réaction. Les nitrures pérovskites deviennent
lacunaires par perte d'azote lorsqu'ils sont portés au-dela d'une température
de décomposition située en général vers 850 C. Dans certains cas, cette dé-
composition intervient a des températures nettement inférieures, vers 650 C
dans le cas de Mn, As N par exemple.

3

1.1.3. Identification

Au fur et 2 mesure des recuits 1'homogénéité des composés et ensuite la
pureté de la phase sont contrdlées par diffraction X, 2 1'aide de chambre a
focalisation. Les mesures sont faites par interpolation & partir des raies de
diffraction d'un étalon interne de haute pureté, le silicium, L'analyse ther-
momagnétique permet aussi d'identifier les phases et de contrdler leur

homogénéité,

1.2.1. Les pérovskites métalliques

Les pérovskites métalliques ont la formule générale Mﬁg M X ot M" dési-
gne un métal de transition (ou unc terre rare), M désigne un métal des grou-
pes IIA a VA et IB a VB de la classification périodique, el X représente un
élément métalloidique tel que l'azote, le carbone et méme le bore ou 1'oxyge-
ne,~ Tableau 1, Ces phases adoptent la structure - type pérovskite - Figure 1 -

de groupe d'espace Pm3 m, avec M' en O 1/2 1/2, 1/2 o 1/2, 1/2 1/2 0O, ici
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Tableau 1 : Revue des composés métalliques
de structure pérovskite, La plus forte den-
sité d'existence des composés M:'3 M X de
structure pérovskite est observée avec

M' = Mn et X = N.



Figure 1 : Str 3 i
ucture de la pérovskite Mé M X. L'atome X occupe de maniére

ordonnée les lacunes métalliques octaé driques

1/2 1/2 1/2 au lieu de
1.2 00, 01/2 0, 00 1/2.

Figure 2 : Structure magnétique de Mn4 N. Ici comme pour toute autre pérovskite
métallique, nous numérotons 1, 2, 3 les atomes situés respectivement en O 1/2 1/2,

1/2 0 1/2 et 1/2 1/2 0, ils constituent le site noté f. L'atome en O O O occupe le

site noté c.



notés Mfﬂ MEE M;frespectivement, M situé en 0 0 O et X en 1/2 1/2 1/2.

L'arrangement métallique de ces composés peut nous conduire a rapprocher
les phases lacunaires en métalloide, des alliages du type Cu3 Au corres-
pondants., Mais en fait, le nombre d'alliages existant est bien inférieur a
celui des pérovskites, 1'atome métallotdique occupant de maniére ordonnée
une lacune octaédrique sur quatre de 1l'arrangement métallique, stabilise
les phases pérovskites.Les quatre lacunes octaédriques sont situées en

1/2 1/2 1/2, /2 0 0, O 1/2 0, 0 0 1/2. On peut craindre surtout aux trés
hautes températures des '"fautes de substitution" du métalloide sur ces la-
cunes. On peut considérer aussi lescomposés MZBM X comme dérivant des ni-
trures M2+X tels que Mn4 N et Fe4 N ol les atomes métalliques forment un

arrangement cubique & faces centrées, par une double substitution ordonnée

de M' et M au fer et au manganése,

Depuis la découverte par MORRAL en 1930 (1) de la premigre forme pé-
rovskite métallique, de nombreuses phases nouvelles ont été identifiées
surtout par STADELMAIER (2 2 17), NOWOTNY (18 & 23) et au C.E.C.M. VITRY
(24 a 38). Parmi les pérovskites de la série des métaux (M') de transition,
c'est avec le manganése que l'on rencontre le plus grand nombre de composés
et ensuite il en existe déj2 moins avec le chrome et le fer. Tableau l.
Comme 1'affinité métallique pour l'azote décroit du chrome vers le fer, il
semble donc que la stabilité des pérovskites métalliques doittenir compte

des forces de liaison M' -X et des forces de liaison métallique M' -M.

I.2.2. Caractéristiques physiques de Mn, N et Fe4_§
o

I1.2.2.a. MEA—N
Nous pouvons considérer que le nitrure Mn4 N est un composé interstiticl
issu de Y-mangandse, par insertion d'azote dans les lacunes octaédriques
situées en 1/2 1/2 1/2. JACK (39) a montré que l'azote est ordonné dans le
réseau C.F.C. du mangangdse, Cet ordre distingue deux sous-réseaux de manga-
nése différant par le nombre et la distance des voisins métalloidiques.
Mn, N s'ordonne magnétiquement a haute température, T = 756 K (29, 40 a 42)
et les mesures d'aimantation & la température ambiante conduisent a la va-
leur de M = 1,17 pB/mole. Par diffraction neutronique TAKEI et SHIRANE (41,43:
ont établi la structure magnétique. Les deux sous-réseaux I et II couplés

antiferromagnétiquement conduisent aux moments magnétiques dirigés selon

[o01] : Figure 2

=
f

MnI en 000 3,9 Koy

Mn en 0 1/2 1/2 et)

=
i

11 - 0,9%upy



valeurs en bon accord avec la résultante observée par des mesures magnéti-
ques. Ces travaux et les résultats de résonance magnétique nucléaire ont
conduit 2 diverses spéculations quant a la nature des liaisons. Suivant
les auteurs, ZENER (44), GUILLAUD (45), WIERNER (40), JUZA (46 2 48), le
rBle de 1'azote est fort différent., Pour GOODENOUGH (49,50) Mn, N est un

composé interstitiel a liaisons essentiellement covalentes,

1.2.2.b. Ega_g
La température de CURIE du composé, TC = 778 K est a peine supérieure a
celle du nitrure alors que le moment 3 saturation nettement différent(51)
M=29 uB/mole, permet d'envisager un couplage ferromagnétique des sous
péseaux I et II, confirmé par la diffraction des neutrons

MFeI =3 g MFeII = 2 Hg -

En conclusion, nous remarquerons que si l'évolution du moment de 1'atome
magnétogdne placé en O O O semble &tre en accord avec l'accroissement du
numéro atomique, le changement plus.rapide et 1'inversion de la valeur du
moment du site 11 (de -0,9 a 2 uB) indique pour celui-ci une situation

plus critique de la configuration électronique.

1.3.1. Revue des caractéristiques physiques des pérovskites

Nous rappelons ici les propriétés des carbures et nitrures pérovskites
du mangandse ayant fait l1'objet de travaux détaillés, particuligrement dans

1'équipe de R, FRUCHART,

1.3.1.a. Mn, Al C (5, 52 & 55)

ps Wi
Ce composé est ferromagnétique avec TC = 288 K, on mesure |'aimantation
extrapolée (H e, O K) de M = 1,2 uB/Mn. A 293 K le paramdlre vaut 3,871 A,

le composé reste cubique dans tout le domaine étudié,

1.3.1.b. Mo, Zn C (28,31,54,56,57)

Cette pérovskite est cubique au-dessus de 233 K, ferromagnétique avec

TC =378 K et M = 1,35 yB/Mn tandis qu'au-dessous de T, = 233 K la maille
devient quadratique avec c/a = 0,9932 a 4,2 K. Ce rapport évolue continue-
ment avec T jusqu'a la transition, ainsi que les autres paramdtres physiques.
La valeur M = 1,1 gB/Mn mesurant 1'aimantation extrapolée aux basses tempé-

ratures, a été confirmée par diffraction neutronique (57).



I.3.1.c. Mn, Ga C (29,34,58 & 66)

Ce carbure présente une transition du premier ordre A.F. <=g ferro 23 lod K,

étalée sur 5 K environ. La température de Curie est T = 248 K, lc compose
[

restant cubique a cette tramnsition., A 293 K, on mesure a = 3.894 A. les

études magnétiques & saturation donnent (59,60,65)
M= 1,2/4B/Mn a 170 K et M = 1,3/4B/Mn a 4,2 K,

Les propriétés de Mn, Ga C évoluent rapidement avec la non stoechiométrie.

3
Un déficit de 5 % de carbone fait disparaitre la transition du premier or-

dre (6/), le comportement étant alors celui de Mn, Zn ¢ (05).

I.3.1.d. Mn, Sn C (35,68 2 70)

Le composé est cublique & toute température (3298 K- 3.995 A) et présente
a TT = 293 K une transition du premier ordre avec contraction brutale de
paramétre (lorsque T croit), Les mesures magnétiques réalisées au-dessous

de T, conduisent a M = O,9A,B/mole.

I.3.1.e. Mo, Ge C (71,72)

Signalons simplement ce carbure de type U3 Si, préparé par BOLLER qui a

affiné sa structure (pérovskite déformée), Figure 3.

I.3.1.f. Mo, Ni N (27,33)

Mn, Ni N a un comportement antiferromagnétique aux basses températures, et

3

présente une zone de faible ferromagnétisme étalée sur environ 100 K sous

la transition du premier ordre TT = 266 K, Si cette transition s'accompa-

Q
gne d'une contraction du parametre de 5/1000 A, le compos¢ reste cubique

dans tout le domaine de température, a = 3,888 A,

4,2 K

I.3.1.g. Mn, Cu N (22,27,33,73)

Ce nitrure présente au-dessous de T_ = 143 K une déformation quadratique de

T
la maille (c/a { 1) accompagnant une transition magnétique du premier ordre

"Ferri" —» Para. Par extrapolation (H = @, T = 0), on mesure M = 1,3/~B/mole.

La pérovskite Mn, Zn N montre deux transitions magnétiques du premier ordre

3
Tr, et TTZ’ mises en évidence par MADAR (30,31,33). A 140 K la transition
TT1 (AF « — AF) peut présenter une large hystérése, et a TT = 183 K il
s'agit du passage au paramagnétisme, Si le composé reste cugique‘ ces tran-

sitions sont marquées de discontinuités importantes du paramélre cristallin,

I.3.1.4. Mg3_§§_g (26,27,29,33,34,66,76)
Cette phase est cubique ; a la température ambiante, on mesure a = 31.886 R.
L'étude de la susceptibilité moléculaire a mis en évidence une transition

du premier ordre A.F. — para a 298 K. La transition présente une hystéreése
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Figure 3 : Structure cristallographique de Mn3 Ge C
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de 7 degrés K environ et le paramétre se contracte de 17/1000 A au chauffage.

I.3.1.j. Mn

o TR it
La structure cristallographique de Mn3 Ge N aux basses températures est
celle de Mn, Ge C (71,72). En plus d'une déformation quadratique de la

maille (avec c/a { 1), on observe selon 1'axe [0 0 1] une rotation alternée

des octadédres de mangan2se de @ = 15 degrés. Le composé présente alors une

aimantation spontanée extrapoclée, de M = O.SAAB/mole. A TT = 529 K vient une
transition du premier ordre, Mn3 Ge N devenant cubique et paramagnétique,
I.3.1.k. Mn, As N (37,38,77,78)(figure 3)

Cette pérovskite a un comportement en tout point identique & la précédente
et ici 1'angle @ vaut environ 12 degrés, La transition du premier ordre
intervient & T, = 400 K. Dans 1'état magnétiquement ordonné, l'aimantation

gpontanée extrapolée vaut M = O,OS/kB/mole.

1.3.1,1. Mn, Rh N (28,32,38)

i TGO .
Mn3 Rh N reste cubique a toute température, 3293 K = 3,936 A, et une transi-
tion magnétique intervient a TT = 650 K. BARBERON (38) a mis en évidence et

étudié l'apparition d'une forme hexagonale de symétrie P63/mmc lors de la

solution solide entre Mn3 Rh et Mn3 Rh N. KREN a étudié ce probléme et l'or-

dre magnétique par la diffraction des neutrons (79 a 87),.

I.3.1.m. Mo, Ag N (22,24,33,52)

Ce composé est caractérisé par deux transitions magnétiques : la premiére

probablement du 22&me ordre TT = 55 K termine une zone & faible aimantation

spontanée, extrapolée 3 M = 0,38/4B/m61e. La deuxieéme transition, du premier
ordre T% = 295 K s'accompagne d'une contraction du paramttre, le composé

restant cubique mais devenant paramagnétique.

I.3.1.n. Mn, Sn N (28,38,75)

Aux basses températures, Mn, Sn N est quadratique avec c/a (4,2 K) = 1,015,

3

ce rapport évoluant lentement jusqu'a T, = 186 K ol il subit une premiére

T
discontinuité, Une faible composante magnétique s'inverse a cette tempéra-

ture, A Tp = 237 K la maille devient brusquement cubique et le composé anti-

ferromagnétique., A l'approche de T = 357 X une faible composante ferroma-

I3

gnétique se développe et au-dess us de cette transition Mn, Sn N est quadra-

3
tique avec c¢/a {1 et l'aimantation spontanée vaut M = O,Oli/(B/male. A TT4=’475}(

le composé devient paramagnétique (88).

I.3.1.0. @93_§§_§ (37,38,77,78)
Ce composé est quadratique (c/a » 1) dans le domaine magnétiquement ordonné
clest-a-dire au dessous de TT = 160 K, A cette transition disparait 1'aiman-
tation spontanée (extrapolée a M = O.Al‘B/mﬁle), Mgy Sb N devient alors

cubique et paramagnétique.
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I.3.1.p. Mo, Pt N (28,32,38,79 2 87)
Mn3 Pt N a le mBme comportement que Mn3 Rh N et on rencontre de la méwme fagon

une phase hexagonale dans le domaine Mn,3 Pt N - Mn3 Pt,

1.3.1.q. D'autres nitrures pérovskites au manganése ont été également iden-

tifiés : Mn, Co N (33), Mn, Pd N (28), Mny In N (28), Mn, Ir N (28),

Mng Au N (28), Mn, Hg N (28), et un carbure : Mn, In c (5).

Généralement la préparation de ces derniers est délicate, la stoéchiométrie
étant difficile 2 atteindre. Par ailleurs, Mn3 Fe N est sans doute parfaite-
ment désordonné sur les sous réseaux métalliques (33,89), comme dans les

alliages ¥ Mn-Fe (33,89). L'ordre métallique de Mn3 Co N serait de méme

partiel,

1.3.1.r. Signalons enfin que les différentes déformations rencontrées ici
—

Tys Ty Ty Ogo

rovskites oxydes, Les différentes structures rencontrées dans les deux cas

R (Rhomb) ont leur répliques exactes dans la série des pé-

ont des groupes de symétrie qui sont des sous groupes du groupe de départ
Pm3m. Selon que l'on conserve le groupe des translations ou la classe de
symétrie on peut ainsi construire un arbre" dont les ramifications vont

vers les plus basses symétries.

1.3.2. Etude des solutions solides entre pérovskites

L'existence de trés nombreuses et diverses transitions magnétiques géné-
ralement du premier ordre, donne au probléme des composés Mn3 M X une ampleur
telle qu'il ne peut &tre question de limiter 1'étude 2 quelques cas particu-
liers. L'analyse magnétique du comportement des solutions solides entre pé-
rovskites a constitué la premidre étape complémentaire aux travaux précédents.
1,'accent a été mis sur deux aspects convergents :

- La variation de l'aimantation (extrapolée a T = 0, H =00) des solutions
solides en fonction du degré de substitution, particulidrement intéres-
sante en partant de Mn, N dont la structure magnétique était connue,

- Des mesures magnétiques et cristallographiques en fonction de la tempé-
rature et de la substitution, en vue d'établir de véritables diagrammes

de phase,

Partant de la structure ferrimagnétique de Mn4 N (Figure 2), plusieurs études
(29,33,46 a 48,69) indiquent une variation "normale" du moment du manganése

c . . 2 s
en (0 O 0) noté Mn , Lors d'une substitution par up atome non magnétogene, le
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Figure 4 : Extrapolation du moment magnétique de Mnf lorsque l'on substitue
M a Mnc, X étant 1'azote. Le moment magnétique porté par le site c diminue
proportionnellement au taux 1 -x de substitution. La structure "extrapolée"
est ferromagnétique.
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Figure 5 : Extrapolation du moment magnétique de Mn lorsque 1'on substitue
¢ ¢ P P . .
M~ & Mn , X étant le carbone. Le moment magnétique porté par le site c di-
minue proportionnellement au taux 1 - x de substitution. La structure "extra-

polée" est ferromagnétique.



moment attribué & ce site décroit linéairement avec le taux de substitution.
Par contre, les atomes de manganése situés au centre des faces (notés Mnfl ) 3)
. gites normalement magnétiques des pérovskites - onL au cours des substit;—’
tions des comportements variés. Dans la pérovskite Mnf3 MnC N les atomes de
manganéses Mnf ont des spins paralléles ; dans une large gamme de composition
on peut mesurer un moment "ferromagnétique' extrapolé et suivre cette évolu-
tion vers une structure 'ferromagnétique hypothétique'.

Les résultats obtenus par MADAR pour différentes solutions solides font 1'ob-
jet des Figures 4 et 5. Les lignes ainsi obtenues conduisent 3 un moment hypo-
thétique qui s'extrapole linéairement depuis le cas de Mn3 Ge N a celui de

Ni N.
Mn3 i

Pour les carbures le problezme est légérement différent puisque Mn4 C
n'existe pas, cependant des solutions solides ferrimagnétiques existent. Les
extrapolations coincident parfaitement du cBbté de Mn4 C avec celle de la so-
lution solide Mn4 CX Nl-»x et aussi avec celles des carbures ferromagnétiques.
La Figure 6 donne les valeurs des moments du manganese Mnf calculé d'apres ce
procédé. MADAR a noté le parall2lisme entre la variation de moment extrapolé
et le nombre d'électrons de valence du métal M dans le cas des nitrures (33),
résultat souligné par 1'HERITIER (70) dans le cas des carbures. Signalons que

nous ne pouvons y joindre la comparaison avec Mn3 Fe N et Mn3 Co N, ces compo-

sés présentant un désordre métallique manifeste sur les sites ¢ et £ (89).

11 faut donc remarquer 1'importance du nombre d'électrons portés par le
métal M sans toutefois retenir le terme aussi précis qu'"électron de valence".
Au cours de 1'évolution des solutions solides avec le taux de substitution x
du manganeése Mn*© par M, nous remarquons que le domaine ferrimagnétique permet-
tant l'extrapolation s'étend souvent assez prés de la composition pérovskite
stoechiométrique. Alors intervient une transition T du premier ordre sépa-
rant le domaine ferrimagnétique de la structure magnétique de la pérovskite,
Ce point marque la fin de la supériorité de 1'échange Jf,c, (entre lessites
Mnf et Mnc)sur Jf £ {entre les Mnf eux—mémes). Puisque Jf o semble peu
varier avec x (en accord avec les paramétres physiques des domaines ferri-
magnétiques), comme le spin S, (au site c) reste constant (29,33,46 a 48,69)

1'énergie d'échange Ef S °SC dépend principalement de Sf {(spin

e. e Ve
au site [) oulre sa dépendance avec x. Nous relions donc la température TT
d'ordre magnétique de la pérovskite a la valeur extrapolée de S¢ - L'inter-
valle de composition entre T et la pérovskite stoechiométrique est générale-
ment réduit et ne permet a l'énergie Eff plus faible de taire dcarter grande-

ment TT de 1l'estimation.



B/AMn
3L
+
\«
24
AN
? -7 \\\
L7 // . % ‘\
l/ y -~ \+\ \‘?x
/ N ~
s + \t} X
1] SN
L
s
*\
+
X=
C N
0 L. L 1 | 1 4 I\
X Al ®
Mn Fe Ni Cu n Ga Ge ———x +
Ag In Sn ——— &

£ p .
Figure 6 : Valeur du moment magnétique de Mn~ extrapolé (si

magnétique de Mn§ M X était ferromagnétique) en fonction de

K
Mn_ Ni, Cu N
300 1
\\\
\\
I
c
1001 AF. _
T
[
f.
0 .2 4 .6 .8 1y

la structure

1'élément M.

Figure 7 : Diagramme de phase cristallographique et magnétique de la solution

solide Mn3 (Ni -Cu) N, Sur cette figure comme sur les suivantes, nous notons

A.F. une phase antiferromagnétique, F ferromagnétique, f faiblement ferroma-

gnétique, "F" désigne une phase ferromagnétique probablement non colinéaire.

‘Les symboles C, T+, T 3

les formes cristallographiques des composés.

1, T4 et 0. sont explicités dans le texte, et désignent
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de la solution solide Mn3 (Ga ~ Ge) N.

de la solution solide Mn., (Cu - Ga) N.
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Figure 14 : Diagramme de phase c. et m. Figure 15 : Diagramme de phase c. et

de la solution solide Mn, (Sn - Sb) N. de la solution solide Mn3 (Ag - Sn) N.

Figure 13 : Diagramme de phase c. et m.
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leur domaine de concentration et la variation thermique des points d'ordre,
Les figures 7, 8, 9, 10 montrent de tels diagrammes réalisés entre deux
métaux voisins de la premidre série de transition. On peut leur superposer
ceux des solutions solides d'éléments plus extr@mes tels Cu-Ga ou Cu-Ge.
Figures 11, 12. Les mémes comparaisons se font aussi dans la deuxiéme série
des métaux de transition, Figures 13, 14, 15,

De tels paralldles ayant aussi lieu avec des composés lacunaires en métal-
loide (Figurés 13, 15 et 16, 17 et 18) le rd3le de l'azote ou du carbone com-
me celui de M est essentiellement électronique. A partir des travauX de
BOUCHAUD, MADAR et BARBERON nous développons ces deux aspects dans les pages

suivantes,

Les résultats des mesures magnétiques et cristallographiques sur les compo-
sés de formule Mn3 M X précédemment décrits font apparaitre un grand nomlire
de transitions du premier ordre accompagnées de déformation de la maille

sinon de variation brutale di parametre cristallin. L'usage nous a fait ap-

paraitre commode d'adopter les dénominations suivantes

T? : Simple distorsion quadratique, le rapport c/a peut &tre supérieur
(T{) ou inférieur (T{) 3 1. On ne garde de la symétrie cubique Pm3m que
les éléments compatibles avec un axe d'ordre 4 : Soit P4/mmm. Alors que
la maille reste cubique (C) dans tout le domaine de Lempérature pour

Mn., Al C, Mn, Ga C (&), Mn, Sn C, Mn, N, Mn, Ni N, Mn, Zn N, Mn, Ga N,

3 3
Mn3 Rh N, Mn3 Ag N, Mn3 Pt N, on rencontre
- TI avec Mn3 Zn C, Mn3 Cu N, Mn3 Sn N et diverses solutions solides
~ T; avec Mn3 Ge N, Mn3 Sn N, Mn3 Sb N et d'autres solutions solides.

T4 . dénote une déformation quadratique de la maille avec c/a <1

et une rotation alternée des octaddres de manganése de @, -0, o, -0...
autour de l'axe 0Z (Figure 3) ce qui multiplie la maille par 4. Mn3 Ge C,
Mn, Ge N, Mn

3 3
de symétrie I, /mem (72) a pour paramdtres a =Vép 2 =b, ¢=2c, ol

As N présentent une forme T4' La maille cristallographique
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ap et cp désignent les parametres de la pérobskite,

Og : BARBERON (37) a mis en évidence, lors d'études cristallographiques
sur la solution solide Mn3 be Asl-x N, une forme orthorhombique notée
08 contenant huit pseudomailles de pérovskite. Cette symétrie (groupe
Fmmm) résulte de la combinaison de TT et T4 selon deux axes orthogonaux
(Figure 19), les octaedres pivotant selon 1l'axe propre a T4. Par contre
la solution solide Mn3 Ge N - Mn3 Sn N a permis d'observer un domaine
de composition ol TT et T4 se combinent suivant le méme axe (38).
% Les diffractogrammes de rayons X réalisés au laboratoire sur Mn3 Ga C
(63,66) ont montrés que la phase antiferromagnétique était accompagnée auXx
basses températures par un élargissement systématique de réflexions de Bragg,
caractéristique d'une distorsion rhomboédrique od a=4,5 minutes d'angle.
Cependant ce phénoméne n'a pas été confirmé sur d'autres échantillons, avec
un autre appareillage (90). Dans la plage de résolution d'un diffractométre

aux rayons X, c'est l'unique observation d'une telle distortion dans la fa-

mille des pérovskites (unitrure ou carbure).

L'augmentation du nombre d'électrons extérieurs portés par le métal M conduit

3 la succession des formes

12 et 17 illustrent parfaitement ce fait, le diagramme de

(WY

Les figures 8

2o

phase attaché a Mn, Cu GeX N recouvre exactement les diagrammes inter-

3 1 -x

médiaires., De m@me les diagrammes Mn3 Inl-—x Snx N et Mn3 Agl-—x Snx N
sont comparables en leurs parties "jsoélectroniques'. Cette régle a été
systématisée par les études de BARBERON sur les couples de nitrures Cu-Sn,
Ga-Sn, Sn-Sb...(38).

Pour des atomes M de valences isoélectroniques la distorsion devient plus

faible lorsque le rayon métallique de M croit,

Cette constatation est constamment vérifiée, en particulier on peut comparer

les figures suivantes

Figure 3 : Mo, So ¢ (C)¢—— Mo, Ge C (T4)
Figure 20 : Mn, Ag N (C»Z‘_———’ Mo, Cu N (TI)
Figure 21 :  Mn,'Sn N (T‘l,c)«——r Mn, Ge N (T4)
Figure 22 : Mn, Sb N (TJ{)O—————’ Mny As N (TA)



- 91 -

b MPaAgyix CuxN

Figure 20 : Diagramme de phase c, et m.

150 de la solution solide Mn, (Cu - Ag) N.

Figure 21 : Diagramme de phase c, et m,

de la solution solide Mn3 (Ge - Sn) N.
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Figure 23 : Evolution avec M (appartenant & la premidre série des métaux de
transition et au-dela) de la température d'ordre magnétique des nitrures

Mn, M N (lignes et points noirs). Nous avons également reporté par des croix
1a valence de 1'élément M en prenant une échelle adéquate pour normaliser les
températures au nombre d'électrons de valence., Les grandes croix désignent
les valences les plus fréquentes et les petites croix, les moins fréquentes,
Les cercles représentent la transformation des grandes croix aprés normali-
sation par la compression de l'atome M dans la pérovskite, La compression

est définie comme le rapport du rayon occupé dans la maille au rayon atomique

de M.
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Figure 25 : Méme légende que pour les figures précédentes. Il sfagit ici

des carbures,
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I1.4.2. Evolution magnétique

Les résultats de la diffraction des neutrons permettent de mieux saisir
les relations entre les structures cristallographiques et magnétiques, on peut

cependant noter que

a, Les formes cubiques ont un comportement ferromagnétique dans les carbures

et antiferromagnétique dans les nitrures (sauf Mn3 Sn C).

+

b. Les formes T1

grandeur de celle-ci est environ le tiers du moment "ferromagnétique' extra-

présentent généralement une aimantation spontanée, l'ordre de

polé,

c. Les formes T4 possédent une faible aimantation spontanée,
En se référant aux diagrammes de phases et aux extrapolations de moment, on
constate une évolution continue et paralléle en fonction du nombre d'élec-

trons extérieurs du métal M.

Le moment ''ferromagnétique' extrapolé décroit avec 1'augmentation du numéro

atomique du métal M dans une meme série.

Le moment extrapolé augmente avec le rayon du métal M dans une méme colonne

de la classification périodique,

En conclusion, nous remarquons que l'ordre magnétique, la température
de transition et la nature de la déformation sont étroitement tributaires du
nombre d'électrons périphériques et du rayon du métal M. Ceci a me@me été con-
firmé avec Mn, Ga C étudié sous pression hydrostatique (65). Les figures 23,
24, 25 montrent 1'évolution de la température de transition magnétique ordre -

désordre, en fonction de la variation du nombre d'électrons de "valence" de

M.

1.5.1. R8le stabilisateur

Nous avons signalé dans 1l'introduction le rdle stabilisateur du métal-
lotde dans la structure pérovskite, le nombre d'alliages connus du type
Cu. Au étant nettement inférieur 2 celui des composés Mé M X. Le caractére
ordonné des sites métalliques octaédriques effectivement occupé par le
métallotde place ce dernier dans un environnement M' presque exclusivement

magnétique (Tableau 1) et le prédispose & arbitrer les interactions magnéti-

ques interatomiques.
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1.5.2. Influence des substitutions

Bien que les possibilités soient moins grandes qu'avec le métal M

(ici X = C, N ou O ) la variation du nombre d'électrons apportés par le

métallotde conduit aux remarques suivantes :

a.

L'extrapolation des moments "ferromagnétiques'" & partir de Mn4 X donne
des valeurs systématiquement plus faibles avec l'azote qu'avec le car-

bone. De m8me que l'insertion d'azote dans Mn3 Pt et Mn,3 Rh réduit ra-

. pidement le moment du manganése (79, 81 a 83), en accord avec les étu-

des précédentes de composés lacunaires en métallofde (34,41,43).

. L'évolution cristallographique de TI a T4 des carbures est décalée plus

3 gauche dans la classification périodique que celle des nitrures (évo-

lution en fonction de la nature du métal M).

. La température ordre-désordre magnétique est généralement plus élevée

lorsque le métallotde porte moins d'électrons. GIVORD a montré que le
compor tement magnétique de Mn3 Ga C s'identifiait rapidement a celui
de Mn, Zn C (65), et de meme si le diagramme de phase de Mn; Sn N
recouvre en partie celui de Mn; In Sn, N (ou de Mn, Ag, Sn, N)
(figures 13, 15, 16), la transition ordre-désordre magnétique croit

lorsque le taux de lacunes O augmente.

De nombreux auteurs se sont penchés sur la nature des laisons Mn -X,

au vu des faibles possibilités de substitution de X et de son rdle symé-

trique 2 celui du métal M (40,44 a 47,91 a 95). Plusieurs travaux indiquent

un caractére trés faiblement électronégatif sinon neutre au métallotide, la

liaison Mn ~X aurait un caractére covalent certain.






CHAPITRE II

TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET TECHNIQUES D'ANALYSE

IT.1.1. Généralités

L'interaction neutron-matiére est largement décrite dans de nombreux ouv-
rages et cours (voir par exemple : 96, 97, 98, 99) ; nous rappelons ici briéve-

ment les aspects multiples caractérisant cette diffusion,
Le potentiel d'interaction procéde de deux origines

- des forces nucléaires internes a trés faible portée, responsables de la liai-
son des neutrons et protons dans le noyau. Pour sa part le spin du neutron

incident résonne avec le spin nucléaire.

- des forces magnétiques dipolaires liant le spin neutronique a la distribution
électronique dont le moment magnétique est d'origine orbitale et de spin. Ces
forces sont a longue portée bien que plus faibles, et la section efficace reé-
sultante est comparable & celle du potentiel nucléaire.

Alors que les radiations électromagnétiques X n'interagissent efficacement
qu'avec le nuage électronique, leur énergie est élevée, voisine de 108K k
Pour des longueurs d'onde équivalentes (A =1 A) les neutrons dits ”therml-
ques'" correspondent & une température voisine de 3.102K. C'est précisémment
la gamme d'énergie des excitations thermiques du solide. Il se dégage de la

diffusion des neutrons deux aspects complémentaires selon que le neutron

échange ou non de 1'énergie lors de 1'interaction.



Dans le premier cas, le processus inélastique permet de classer les exci-
tations du milieu selon leur nature (électronique, nucléaire...) et de les re-
lier aux propriétés de la matiére telles que force de liaison, chaleur spéci-

fique, conductivité... L'échantillon doit &tre en général monocristallin.

Le processus élastique ou diffraction permet de mesurer la qualité de

l'ordre de la matiere,

On peut alors considérer un autre classement des processus de diffusion
selon la qualité de l'ordre de la matidre : diffusion cohérente ou diffusion
incohérente. L'ordre nucléaire dépend de la répartition isotopique dans la ma-
tidre, de l'orientation des spins nucléaires, Les corrélations électroniques

sont responsables de l'existence et de l'ordre des moments magnétiques.

C'est l'aspect cohérent de la diffusion élastique nucléaire et magnétique
qui nous intéresse ici, Dans le cas des rayons X la périodicité magnétique est

trés difficilement détectable et nécessite d'énormes précautions expérimentales

(100) .

Nos échantillons se présentent sous forme de poudre, les possibilités ex-
périmentales sont donc limitées. Cependant la diversification des longueurs de

FERMI permet un bien meilleur contrdle de l'ordre nucléaire qu'avec les rayons X.

11.1.2. Conditions expérimentales de la diffraction des neutrons

Nous avons utilisé les diffractométres classiques du réacteur Siloé du
C.E.N. Grenoble ainsi qu'un appareillage multicompteur (400 : répartis sur 40°0),
Il en existe deux versions, employées toutes deux, au C.E.N.G. et au réacteur
de 1'I.L.L. Ce dernier appareillage multicompteur est de plus mobile dans un
plan horizontal, autour de 1l'échantillon.

Avec ce dispositif on obtient trés rapidement des diagrammes & haut taux
de comptage, bien résolus avec de grandes longueurs d'onde (jusqu'a 2,44 Z).

Par un déplacement de 1'appareil on peut affiner les profils de raies. Pour

les études aux basses températures nous nous sommes servis des cryostats clas-
siques disponibles sur place et d'un montage déja décrit (66). Nous avons cons-
truit un cryostat & température variable A circulation du paz d'échange atlin
d'homogéneiser la température, Pouvant fonctionner sans interruption entre 77 K
et 750 K il évite le changement des conditions de diffusion dues a l'environne-
ment, Il est présentement adapté pour l'enregistrement aussi bien sur diffracto-

métre que sur multicompteur. Il peut accueillir un aimant permanent donnant



H e~ 6 Koe,

Des mesures de diffraction sous champ magnétique (20 Koe) ont été réali-
sées au C.E.N.G. gr8ce a un électroaimant classique & axe horizontal, et un

cryostat a queue fine.

IT.1.3. Analyse et interprétation des résultats

Deux méthodes ont inspiré l'analyse des symétries magnétiques, elles sont
dues a BERTAUT (101, 102, 103) nous n'en redécrirons pas ici les principes (66),
les exemples et les applications sont & présent fort nombreux. Signalons cepen-
dant une présentation récente et compléte de ces méthodes dans un cours de
1'école d'été d'AUTRANS 72 (104). Méme pour des configurations colinédaires ou
trés simples, il n'est généralement pas possible de comparer et calculer les
intensités magnétiques sans le secours d'ordinateur, Nous avons écrit un prog-
ramme ALGOL permettant ce travail, les diverses variables (modules et angles)
évoluant pas 3 pas. Ainsi une grande partie de nos résultats expérimentaux ont
été analysés de cette maniére. Par la suite nous avons utilisé un programme
d'affinement des structures magnétiques. Il est tout & fait général et compa-

tible avec la théorie des groupes, il a été mis au point au laboratoire par

P. WOLFERS (105) et est actuellement implanté & 1'I.L.L.

I1.2. LES MESURES MAGNETIQUE

11.2.1. Mesures d'aimantation

Ces mesures ont été faites en grande partie par nos collégues de 1'E.R.155.

Aprés détection des transitions magnétiques & 1'aide de thermobalances magnéti-

ques, des mesures précises de l'aimantation ont été effectuées par la méthode
dite d'extraction axiale sur électro-aimant développant jusqu'ad 26,6 Koe, Nous
avons repris et complété certaines de ces mesures notamment aux trds basses
températures ou 3 des températures supérieures & 1'ambiante, sur les appareil-
lages analogues mis & notre disposition par le laboratoire du magnétisme de

Grenoble,

De nombreux cycles d'hystérésis caractérisant ainsi les différentes phases

magnétiques ont été enregistrés.
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Pour connaitre le comportement de ces composés sous des champs magnétiques
d'un ordre de grandeur supérieur aux précédents (25 Koe - 150 Koe) nous avons
utilisé les montages du service national des champs intenses de Grenoble

(Dir. M. PAUTHENET). La méthode d'extraction axiale est utilisée sur des bobi-
nes de BITTER (106-107) développant 5 MW. D'autres mesures en champs &élevés
ont été faites par GIVORD par la technique des champs pulsés (65) développée
au laboratoire du magnétisme. Cependant par cette technique il faut craindre
la naissance de courants de FOUCAULT dans les échantillons conducteurs qui per=-
turbent la mesure. L'application de champs statiques est préférable, et pour
pallier a une rotation éventuelle des grains de la poudre, les échantillons

ont été '"gelés" soit par de la colle, soit par de la glycérine.

I1.2.2. Susceptibilité paramagnétique

Les mesures effectuées par nos collégues de 1'E.R., 155 et particuliérement
par 1'HERITIER (108-109) concernent tous les composés de notre étude. L'appa-
reil utilisé est une balance de torsion de type FARADAY, A mesure auto-compen-
sée, automatisée pour le programme thermique et la sortie des résultats. I1
est muni d'un four pour les hautes températures (293 K -~ 1250 K) et a été éta-
lonné avec un échantillon de Mn, P, O.. Nous avons analysé les courbes de sus=-

2 72 77
ceptibilité inverse sur ordinateur. La méthode est présentée avec les résultats.

Conjointement aux expériences de diffraction neutromique LE DANG KHOI
a Orsay a étudié plusieurs carbures parmi les pérovskites métalliques au manganése,
par la technique de résonance magnétique nucléaire, Par ailleurs SENATEUR a dopé
bon nombre de composés en 57Fe dans des quantités aussi faibles que possible. La
complexité coutumiére des spectres MOSSBAUER enregistrés n'a pu 8tre expliquée qu'a
bartir des résultats de diffraction des neutrons. D'autres études par effet MOSSBAUER
sur les composés contenant de 1'étain sont le fruit d'une collaboration avec une

équipe de BUDAPEST dans le cadre de la convention franco-hongroise du C.N.R.S.

I1.3.1. Caractéristiques des techniques

Nous présentons ici rapidement les caractéristiques de ces techniques en

renvoyant pour plus de détails aux ouvrages spécialisés (110) récents,
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Le noyau chargé, de moment cinétique J = KI de spin I (entier ou demi-entier)
s _ fs -3

de moment magnétique M = YW I (y moment gyromagnétique - avec M =10 '/kB)

voit ses niveaux énergétiques modifiés par l'environnement électronigue. Ces

interactions sont de deux types

- interactions du moment magnétique nucléaire avec le champ magnétique créé
par les électrons.,

- interactions du moment quadrupolaire nucléaire avec le gradient de champ
électrique crée par les électrons si 1'énergie d'excitation nucléaire est
fournie sous forme radio-fréquence (q.q. MHz A 103MHZ), la R.M.N. permet d'at~
teindre quatre données essentielles.

- knight-shift, glissement de fréquence d0 & la nature de l'environnement mag-
nétique.

- le temps de relaxation spin=-spin.

- le temps de relaxation spine-réseau,

- l'écart entre les niveaux ZEEMAN.

Une technique fine utilisée par LE DANG KHOI consiste a s'affranchir des inho-
mogénéités du champ statique appliqué et des perturbations des temps de rela-
xation. Ainsi Mn., Ga C (111-112), Mn., Al C (111) Mn, Ga C (111-112-113)

3 3 3 0,935

et Mn3 Zn C (113) ont été analysés par la technique d'échos de spins.

L'effet MOSSBAUER procéde de l'interaction noyau-photons (extérieurs) par ab-
sorption résonante sans recul (EA 1 eV 4 10 keV). L'état électromagnétique
conditionnant le noyau se mesure a parvtir des

- déplacement isomérique ou effet de taille du noyau

- effet quadrupclaire ou effet de forme du noyau

- interactions magnétiques directes, transferrées...

Melle, GRANDJEAN (114-115-116) s'est attachée a suivre 1'évolution de plusieurs
solutions solides et en particulier des systémes déficitaires en carbone.
SENATEUR a obtenu pour sa part une analyse trés précise des spectres de

p 57
Mn3 Zn C, Mn3 Ga C et Mn3 Ga 003935 (117-118) dopés en "~ Fe,.

11.3.2. Applications & la symétrie des composés Mn_, MX

3
. 57
11.3.2.a. Substitutions : Fe
Le fer est substitudé unlquement sur le slte du mangancse, la symétrice du
site ¢ (Ga, Zn...) est cubique et la présence de fer s'y traduirait par 1'ap-

parition d'une seule raie qui n'est pas observée par effet MOSSBAUER.



11.3.2.b. §lelgt_:£1§_l_) Lh

Le gradient de champ électrique dépend localement de la répartition électroni-

que des atomes environnants,

La symétrie D4h de Mnf impose a l'axe Mnf - X - Mnf d'étre aussi celui du gra-
dient de champ électrique. Ainsi pour une structure colinéaire selon 1'axe
ternaire un seul spectre apparaft. Si 1'axe de la structure est d'ordre quatre
on peut mettre en évidence deux spectres de poids respectifs 1 : 2., Cet effet

peut &tre renforcé par 1'introduction d'une déformation quadratique.

II.3.2.c. Interactions hyperfines

Elles sont liées aux interactions de type dipolaire entre spins nucléaires et
électroniques. Dans des symétries élevées elles peuvent &tre exprimées facile-
ment (110), ainsi le champ hyperfin anisotropeet le moment magnétique M sont
liés tensoriellement, cette relation pouvant &tre trés facilement approximée

sSous une forme scalaire
_—  ep
Ha = a.,M ( a souvent négatif) (119)

Lorsqu'un atome est non magnétique (site M de Mn3 M X) on considére que son
champ hyperfin est essentiellement dd 4 la polarisation des électrons de con-
duction, il est donc isotrope. Une étude sous champ magnétique extérieur permet
de connaftre cette polarisation.

Sur un atome magnétique, la partie isotrope Hi (électrons s) si elle est impor-
tante correspond a l'équation précédente, une partie transférée faible peut éga-
lement provenir du voisinage magnétique. La partie anisotrope Ha du champ in-
terne a essentiellement deux origines

- l'anisotrope de répartition des électrons (d par exemple) d'ou Hd.él.

- le champ dipolaire créé par les moments ordonnés environnants (120-121) dfodl

Hd.s .
o - — —
H a M+ Hd. él. + Hd. s.
Lorsque sur un site magnétique on observe la structure fine correspondant aux

diverses Lransitions nucléaires

me¢—pm - | permises par les régles de sélection on observe un glissement de

fréquence

vm (mebm - 1) = ¥i + ( va - ¥Q (m - 1/2)) (3 cos2g - 1) / 2
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avec Vi déplacement de fréquence di a la partie isotrope
et va " " " anisotrope du
champ interne

VQ déplacement d0 a l'effet quadrupolaire
et 4 angle entre le moment M et le gradient de champ électrique.
Puisque la technique R.M.N. d'échos de spin observe l'effet résonnant dans
les parois, il apparait que la symétrie cubique peut masquer la structure fine.
Si le composé est ferromagnétique avec les spins dirigés selon un axe ter-
naire, les parois de Bloch sont soit & 109° ou a 71°, et la valeur moyenne de
c0520 est précisément de 1/3.
ABE (119) a donné une approximation de second ordre permettant de calculer
un spectre de R.M.N., effectué sur un cliché de poudre par échos de spins. Pour

la transition
Mme—pm - 1 le décalage de fréquence devient

wyo = ¥i - va/2 + (¥Q/2) (m - 1/2)

2 .
- (V¥Q / 16 V1) Om? - 3m - 29/4)

Dans nos composés il est 1ié & la direction
£ £ . .
Mn = X - Mn , et négatift

indique une distribution électronique & forte densité selon l'axe précédent,
s'il est positif il traduit la disposition contraire, perpendiculairement a
l'axe. En général il est peu ou pas du tout perturbé par l'établissement de
1'ordre magnétique contrairement au champ hyperfin .

Si q, Q et I sont respectivement la charge, le moment quadrupolaire et le mo-
ment nucléaire, la constante quadrupolaire e2q Q/® a les dimensions d'une
fréquence (MHz) et 1'hamiltonien quadrupolaire s'écrit

HQ = (e2 q Q/ 4 1(21 - 1))(317; - I(1 + 1))
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IT.4. AUTRES RESULTATS -=AUTRE§_TECHNIQQ§§

Nous avons bénéficié de quelques mesures de résistivité (29-33) qui mon-
trent une brutale variation a4 la transition du premier ordre., Cette variation est

cependant bien inférieure & un ordre de grandeur, et le sens de la variation n'est

pas unique.
Des mesures d'A.T.D. ont également confirmé le caractére du premier ordre

de la plupart des transitions étudiées, tandis que par des mesures de chaleur spé-
cifique aux basses températures (122) BONNEROT a pu mesurer pour les composés

Mn3 Ga C, Mn, Zn N et Mn3 Ni N, le terme électronique vy.
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CHAPITRE I

PROPRIETES MAGNETIQUES DES CARBURES PEROVSKITES

Nous rassemblons dans ce chapitre les résultats relatifs & Mn3 Zn C,

Ga C, Mn, Ga C Mn. Al C. Un schéma d'ensemble est ensuite présenté

3 0,935’ 3

I.1.1. Propriétés cristallographiques et magnétiques

MORGAN (68), BUTTERS(56) ont identifié et préparé les premiers carbures
pérovskites dont Mn3 7a C. Une étude du comportement cristallographique et
magnétique a été entreprise par BROCKHOUSE et MYERS (57). Entre TT = 231 K
et TC = 392 K ils trouvent le composé ferromagnétique et cubique, Sous TT
le composé alors quadratique présenterait selon ces auteurs une structure

magnétique complexe ou sur des sous-réseaux équivalents on rencontre des ato-

mes de mangandse portant soit 0, 1 ou 2/¢B.

En fait, les mesures magnétiques de BUTTERS et MYERS ont été faites
sur des échantillons de composition voisine de Mn3 07 ZnO 93 C avec de fai-
3 3 .
bles pourcentages de zinc et de carbone libre. BOUCHAUD (56,28), intéressé

par les diverses transitions magnétiques du premier ordre dans les composés

Il

de type pérovskite, a réexaminé le comportement de Mn3 Zzn C. Il mesure TC
380 K et TT = 233 K, cette derniére transition s'accompagnant au refroidis-
sement d'une diminution d'aimantation. Le composé scmble présenter alors un
comportement métamagnétique avec un champ seuil H == 1 Koe a 7/ K, H o~ 2 Koe

2 20 K. Un cycle d'aimantation a basse température fait apparaltre une lorte

hystérzse. La forte aimantation rémanente disparait complétement par chauffage
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Fieure 26 : Evolution thermique de 1l'aimantation de Mn, Zn C mesurée sous différents
gure 26 ! 3

champs magnétiques., lLa phase de basse température présente une plus grande dureté

(d"aprés BOUCHAUD).
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Figure 27 : Courbes isothermes de l'aimantation de Mn3 Zn C de part et d'autre de

la transition TT”



au-dela de TT suivi du refroidissement hors du champ magnétique. Figures 26-27.
GIVORD (65) a mis en relief 1'extr@me importance de la stoechiométrie avec

1'étude du systéme Mn3 Ga1 Cx an C, a laquelle BOUCHAUD s'est particulierement
attaché. Nous avons repris 1'étude cristallographique, magnétique et neutroni-

que sur un échantillon dont la préparation fut particulidrement soignée,

Sur un diffractomdtre a rayons X muni d'un monochromateur entre 1'échan-
tillon et le compteur, réglé pour la longueur d'onde KCr(Ka), nous avons suivi
la déformation quadratique et les paramétres cristallographiques de Mn3 Zn C.
L'évolution de la réflexion (311) est représentée dans la figure 28a) selon
la référence (57) et dans la figure 28b) selon notre étude. Nos mesures sont
interprétées ensuite sur ordinateur en reconstituant le profil expérimental.
Chaque composante de la raie est approchée par une gaussienne, le déplacement
relatif des composantes détermine un profil variable comparé a l'expérience.
Une amélioration notable de la méthode (106) consiste 2 soumettre & un affine-
ment "de moindres carrés' la différence entre le profil expérimental et un
profil théorique construit a partir d'un composé isotype aux profils de ré-
flexions simples. Le porte échantillon du diffractométre placé dans un
cryostat est muni d'un petit four et nous a permis de suivre le parameétre
cristallographique jusque dans l'état paramagnétique. Figure 29, Aucune dis-
continuité de paramétre ne se produit a TT’ la transition étant probablement
du second ordre ainsi qu'en témoigne également l'allure continue des courbes
magnétiques de la figure 26. Cependant la comparaison des cycles d'hystéresis
(Figure 30) enregistrés a 20.4 K et 250 K indique une dureté magnétique beau-
coup plus grande aux basses températures. Nous avons ensuite tenté sans suc-
cés de déterminer 1'orientation de la composante ferromagnétique tant au-dessus

u'au-dessous de T.. (La poudre finement broyée est placée dans 1'entrefer
q P y

T
d'un aimant, les aiguilles engluées, séchées sont exposées aux rayons X, Aucune

trace d'orientation préférentielle n'est apparue),

T1.1.2. Etude par diffraction des neutrons

Les diffractogrammes ont été enregistrés a diverses températures 4,2 K,

993 K ot 413 K sur un diffractometre classique, La figure 31 montre ces enre-

“

gistrements et leurs indexations. Avec 1a longueur d'onde ulilisdée 7\r>l,li A,
1'effel de la déformation quadratique n'cst pas décelable sur le diffracto-

O
gramme réalisé a 4,2 K. Un autre enregistrement : 1\=:2,02 AT o= 77 K, montre

bien un élargissement des raies situées aux grands angles, insuffisant cepen-

dant pour obtenir une séparation quantitative des composantes,
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N Figure 28 : Profils de la raie (311) analysés
e 29K RAIE (311 par BUTTERS et coll, (a) et nous-mémes (b).
825 pBLs \ A
*// Cr |
= 280K N
:_JQ‘E;'S__/L
o’ 276 212K

90 K a
N1 me @y We By B b
Figure 29 : Evolution thermique des paramdtres
A cristallographiques et du volume de Mn3 Zn C.
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Nous avons vérifié l'excellence des méthodes de préparation de BOUCHAUD.
Les longueurs de FERMI des éléments bZn = 0,59, an =-0,37, bC = 0,66
contribuent 2 une diffraction appréciable sur tous les triplets, Les inten-

sités nucléaires observées et calculées sont comparées au tableau 2,

Tableau 2

.. P P | .
Intensités nucléaires observées et calculées

Mn3 Zn C
bkl Iobs.* T .1
100 0,448 0,504
110 31,51 31
111 10,33 10,56
20 0,16 0,17
2 1 1,8 2,02

*® ‘.z < . s
Intensités observées normalisées

L'accord est excellent et conduit 2 un taux de substitution Mn e=—epp ZD

inférieur a 1 %, bien meilleur que dans (57).

Entre Tc et II les mesures magnétiques laissent supposer que le composé est
ferromagnétique avec un moment M = 1,28/*B/Mn a 240 K. Les spectres de dif-
fraction neutronique notés IT et III sur la figure 31 ne laissent aucun dou~
te sur 1'arrangement magnétique. Aucune raie nouvelle n'apparait, seules les
intensités des raies nucléaires sont affectées. Le calcul conduit a la valeur

de
M= 1,35 % 0,1‘/43/Mn.
Cependant comme dans un réseau cubique, il est impossible de détermincr a

partir d'un cliché de poudre l'orientation de 1'axe ferromagnétique, nous

devons reporter cette mesure sur d'autres techniques.
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En dessous de TT’ les clichés (Figure 31) & 4,2 K et 413 K mettent en évi-
dence de nouvelles réflexions magnétiques, qui s'indexent toutes dans une
maille doublée selon a, b (= a) et c. En fait, on peut décrire plus simple-
ment ces réflexions dans une maille quadratique (compatible donc avec la

' = 2¢, La transition

distorsion) de paramétres a' = aVE, b' = aY2 = a', ¢
TT semble du second ordre et l'abaissement de symétrie se fait continfment
(123 a 125). Nous allons justifier la configuration amenant les clichés
expérimentaux, & partir de la théorie (102) en partant du groupe P4/mmm,
C'est la symétrie de la maille a', a', ¢ que nous pouvons prendre comme
maille élémentairé, le vecteur de propagation est alors k =,[b 0 l/é]. Il est
en fait équivalent mais plus commode de prendre le sous-groupe I4/mmm,

dans la maille 2c¢, (assorti bien sfr d'un élément de symétrie supplémen-
taire I) le vectéur de propagation devenant k = YO 0 i}. Le tableau 3

donne la décomposition de la représentation matricielle construite selon
(102). Le site de mangandse précédemment baptisé Mn_f est décomposé bar la

symétrie de la déformation en Mnf 9 et Mng. Dans I4/mmm les deux premiers
, :
Tableau 3

Décomposition de la représentation matricielle selon

les représentations irréductibles dans I4/mmm

be 8f
flg .......................... X,Y
Kég Z X,Y,2
ng e e i X,Y,Z
r4g Z X, Y
X y/
[‘Sg )Y X’Y)
sites constituent la position cristallographique 8f et Mn§ correspond

a4 la position 4c, Si la décomposition des représentations matricielles en

représentations irréductibles attachées au site 8f est toujours possible,

que 1l'on considére ou non le centre de symétrie comme centre ou anticentre
il n'est est pas de mBme pour 4c. La symétrie impose pour ce site une dé-

composition possible uniquement selon les représentations irréductibles

de caractére g (paires), c'est-a-dire que I est véritablement un centre de



- 52 -

Tableau 4

Comparaison des intensités magnétiques calculées et
observées pour Mn3 Zn C (Basse température)

L'indexation est celle de la maille magnétique.

calc. obs.
101 5,673 5,35
110 2,311 2,75
211
Lo 3$ 22,27 22,4
202 9,34 8,35
220 5,25 5,65
30
) 1 3% 9,453 9,04
310
2 2 2} 1,865 1,82
114

R = 5%

*cvaluation difficile

. f
Figure 32 :@ Structure magnétique de Mn3 Zn C. L'angle des spins des atomes Mn1 et

Mng avec l'axe oz est § =65 degrés,
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symétrie pour la position 4c, autrement nous devrions considérer ce site

comme non porteur de moment, Nous notons alors que 1'élément I est néces-
, . . + . . .

sairement une véritable translation notée I . Trois représentations irrc-

ductibles contiennent les éléments de modeles ol concourent les trois ato-
+

mes de manganése, Ce sont [;é, ng, Iﬁ;g. Le modéle dégagé i partir de\'hg

est antiferromagnétique pour les deux sites 8f et 4¢, Celui selon ;g est
colinéaire dans le plan de base X0OY et ne peut satisfaire les régles d'ii—
tinction observées sur les réflexions magnétiques., Seul le modéle seloni_;g
est acceptable tant pour les régles d'extinction que vis-a-vis des intersi-
tés mesurées. Le tableau 4 établit la comparaison des intensités magnétiques
calculées et observées, Nous sommes dans un cas favorable & l'applicaticn de
la théorie des transitions du second ordre de LANDAU et la recherche d'in
groupe magnétique de SHUBNIKOV puisque la représentation {‘;g est unidinen-

sionnelle, Le groupe magnétique est I4/mm'm', (Tableau 5)

Tableau 5

+
Vecteurs de base de la représentation (;g des

sites 4c et 8f du groupe I4/mmm

4e 8f

Slxnszx_s3x+54x

+S}y+82y's3y"54y
(31+82)z

S,+S,)

(5,45,+5,45,)

La translation I réduit de moitié le nombre de spins,

Dans le modele de la figure 32 nous voyons que le spin de Mn3 est colinéaire

34 0Z, tandis que les spins de Mn font un angle @ avec cet axe., A 4,2 K, on

1,2
mesure @ =265 £ 5 degrés et les valeurs de moments

M(MnB) = 1,60 % 0,1, site 4c
= g 1
M(Mnl) M(an) 2,70 O,I/MB gsite 8f,

i}

Cette dernizre position présente une composante colinéaire a OZ (1,14/MP)
et une composante d'un arrangement antiferromagnétique plan (Z,AS/hH). 1.a

résultante ferromagnélique vaut 1,30 % O,]/uB.
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Lors de 1'étude neutronique 2 2,04 2, nous avons aussi appliqué un champ
magnétique horizontal & 1'échantillon, Le champ de 1'aimant permanent uti-
lisé était H 2 1 Koe, la température de 1l'échantillon était de 77 K. Comme
le champ magnétique est selon le vecteur de diffusion, 1'effet d'orienta-
tion des grains de poudre, et d'alignement de la composante ferromagnétique
selon le champ devait conduire a un affaiblissement des réflexions de type
ferro et un renforcement des réflexions de type antiferro. On ne peut appré-
cier 1'effet d'orientation sur la raie caractéristique (110) de composantes
ferromagnétiques vu la grande valeur de la contribution nucléaire. Et par
ailleurs le champ appliqué semble insuffisant pour modifier 1'arrangement
antiferromagnétique. Nous avons ensuite utilisé un électroaimant classique
(Hmax:z 18 Koe) et bloqué les grains de poudre pour une étude a 77 K

( A21,1 A). On observe alors un alignement rapide de la composante ferro-
magnétique (H & 6 Koe), 1l'arrangement antiferromagnétique est perturbé plus
lentement et semble disparaitre pour H 2 17,5 Koe. Aux faibles angles de
diffraction on note de profondes altérations du spectre., Il apparait entre
4 et 6 degrés de trés larges'bosses" magnétiques dont la forme varie avec
le champ appliqué, Figure 33. Comme il semble impossible de trouver une
indexation & ces réflexions, nous les attribuons aux effets du champ sur

une large distribution d'orientations des grains de poudre,

I.1.3. Etudes par R,M.N.

Les figures 34 et 35 montrent respectivement le spectre de résonance du
manganése & 260 K et les évolutions thermiques des fréquences de résonance

. oy s , f .
&s divers éléments de Mn, Zn C. La symétrie D du site de Mn~ entraine la

3 4h
liaison du gradient de champ électrique & la disposition axiale Mnf -C ~Mn

£
Les deux spectres de la figure 34, de poids relatifs 1:2 confirment ceci, et
montrent aussi que la direction du ferromagnétisme est une direction quater-
naire., Du spectre a 260 K vient la constante quadrupolaire e2q Q/h = 80 MHz
et le découplage du champ interne en terme isotrope Hi = - 122 Koe et aniso-
trope H_ = - 28 Koe. Le calcul du champ dipolaire “ﬂizil“é Koe) montre que
1'origine de 1'importance de Ha est autre, probablement dlle & la répartition
axiale des électrons. Sur 1'atome de zinc on mesure un champ hyperfin négatif

(- 213 Koe a 4,2 K). Une faible substitution (8 %.) de mangandse au site de
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107 sc¢.

2 . H =20
e, H=25Koe,
e, He= 175K
1

1 Z 3 A 5 6 7 8 9 e
Figure 33 : Diffractogrammes neutroniques de Mn3 Zn C sous divers champs magnétiques,
la poudre étant bloquée, le champ magnétique est appliqué selon le vecteur de diflusion.

Figure 34 : Spectre de résonance magnétique nucléaire de 55Mn dans Mn3 Zn C 2
260 K. Le composé est alors ferromagnétique. L'axe de facile aimantation est [po{]

d'ol mise en évidence de systemes de raies de poids 1 : 2,
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zinc correspond a une rale fine, observée vers 86 MHz & 1l'awbiante, Des échan-
tillons ol la substitution est plus accentuée confirment cette interprétation,
Comme sous l'action d'un champ magnétique extérieur les fréquences de résgonance
de MnC et des Mnf varient en sens inverses,(Figure 36), on en déduit comme dans

Mn, N (41,43) un couplage antiferromagnétique entre les sites c et f,
+

Les variations thermiques des fréquences de résonance de Zn et Mn© sont
tout & fait comparables.(Figure 35). On voit encore sur cette figure que sous
la transition TT’ les sites Mnf sont toujours découplés en Mn; et Mnf’z. La
symétrie locale est donc toujours déterminante pour le gradient de champ élec-
trique. L'axe de facile aimantation de la structure est toujours selon Ib 0 i],
direction quaternaire compatible avec la distorsion cristallographique. L'al-
lure plus "tourmentée" de la variation thermique des fréquences de résonance
des atomes de manganése Mnf,2 par rapport a celles des autres atomes est 2a

mettre en paralléle sans doute avec la disposition oblique des spins,

I.1.4, Etude par effet MOSSBAUER (117,118)

Les spectres de Mn3 Zn C bien que complexes sont univoquement résolubles,
L'interprétation du spectre réalisé a 295 K (Figure 37) s'appuie sur la con-
naissance de la structure magnétique, Si le spin de l'atome de fer est coliné-
aire a3 la matrice ferromagnétique selon [O 0 £] on doit observer deux spec-
tres de poids 2 : 1. A partir des déplacements isomériques (égaux) et des ef-
fets quadrupolaires, SENATEUR (117,118) affine les positions des pics par une
méthode de moindres carrés et trouve ia solution unique et présentée au tableau 6,
(paramétres MOSSBAUER) Le rapport d'intensités des deux spectres est calculé égal

a 12/11 =2+ 0,2,

Tableau_@

Paramdtres Mvssbauer de Mn, Zn C ferromagnétique T = 295 K

3

Site o H EQ IS/Fe
(degré) (Koe) mm/ g mm/ s

Mn§ 0 82 t 2 -1,49% 0,01 0,33+0,01

Mni 9 90 66 * 2 -1,49+ 0,01 0,33x0,01

Le coefficient (3 cosze-l) pondére les composantes du champ interne par rap-
port a la direction du gradient de champ électrique. Si © varie, on peut expri-

mer les variations des composantes anisotropes du champ hyperfin selon
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soit
_ _ 2
Hy ¢ 1O} =Hy 1©=0} 2 (3 cos°® -1)/2 (I.1.4.1.)
et la m@me relation pour Hd.el.'
Le calcul numérique des composantes de Hd S avait été mené dans 1'étude par
R.M,N, de Mn3 Zn C, On a sur :
f . X y z _
Mnl,z : Hd.s. = Hd.s. = Q, Hd.s. 1,6 Koe
f X _ vy o_ z __
Mn3 Hd.s. Hd.s. 0, Hd,s. 0,8 Koe,

Le rapport des composantes selon [O 0 i} des deux variétés de mangandse répond

bien & I.1.4.1. On écrit de méme pour H

d.el.
Site 3 : H=H +H o 1©=0} + 1,6 koe
Site 1 ou 2 : H=H, -H {©= 0} /2 - 0,8 Koe.
i d.el.

En se référant au tableau 6 établi a 295 K, il vient
Hy o1 1©= 0} = - 12,6 Koe

Hi = - 71,5 Koe,

On a supposé comme c'est trés généralement le cas que Hi est opposé au moment

magnétique,

£ B I L P

Figure 37 : Spectre MOSSBAUER de Mn3 Zn C dopé en 57Fe, observé a T = 295 K, Le
composé est ferromagnétique {axe [boﬂ ). Deux spectres se superposent, ils
correspondent aux valeurs ® =0 et @ = 90 degrés,angle entre le moment magné-

tique et le gradient de champ électrique (d'aprés SENATEUR).



1.7. ETUDE_DE_Mu.

Les résultats de la diffraction -neutronique concernant ce carbure ont été
présentés dans notre these de 3&me cycle (66). Nous en rappelons ici les caractéris-

tiques afin de donner une vue d'ensemble sur les carbures,

1.2.1, Propriétés cristallographiques et magnétiques

&

Mn, Ga C est ferromagnétique (M extrapolé = 1,3/4B/Mn) entre T, = 164 K
et la température de Curie TC = 248 K. La descente en température s'accompagne
au niveau de Tp d'une dilatation brutale du paramétre de maille
Aa/a 3.4,5.10'3. Au-~dessous de T _, Mn3 Ga C présente un comportement antiferro-
magnétique (59,60,126,127). La transition (& TT) du premier ordre est sensible
au champ magnétique appliqué (65). Figure 38, L'évolution du paramétre cris-

tallographique (Figure 39) a ét¢ suivie au laboratoire, En étudiant les

Aimantation (Jg/Mn)
o . .
10} r o
~
08¢ ‘
0.6 f
04
02 ; o 158 hooe
H{ + 100 kee
4 x 50 koe
e
| = = T
o 50 100 150 200 250 oK

Figure 38 : Variation thermique de l'aimantation de Mn3 Ga C sous divers champs

magnétiques (d'aprés GIVORD).



- 60 -

réflexions aux grands angles, nous avons détecté un élargissement de certaines

raies qui peut s'interpr@ter par une faible déformation rhomboédrique, De 1'é-

tude de 1'intensité et des profils de raies en particulier de la raie {311) a

4,2 K, on déduit la déviation a 90° de l'angle du rhombo&dre 0(4 ) g =2 4,5 mi-
3

nutes d'arc,

Mn, Ga C

a en A
33,8980

J
|
|
|

38960 |
!

3,8940 |
;

38920

?
38900 |

§

|
;ssaol—

|

|
19850!
]

§
lBBLOI |
100 T, 200 Ty 300 TK

Figure 39 : Evolution du paramdtre cristallographique de Mn3 Ga C en fonction de
la température, T1 est la température de transition du premier ordre et T2 le point

de CURIE.

On ne peut pourtant préciser le sens de 1'écart a la valeur I}/4., Cette dé-
formation est parfaitement compatible avec les observations par effet
MOSSBAUER d'un seul spectre et avec la diffraction neutronique (128,129). Un
autre échantillon étudié par SENATEUR (129) sur un autre appareillage de dif-
fraction X aux basses températures, n'a pas montré d'élargissement de raie,
Comme Mn3 Ga C a des propriétés magnétiques extr@mement sensibles 2 la stoe-
chiométrie, un effet identique pourrait intervenir 2 1'endroit du comportement
cristallographique, Signalons qu'un déficit en carbone de moins de 4 % fait
disparaftre la transition TT' L."'étude sous champs magnétiques intenses illus-

tre parfaitement cette sensibilité (65).
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Etude par diffraction neutronique

Les diflractogrammes de la figure 40 montrent successivement les effets
des phases ferromagnétique et antiferromagnétique. Nous avons tout d'abord
vérifié 1'homogénéité et la stoéchiométrie du composé en comparant les inten-
sités nucléaires calculées et observées sur le spectre réalisé a 293 K., L'ac-
cord est excellent (R 223 %) et confirme la valeur du test magnétique de con-
trdle, a savoir la brutalité et le faible étalement de la transition magnéti-
que T, (29). Les intensités magnétiques déduites des diffractogrammes I et II
de la figure 40 sont reportées au tableau 7 ol elles sont comparées aux in-

tensités magnétiques calculées. L'accord optimum est obtenu (R = 3,7 %) avec

10‘coups l
AN Mn3GcC L
3
o
2L T L
N ~
od
o X & ﬂ
o~ = o NN e o
~ B8 ~ NN ~ [N
1 < > L o &L L <
— - Q
eN8 5 ||B2EEE §
/
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AU S N }/\\ ~ (N o~ n
N e ~ JA I\ - LAY .J ‘\ -1
5 10 8
Figure 40 : Diffractogrammes neutroniques de Mn. Ga C.

3
a - a 293 K, b - & 193 K, c - 24,2 K,
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Tableau /

Comparaison des intensités magnétiques expérimentales et

calculées de Mn3 Ga C

h k1 I.C. I.0.
100 0,43 0,34
1 0,58 0,54
111 2,41 2,44
200 1,24 1,25
210 0,4 0,41

Intensité mapgndétique calculée
1.0, : Intensité magnétique observée normalisée

.
—
.

la valeur du moment ferromagnétique M = 1,2 % 0,1/4B/Mn. Comme nous ne pouvons
pas déterminer l'orientation des spins a partir d'un cliché de poudre, la maille
étant cubique (128), nous avons tenté cette mesure comme pour Mn3 Zn C a partir

d'un batonnet de grains englués et orientés. Le résultat est encore négatif,

I.'état antiferromagnétique se caractérise par l'apparition de raies magné-
tiques (Figure 40 I et II) indexables dans une maille doublée selon les trois
axes du cube. Ces railes répondent a la régle d'extinction h + k + 1 = 2n+1
(maille 2a, 2a, 2a). Elles caractérisent un ordre analogue a celui de Mn O.
Nous avons utilisé la méthode d'analyse de la symétrie (102) pour déterminer
la structure magnétique, A partir de la symétrie maximale du groupe Pm3m, nous
n'avons pu construire de modéle compatible avec 1'expérience. Nous avons appli-
qué la méthode de descente de symétrie construisant pour chaque sous-groupe

les vecteurs de base et comparant les intensités théoriques des modéles aux

intensités observées, Les résultats sont rassemblés dans le tableau 8.
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Tableau 8§

Décomposition par la théorie des groupes de la représentation
matricielle selon les représentations irréductibles des groupes
rencontrés lors de la descente en symétrie,

Les représentations irréductibles générant le moddle observé sont soulignées.

Représentations irréductibles présentes Sous-groupe
dans la décomposition de non efficace

Pm3m ng’ YBg’ g YSg P43
P43m rlg’ Ygg
Pm? Yag P23

Km Ylg’ Y:Zg TBg

Groupe

Le modéle de la figure 41 donne un bon accord avec l'expérience (R = 5,9 %) 2
1'exclusion de tout autre. Il conduit 2 la valeur M = 1,8 & O,I/WB/Mn a 77 K.
Pour respecter la symétrie cristallographique liée 2 la déformation rhomboé-
drique la symétrie maximale est alors R3m et la représentation irréductible
concernée est ng‘ Elle est unidimensionnelle, réelle, il y est donc attaché
un groupe de SHUBNIKOV, ici R3m'. La non observation de déformation rhomboé-
drique par SENATEUR (129) est compatible avec le moddéle ; celui-ci découle de

Figure 41 : Structure magnétique de Mn3 Ga C sous TT (ou Tl) = 164 K. L'axe [11q

est de facile aimantation, les plans (111) qu'il rencontre sont & spins alterna-

tivement inversés selon cet axe,
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la représentation irréductible Y;g du groupe P43m, Ces deux résultats cristal-
lographiques contradictoires n'ont aucun effet sur la structure magnétique. Ou
bien la déformation n'apparait pas & la transition TT mais plus bas en tempéra—
ture, alors seule la symétrie cristallographique évolue ; ou bien la stoéchio-
métrie est seule cause de cette divergence et deux symétries peuvent apparaitre

selon la composition (en fait les deux hypothéses ne sont pas incompatibles),

Les intensités magnétiques sont reportées sur le tableau 9 et 1l'arrange-
ment de la figure 41 consiste en une succession de plans ferromagnétiques a

spins alternant dans la direction [lli] axe d'antiferromagnétisme,

Tableau 9

Intensités magnétiques de Mn3 Ga C antiferromagnétique

(maille magnétique)

.obs“ calc,
111 23,2 22,7
311 111,73 118,02
331 42,09 . 40,57
33 3}
511 23,86 21,48
R=5,91%

I1.2.3. Etude de Mn

3 Ga C_(x = 0,935)

La transition du premier ordre TT est trés sensible aux écarts de compo-
sition et aux substitutions portant sur le site ¢ et le métalloide (29); Un
faible déficit sur la teneur en carbone modifie considérablement les ecourbes
thermomagnétiques, Figure 42, A la composition Mn, Ga CO,97 (x = 0,97) 1la
transformation TT : AF4—>Ferro est suivie de prés par un état intermédiaire
ol l'aimantation est importante ; de cet é&tat qui probablement n'est pas un
ferromagnétique parfait on passe a 1'état ferromagnétique par une transition
TT" Avec x = 0,95 il ne subsiste aux basses températures que 1'état intermé-
diaire et la transition TT" Notons que la température de Curie TC croit lors-

que x décroit passant de T = 248 K (x = 1) 2 356 K (x = 0,6). Lorsque x = 0,85
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Figure 42 : Courbes d'aimantation pour des composés de la forme Mn. Ga CX

(d'aprés GIVORD)
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Figure 43 : Diffractogrammes neutroniques de Mn3 Ga CO 935°

T -2a77Kk, IT - 2 180 K, IIT - 2 293 K.
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1'état intermédiaire et TT’ disparaissent vers les basses températures,
L'évolution globale des températures de transition est la m@me pour Mn3 Zn C,

ol TT et Tc ont des variations analogues lorsque 1'on substitue faiblement le

manganése au site c¢. Enfin pour MnB Ga Cx’ le paramdtre cristallographique

décrolt lorsque x décrolt : x = 1 a = 3,896 A, x = 0,6 a =3, 844 A.

La diffraction neutronique (113) a mis en relief 1l'analogie compléte des

propriétés magnétiques de Mn3 Ga CO 935 et Mn3 Zvn C, Depuis les résultats de
3

BOUCHAUD (28,34,126) de GIVORD (65) et Mme E. FRUCHART (130) sur le comporte-
ment des phases Mn, Ga Cx et Mn3 va Gal-—y C, il était admis qu'il existait

o

3

aux basses températures une identité de comportement. Nous avons étudié

Mn3 Ga 00,935

293 K, Figure 43, La qualité des propriétés magnétiques dépendant étroitement

par diffraction neutronique aux températures de 77 k, 180 K et

de la stoechiométrie, un affinement de la composition & partir des données
neutroniques étailt impératif. A partir des intensités nucléaires observées et
- caleulées (Tableau 10) nous précisons la composition du composé préparé comme

Mn, Ga C soit : Mn, Ga C (R = 3,6 %), De mdme l'effet des

3 0,95 3 0,935 = 0,015

Tableau 10

Intensités nucléaires observées et calculdes de Mn. Ga C

3 0,935

h k1 I I

obs, calc,
100 1,2 1,32
110 34,37 34,27
111 8,3 0,53
200 0,35 0,37
210 4,55 5,3

R=3,67%

lacunes du site métalloidique est visible par résonance, Selon la loi binomiale,
la probabilité de trouver n lacunes sur les huit sites de carbone premiers voi-

. f
sins d'un atome Mn est

P(n) = Cﬁ " (1 -x)"

x étant le déficit en carbone,
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L'existence de plusieurs environnements de distributions P(0), P(1), P(2)...
entratne l'apparition de spectres dont 1'intensité est en rapport avec ces
distributions,

Entre TC = 263 K et TT = 147 K le composé est cubique et ferromagnétique,
nous mesurons le moment M = 1,3 & O,l/%B a 180 K. Au-dessous de TT = 147 K,
les spectres de diffraction neutronique conduisent a la m@me indexation que

pour Mn, Zn C, bien qu'ici la maille cristallographique reste cubique., L'ar-

rangemeit des spins se décrit de la m@me manidre dans la maille a JE, a,ré, 2a.
Le processus de décomposition de la symétrie par la théorie des groupes est
alors le mBme que pour Mn3 7Zn C. Le moddle est celui de la figure 32 avec ici
¢ = 20 degrés seulement (au lieu de 65). La composante ferromagnétique des si-

f , s
tes Mn est donc ici beaucoup plus importante par rapport a la composante

1,2
antiferromagnétique. Nous avons reporté dans le tableau 11 les intensités
magnétiques calculées et observées, qui sont en bon accord R = 4 %. Le tableau
12 récapitule les résultats des mesures magnétiques et de diffraction neutro-

nique de Mn, Zn C et Mn, Ga C

3 3 0,935°

Tableau 11

Intensités magnétiques calculées et observées de Mn3 Ga C0 935"
, 93!

L'indexation est celle de la maille magnétique aqi, a{é, 2a

bkl Icalc. Iobs.
101 0,236 0,237
110 1,767 1,867
211

10 3} 0,933 0,923
320 3,70 3,73
30

21 3} 0,396 0,411
310

2 2 1,373 1,2
114

R =47%
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Tableau 12

Moments magnétiques par manganése

Résultats de diffraction neutronique

Mesures d'ai-

Zn Mn, C .
3 Site 4e Site 8f mantatior (12)
Structure {omposante ferro
non 1,15f&F Résultante (H =126 600 oe)
colinéaire 1?60/4B Composante AF ferromagnétique a 20,4 K
(4,2K) 2,45 1, 1,30 M, Lo Mo
Résultante 2,70/&8
Structure a 240 K
ferromagnétique 1,35}QB
{293 x) 1,28/MB
Résultats de diffraction neutronique Mesures d'ai-
Ga Mn, C
3 70,935 Site 4 Site 8f mantatiocu (5)
Structure Composante fervo
. L) 2 == ] )
non OQQLf\B Résultante (H=26 600 uve)
colinéaire 1,43»&3 Composante AF ferromagnétique a 20.4 K
(77 X) 0,34y 1,10, L 19p
Résultante : O,98f&B
Structure a 150 K
f st
erromagnétique 1,3QN.B
(180K)

1,23/(8

1.2.4, Etudes par R.M.N, de Mn

Ga C (x =1, x&

3

Les figures 44 et 45 permettent la comparalson des spectires obtenus par

CKENMOTSU (111) et LE DANG KHOI (112) pour Mn

(77 K) respectivement, En fait, le premier travail mentionne Mn

Ga C (140 K) et Mn

Ga €y 935

Ga C ferroma-

gnétique au-deld de 136 K. Lorsqu'on revient au résultat antérieur de 1'influ-

ence du déficit en carbone (28,126,130) il n'y a plus de doute sur la non

stodchiométrie du composé de KENMOTSU.
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INT. ARB.
i 6960
0,8 ga
061
0.6
0.2 SSM_n
’ 1 + ? IUZMHZ
Figure 44 : Spectre R.M,N. de Moy Ga C .y (d'aprés KENMOTSU) a 140 K. L'amorce

d'un splitting sur le spectre de résonance de 55Mn tend & prouver que le composé

est déficitaire en carbone,

INT ARR
\\
~
~
r'/
1 i 1 R h‘._,.
0.9 1 11 1.2 1.3 102MH2

Figure 45 : Spectre R.M,N. de 55Mn observé par LE DANG KOI a 77 K sur Mn3 Ga CO 935"
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L'examen des fréquences de son spectre comparé aux résultats obtenus par ailleurs
sur les:composés Mn, Ga C_ (111 2 113) (Tableau 13) confirme notre hypothise, De
plus comme dans (111) le spectre de 55Mn n'est pas résolu par 1l'effet quadrupo-
laire, nous considérons 1'échantillon de la figure 44 comme non homcgéne et non

stoéchiométrique,

Tableau 13

Fréquences de résonance dans les composés Mn3 Ga Cx

(MHz)
X T Sunl (1 =5/2) 69:a(3=13/2) "LGa(1 =13/2)
.0 215 K 83 #1 113 + 1 143 *1
.95 215 K 85,5+ 1 115 = 1 146 +1
x _
.935 188 K R 134 137 153 170 175 195
{3 distributions de
lacunes de ¢.)
935 140 K 85-92-98-104-110 . —_—F
(Mnl,Z)
.95 77 K 102-108-114-119,5-125 162,5 #1 207+ 1

Spectre non résoluble

ans notre étude, l'analyse combinatoire permet de distinguer plusieurs propor-

ions de distributions P(0), P(1), P(2) de raies de résonnance,

P(2) / (P(0) + P(1)) =20,1 * 0,02,

On différencie ainsi les différents voisinages de l'atome de mangandse, selon

qu'il possade 0, 1, 2....lacunes voisines. On remonte ainsi & la com-

position du composé, soit :

I -x= (72 1)%
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valeur tout-a-fait en accord avec les résultats neutroniques., De la m@me maniére
on calcule une probabilité plus importante de rencontrer dans la maille magnéti-
que des lacunes de métalloide disposée selon un axe quaternaire que ternaire.

La théorie des amas (131) appliquée aux lacunes montre que les interactions
selon un axe ternaire sont moins privilégiées par la non stoéchiométrie“que

celles selon un axe quaternaire,

L'analyse par R.M.N, des composés Mn, Ga Cx montre que le domaine fertroma-

3
gnétique est caractérisé par 1'absence de structure fine sur le manganése.

Figures 46 et 47. Alors 1l'axe [ili] apparait comme l'axe de facile aimantation.

Cependant en-dessous de T, pour Mn, Ga C et Mn, Ga C le splitting

T 3 0,95 3 0,935
magnétique existe, compliqué par la répartition des voisinages en lacunes de

carbone. La présence dans Mn3 Ga CO 935 d'une résultante magnétique selon
3

[é(){l justifie l'apparition de cette structure fine (Figure 45). Du spectre

al i :
a 140 K on tire pour Mn3 Ga CO,935 les valeurs

equ/ﬁ = 75 MHz, Hi = - 111 Koe, Ha = - 26 Koe,

valeurs trés voisines de celle de Mn3 Zn C. Nous avons rassemblé dans le tableau

14 les valeurs des quantités mesurées par cette analyse de R.M.N, sur les compo-

sés Mn, Ga C
3 X

Tableau 14

Caractéristiques RMN de Mn4 N et des carbures

2
e“q Q/h H_ H M Hd/M

MHz koe koe /MB
Mn4 N
(77 X) - 29 25,1 7 -0, 89 - 7,86
Mn3 Zn C
(260 K) 80 -122 -28 1,35 ~-20,7
Mn3 Ga C03935

(140 K) 75 -111,5 -26 1,3 -21,5
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Figure 46 :

Spectres R,M.N., de Mn3 Ga CO,935

Figure 47 :
INT. ARB.
A a diverses températures, L'axe de
P T=77K
T=140 K 69 i
G EXPERIMENTAL

\ '\_/\
m ) \ \I\ILC\ALCULé
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vbhservés et

0 10
facile aiman;atlon est Ell dans la phase Figure 48 : Spectres R.M.N.
ralculés d a C

calculés dans Mn3 Ga LO,935

ferromagnétique d'ol 1'existence d'un geul pic
la méthode de ABE,

a 77 K selon

par élément. Le "splitting” observé provient de

la distribution des lacunes de carbone,
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Les quantités Hi et Ha ont été déterminées dans certains cas, Par exemple,
pour Mn3 Ga 00’935 les variations de ces deux termes hyperfins traduisent de
part et d'autres de la transition TT le changement d'axe de facile aimantation
puisque seule la partie anisotrope est liée 2 1'angle @ . Formule I de
A.IT1.3.2,c. Sous la tramsition TT on peut suivre la rotation des spins, Par
contre, il apparait surprenant que l'interaction quadrupolaire sur Mnf;z dans
Mn3 Zn C, ne s'annulle pas sous TT' Si 1'angle © crott depuis @= 0 a T==TT
jusqu'a @= 65° a 4,2 K le splitting quadrupolaire doit disparaltre entre ces
deux valeurs. La non observation de cet état peut &tre interprété comme dans

(132) par la non colinéarité du champ interne avec le spin.

A partir du tableau 14, nous avons calculé les spectres de résonance de
Mny Ga Cy g4 @ 77 K en utilisant la formule de ABE (119). Les fréquences théo-
riques sont reportées au tableau 15 ainsi que les fréquences expérimentales,

Tableau 15

Fréquences expérimentales et calculées‘pour Mn3 Ga 00’935
a 77 K.

Transition \’ca]c.(MHZ) Vobs . (MHz)
5/2 «—p 3/2 85.5 95.5
3/2 1/2 101.7 101.5
1/2 -1/2 107.5 108

-1/2 -3/2 113 113.2
-3/2 -5/2 118 118.8
= Vo= = -

Vo = 120 Mz, V' = 26 MHz Y, 11,25 MHz

Les spectres correspondants sont reportés sur la figure 48, Le spectre corres-
pondant a x = 0,95 est identique 2 celui ot x = 0,935 mais décalé vers les plus
hautes fréquences (112), Si le moment magnétique croft avec le déficit en car-
bone, le champ effectif crolt également et il prend ici comme avec Mn3 Zn C et
Mn4 N des signes opposés sur les sites Mnf et cubique (Mnc, Zn, Ga, Al), A

partir de la partie isotrope du champ hyperfin Hi’ et des coefficients de la
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a g ' mm/q

mmy,

v
Figure 49 : Spectres MOSSBAUER enregistré dans l'dtat paramagnétique,.

a = pour Mn

3 Ga C dopé en 57Fe, b - pour (Mno Fe_ ). Ga C (SENATEUR).

7 0,373

0 m,
T l l Av l l TR l " ¥
-2 0 2 /e

Figure 50 : Spectres MOSSBAUER de Mn, Ga C dopé en S7Fe a4 différentes températures

3
(SENATEUR).
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matrice liant Hi aux moment Mi décrits par ABE (119) on peut calculer le champ

magnétique effectif sur le site cubique c.

H, = - 50M (Mn©) - 76M(Mnf).

L}

4 : - 3’85fLB a2 77 K et - 3,53/(B a 300 K (41,43) et
on calcule M(Mn~) = 3,74/&B a 77 K, 3,55M 2 140 K pour Mn, Zn C et Mn, Ga C

Pour Mn, N on mesure M(Mnf)

3 3 0,935

respectivement, Le champ transferré asu site cubique semble essentiellement pro-
f . . ,
venir des atomes magnétiques premiers voisins (12 Mn ) puisqu'il paraft relati-

vement indépendant de la présence du reseau métallique (Mnc,Ga;Zn).

Effet Mossbauer sur les composés Mn

3 Ga CA

1.2.5.a, Spectres paramagnétiques

Les résultats précédents montrent 1l'extr®me sensibilité de la transition
A ¥ .«pF. de Mn3 Ga C 2 toute substitution en particulier de fer. Cette tran-
sition disparait aprés avoir décru, lorsque le taux de substitution en fer est
de 3 %. La transition T _  est beaucoup moins sensible, Les spectres de deux com-
posés : Mn, Ga C dopé a 2 % en >pe et (Mno,7 Feo’3)3 Ga C substitué en fer
naturel présentent dans 1l'état paramagnétique des caractéristiques identiques.
Figure 49, Tableau 16. On observe un doublet symétrique a faible largeur de
raie. On est donc certain de la localisation des atomes de fer uniquement sur

les sites f.

______________________________ 3.22.Y
Le test trés net de la stoechiométrie par les propriétés magnétiques est sQr
1'échantillon préparé par SENATEUR présentent a 154 K une transition A.F.es F.
étalée sur 5 K seulement, Les spectres représentés a la figure 50 montrent
l'existence d'un seul type d'atome de fer. L'affinement des paramdtres est
raisonnable et possible si on admet le paramétre d'asymétrie M= 0, Il vient

un effet quadrupolaire négatif comme pour Fe, N, Mn, N et Mn, Zn C, de plus

4 4 3

en excellent accord avec celui observé dans 1'état paramagnétique, Tableau 17.
L'accord est toujours bon avec le composé nettement plus substitué

(Mny 5 Fey 303 Ga € g4

Mn, Zn C et Mn, Ga C (113), Lorsque le composé devient largement défi-
3 3 0,935

citaire en carbone, l'effet quadrupolaire est sensiblement réduit lorsque

et aussi avec les valeurs données par la R.M.N. sur

le fer n'a plus qu'un seul voisin métalloifdique (114), Tableau 16, Signalons
enfin que les pérovskites nitrures conduisent 2 des effets quadrupolaires né-

gatifs.mais réduits d'un tiers environ.
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Tableau 17

Paramétres MOSSBAUER de Mn, Ga C antiferromagnétique

3
T o) H EQ 1S/Fe
(K) (degré) Koe mm/ s mm/s
87 72 £ 5 46 £ 1 -1,51 + 0,01 0,45 + 0,01
146 75 %5 42 1 -1,51 + 0,01 0,42 £ 0,01
Tableau 18
Parame&tres MOSSBAUER de Mn3 Ga C ferromagnétique
T (6] H EQ 1S/Fe
(x) (degré) Koe mm/s mm/s
164 39 £°5 67 £ 2 -1,48 £ 0,01 0,41 % 0,01
207 43 %5 55 & 2 -1,50 £ 0,01 0,38 £ 0,01
230* 36 10 37 £ 3 -1,49 £ 0,01 0,37 £ 0,02
238* 28 £15 26 £ 3 -1,51 % 0,01 0,36 £ 0,02

% proche du point de Curie.

Les spectres Mossbauer montrent pour Mn, Ga C ferromagnétique, qu'il n'exis-

3
te qu'un seul type d'atome magnétique confirmant les résultats de la R,M.N. sur
la direction ternaire des moments magnétiques, Avec le paramdtre d'asymétrie
7= 0, 6n obtient les résultats du tableau 18, La symétrie ternaire échange

sur chaque site les orientations de Hi’ Hd.el.’ H en conservant le triédre

d.s.
qu'ils forment,
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On calcule “3 s = HZ s = - 0,47 Koe, HZ = 0,95 Koe et on détermine
Hi = - 65 Koe, Hd.lo {()= O} = - 26 Koe et Hd.l.{€9= 54,7°} = - 18,5 Koe,

Les diverses composantes sont représentées sur la figure 51, C'est la grande

valeur de H
d.e

1% ©O-= 0% qui fait que @(~40°) reste inférieur 2 la valeur

critique de 54,7 degrés, L'effet quadrupolaire négatif est en excellent ac-

cord avec les valeurs paramagnétiques et antiferromagnétiques. A la transi-

tion A.F.

Ferro le déplacement isomérique ne présente pas plus que l'ef-

fet quadrupolaire de discontinuité tandis que le champ magnétique interne

diminue brutalement au refroidissement de 25 Koe, Figure 52. A ce momentf)

devient brutalement supérieur a 54,7 degrés. Tableau 17, Ceci conduit’a

changer l¢ signe de la partie isotrope du champ hyperfin,

la partie aniso-

trope restant sensiblement constante, En effet Ha 116 & la répartition élec-

tronique autour de l'atome de fer, 11 doit par conséquent refléter les varia-

tions possibles du gradient de champ électrique, et du déplacement isomérique,

[001]

Figure 51 : Composantes du champ hyperfin

au niveau de l'atome magnétique en site f

dans Mn, Ga C ferromagnétique,

3

H )
Ka “’%‘q

mm/g

7540

504505

541 AF

il 190 200 pm "

Figure 52 : Evolution thermique de 1l'effet

quadrupolaire, du champ hyperfin et du

déplacement isomérique dans Mn, Ga C

3
(selon SENATEUR).

Or ceux-ci ne varient pas a la transition. Par contre un changement du signe

de Hi peut résulter de l'inversion des signes des atomes proches voisins, Si

le champ supertransferré par 1'intermédiaire du métalloide est suffisant

vis-a-vis du champ de contact,

le résultat peut Btre atteint,

Les termes calculés sont alors dans l'état antiferromagnétique
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X— y:_‘ Z:...
Hd s, Hd.s. 2,4 Koe, Hd.s. 4,8 Koe
Hi = - 49,2 Koe, Hd.el. {()= 0} = - 24 Koe ou
Hd.el. {()= 54,7} = - 17,2 Koe,

En résumé, les techniques de résonance nous montrent que l'effet quadrupo-
laire dans les carbures dopés du 57Fe est constant et négatif, ceci implique
une plus forte densité électronique le long de l1'axe C -Fe -C, Ceci correspond
a l'orbitale dzz, les orbitales dxy et dxz-y2 situées dans le plan perpendicu-
laire sont plus faiblement occupées, Il y a une forte contribution du champ

dipolaire électronique H au champ interne, Cette contribution négative

d.el,
implique une plus forte densité de spin perpendiculaire & l'axe C-Fe -C.
Les deux résultats sont complémentaires, les orbitales dzz, dxy et dyz se-
rajient fortement occupées, c'est-a-dire plus basses en énergie que dxy et

2.2 . s
dx-y” déterminantes pour le magnétisme,

1.3. AUTRES ETUDES SUR LES CARBURES PEROVSKITES

Mn Al C déja étudié par diverses techniques magnétiques (53, 56, 111,133)
est ferromagnétique avec TC = 293 K. La valeur du moment est comprise entre
1,25,MB/Mn (57) et 1,3)QB/Mn (111). Nous n'avons pas repris cette étude par dif-
fraction neutronique vu le plan d'intérét nouveau, les difficultés réelles de pré-
paration comme 1'illustre 1'étude par R.M.N. de KENMOTSU (111). Il montre tout d'a-
bord une dépendance négative sous champ magnétique de la fréquence de résonance du
site cubique de 1'aluminium, confirmant ainsi 1'idée du couplage antiferromagnétique
entre les sites f et c. Cependant son analyse chimique indique la composition
Mn., A]0,9 C. On peut se demander si 1'amplitude du spectre (fig. 53) attribué 2a 2 Mn
ne masque pas sous une distribution de lacunes une structure fine. 1.'étalement en
tréquence de cette structure est comparable 3 celui des autres carbures. Ceci nous
incite 2 penser que l'axe de facile aimantation serait selon [001] comme plan
Mn3 Zn C,

Enfin nous présenterons au chapitre IIT de la partie B, l'essentiel des résultats

magnétiques concernant Mn3 Sn C. Une comparaison intéressante est alors faite avec

le comportement d'autres nitrures (35, 108, 134).
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INT. ARB.

275

18 2

55
Spectre R.MUN, de anAl(:HULOH KENMO'TSU . La raie de résonance de Mn

Figure 53 ¢
|'axe de facile aimantation serait selon [00{] . Un déficitc

permet de penscr que

: i
en carbone est signalé par 1l'auteur.

1.4, DIAGRAMME DE PHASE DES CARBURES

I.4.1. Analyse microscopique

Fn utilisant la méthode (101) nous étudions le voisimge d'un porteur de moment
et son devenir aprés la transition du premier ordre A.F¢pFerro (63,66) de Mn3 Ga C.
Si 1l'origine des réseaux de Bravais est situéeen 0 1/2 1/2 sur 1'atome Mn 1 on peut
décrire 1l'environnement de cet atome par le nombre, la distance, 1l'intégrale d'é-
change, relatifs aux premier, deuxieme.., voisinage. Ainsi on trouve 8§ premiers voi-
sins a aVE/Z (intégrale : Jl), 4 seconds voisins 2 la distance a (JZ)’ et 2 la méme
distance en position de superéchange 2 180° (par 1'atome de carbone) 2 voisins
Mnfl(J'z). Notons qu'une déformation rhomboédrique découple les premiers voisins en
deux sous-groupes de quatre atomes. Quatre de ceux-ci se rapprochent
( a \’1 - cosa [v2, Jl) et quatre s'éloignent ( a \[T~:~Z;;¢1 ! /2, J'l), a étant
1'angle du rhomboédre.

On counstruit ainsi selon (101) une matrice d'interaction (3 x 3)
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A B C

iy
{(k) = B A D
c D A

avec
A= 2J2(cos 2Y + cos 22) + 2J'2 cos 2X
B = 4J1 cos X cos Y, C = 4J1 cos X cos 2, D= 4J1 cos Y cos Z
X= JIh , Y = [k , Zz=1II1

Les contributions & 1'énergie d'échange sont les valeurs propres de la matrice §(k)
soient Aps Apps Appp

Nous avons montré (66) que
KI=}\H=A~B et }\HI=A+2B

L'étude des configurstions stables (énergie d'échange isotrope minimale en fonction
de_§3 montre que le mode antiferromagnétique est incompatible avec la valeur propre
double. La configuration qui correspond a 7\11 =7\I est du type triangulaire quel-
que soient les signes relatifs de J, et J'l.

La troisiéme valeur propre : ?HII = 4J1 + 2(2J2 + J'2 + Jl) cos 2X correspond pour
E’= {b,0,0D a4 la phase ferromagnétique, et pourfir== F/Z, 1/2, 1/2] & la structure
antiferromagnétique observée, A la transition, l'expression 2J2'+ J'2 + 9 change
donc de signe en étant positive au dessus de TT. Ce changement de signe peut &tre

dd au premier voisinage, et notons 1'importance de l'écart & II/2 de l'angle « s'il

y a déformation rhomboédrique, Lorsque la déformation est quadratique (Mn, Zn C)

3

les distances relatives 2 J2 et 3'2 varient aussi avec la déformation., A partir

des vecteurs de base (tableau 5) déterminés lors de l'étude de la structure de basse

température de Mn. Zn C, on peut décrire un échange isotrope., Les composantes anti-

3

P s a f
ferromagnétiques selon OX et QY du vecteur de base relatif aux manganeses Mn 1.2
b4

permettent d'écrire un hamiltonien anisotrope

2 2
lla=ayVy 1 + b Vl V2 + c V 2
3 - - B —p,
avec vy -V8f (ox, oy}, 'Vz = st(oz)

Soit en explicitant

Vi=§. +S, -8S. -8 Voo -8, -5
2 1 S y+sl+x
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il vient

1A

12 2 2
Ha = a(\l1 + V1 Y+ 2 a V‘1 V”2 + b(V'1 V2 + V"1 VZ) + c V2

Du deuxiéme terme on peut isoler une combinaison des composantes des spins carace
térisant une anisotropie symétrique de type champ cristallin.

Le premier terme comporte une combinaison de type superéchange & 90° dite de
Dzialoshinski.

11 est antisymétrique et traduit l'effet du couplage spin orbite. Les autres termes
sont caractéristiques de couplage anisotrope entre les composantes x, y et z du

site 8f, On aurait pu falre intervenir des termes identiques de couplage entre les
sites 8f et 4c.

Dans notre cas il est probable que le terme de type champ cristallin est prédominant

comme a pu penser GOODENOUGH (50) en étudiant la phénoménologie de ces tramsitions,

1.4.2. Remarque sur les températures d'ordre

Les températures de CURIE Tc de Mn3 Ga C et Mn3 Zn C sont respectivement de

248 et 375 K. La température de NEEL TN correspond & la structure antiferro-
magnétique peut &tre évaluée a partir de 1'évolution thermique du champ hyper-

fin de Mn3 Ga C sous TT' On trouve a partir de la fig, 51 TN & 420 K. Pour

Mn3 Zn C la température d'ordre correspondant au passage de la structure basse

température auparamagnétisme serait de T’N ® 450 K. On peut 1'évaluer & partir

des fréquences de résonance du zinc et de Mn® (substitué) suivies par R.M.N,

De la m8me maniére pour Mn3 Ga 00,935 on mesure
= ' s
T, 263 K et T N = 350 K
)
Dans tous les cas on a T§ ) b TC, ce qui est raisonnable car dans le cas con-
]
traire l'état paramagnétique correspondant a Té ) seralt plus stable que le

ferromagnétisme entre T _ et TC. On ne pourrait observer la transition du second

N
ordre T .,
c

1.4,3, Etude de la transition du premier ordre de Mn3 Ga C

Dans le cadre de la théorie du champ moléculaire GUILLOT (58 & 60) et GIVORD
(65) ont proposé une amélioration du modéle de 1'inversion d'échange de KITTEL

(135) pour justifier du signe positif 3 l'expression bTT/ op, p étant la
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pression, Si la théorie (135) donne DTT /dp 90, l'expérience montre que
&TT [/ d9p = - 5,5 10_3 K/bar, la dépendance de la transition en fonction

du champ magnétique appliqué est de 3TT/3I{ « 0,59 10‘-3 K/oe. On peut sup-
poser comme GUILLOT que la dépendance volumique des forces d'échange est cone
trebalancée au niveau de la transition par d'autres forces : couplages magnéto-

élastiques (GUILLOT), entropie magnétique (GIVORD).

De la fonction de GIBBS, KITTEL ne retient hue les deux derniers termes
G = U - TS + pv = HM (D)

U étant l'énergie interne, S l'entropie, les autres notations sont connues

(V molaire, M & saturation). Des formules de CLAPEYRON :

5 Sp = Syp = (Vg = V) / (I31,/3m) g ¢

e o ) b !
Sp - Sy = (O <G / QT/AM

viennent deux valeurs trés voisines de A4S

2. 10" erg K g

Ltentropie de réseau varie 2 la transition selon

T r r
AS 4'SF - SAF

il

( 3w JKD) (AV/V) (136)

ot o est le coefficient de dilatation linéaire, K la compressibilité et D la
masse volumique de l'échantillon. Nous prenons pour K une valeur plus récente
et plus justifiable par 1'inhomogénéité métallique" du matériau car plus

faible que celle de (60) soit
K = 0,5 10 g ~ cm (137)

Nous trouwvons

ast = - 5,6 loaerg K-1 g

L'origine de la transition n'est donc pas liée & l'entropie du réseau, L'éner-

gie libre ( H =0, p = 0) stécrit

m m

e
FF(ou AF) UF(ou AF) T (SF(OU AF) + Sg (ou AF) ) (1D

m . . - m P
. 4 $3 . a o v s
avec UF(nu AF) énergie magnetique, qF(ou AF) entropie magnetique ( magnons )
e . . . f , .
S, entropie ¢lectronique (densité d'ctat au niveau de Fermi...) dans
F(ou AF)

les états ferromagnétique (F) et antiferromagnétique (AF) .
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Dans un modéle a deux sous-résecaux | et 2, le premier terme de (I1) s'écrit
m - = 2 w=gp
w2 (T RS - a W W
l 2 12
avec les deux coefficients n et n' du champ moléculaire,
(n' inter sous-réseau, n imira sous-réseau), Le second terme de {II) s'écrit :
nm T
S == o Cm dT/T ou Cm est la chaleur spécifique magnétique liée

* . . . . » b » .
a la variation thermique des moments magnétiques, donc aux points dfordre TN

et TC avancés dans 1.4.2, En partant d'une loi de variation du type
G-q (1-bTH

GIVORD estime que la différence d'entropie magnétique a3 la transition ne peut
8tre que trds faible (65). Nous assimilons grossidrement les températures TN
ot TC a des températures de DEBYE (138), porr obtenir un ordre de grandeur 2
AS". Nous utilisons la relation dite de basse température qui lie la chaleur
spéeifique CV d la température de DEBYE QD. Pour trois sous-réseaux par mode

et pour Mn, Ga C (Tc = 248 K, Ty 2 420 K) il vient

3

-] -
as™ x> 0,2 10%rg kg7t
Cette quantité est négligeable, et pour expliquer la transition il ne reste

que 1'énergie magnétique et |'entropie électronique.

T.4.3.a. Energie magnétique

G v @ @ o @ @ s em

Nous considérons tout d'abord l'empilement mérallique cubique faces centrées,
Si tous ces atomes étaient magnétiques les expressions bien connues liant les
coe!fidents'll (premiers voisins) 22 (seconds voisins) (fig. 54) du champ molé-
culaire aux températures d'ordre hypothétiques ferromagnétique et antiferro-
magnétique TC et TN respectivement permettent de discuter de la stabilité de
ces deux phases selon Xl et hZ' En conservant ces expressions lorsque l'on

remplace Mn© par Ga il vient

TN:—ﬁcAz H TC:2C(3R2+4A1)
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Figure 54 : iuteractions magnétiques principales d'un réseau c.f.c,

(champ moléculaire),

C étant la constante de Curie,

Avec une telle approximation, l'application numérique donne }\1‘:{ 167

;\2 ¥ - 6,36 et comme >\1> —?\2 la phase ferromagnétique serait s‘eule stable.
Une étude plus précise est nécessaire. GUILLOT a considéré qu'ume variation du

coefficient n - q (V = VC) seul, n' restant constant pouvalt expliquer la dife
férence d'énergie magnétique nécessaire a la transition. Dans cette écriture

n et n' sont les coefficients de champ moléculaire & deux sous-réseaux, q est

un coefficient de proportionnalité et V. un volume critique.

Ceci est tout a fait acceptable dans une structure trés anisotrope, en feuil-
lets, comme Fe Clz‘ En fait n et n' dépendent en m@me proportion des interace
tions entre premiers et seconds voisins respectivement. Seule la déformation

rhomboédrique peut justifier une différence de comportement entre n et n',
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Nous pensons que la trés faible valeur de I[I/2 - « & l'angle du rhomboédre ne
peut entrafner un écart aussi grand entre les comportements des deux coeffi-
cients n et n', comparé a 1'évolution des distances interatomiques de part et

d'autre de T... Nous considérons que n et n' varient suivant la méme loi
T q

n=q (V- VC) n' == q' (V- V'C) (111)

On met ainsi en valeur dans chaque coeffici?nt:

- une partie constante liée d un volume critique V. (ou V'C)

- une partie variable avec la température

A partir de nos résultats de dilatométrie (fig, 35) et de diffraction neutroni=
que nous reprenons le calcul de la réf, 0. On tient compte du décalage & la

transition entre les courbes thermomagnétiques ( o 10 %) pour déterminer des

CURIE ' = =
constantes de CF et CAF' Selon (58) on calcule CF 11 CAF 12, 5.
Les points d'ordres magnétiques propres aux deux phases sont
T =1/2 6. q" (v, «V' )+ q (V, =V ))
c F Te c Te c (IV)
—— v - ] - -
Ty 1/2 Cpp @ ((vT Vi) - q (vT VC) )
N N
VT et VT étant respectivement les volumes molaires aux points TN et Tcw
N c
On mesure VT 35,5 cm3, VTN est extrapolé a 35,6 cm3e Selon (60) on calcule

q + q' = l?,g en utilisant les résultats de la variation du point de CURIE avec
la pression mesurée (65).
Le volume VC est choisi égal a 35,4 cm3 afin de justifier du changement de signe
de n de part et d'autre de TT' Ainsi de (IV) viennent alors : q = 50,9 ,
g' = 68,4.

3 <
De méme on tire V'C = 34,75 cm” d'ou a'C = 3,866 A et la variation de n' est
moins critique que celle de n. L'extrapolation des courbes d'aimantation de
part et d'autre de TT sur la base de 1l'évolution thermique duchamp interne

(fig. 53) fournit les valeurs suivantes

.+.
— = ¥ = = +
M .F,(T _TT) 1,7 O,lj&B 5 MF.(T TT) 1,5 O,IJKB

On peut alors estimer la variation d'énergie magnétique & la transition

e ™. =- (40 M - (o -n' )M
F. A.F. F F F AF AF’ UAF



]
(e
~d

§

Celle-ci est positive et sa valeur minimale est donnée par MF = MAF c'est &

dire lorsqu'il n'y a pas de variation du moment magnétique a la transition.

m . O -
f in.) =@ 7,107 erpy g M =1,6
AU (min,) ery p ( s 6 4 H)
Cette valeur comparde & ta variation totale dtentropie 4 la transition
¢ - . . Sz '
( AE ~ TS - 20. 10" erg, g ) wmontre qu'il y a lieu de considérer une variae

tion de moment a la transition peut étre voisine de 0,4 /&B/Mn.
Y
Cependant avec le chuix phénoménologique de n et n' (II1) cette estimation est

peu précise,

I.4.3.b. Entropie électronique - Origine de la transition

s
T e e On D @ GO G e OR Ge GR Ch M OB OB W o TR 4D Sm B SA D OB G 0N OB W w5 o A5 O G Y OGN N WY OB 65 LY G5 W 62 6

L'écart d'entropie a la transition ne peut s'expliguer que par une variation de

1t . 51 . . i déré
entroplie eiectronlque encoure non consideree,

S sT odT /T - T
(93
BONNEROT (122) a fait quelyues mesures de chaleur spécifique aux basses tempéra-
tures, e¢n particulier sur Mn3 Ga C (tig. 55).

De la formule de basse température de la chaleur spécifique

3
CV s T+ AT
. . , . . 2
on tire y en écartant le terme cubique 1ié au réseau, La courbe CV/T {(T") est
une droite dont l'ordonnée & l'origine est y. Puisqu'ad la transition la varia-

tion dfentropie électronique doit €tre positive

C. =2 =1
'p st supérieur Y, p avec (Yg - YAF) = 17,5 » 1oa erg K 2g
, 4 -2 =1 .
on mesure v .. - 0,081 10 erg. K g =, valeur en accord avec les résultats des
I

métaux de transition, dtou la valeur

- -1
o~ 0,188 1OQ erg. K 2 g

Yy
Malheureusement nous n'avons pas de mesures de chaleur spécifique & haute tempé-
rature pour vérifier ce calcul,

Comme y est directement proportionnel & la densité d'états au niveau de Fermi :

Yy = H2/3 K2

I](EF), la transition du premier ordre consiste en une brutale va-
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Figure 55 : Chaleur spécifique aux basses températures pour Mn

C/T = f(T ) donne directement le terme électronique

Ga C, La courbe

(d'apres BONNEROT).
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riation de la densité d'états au niveau de Fermi
10,8 états/Mn (A.F.) e 25 états /Mn (F)

Ce passape est étalé sur un intervalle de tempcrature correspondant 3 un

A(KT) = 5.10-.3 eV. Nous pensons qu'il y a la "passage’ au niveau de Fermi

dfun
pic de densité d'états. Les corrélations intra-atomiques font correspondre au
minimum de densité l'antiferromagnétisme, et au maximum le ferromagnétisme.
Remarquons enfin que les énergies mises en jeu dans cette transition sont expé-
rimentalement accessibles (champs, pression) et que les variations de la transi-

tion sous contraintes physiques conduisent 3 l'équivalence :
2
1 bar ~ 9,3 oe

Cette correspondance n'est toutefois valable que dans le domaine des faibles

pressions.

I.4.4. Action d'un champ magnétique - iKtude phénoménoltopique
Nous supposons dans ce paragraphe que l'ordre de grandeur des variations du
champ magnétique (H : externe, He : échange, Ha = anisotropie) conserve le

caractére brutal de la transition TT de Mn3 Ga C. Si sous 1'action d'un champ
on peut observer un déplacement en température de cette transition, celle-ci
reste caractérisée par une importante variation d'entropie électronique.
L'action d'un champ magnétique sur un antiferromagnétique a deux sous réseaux
a été décrite par NEEL (139) et GORTER (140). Deux angles sont introduits,¢
demi-angle entre les moments‘g9 et‘—* des deux sous-réseaux, et © tel que
cos()A—)(Sf X est le vecteur (M <+3%) / 2M et N est le vecteur unitaire de
1'axe de facile aimantation, M = IMll = IMZE . (fig. 56). L'anisotropic s'¢c-
rit

W K (coszecosz¢t sinz@ Sil12¢ y 1 K (cosz¢ } sian)
Le premier terme est l'anisotropie a un ion, le second traduit ltanisotropie
du double réseau.
PAL (141) a développé 1'étude des transitions du premier ordre du type inversion
dréchange et a fourni un développement thermodynamique de l'action d'un champ
magnétique (142).
Avec ses notatioms on écrit : Ha = K/M, H'a = K'/M.

Ha et H'a sont les champs d'anisotropie relatifs a W.



- 90 =

Figure 56 : Action d'un champ magnétique sur un antiferromagnétique a deux sous-
réseaux, N est la direction de facile aimantation, le repére (xy ) permet de

.décrire les résultantes ferromagnétique et antiferromagnétique,

H

Figure 57 : Diagramme de phases résultant de 1'application d'un champ magnétique

selon 1'axe de facile aimantation d'un systéme antiferromagnétique A deux sous -

réseaux,

A F. Antiferromagnétisme ; S.F, spin flop ; F Ferromagnétisme ; Tt Température

critique ; H_ champ critique,.

t
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Deux champs d'échange liés aux coefficients n et n' sont introduits, H'e intra-

sous-réseau et He inter sous-réseaux. He dépend d'une maniére critique du volume

critique V .
= w € = U € = -
He Ho ( € ) ou 3 (a a )/ a_ ,

a, étant le paramétre 3 T = T_ s'il n'y avait pas d'interactions magnétiques

333 V .
o C

Dans l'expression de l'énergie libre (I) on ne conserve que les termes prédomi-

T

nants selon le calcul numérique du paragraphe précédent.
L'énergie magnétique s'écrit avec les nouvelles spécifications
2 2 2
U= M (H'e + He) + M((2 He + (Ha - H'a)) x - 2Ha X'y
-+
+ (Ha - H'a) y2 - 2H x.h

L'entropie de réseau est : 1/2 R (€(T) - e)z

L'entropie électronique est : = (y + y' th p (T - TT) )T2

avec x=cos¢ s ¥y = sin @ . z(T)=:C+0c(T-TT)

o étant le coefficient d'expansion thermique, R et P des paramétres de normali-
sation (B )» 1, supposé invariant avec les paramétres physiques), y + ' = Yp o
Y =Y =Y, 5 ?T== |H] I champ extérieur appliqué.

Les solutions sont données par PAL en écrivant dans (I)

QQ = e = 3¢ = 0 (A) et le déterminant des dérivées secondes de G par rapport

ot I§ IO

ae, ¢ et @& soit positif (B)(critére de stabilité),

Comme dans (139) trois domaines peuvent &tre distingués suivant les valeurs des
différents champs : antiferromagnétique, domaine de spin-flop, ferromagnétique.
Le détail de l'écriture des solutions est mené dans l'appendice I. Un diagramme
type calculé par PAL est représenté sur la fig. 57 Un diagramme analogue peut
8tre obtenu si le champ magnétique extérieur est appliqué perpendiculairement a
n au lieu de lui &tre paralléle. Les solutions selon (A) et (B) données dans

l'appendice I passent par la résolution d'une équation bicarrée de la forme

4 2
A —E—— 4 3 —L L ¢ 2

0
(Ha - H'a)2 Ha - H'a

~ou l'on voit que H2 et 1/ (Ha - H'a) jouent des r8les identiques.
En particulier l'écriture de 1'évolution de la transition A, F4—»S.F. (S.F.

"spin flop) fait apparaitre 1'influence compensatoirede H2 et H'a
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T(A.Fo—pS.F.) = Tp + 1/2 de /oo ( 1 + (Ha - H'a) / (Ho 88 ) )

- 1/2 6 /o W%/ (Ho b€ (Ha - H's) ).

avec 8g : 2M Ho/R

Nous pensons que l'effet d'interactions d'échange isotrope (Ho) et anisotrope

(H'a) peut avoir des effets équivalents & l'application d'un champ magnétique

extérieur. Nous nous appuyons sur plusieurs points expérimentaux.

- Les clichés. de diffraction neutronique de Mn3 Zn C effectués sur une poudre a
grains bloqués montrent une distribution d'orientation du champ sur une struc-
ture non colinéaire (S.F.) (fig. 33). Vu que le champ prend vis a vis des cris-
tallites toutes les orientations possibles, il apparait un domaine multiphasé
traduit par l'observation de '"bosses', Seul un champ suffisamment élevé permet

de retrouver une phase magnétique unique : ferromagnétique induite (H 2¢ 18 Koe).

- L'effet de la substitution du gallium par le zinc, éuivalent a l'application
d'un champ magnétique est clairement explicité par la fig. 17 (130). Les domai-
nes repérés par C "F'" et TI "F" sont tout a fait équivalents magnétiquement,
seul le deuxiéme est affecté par une distorsion cristallographique, quadratique,

Cet effet accompagnerait le changement d'axe de faclle aimantation de la direc-
tion [111] & foo1].

- L'effet des substitutions peut &tre développé plus encore selon les résultats

de (134) portant sur les sclutions solides Mn3 (an-x Snx) C et Mn3(Ga1 xSnx)C.

Les diagrammes obtenus font l'objet des figures 58 a et b.

Toujours selon (134) on observe la transition A.F. —pFerro de type Mn3 Ga C dans
la solution solide M1'13'(Zno’5 GeO,S) 00,95 NO,OS'

Ici l'effet de l'azote est de conserver la symétrie ternaire propre & cette tran=
sition., L'effet du métallofde est en quelque sorte analogue & celui des substitu-
tions Zn-pGa avec une plus grande sensibilité. Pour revenir aux figures 58 a et b
on voit clairement que l'effet des substitutions ramené 3 une variation du nombre
d'électrons portés par M se compare sur le diagramme de PAL (fig. 56) a un effet
de champ sur la structure magnétique des carbures, Cet effet électronique situé
au niveau du métalloTde est illustré par les figures 59 et 60. La premiére illus=-

tre par des mesures magnétiques le comportement de Mn3 Ga Gx avec x et de la so-

a 2

lution solide Mn3 Gay . Zny C avec y, ce comportement a déja été évoqué par les

résultats concordants de diffraction des neutrons de Mn, Ga C et Mn, Zn G,
3 0,935 3

La deuxidme de ces figures montre avec l'évelution de x l'analogie du diagramme

magnétique de Mn, Ga Cy et de la fig. 56. Par ailleurs la variation de T, en

3 T
fonction de la pression appliquée est comparable a l'application d'un champ mag-

nétique ; mais comme la substitution & Ga de métaux plus petits tels Zn, Al
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Figure 58 : a - Diagramme de phase magnétique de la solution solide Mn3 Zn] _ Sy C.

b - Diagrammes de phase magnétique des solutions solides Mn, Zn Gax C et

3 1-x%
Mo, Ga; _ Sn_ C.
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Figure 60 : Diagramme de phase magnétique de Mn3



- 95 -

conduit au méme résultat et qu'alors les paramétres cristallographiques ne va-
rient pas régulidrement dans le mé@me sens il semble donc que l'effet de la va-
lence de M (Ga, Zn, Al) ne soit pas interprétable comme un simple effet de den-
sité électronique. Sur le tableau 19 nous avons rassemblé pour quelques composés

du type Mn, Ga les températures d'ordre T

36 4 M Gy X1y
les diverses influences. '

T et TC pour illustrer

Tableau 19

Evolutions comparées de T et T dans diverses pérovskites

T

Pérovskite TT(K) Tc(K)
Mn3 Ga C 164 248
142
Mn3 Ga 00,97 250
1]
Mn, Ga 00,935 147(TT ) 263
Mn3 Ga CO,9 BO,l 150 250
1
Mn3 Ga CO,9 NO.l 69 223

Ensuite sur le tableau 20 nous avons reporté en fonction de M les écarts aux

rayons covalents, et aux rayons atomiques ensuite, avec les distances Mn-M

dans différents carbures, Deux remarques suivent :

- les distances Mn-M correspondent plus aux ordres de grandeur des rayons atomie
ques, la variation n'est pas réguliére avec M.

- les écarts aux rayons covalents sont plus importants mais varient réguliérement
avec le caractére covalent de 1'élément M.

Si le CAER (118) a pu interpréter les résultats MOSSBAUER sur les carbures en

admettant une certaine covalence dans les liaisons Mg - C, il semble qu'il n'en

est pas ainsi entre M et Mg. Au moins ce caractére covalent étant trés faible,

diminue avec le numéro atomique de 1'élément M.
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Tableau 20

, . f ,
Evolution de la distance Mn - M dans divers carbures., La distance
d a été mesurée 20 K environ au dessus de T.s elle

vaut d(Mg - M) = a\JZ/Z

Ac =d - (r Mn(cov,) + rM(cov.)
Aa = d - (r Mn(at, ) + rM(at. )

(-]
M d(a) Hc/d Aa/d
Al 2,737 0,1382 - 0,0157
Zn 2,779 0,1291 + 0,0176
(Mno,05 Gao’gs) 2,758 0,1190 - 0,0007
Ga 2,752 0,1170 - 0,0029
- 0,05].0

Sn 2,825 0,0868

I.4.5, Discussion

La transition du premier ordre de Mn3 Ga C est caractérisée par le change-
ment de signe d'un coefficient du champ moléculaire n' dans 1'étude phénoméno-
logique précédente, Ceci correspond a l'inversion du signe de 1'échange entre
atomes de manganése situés de part et d'autre du carbone, Un effet de champ
(échange, anisotropie, ou extérieur) peut induire cette transition. On observe
effectivement 2a TT une augmentation importante du champ interne (40 =70 Koe).
Cette augmentation est surtout le fait de la partie isotrope du champ hyperfin,
les contributions anisotropes restent pratiquement constantes, La variation du
champ interne provient d'une augmentation de la densité électronique de conduc-
tion, BOUCHAUD (34 ) a en effet suivi la variation de la résistivité qui ressem-
ble étonnamment & la courbe d'évolution thermique du paramdtre, Figure 39 ., Le
passage AF=p Ferro s'accompagne d'une brutale augmentation de la conductivité
Pendant ce temps le moment magnétique diminue brutalement (1,8-’1,4/uB ramené
4 0. K)., On peut penser 2 une transition électronique du genre Mn -—an+++, un
électron partant dans la bande de conduction (diminution du moment, du parame-
tre cristallographique, de la résistivité), Le mécanisme le plus simple peut
étre une inversion de superéchange (par C) : changement d'états électroniques
—=» la régle de HUND impose un couplage antiferro. puis ferromagnétique, Cepen-
dant le déplacement isomérique n'est pas affecté par la transition, L'augmen-
tation de la conduction n'est peut-2tre pas directement liée au mangandse ?

Un autre mécanisme d'échange (superposable au premier) pourrait &tre du type

double échange (électrons de conduction).



CHAPITRE II

PROPRIETES MAGNETIQUES DES NITRURES PEROVSKITES CUBIQUES

Dans le chapitfe I de la partie A nous avons déji vu qu'il existait
dans la série des nitrures pérovskites une grande variété de comportements magnéti-
ques ; cependant la forme cubique antiferromagnétique & bas point d'ordre magnéti-
que (premier ordre) est celle que nous avons rencontré le plus fréquemment., Elle
correspond & une certaine concentration électronique au niveau du métal M, elle
est limitée inférieurement avec l'apparition de phases quadratiques ol c/a€ 1 et
supérieurement par des phases quadratiques ol c/a $» 1. Nous avons étudié un bonnom-
bre de ces composés par diffraction neutronique et si cette technique ne permet
pas de suivre l'apparition (observée par ailleurs) possible d'un falble ferromage
nétisme, la justiflecation de ce phénoméne s'intégre parfaitement 1 la méthode de
détermination et d'analyse des structures magnétiques. Les composés étudiés ici
sont des nitrures cubliques antiferromagnétiques (ou presque). Les réflexions mag-
nétiques observées par diffraction neutronique sont toujours indexables dans la
maille cristallographique, Nous examinons tout d'abord ce qui résulte de cecl pour
la symétrie magnétique. Nous présentons ensulte les résultats expérimentaux qui
seront discutés aprés.

1.1, AN

IFE
BREREEESEDS

AGNELLQVE (.2 .9) CURIQUE A TROLS AQUR-RESEAVX AQUIVALENTS,

Ti.1.1. Théorie des groupes (101)

L'essentiel de l'analyse par la théerie des groupes concernant les trois

sltes de symétrie Dy, occupés par le mangandse a &té exposé dans (66).
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g
Le groupe cubique posséde dix représentations irréductibles, cling [1 et
u
cing [\ et comme l'opérateur inversion conserve la structure magnétique,
la représentation [? associée aux transformations des spins ne contient que

des représentations irréductibles paires (indice g). En fait la décomposition

r: 2Y‘4g +T58

ou Yﬂag et {15g ont des représentations matricielles tridimensionnelles cor-

s'écrit

respondant respectivement aux transformations d'un vecteur axial et dtun vec-

teur polaire,

4
De Y1 g viennent les vecteurs de base

T 1x 0 2x T G3x
vll‘g = |02y vzl‘g - T3y * 01y
q 3z Tz T2,
et de Y‘5g S (D)
2x 7 Y3x
Ve - |Gy - Gy

, tandis que l'équa=-

Ga C s'exprime par V?g + V4g

37— = — 2
tion qui nous intéresse ici (T1+-GE-+Q3 = O peut 8tre satisfaite dans

[14% par :

Tl = (G +T3) > Ty =- (G, +03) Gy, = - (T, +0,)

Le ferromagnétisme de Mn

et dans YTSg par :

c‘-2x - -(’-3:( i G'Sy c cly ? G-IZ - G-Zz

Ces trois configurations font l'objet des figures 61 a-b-c respectivement,

Si l'atome situé en 000 est i son tour magnétogéne, dans la maille élémentaire
il est facile de voir que le spin de cet atome ne peut avoir de couplage que
dans [‘42 et le vecteur de base correspondant lui impose la direction [111].
Par cette analyse il apparait que la structure ferromagnétique de Mn3 Zn C

et les structures ferromagnétiques de Mn4 N et Fe4 N (41) ne peuvent 8tre gé-

nérées a partir d'éléments de symétrie cubique.



= 90 .

Figure 61 : Mod2les magnétiques issus des configurations selon [‘48 ( a et b res-

pectivement ferro- et antiferromagnétique) et rSg (¢) du groupe du cube,
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I11.1.2. Analyse de FOURIER (101,104)

La matrice hermitique de cette théorie

e - - —
g‘ij(k) = Z J (Ri, Rj) exp 2I]i (Ri<Rj).k
Rj

a la forme

A B C
K(T:) =B A D (11)
C D A

déja rencontrée pour Mn3 Ga C (chapitre 11 - Partie B)

Ici
A= 2 Ty (cos 2X + cos 2Y + cos 2Z)
B= 4 Jy cos Y cos Z, C = 4J1 cos X cos Z ,
D= 4 Jl cos X cos Y
avec
x=1In , v = Ik , z= 1
J, et J2 étant les intégrales d'ééhange relatives aux premiers et seconds

voisinages respectivement.
Les valeurs propres de cette matrice sont les contributions 3 l'énergie d'é-

—
change isotrope dans lecadre du champ moléculaire. Avec k = 0 il vient
A = 6J2 ’ B=C=0D= 4J1
alors $(0) est facilement diagonalisée

AO) = q (O Q‘l

avec
11 1

Q = I r r* et r = exp 2I1i/3
1 r*xr

Les vecteurs colonnes Qj de Q sont simplement les transformés de FOURIER des

vecteurs spins

?;z 1/2 (?+ i‘ra Q + C.C.
—p

Eet 7 sont deux vecteurs orthogonaux,
A QI = ﬁll] correspond la solution ferromagnétique, aux modes QII et QIII

correspondent la solution dégénérée
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- - > —p
(’-1=§, 6-2( 3)= §cos 211/3 -?sin 2M1/3 ,
- -

0’3 (0’2) = ?cos 2 [1/3 + ?sin 201/3

qui est triangulaire, de direction indéterminée dans le plan (111).
Pour décrire de manidre unique les spins normés du manganése on introduit

trois coefficients tels que

o+ 252 +2\(2 =1 et 2y2 =cosz¢
alors — — - —
G'1=ocx+ﬁ(y+3+y(y-_z'3
— e —p
G'2=ocy+{3(z+;’+ y(z-;c-s (111)

—p — ep —p -
G'3=o<.z+B(X+y)+ Yy (x = y)

On retrouve le mode antiferromagnétique de I‘\Ag avec Yy == 0 et oo + 20 = 0,

et une composante ferromagnétique selon [111] si €= o + 2B # 0. Evidemment
le mode antiferromagnétique selon I\Sg vient avec la condition = B =
(alors y = ‘—2-).

Si le métal M est magnétogéne la méthode matricielle précédente é'appliquera

a4 partir d'une matrice ( 4 x 4)

£(0) :E
Z(o) = ‘b (1v)
E-b— -t')-b--a

o

ot {(0) est la matrice précédente (II)

b = 4 J'l (M - Mn) premier voisinage de M,
a = 6 J'2 (M = M) second voisinage de M.

2E

Z(O) - )‘ admet une solution correspondant & f

K(Mn) = A =B et G.(M) = 0 confirmant ainsi la théorie des

. 4y
groupes, et une solution selon -

A=A = aA-83(-€)+bEV3
N=Aw) = s+ beN 3

L'énergie d'échange isotrope W, = - 2(3 A +) ') est extrémale si
€= . b/ (B 4 3) ce qui entralne
A= a-3B A = a - b2/B W)

- L'énergie d'échange due au mangan&ése ne change pas lorsque l'on passe de

49 |
[
- Le métal M ne peut 8tre porteur de moment que si Mn porte un moment ferro-

magnétique, l'axe comme étant l:lll] .
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11.2. RESULTATS_DE_LA

l1.2,1. Mn, Ga N (66-76)

C'est en fait le seul nitrure étudié qui ne possdde qu'une seule phase
magnétique ordonnée, répondant a la définition de cette partie C, il en cons-
titue l'exemple typique.

La maille cristallographique reste cubique & toute température avec

273K = 3,898 Z. A 298 K la courbe de susceptibilité présente une brutale re-
montée, caractérisant une transition du premier ordre étalée sur 5K environ,
la contraction du paramétre qui se produit alors est de Aa = 13,2/1000 Z.

Les clichés de diffraction neutronique réalisés de part et d'autre de la tran-
sition (fig. 62) ne montrent pas l'apparition de nouvelles raies magnétiques
pures. Le tableau 2! donne les valeurs des intensités magnétiques mesurées

par soustractlon des diagrammecs. On a tenu compte du facteur d'agitation ther-
mique, non négligeable vu l'écart de température entre les deux mesures.

Pour ceci la température de DEBYE utilisée a été déterminée d'aprés (122)

sur Mn3 Zn N soit 90 = 330 K.

Pour rejoindre les conclusions de II.l.l., le calcul montre que la configura-~

. p o8 . s s ; .
tion observée est du type [‘ "y l'affinement donne un résidu cristallographi-

que R = 3,3 % avec le moment de M = 1,17 * O.ljﬁ.B/Mn
Tableau 21

Intensités magnétiques de Mn, Ga N

3

h k 1 I. observée I. calculée
1 0o 0 1,877 1,920

1 1 0o 1,366 1,340

1 1 1 0,0 0,0

2 0 O 0,0 0,0

2 1 0 1,640 1,605

2 1 1 1,68 1,567

Le plan (111) présente un assemblage triangulaire de spins dont les direce
tions sont les diagonales des faces du cube comprises dans le plan (111).
(fig. 61 c.

Le tableau 21 fournit aussi le résultat des calculs des réflexions magnéti-

ques,
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Figure 62 : Diffractogrammes neutroniques de Mn3 Ga N & 4,2 K et 293 K,
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Figure 63 : En haut :

Evolution thermique du paramétre cristallographique de
Mn3 Ga N, En bas

: Evolution thermique de 1la réflexion magnétique (100) en
chauffant et en refroidissant de part et d'autre de TT.
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Figure 64 : Evolutions thermiques du paramdtre 187
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cristallographique de Mn, Zn N (en haut) . x
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Figure 65 : Diffractogrammes neutroniques de Mn3 Zn N, 2a- a 4,2 K, b - a 159 K,
c - a 293 K,
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KREN (143) a ensuite illustré par diffraction neutronique le caractére du
premier ordre de la transition en suivant le paramétre et la réflexion (100)

avec la température (fig. 63 a et b).

11.2.2, Mn, Zn N (66, 74)

Le composé reste cubique dans tout le domaine de température avec

[
3,902 A, et présente deux transitions magnétiques du premier ordre.

a =
293
A TT = 183 K le composé devient paramagnétique alors que le paramétre diminue
=]
brutalement de Aa = 17/1000 A. Entre T,.' = 140 K et T, le composé présente

T T
donc toutes les caractéristiques d'une phase triangulaire antiferromagnétique,
La température TT' se révéle &tre trés sensible & la stoechiométrie du com-

posé, un faible déficit en azote envole T, trés rapidement vers les basses

Tl
températures, pour disparaftre (66). Cependant cette transition est bien du

premier ordre vu la brusque remontée de paramétre & T, , accompagnée d'une

1
hystérése importante, L'écart de paramétre est Aa = 23/1000 Z. (fig. 64)

A partir de diagramme de diffraction neutronique enregistrés a 159 K et 293 K
on a retrouvé exactement la méme configuration que @elle de Mn3 Ga N. Le tab-
leau 22 compare les intensités magnétiques de Mn3 Zn N observées et calculées™
pour le modéle triangulaire. L'accord est toujours bon R = 6 % et le moment

vaut alors

M=1,21 % O,O%f(B par manganése

La fig. 65 a montre les trois diagrammes de diffraction neutronique réalisés

A 293 K, 159 K et 4,2 Ko A 4,2 K de nouvelles réflexions magnétiques apparais-
sent induisant une maille magnétique plus grande de paramétres a JE, a JE: 2a.
Sans faire d'hypothése préalable sur le (s) vecteur (s) de propagation on

peut examiner dans la maille 2a, 2a, 2a (qui peut expliquer l'existence des
réflexions observées), l'incidence de tous les vecteurs de propagation possib-

les dans cette maille,

Dans le tableau 23 nous écrivons le facteur de structure général en fonction
des différents vecteurs de propagation, On en arrive rapidement & deux solu-

tions qui justifient toutes deux la maille quadratique citée plus haut.

i
*?1. etEE sont propagés par kl = [1/2 1/2 O]
S. est propagé par—E’ = [O 0 1/2]
—b ‘*} , “—2 -7! —p
%* S1 et 52 sont propagés par k2 et 3 par kl

La premiére proposition entraine avec la régle d'extinction h + k = 4n + 2

p

la nullité de S3 alors que la deuxiéme proposition conduit simplement 2
—
51 = 5
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La méthode macroscopique de la théorie des groupes développée dans (66)
aboutit aux m8mes conclusions, a la condition d'abaisser la symétrie. Dans
le groupe I 422 les atomes Mn1 et an occupent le site 8j et Mn3 le site

4c, Les possibilités de couplage et les vecteurs de base figurent au tableau

23, La fig. 65 b représente le modéle obtenu.

Tableau 23

Couplages possibles des composantes des deux sites
8j et 4c., Le signe - des représentations signi-
fie que [1/2 1/2 1/5] est une anti-translation

(caractére =)

Rep, Irr. Site 8j Site 4c

C vy, 2 i
rz X5y z
E ‘5 i
s %5 y» 2 .

r5 Xy ¥ Z Xy, ¥y

Les intensités calculées et observées font l'objet du tableau 24 ;

Tableau 24

Intensités magnétiques observées et calculées pour Mn3 Zn N

aux basses températures

h k 1 I.observée I.calculée
0 0 1 35,7 ' 36,9
1 0 0O 24,5 24,4
1 1 1 0,0 0,0
1 0 2 60,0 . 59,4
0 0 3
2 0 1} 65,0 63,0
2 1 o 23,5 25,7
1 1 3 0,0 0,0
2 1 2 50,5 48,7
2 2 1
2 o 3} 55,0 56,4
1 0 4
0 34,68
3 0 0} 33 ?
3 1 1 0,0 : —— oY
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ltaccord est bon ¢ R =3 %, si on se donne les valeurs des moments suivane

tes

11

M(8j) = 0,61 ¥ 0,05 M /Mn

i

M(4c) = 1,03 0,05 /&B/Mn

Le modéle est plan (xoy) bien que l'on prévoit 3 priori la possibilité dans
r‘5 d'une composante selon oz pour le site 8j.

Si l'existence de cette configuration est trés sensible 4 la stoechiométrie
en azote (fig. l1), il en est de méme pour la stoechiométrie en zinc. Un
écart de moins de ¥ 10 % sur la proportion de ce métal fait complétement dis-
paraftre la transition TT"
Le tableau 25 résunc les vecteurs de base possibles dans [“5 pour les sites

8j et 4c.

Tableau 25

Vecteurs de base reliant les atomes magnétiques dans Mn3 Zn N

(basse température) avec la représentation [‘5

Site 8j Site 4c
plan xoy 'slx-32x+s3x-shx' 51% = Sox
v,(8j) = S. -5 4§, -8 V(4ce) = 5. -3g
“ly T2y 3y 4y ly ~ "2y
S, +S, =85. =S, 6 =
' 1 2 3 bz
direction oz V,(8) = z ¢z Jz
-5 127522753,754 44

A partir des éléments permis pour le site 8j on peut écrire les

invariants suivants

v1(8j)2 + V2(8j)2 + v, (85) V2(8j) (")

Les deux premiers termes peuvent encore s'écrire :

4
z

i

i

4
2
5, + iz::l 5; Lx+v, x+y>(-Si_1+Si+1-Si+2 )

ol chaque somme est elle méme invariante, S 4:?,V:> Sj étant un élement dya-
dique.

La deuxiéme somme caractérise un terme d'anisotropie symmétrique tel le champ
cristallin,

Du deuxiéme terme de I'on peut isoler une expression caractérisant le couplage
spin-orbite (tenseur D-M anisotrope antisymmétrique). Remarquons cependant

qu'ici ce terme est nul avec V., (8j),

2
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11.2.3. Mn, Ni N (144,145)

3

A 293 K le paramétre vaut 3.886 Z et & TT = 266 K le composé présente
une transition du premier ordre caractéristique, avec cependant une plus
faible contraction du parametre Aa = 4,5/1000 Z (fig. 66). Cependant
la courbe d'aimantation (& 2200 oe) montre au deld de 180 K une remontée de
1'ordre de O,OOS/*B/mol. (figs. 67-68), Nous avons tout d'abord enreglstré
trois diagrammes (fig. 69) de diffraction neutronique a 77 K, 238 K et 293 K.
Le premier diagramme est relatif & 1'état antiferromagnétique, le suivant a

la zone intermédiaire et le dernier correspond & l'état paramagnétique. Les

diagrammes extrémes nous conduisent & une structure magnétique isotype de

celle de Mn3

ques observées et calculées, Avec R = 1,5 7 le moment vaut

M=0,98% o,OSﬂB/Mn

Ga N (fig. 58 c). Le tableau 26 compare les intensités magnéti-

Tableau 26

Intensités magnétiques observées et calculées de Mn3 Ni N

pour la phase basse température

h k 1 I. observée

I.calculée
1 0 0O 1,34 1,28
1 1 0O 0,916 0,93
1 1 1 0,0 0,0
2 0 O 0,0 0,0
2 1 ¢ 0,98 0,927
2 1 1 0,948 1,0

La comparaison des diagrammes 66-b, 66-c montre une variation assez sensible
des intensités magnétiques. Le calcul nous permet d'éliminer un modéle ferro-
magnétique du type MnA N (41) avec un moment magnétique raisonnable sur le
nickel, La seule solution acceptable est alors une structure intermédiaire
entre les modéles[ﬂl&é et [‘3H. Nous avons alors euntrepris une étude systé-
matique des réflexions magnétiques en fonction de la température depuis 77 K
jusque 293 K, La fig. 70 montre la variation thermique des intensités (100),
(110) et (111). Nous y avons adjoint une courbe mise a notre échelle de mesure

et relative a la réflexion (100) de Mn3 Ga N. La courbe représentative de la
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Figure 66 : Evolution thermique du paramétre cristallographique de Mn3 Ni N.
(d'aprés MADAR).
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Figure 67 : Variations thermiques du faible ferromagnétisme dans Mn3 Ni N mesuré

sous H = 2200 oe (courbe <O~), et corrigé de l'agitation thermique (courbe —@&- ).
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Figure 68 : Cycles d'hystéresis obtenus dans la zone d'apparition du faible ferro
magnétisme de Mn, Ni N (230 et 203 K) et dans 1la phase antiferromagnétique pure (77 K).
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5 Figure 69 : Diffractogrammes neutroniques de Mn3 Ni N,
a- aj7K, b - 3238K, c- a 293 K.
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Evolution thermique de quelques réflexions de Mn3 Ni N,
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Figure 71 - Evolutions thermiques de
SN
1'angle #, de son sinus, (@ est l'angle
de rotation du systéme triangulaire)
-1

et du moment magnétique normalisé,

mesurés par diffraction neutronique

pour Mn3 Ni N,

150 200 250 K
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variation thermique de la réflexion (111), qui est la plus sensible & la
présence de moment sur le nickel, reste une droite horizontale trés bien
définie méme 3 TT. Nous ne pouvons attribuer au nickel qu'un moment trés
faible ou nul. Cependant les mesures précises d'aimantation dornent le moment
résiduel de M = 2.10_3/1B/Mn. La fig. 71 représente l'évolution de la direc-
tion des moments magnétidues du manganése en fonction de la température, Cette
variation est compléte entre q& -0 et q&-v 80 degrés, caractérisant respecti-

N yd 5 a 2
vement les modeles notés [1 & et [ﬂ k.

11.2.4. Moy Sn N

Nous avons décrit bridvement le comportement cristallographique et mag-
nétique de Mn3 Sn N au chapitre I partie A. Ce composé particulidrement riche
en variétés de structures magnétiques sera plus complétement décrit dans le
chapitre suivant, Cependant nous étudions ici un domaine de température com-

= 237 K et TT = 357 K ol Mn, Sn N reste cubigque. Son compor-

pris entre TT2 3

tement magnétique est alors analogue 3 celui de Mn3 Ni N. En effet prés de

la transition TT on note une remontée sensible de 1'aimantation de l'ordre

de O,OOZ/KB/mole?
Nous avons enregistré plusieurs diagrammes de difiraction neut ronique

a ?Lzz 1,1 Z et 2,04 X au C.E.N.G. et O 9\,: 2.44 Z a4 1'I,L.L. Les températures

de mesure sont de 250, 258, 260, 285, 290, 293, 316, 344,5 K.

En fait les calculs montrent que dés T nous ne sommes plus en présence d'une

des phases triangulaires extrémesfz&g 'gg F5g mais que l'angle ¢est voisin
de 45 degrés,

Nous pouvons comme pour Mn3 Ni N calculer cet angle par affinement sys-
tématique de chaque diagramme mais il est plus simple de se servir de l'aba-
que (fig. 72) qui représente 1'évolution des intensités magnétiques calculées
entre ¢= 0 et = 90 degrés dans le systéme triangulaire., La précision peut
€tre bonne quant & la détermination de qbexpérimental vu l'inversion de 1'in-
tensité des réflexions principales.

Nous avons reporté sur la fig. 73 la variation thermique de l,’angle@ s
du moment porté par le manganiése déterminé par diffraction neutronique, ainsi
que le moment résiduel obtenu par mesure magnétique sur la fig. 74. Il appa-
raft que l'angle,Qb‘varie depuis 45 jusqu'a 90 degrés entre 237 K et 357 K.

La rotation semble débuter vers 275 K tandis que le moment magnétique global

déterminé par diffraction neutronique varie normalement avec la température,
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Figure 72 : Tutensités magnétiques calculées en fonction de 1'angle @ de rotation

i 58 by
enire les configurations selon{“E et £1 " du groupe du cube, le moment magnétique

étant unitaire,
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Figure 73 : Evolutions thermiques de 1'angle @,
de suu sinus, (@ est 1'angle de rotation du
systome triangulaire) et du moment magnétique
normalisé, mesurés par diffraction neutronique
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Figure 74 : Variations thermiques du faible ferromagnétisme dans Mn3

250 et 357 K {courbe =O~), et corrigé de l'agitation thermique (courbe-e~),

Sn N entre
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Figure 75 : Evolution thermique du parametre cristallographique de Mn3 Ag N.

Figure 76 : Diffractogrammes neutroniques de Mn3 Ag N.
a - 24,2 K, b-2al1ll0K, ¢ - 2295 K,
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Le moment résiduel semble augmenter surtout lorsque l'on approche de

Signalons que les configurations triangulaires étudiées par KREN (85,146,147)
dans les phases hexagonales Mna Rh NO,Z’ Mn3 Pt NO,25’ Mn3 Ga et Mn3 Ge mone
trent pour @ (angle du moment magnétique avec l'axe a hexagonal) les valeurs

respectives 90, 0, 45 et 45 degrés.

I1.2.5. Mn, Ag N (148)

Cette pérovskitg est cubique avec 408K = %.025 X 3 une contraction du
paramétre de 4/1000 A & TT = 290 K caractérise une transition du promier or-
dre (fig. 75). Aux basses températures Mn3 Ag N présente une aimantation
spontanée (Mlhz K.’.‘. 0.38/443/!%) qui disparaitc a TT' = 55 Ko Les cliichés de
diffraction neutronique (fig. 76) obtenus & 110 K et 335 K confirment l'exis-
tence de la structure magnétique triangulaire (tableau 27). On pouvait s'y
attendre 3 partir de la fig. 15 représentant le diagramme de phase Mn3 Ag N =
Mn3 Sn N. Il s'*agit ici du modaéle selon [‘SQ {de Mng Ga N). Cependant & des
températures inférieures 2 Tpy = 35 K 1l'arrangement triangulaire tourne vers
le modéle selon.[1“, Bt & 4,2 K on a mesuré ¢ = 18 degrés. Le moment total
porté par le manganése est alors M = 3,1 & 0,{/&5. La fig, 77 montre i la
fois la variation de la composante ferromagnétique et celle du moment magné=-
tique global mesuré aux neutrons.

Cette derniére courbe n'est pas affectée aux voisinapes de TT' de midme
que la variation du paramétre cristallographique. Cette transition semble du
second uvrdre et caractérise le début de la rotation et de 1tapparition de la
composante ferromagnétique qui doit étre selon {111} diapreés II.40.1,

A TT = 290 K la transition du premier ordre sépare deux états électrouiques

différents du manganése puisque l'on mesure aux neutrons

M= 1,7§/KB/Mn a 1'écat ordonné
et par des mesures de susceptibilité magnétique
M = 0,52/%B/Mn a 1'état paramagnétique

11.2.6. Mn, Rh N, Mn,

Pt Nx

Dans sa thése (38) BARBERON a décrit les effets de |'insertion d'azote
dans la maille cubigque M Mn3 (avec M : Rh, Pt). §i pour les limites extrémes
de x la maille est cubique = (x = O : alliage du type Cuy Au et x I : pérov-

skite) - BARBERON a mis en évidence pour des concentrations d'azote allant de
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Tableau 27

Intensités magnétiques calculées et observées pour Mn, Ag N a 110 K

3
hkl IO Ic
100 10.85 10.95
110 8.5 8.24
111 0.0 0.0
200 0.0 0.0
210 8.35 8.64
211 8.95 9,26
Yoy,

,y
0.2
)
1
1
0.1 d
™3
T
> 2 T"i t2
.1
vl v ‘T
o 100 200 00 K

Figure 77 : Evolutions thermiques du moment magnétique mesuré par diffraction

neutronique (~@-) et de 1'aimantation macroscopique (=0—).
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20 % & 30 % environ 1l'existence d'une phase hexagonale de symétrie P 63/ TRERC

Ga, Mn, Ge et

(D 019). On retrouve la la structure hexagonale de Mn 3

Mn3 Sn (149),

KOUVEL et coll, (150), KREN et coll. (79-83-84) ont étudié les composés de

3

type Cu3 Au, Mn3 Rh se révéle &tre un antiferromagnétique du type I‘ag juse
que TN = 850 K tandis que Mn3 Pt présente la méme structure jusque TT = 395 K.
Entre TT et TN = 480 K Mn3 Pt présente une phase antiferromagnétique coli-
néaire selon KREN. Ces deux phases magnétiques coexistent dans le domaine cu-

bique Mn, Pt N, ( € 0,07).

3

On a mesuré les moments suivants :

Mn Rh - 4,2 K M =v3,5/mB/Mn (149,150)
Mn3 Pt - 77 K M= 3,0% 0,3/4B/Mn (79)
Mn3 Pt NO,OZS - 77 K M=3,5% 0,2/4B/Mn (86)

Les phases hexagonales (x 2 0,25) montrent des arrangements aussi triangulai-

res dans le plan (00l) (85) avec les moments de

14

M= 3,7 O,%ﬁ B/Mn dans Mn3 Rh NO,2 ai7 kK

et M=3,52 O,3j1B/Mn dans Mn3 Pt NO 25 @ 77 K
£

Cette disposition rappelle la configuration I‘Qg pour Mn, Rh N et [158
, 3 0,2
pour Mn3 Pt NO,ZS'
Les compositions voisines de la pérovskite n'ont pas encore été étudiées par

diffraction neutronique, et si Mn, Pt Ny (x {;1) reste antiferromagnétique

et se rattache probablement & la 2tructure - type magnétique Mn3 Ga N

Mn3 Rh Nx (x &£ 1) présente une aimantation spontanée faible compatible sans
doute avec la symétrie selon [‘Ag.

Le passage {‘4g§"_*_r%g semble donc 1ié aussi bien A la densité électronique
(par 1'intermédiaire de l'azote) qu'ad la température., Nous verrons au chae

pitre IV 1'influence d'un champ magnétique sur Mn3 Ag N.

11.3. COUPLAGES ET ANISOTROPIE

5
Dans le plan (111) le passage de la forme triangulaire I4481—~>[q & et
réciproquement correspond dans certains cas de pérovskite & une variation d'éner-

2 eV. La méthode matricielle (1I.1.2.) appliquée aux in-

gie trés inférieure 3 10~
teractions isotropes est incapable de différencier 1'une ou l'autre des configura-

tions triangulaires (76); leur énergie est la méme We n;6J2 - QJl.
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L'apparition d'un faible ferromagnétique nécessairement dirigé selon [111] d'aprés
la théorie des groupes est i mettre en paralléle avec la rotation des moments.
Cependant cette composante est de plusieurs ordres de grandeurs inférieure a la
composante couplée antiferromagnétiquement (sauf pour Mn3 Ag N), Il semble judi-
cieux d'introduire une anisotropie qui,variant avec la température, favorise comme

axe de facile aimantation tantdt la direction EZ I T] ou tantdt la direction El 1 O}

ou),
ILL1."L'anisotropie”est dans le plan (111) qui est un plan de facile aiman-
tation - Hypothése du couplage anisotrope des atomes de mangancse, M est non
magnétogéne,
De la décomposition selon rhg et rSgde la symétrie de l'arrangement des mo-
ments du manganése (1) sont issus les vecteurs de base Vl{g, Vgg et ng,

A partir de ces éléments on peut construire divers invariants d'ordre 2 par

exemple le carré du vecteur ng
582 er2 2 2 2 2 2 |
v = GZX +U3x +q3y +qu +Glz +GZZ - 20—2)& 0.3)(

~2@y, 0y, - 20, Ty, 1+ I

avec . ,
e 2 2 2 2 2 2
=07 +0," + @ - (T 1Ty, T, )

ﬁ i G,j2 _ (Vﬂlog)2
=1

=~ 2 (0.2x 0.3)( +G’3y G-,ly +Glz G“2z)

I1 et 12 sont eux-mémes invariants dans la symétrie cubique. On peut encore
écrire
1 4g. 2 5g.2
L=-35 00, - 7))

La stabilité de la structure du type Mn3 Ga N découle d'un hamiltonien

Ny

- 2 2 2
Ho=H o+ KT +T, +F4) o
H est un hamiltonien isotrope correspondant aux interactions d'échange

iso

Jy et J, et K est une constante d'anisotropie positive forgant les trois com-

2
pos:mtcsG’lx, G'zy, 0'32 h B8tre nulles.

Les conditions de stabilité exigent que Jy £0 et Jz » 0. En effet
ANigr =69, =49 et N =6 J, + 83 (Vetr (76)
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! 0 £ = e

d'oi XII,III hl 12 J, et J; € 0 c.q.f.d.

Dlautre part d'aprés (101) le critére de stabilité I(Ab) - S est posi=
tif si )\o :AII,III

On justifie la structure de Mn3 Ga N par des termes isotropes, Si l'on intro-
duit le terme d'échange anisotrope I, il faut reconsidérer l'écriture de la

2
matrice d'interaction ., Alors :

X
z - ® y )
) ® z
avec .
A B B A B ¢C A C B
(X = B A C 3 {y = B A B s §, = C A B
B C A C B A B B A

ol A et B sont les termes déjd décrits dans I1.l1.2. et C = B + f ol f est

le coeffident du terme anisotrope 0.2x 0y +G'3y Oly +7,,0,,-

Liénergie d'échange s'écrit alors

We == = 2 CT. z . CT

Avec ? =0 , B=C et l'on retrouve la matrice d'interaction propre aux
manganéses seuls : Z(O) de IV. Nous avons ici un probléme a trois dimensions
du fait de 1'anisotropie d'échange.

z s ? et 7, ont cependant les mémes racines :
x° by z »

}{1 = A-C”A2 = A+ C/2 + (232+02/4), A3 = A4+ C/2 -‘/(232 + 02/4)

Si on écrit les deux premidres équations correspondant a Zx soit
(A -?«1), B, 3) (6,,05,,0,, )= 0

et (B, A=Ay € ) @,r 0,0 03, )= O

il vient

Cq‘lx + B (G'Zx +G.3x) = 0

BG’lx +C (G‘ZX +G‘3x) =0

P étant supposé ici # O donc 02 - B2 # 0 et les coefficients de B et C sont
identiquement nuls donc Glx =0 ;G'zx 5 - 0-3x'
En traitant parrallélement zy et tz il est évident que l'on retrouve le mode

[
On écrit donc : kl = &(F'r’g)



- 121 =

Si 1l'on recherche les vecteurs propres associés ékz on voit rapidement que
G}x :G;x : G&y =‘s&y g GH. 6.

92 et que les vecteurs normalisés peuvent
alors s'écrire

Z_.

— —
GH- = x sin u + 1/ {3 {y +-E§ cos u
_— = - —p
Cré =y gin u + 1/ f? (x + z) cos u (VL)
el sl e A
03 =2 sin u + 1/ f; (x + y) cos u
ol u est ltangle deCTl avec le plan voz par exemple. Le calcul montre que

tg> u=2(g/2 - ‘/cz/a + 282) / @©/2 -+‘/cz/a 1+ 28%)

et si 1l'on pose u = t/2 il vient simplement

cos’t = (c2/4) / (28% + c%/4), sin’t = (2B) / (2B% + C%/4)
(VIT)
Le systéme (VI) s'écrit encore :
a — e =
1=P(X+y+z)+q(y+2-2x)
- = —p - b
agzp(x+y+z)+q(z+x—2y) (VII1)
—p s s
03 =px4+vy+z)+qx+ y-2;3
et en identifiant on écrit :
P = 1/3 ( {5 cos u + sin u), q = 1/3 ( fE/Z cos u - sin u).

Or VIII est l'expression du mode I‘Ag.

On écrit dorénavant :

‘Az = ?\<r4g)

4
B et C sont négatifs dans un mode triangulaire (10l). Pour que le model1 g

soit plus stable que le mode I’Sg on doit avoir

A2 >;[1

soit B2 D ¢ ou BLC
Donc f doit 8tre positif. Le mode J?Sg peut 8tre stabilis¢ par I'anisotropie

magnéto-cristalline par exemple.

I1.3.1l.a. Anisotropie magnéto-cristalline

- e o D G e e P o GRS N S 4D S G Wb GO OO D G O A O6 OB &0

Considérant que l'axe de facile aimantation ne sort pas du plan (111), on
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écrit
Wa = Kl coszq‘ + K2 cosaqg (1X)

¢<atant l'angle déja cité, entre (O 1 1) et Ml(O 1/2,1/2)
¢'var1e de 0 & 90 degrés (fig. 58) K1 et K2 sont des constantes d'anisotro-

pie variant avec la température (151,152),

%ﬁf- =0 = = sin2¢ (Kl + 2K2 c052¢ ) admet deux solutions
- ¢ =0 qui est stable si K, + 2K2'< 0
- (X)
alors Wa = Kl + K2
K
- c052 ¢ = .=t qui est stable si
2K2
S
K, 0 et -|-——2K| <1 (X1)
9 2
Ky
alors Wa = = ——=

Le systéme (III) comparé aux équations (VI) permet d'écrire les relations

suivantes
® = sin u, sin¢ 5 p=(1/ r'Z) cos u, sin¢
vy = (/T2) cos¢ (xX)

11 est facile de voir que le rapport des coefficients o/B = r ne dépend
que des intégrales d'échange et non de 1'énergie magnéto-cristalline (par‘¢).

(VI), (VII) et (X) permettent en effet d'écrire :

r = {E. tg u = {E o sin t/ (1 + cos t) =

(- c/2 +V232+c2/4) / B

S8i on considére comme une perturbation devant B et C: B ~ C alors r est
voisin de -2,

(I11) peut encore s'écrire :

- - P - >
<r’ = sin ¢ (P(x+y+2)+q(y+ 2z -2x)+ 1/ {E cos ¢ (y - z)
E}%: ¢(P(x+y+-’+q(z+;b- 2y)+1/r2 cos¢(?-3—5
r

3=51n¢(p(x+y+—z’+q(x+y-2—5+1/r2 cosg‘(?-»-}‘r’s



- 123 -

ol a [‘4g correspond le coefficient de sh1¢ et a I‘Sg celui de cos¢.

11 vient immédiatement pour la composante ferromagnétique
o osind=(a420) /3 =@+ sing/ N 4D

et pour la composante antiferromagnétique dans I‘Ag (X1)

q sinp=(p-0o/ 3=0-1) sing/ @3 V<2 & o)

Ces deux termes varient linéairement en sh1¢.

L'énergie totale s'écrit

Wm = Wa + We

=« 6( Kl c052 ¢ +—K2 cosa ¢ - 6(;\(Iﬂ4g) 51n2¢
+A(‘r5g) coszqg) )

Sa minimisation donne la condition d'équilibre suivante
. 2 ) r4g 5g o
sin 2(}(.!(14—121(2 co&.? + 6 (A( )-A(Y‘ Yy ) -0

d'ou cosz¢ = ( = K1/2K2) -,KZ

4 5 .
avec:'-]{2 = 6 (&(r g) - A_( Y g)) / K2 (positif).
Dans le moddle de HORNER (152) la rotation débute avant que K1/2K2 n'atteigne

1'unité donc & une température T inférieure a T, dans ce modéle, tempéra-
ture telle que
T =T -sz (T, - T,) (X11)
o} 1 2 1
est donc la température de début de la rotation,
est la température ol se développe une composante ferromagnétique et
est la température de fin de rotation (éventuellement 90 degrés)

On peut encore écrire
sin2¢ B SR [Ty = Tp)

qui permet d'exprimer les composantes de rﬂg en fonction de la température.
Nous avons reporté sur les figures 71 et 73 la variation thermique de ¢
expérimental et sin ¢ pour Mn3 Sn N et Mn3 Ni N et sur les figures 67 et 74
1'évolution du faible ferromagnétisme pour ces deux composés. Nous avons
tenu compte pour cette derniére courbe de 17évolution thermique du moment
magnétique obtenu par diffraction neutronique (figs. 71 et 73).

11 apparaft remarquable de constater sur ces {ipures le parrallélisme
entre les variations expérimentales des composantes ferro et antiferromagné-

tique selon YMg des deux composés,
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Pour Mn3 Ni N on calcule a partir de (XI) deux valeurs voisines de r
. -2 . . .
soit r ¥ -2 % 0,65. 10 qui conduisent aux valeurs théoriques des composan-

tes ferro et antiferromagnétique respectivement

0,9 x 10-3 et 0,457 au lieu des 1 x 10-3 et 0,46

déterminés expérimentalement.

De plus nous observons la succession de valeurs expérimentales
T, 163 K £ T) =200 K T, = 245K

pour Mn3 Ni N et

T, (<2600 & 1) 2260 k {1, (£357 K)

pour Mn3 Sn N,

La comparaison des phénomenes de rotation entre les deux composés semble
accréditer la thése du nickel non porteur de moment comme les expériences
de neutron peuvent le laisser croire.
Cependant la faiblesse de la résultante ne nous pefmet pas d'exclure tout a
fait cette possibilité,.
I1 faut donc examiner la phénoménologie selon II.3 développée avec quatre
sous-réseaux magnétiques,
Par ailleurs le cas de Mn3 Ag N qui présente la rotation inverse de
[14%P> 28 avec les températures expérimentales suivantes

T, @ 70K > T, 255K » T, (£0K
semble difficile & décrire avec 1'hypothése de couplage I1.3 et 1'énergie
d'anisotropie II.3.l.b, En effet ? n'est pas si petit devant B et ¢, la com-
posante ferromagnétique expérimentale étant & 4,2 K de O,%/(B/Mn et la résul.
tante totale par manganése de 3,1/43. De plus les solutions solides Mn3 Ag N=
Mn3 Cu N font apparaitre un domaine triangulaire ol la résultante '"ferro-
magnétique! est de 1,{}4B/Mn (38). Il faut tenir compte alors de 1'anisotro-
pie hors du plan (111),
Nous examinerons ce probléme aprés avoir traité les couplages éventuels

Mn-Ni ]

Avec le formalisme de 1I1.1.2. nous avons vu que
- l'énergie d'échange isotrope ne change pas pour le mangandse lorsque 1'on
passe de E‘Sg a {WQg. C'est le nickel qui contribue au couplage par le

terme abZ/B,



- 125 -

- le nickel ne peut étre porteur de moment que si et seulement si le manga-
nése présente une composante selon [111] , alors le moment du nickel est

selon [111] ‘

L'énergie d'anisotropie est donc responsable du passage IﬁEE>I14g lorsqu'il
n'y a pas de couplage Ni - Mn.

D'aprés (V) l'énergie de couplage s'écrit

We=-2(3R+A') et
Wm = We 4+ Wa
Minimisons l'énergie dans le cas général (o,B,y # O) avec la condition
oc2 + 2[52 + 2\(2 = 1 (spins unitaires)
Wm= 2 (34 + 6B ( 2af + 52 - \(2) + 6b (o + 2B) / ﬁ+ a)

2 4
+ 2K, Y +l+K2\(

En introduisant un paramétre de Lagrange}( on écrit
MAou=-26Bp-12b /13

MPB=-12 Bo- 12B B - 12b/ {3 (XTII)
My = y(12B + 2K, + 8K, Yz)

Les deux premiéres équations conduisent &

i

i

(¢ - B) (M- 68) =0
Examinons la solution générale o« # P, il vient :
J=6B
On revient 3 la premiére équation (XIII), alors
x+2p=-b / (B r3)=E

Ceci signifie que la composante ferromagnétique du manganése apparait bru-
talement et reste constante, elle est indépendante de¢.

La troisiéme équation du systéme (XITI) fournit pour y # O

2 \gz = coszgs = - Ky/ 2K2

Le systéme (XIII) devient

oc2 + 252 = sin2¢
2\(2 = cosz¢ (X1V)
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I1 y a deux solutions

(j‘t = 8/3 $ d aveo Idl = ‘/(Sin2¢ - 62/3) /rf:-
= 1/3 (« - B)

D'ol l'écriture des spins unitaires du wangansée

— -+ > —» - > > - -

G}_:= E(x + v+ 2) /3 £2d(y + = =2x) + (y - 2z) cos ¢ / {5
—p — > —> - > —» > —»
G'2=£(x+y+z) /3 fd(z+x-2y)+(z-x)cos¢/5
—5 — - =B B e A
G'3=E(x+y+z>/3:d<x+y-zz>+(x-y>cos¢/ﬁ

Le premier terme est celui du ferromagnétisme constant, les second et troi-
sieme termes représentent l'antiferromagntisme (en particulier I‘Sg se re-
trouve dans le 3éme terme).

La rotation n'a pas lieu a partir de ¢:= 0, mais & partir de la valeur dé-
terminée par

sin® ¢ = £2/3 = b2/9 B

La rotation commencerait & partir de la température telle que
2 2
- K1/2K2 =1-b/ 98B
En revenant au modéle de HORNER (160) ou

K1=2K2(T-T2)/(T2-Tl)

T1 et T2 marquent le début et la fin de la rotation, lorsqu'il n'y a pas
d'interaction avec le nickel. Dans le cas contraire la température du début

de rotation est déplacée vers les plus hautes températures
T', =T +(b2/9B2)(T -T)
1 1 2 1

AT', on a une transition du premier ordre, le systéme passant brusquement

1
de 1‘état¢ = 0 a l'état ¢ = arc sin (fv/ r;), le ferromagnétisme apparais-
sant brutalement.

Cette hypothése ne peut &tre retenue en particulier pour Mn3 Ni N au vu des
résultats expérimentaux (figures 74-75-76). Il est probable que le nickel

ne porte pas de moment comme d'ailleurs dans l'alliage y-(Mn - Ni)

(153=154),
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I1.3.2. Le plan (111) n'est pas nécessairement de facile aimantation

Nous écrivons l'anisotropie du site th sous la forme classique pour

une symétrie quaternaire :

3 *
9 sin4 o+ K:; sinaoc cos 20 + KZZ sinaoa cos 4 4 cee

* .2 *
K1 sin® o + K

Les angles « et P se référent respectivement 3 une origine dans le plan

perpendiculaire 3 l'axe d'ordre 4, et a cet axe.

En appliquant la méthode (155-156) nous pouvons décrire la projection de
cette expression selon 1'axe [11ﬂ et dans le plan (l11.. Répétant ceci

pour les trois sites de manganése et en ne considérant que les solutions
3 symétrie ternaire (al 0y = 0y 3 ﬁl =
gie d'anisotropie, la forme :

[32 = BB) le calcul donne & l'éner-

Wa = K  + K; cosz@+ K, c052w+ Ky cosz@ cos ZV’—}— K, cosawﬂt Kscosz"(*)%»

(XVv1)
) * V4 P ~ .
ot les K, sont des combinaisons des Ki 5 © étant mesuré i partir de l'axe
[111] s \Vé partir d'une origine dans le plan (111). Avec les notations de

iI.3.1l.c on identifie
Ez /3= 0052@ s 2\(2 = cosz‘f’

. Les solutions de (XVI) sont données par

Jwa O =0 , Jdwa Y=o

la stabilité de ces solutions est conditionnée par

')ZWa/OGZ % JZWa/O‘i’Z - (Jd%a /6@@)?’)2 Z O

Si on y ajoute l'énergie de l'échange anisotrope il vient
Wm -: We + Wa
= - 6 (Aé;g (1 - cosz?’) +;\5g COSZ‘P) + Ky (:052 + KZ cesz"}!+
+ K3 cosz@cos2 ‘4/+ K4 cos2 \U—{— K5 0054@ F oess
La solution vient du systéme suivant :
an/D\y = . 2 sin‘y cos ‘{'i (AA-{— K2 + K3 c052@ + 4 Ka cosz‘{,) = 0
) wm/VO

avec A a

|
i

-2 sin® cos® (K1 + K cosz\y + 4 K5 COHZG) =0

6 (A48 - 08

3

i



- 128 =

La condition de stabilité devient

( (sin2 Y/ - Coszw) (A A+ K, + K, cos? ® + 4K, coszq’l + 8K, sinzwco 2 %
( (sin2® - cosZG)) (K1 + K3 c052 w+ 41(5 cosZO) + 8K(_) sin.2@ c052@)

- 4 Kg sin2 Wcosz \Vsin?'@ c032® 20 (XV11)

La solution générale s'écrit

cos’®

coszw = (K4 Ky - 4K5(A}\+ Kz) ) / (16 K, Ky - Ki)

Il

2
(K2 Ky - 4K, Ky + K3Al) / (16 K, Kg - K3)

: 2
(XVII) entraine 16 K, Ko - K3 =D 2 0

d'ou
16 K, Ko - Ki° % Ko (AA+ K) - 4 K, K % 0
4 %5 =K 253 % RS
2
16 K, Ko - K, }K1K3-4K5(A?\+K2)2,0

Si K.3 et K4 sont de méme signe cette double condition se résume a

Sy + 4K &AM K £ Ry + 4K

2 2
-(K3+4K4)\<‘ -K, cos’® - 4K cos\yé(KB—!—@Ka)

3 4

fixant ainsi les limites de q/par rapport a@.

En méme temps que l'on passe du mode o8 au mode [14g le coefficient p
augmente au détriment du coefficient q, la composante ferromagnétique d:vient
prépondérante, Le mode ferromagnétique colinéaire a [111] supplante le n1ode

antiferromagnétique plan (111).

I1.3.3. Résumé

Une forte anisotropie magnétu-cristalline fixe dans le cas de nitrures,
les directions de facile aimantation dans le plan (111). Dans ce plan le mo-
tif magnétique est formé par un triangle équilatéral d'atomes de manganéses
ou les forces d'échange induisent une structure antiferromagnétique. Le mo-
tif antiferromagnétique pur est donné par la représental ion I?Sg du groupe
du cube. GC'est celui ou !'anisotropie n'autorise aucune résultante ferromagné-
tique. Lorsque l'anisotropie prend un caractére plus axial ( [111] ) 1a ré-

sultante magnétique est non négligeable (Mn3 Ag N : O.BQIAB/Mn a 4.2 K,
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Mn3 Ag 0.3 Cuo.7 N : l,leB/Mn a 110 K, résultante colinéaire a [111] ).

La limite expérimentale de cette évolution de l'anisotropie est donnée par le
passage dla structure magnétique plus complexe (chapitre 1I1) de Mn3 Cu N

(Ti) (fig. 78). Nous verromns précisément au chapitre III suivant que les
configurations de Mn3 Cu N et Mn3 Sn C sont identiques sur le plan magnéti-
que, L'étqde du diagramme de phase Mn3 Ga N = Mn3 Ga C met en évidence un
domaine de concentration en azote compris entre 0,6 et 0,95 ou les courbes
thermomagnétiques, le moment & saturation, la nature de la transition magné-

tique, sont tout a fait comparables aux quantités analogues de Mn3 Cu N et

Mn3 Sn C.

My, Cu, Agu N

Figure 78 : Diagramme de phase magnétique de la solution solide Mn3 CuX ABy _ 4 N
et schéma permettant de situer les solutions solides ol on retrouve la structure

type magnétique Mn, Cu N (Mn3 Sn C).






CHAPITRE 111

PROPRIETES MAGNETIQUES DES NITRURES QUADRATIOUES

Si les parties précédentes ont écé consacrées & 1'étude des propridtés
magnétiques des carbures et de nitrures pérovskites les plus souvent cubiques,
pour des concentrations électroniques extr8mes au niveau du métal M, il apparait

avec l'ordre magnétique, des distorsions cristallographiques quadratiques nom-
mées T;, TT et Té » La combinaison de ces deux derniéres formes est cobservée

dans la2 solution solide Mn3 SnX Ge, N (38) et sous une autre forme originale

l2 structure orthorhombique O_ dans Mn., Sb As
8 3 X 1-x

M est de la famille du platine, 1'empilement métallique C.F.C. fait place 3 un em-

N (37-38). Par ailleurs lorsque

pilement hexagonal compact, 1'occupation des lacunes par le métallofde restant or-

tonnde (38,146,147,149,150).

L

Nous nous sommes attachés 2 déterminer quelques structures magndtiques

- + , c e :
observées avec les formes T1 et T., en relation avec leurs propriétés macroscopi-

1
quas (77},

ITT.1.1. Propriétés physiques

Mn3 Cu N est cubique 3 la température ambiante avec un paramétre
a = 3,908 ¥ 0,001 Z. Ce composé présente une simantation spontanée & basse
température qui disparsit brusquement A 143 K. Le moment A saturation obtenu
par extrapolation est de lgﬁﬁjmﬂfmGIPQ L'apparition du "ferromagndétisme’ g'ac-

compagne d'une distorsion quedratique de la maille cristalline (fig. 79 a).

Copendani 1a wveariar: - P, o c o g N . -
Cependant la veriation du volume est rrés faible & la transition, c'est en



® Mn@ Snl
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Figure 79 : Evolutions comparées des paramdtres cristallographiques de MnB Sn C
(a) et de Mn, Cu N (b).

o 100 200 300 K

Figure 80 : Allure de la résistivité de Mo, Cu N (d'apr2s GIBART),
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fait le coefficient de dilation qui change treés sensiblement i Tr. La nature
"de premier ordre" de la transition a été confirmée par A.T.D. et par la me-

sure de la resistivité (33) (fig. 80).

Mn., Sn C reste cubique dans tout le domaine de température et son para-

3 e
métre subit une contraction (fig. 79 b) de prés de 4/100 A a T, 294 K. A
1]

i

273 K le paramétre vaut a = 3,995 A, cependant la contraction de volume 2 la
trensition est parmi les plus faibles observées pour ces composés. L'aimanta-
tion spontanée mesurée sur Mn3 Cu N et Mn3 Sn C est extrapolée a la valeur

de I,BJLB/mole. environ. Cette valeur est trois fols plus faible que ne laissent
prévoir les extrapolations du moment magnétique 3 partir des solutions solides
Mn., Mn Cu N et Mn Mn Sn, C (figs. 4 et 5). Ceci constitue un caracteére

3 1-x 3 7T 1-x
original propre & ces deux pérovskites. leur différence cristallographique

3

If10cC

5

A
(=] - [=] -— o — fE o
0 ™~ I ~ ~ ¢ ~
= o :0': = = a0l =
> o o Af o T o oo 2 oo
fing - - —f8H ™ s MmN ™M N mPg W

3

5 10 15 20 8

Figure 81 : Diffractogrammes neutroniques de Mn3 Cu N a 4,2 K et 293 K,
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(distorsion de Mn, Cu N) n'est pas foudamentale pour les propriétés magnéti-
3 p P P g

ques. Un précédent est constitué par le couple isotype Mn, Zn C (T;) et

Mn3 Ga C0,93

Mn3 an-x Gax C de la méme structure magnétique apparaissant aussi bien dans

3
5 (C). Un autre découle de l'existence dans la solution solide

la forme T, que C (3 la précision des mesures ).

C'est & cause de l'isotypiemagnétique confirmée par diffraction neutro-

*
nique que nous traitons ensemble Mn3 Cu N et Mn3 Sn C.

I11.1.2. Diffraction neutronique

Nous avons enregistré plusiecurs diagrammes 3 des températures et des

@ ®
longueurs d'onde (1 A et 2 A) différentes sur les deux ¢chantillons. Les
figures 81 et 82 présentent respcectivement deux diffractogrammes réalisés

de part et d'autre de TT = 143 K pour Mn, Cu N et T_ = 295 K pour Mn3 Sn C.

12.12 0
100
12 421
321270
3212 4
200
32320
210
12821

110

:: L

INK

Figure 82 : Diffractogrammes neutroniques de Mn, Sn C 3 113 K et 331 K.
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Les deux séries de clichés sont parfaitement semblables. La comparaison

du diffractogramme en phase ordonnée A celui en phase paramagnétique met en

évidence de nouvelles réflexions conduisant au vecteur de propagation

k = [1/2 172 GE . Deux types de réflexions magnétiques peuvent &tre distin-

guées

- les premidres intenses et magnétiques pures, avec h et k impairs.

- les secondes, faibles, se superposent aux réflexions nucléaires, avec h et

k pairs.

La fig. 83 compare pour les deux composés, 1'évolution de la racine car-

rée de l'intensité d'une réflexion magnétique, 2 la variation de 1'aimanta-

tion mesurée macroscopiquement, 1'homothétie semble parfaite.

T He/m
O.\\O\ o 1i10)

R — p .

m__%Ni::::%¢ unite arbit.
% H = 266000
x H=8200ce

L
\~\5+\~
50 100 150 200

] 4 T
100 200 300 400 K

Figure 83 : Evolutions comparées de la racine carrée de l'intensité magnétique

de la réflexion (110) et de l'aimantation sous divers champs magnétiques, pour

Cu N (a) et Mn, 8a € (b).

Mn 3

3
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Comme pour les carbures ferromagnétiques, nous avons cherché (en vain)
&4 préciser l'orientation cristallographique de la composante ferromagnétique,
Pour ce faire nous avons utilisé une chambre de GUINIER (159) munie d'un
porte-échantillon susceptible d'a@tre refroidi d'une part et placé dans 1'en-
trefer d'un gros gimant permanent d'sutre part. Il semble bien que dans ce
composé l'anisotropie magnétique liée a la résultante fervomagndétique soit

insuffisante pour orienter les grains.

IIT7.1.3. Analyse de symétrie

Afin de définir 1°arrangement des moments magnétiques nous utilisons les
régles de symétrie de la méthode (102). Cependant & partir de la maille é&1é-
mentaire et du vecteur de propagation k, on ne peut clairement définir las ré-
sultante magnétique par vapport aux trois sous-réseaux de manganése.

On peut alors définir

- goit deux vecteurs de propagation, en conséquence deux ltypes de sous-réseaux,
en liaison avec les deux variétés de réflexions magnétiques observées.

~ goit prendre une maille élémentaire plus prande, avec a (;i A ggi a comme

paramétres, ke = EG,0.0E comme vecteur de propagation.

On peut employer deux vecteurs de propagation k et ko alors les composan-
tes des spins Sj(k) et Sj(ko) doivent étre perpendiculaires (j = x,y,z) ce qui
est restrictif pour la symétire magnétique. Nous choisissons la deuxieéme for-
mulation car les éléments de la symétrie pavramagnétique compatibles avec {ﬁk}
(1'ensemble des vecteurs équivalents a k) sont ceux de la nouvelle maille a {E,
a {?, a, de groupe de symétrie G = P 4/m m m ; cette symétrie est physiquement
présente avec la déformation T. de Mn, Cu N. Nous pensons qu'il en est de méme

1 3
pour Mn, Sn C.

3

11 doit exister, ou de trés faibles déplacements atomiques, permis par
les positions 4k (x,y,z), 2f (2} 1 a et 1 b (2), en relation avec la nouvelle
mallle, ou bien un ordre orbital (160) dans ce cas non coopératit. Les pre-
miers diffractogrammes montrent un élargissement de certaines vaies en rela-
tion simple avec la nouvelle maille, un simple recuit des échantillons a fait
pratiquement disparaltre ce phénoméne.Il s'agit vraisemblablement de fautes
' d'empilement des plans cristallographiques selon des directions particulieres
a2 la structure magnétique (telles que h et k sont pairs, 1 impair). Il y a la
peut étre une relation entre la position paramétrée 4k (x,y # n/4 avec n=1,3)
et la structure magnétique.

La décomposition de la représentation Eﬁ(de transformation des spins) se-

lon les représentations irréductibles du groupe P 4/m m m est décrite daus



= 137 =

le tableau 28. Nous remarquons que les seules possibilités de couplape des
trois sous réseaux élémentaires existent selon oz dans le cadre de Agg et
dans le plan xoy & partir de Eg' Mais le calcul montre que la résultante
magnétique est soit trop faible, soit trop forte (d'un facteur 1/3 ou 3 eavi-

ron). En particulier aucun modéle colinéaire ne peut convenir.

Tableau 28

Décomposition de la représentation Eqde transformation des spins

selon les représentations irréductibles du groupe P 4/m m m

Eﬁxy(4k) = 2 Eg + Alu + Blu + B2u
ngy(2f).= 2 Eg

Exy(la) = Eg = rxy (1ic)

[ﬂ z(4k) = Eu + Alg + A2g

i‘z(Zf) = A2g + Blg

rz(la) = A2g = § z(lc)

Un abaissement de symétrie consistant 2 supprimer le centre de symétrie
fait coalescer les représentations g et u (tableau 28) et produit des couplages
plus nombreux entre les différentes composantes des spins. En fait il faut
supprimer encore tout élément de symétrie binaire perpendiculaire A 1'axe &4.
Ainsi la décomposition se fait selon le tableau 29, les vecteurs de base obte-

nus V'ny, V'xy, Vz et V§ de ce méme tableau, issus de la représentation A du
'groupe P4 permettent d'obtenir un accord acceptable entre les intensités expé-
rimentales et calculées (tableau 30). Avec les valeurs reportées au tableau 31,
le résidu cristallographique est de 6,2 % pour Mn3 Sn C et 4,8 % pour Mn3 Cu N.
Comme les configurations obtenues correspondent 2 des directions voisines des
directions (100) et (010) pour les composantes du plan xoy (site 4d), nous a-
vons affiné en bloquant ces composantes selon les directions cristallographi-
ques citées. Les valeurs obtenues pour le moment magnétique changent peu ce-

pendant les résidus moins favorables sont respectivement de 7 7 et 8.5 7 pour

le carbure et le nitrure. La transformation Z2cg=pla ct 1h n'influc pas de ma-
nidre significative sur 1'affinement, la résultante magndétique restant voisine

dans les deux cas de M = 1,15 % O.ZEJMB. La structure fait 1'objet de la fig,

84 a. L'arrangement plan des composantes du site 4d est représenté sur la

fig. 84 b.
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Figure 84 : Structure magnétiq e de Mnj Cu ¥ (a) e composition des composanie

% &t v des spins des atomes Mﬂi 2 selon deux modes gui donnent les mBmes i fens:
{ b et ¢), Seul le mode (b) est en accord avec la théorile des groupes,
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Tableau 29

Décomposition de [‘dans le groupe P4 - Vecteurs de base attachés

3 chaque représentation irréductible

Repr. Coefficients (e Vecteurs de base

irréductibles 4d 2c la-1b 4d 9e —n____T;fTTD
S1ct Spy Sy SBX(l)
A 3 1 1 sly_'52x+ Sy S3y(2) 5, Szz(é) S,
Slz+ S2z+ Séz+ 832(3)
S1x7 S3x” Soyt Suy
B 3 1 0 Sly— S3y+ Szx- s4x ' Slz - 322

S1.7 83,7 89,7 84,

S 4+ Ss.+ (8. +8. )
. 2y

1x 3x by
1 o , .
E 3 2 Sly+ S1y 108, +8,.) 51k 132y 8.t 15y
slz~ 832— 1(s22 'Saz) sly is2x
(I)V'xy . (Z)V"xy . (B)Vz . (Q)V*z

I1 apparalt clairement que la disposition carrée est & 'spins rentrant” (cas
de la figure) ou &"spins sortant" (carrés voisins), le sens de circulation

1 =p2 =3 =p4 (noS des atomes) est dans le premier cas le méme que celui de

la rotation des spins, ou dans le deuxiéme cas en sens contraire. La position
cristallographique 2c est justement située dans des "carrés' & sens de rota-
tion identiques, alors que les positions la et lc sont respectivement dans des
carrés a sens de rotations différents. Il serait intéressant de connaftre la
position relative des atomes Mn§ pour apprécier éventuel lement 1'int Juence du
champ transferré provenant des atomes Mn1 ot 2°
Cependant les configurations ci-dessus déterminées ne sont pas uniques (avec
l'hypothése de conservation du module du spin dans un méme site).

L'arrangement plan représenté sur la fig. 84b est tout a fait équivalent au

modéle si

()17: ()0 +k /2
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Tableau 30

Intensités observées et calculées pour Mn3 Cu N et Mn3 sn C. L'affine-

ment a été conduit 3 partir des réflexions dont le: indices

sont soulignés

hkl Mn3 Cu N Mn3 sn C
maille a\JZ, a\JZ, alouc) IO Ic I0 IC
100 6,0 6,33 5,7 5,21
110 0,25 0,26 0,06 0,32
101 19,0 18,30 12,65 13,45
200 - 0,18 - 0,24
lll}
210 10,50 9,25 6,9 6,36
201 - 0,7 , - 0,76
211 16,0 16,70 12,1 11,71
220} - 0,0 - 0,0
002
399} 10,0 10,48 7,3 7,77
102
310
112} - 0,40 - 0,24
221 '
301 3,05 3,7 3,0 2,90
311} - 0,10 - 0,13
202
R = 0,048 0,062
Tableau 31

Composantes calculées pour les moments magnétiques des sites 4d et Zc

MX = 2,83 MX = 2,39
4 d My = 0,26 M= 2,85 + O,OS/%B My = 0,10 M=2,4 + O,Oi/{B
Mz = 0,25 Mz = 0,25
2 c N My = 0 Mx = . = 0
M, = 0,70 M = 0,7 + Ogl/uB M, = 0.6 M= 0,6 + (:11/\<B
Résul-
tante M=1,2 + 0,204 _
ferro - B M=1,1+ QngﬂB
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avec C% = 2,5 degrés pour Mn, Cu G

G, = 556 degrés pour Mn3 Cu N

De méme pour l'arrangement de la fig. 84c avec
@2 =0, + kI

Cependant ce modéle donne des intensités magnétiques absolument indépendantes

de CE. En particulier pour

@2=GO+U/4+k (1/2

la configuration plane est alors colinéaire, l'axe étant voisin des directions
Djxﬂ et DJLJ du plan de base. Cependant la théorie des groupes ne justifie
pas en symétrie quaternaire une configuration du type 84c. De la représentation
irréductible B de P4 on peut effectivement tirer une configuration plane

selon 84c mais dans cette représentation les composantes selon oz de 4d adop-

tent la disposition : S - 8 z + S - 5 antiferromagnétique.

1z 2 3z 4z°
De méme la seule configuration permise pour la position 2f est S1Z - S2z tandis
que les positions la et lb n'ont pas de composantes dans B.

Ainsi la résultante ferromagnétique n'y est pas justifiable.

ITI.1.4. Stabilité de la configuration

Il est évident que dans le cadre d'interactions isotropes le modéle obtenu
ne peut &tre envisagé. La partie d'un hamiltonien isotrope concernant les pre-
miers voisins du site 4d est nulle puisque qu'une telle position a un nombre
égal de voisins & spins opposés.

Un hamiltonien anisotrope d'ordre deux peut &tre construit a parti de

V'xy, V'"xy, Vz et V¥z (tableau 29)

H an., = a(v'2 + v"2) + b VIV 4 c(V'V 4+ V') + d(V'VE 4 VIVR)

+ev2+fv*2+gvv~k (1)
2 2, _ 2 2.,
a(V'™ + V") = a 2 (s, + S, )i+ 2a 12 (84 S5 l_y)- Siy Siyt Iy
- 2a (s1 Sy + 8, SA)X,y (11)

Le deuxiéme terme du développement (II) s'écrit encore

o~ e S . =
2 a Z(Sl,\ 82 + 82 ,\.?3 +‘S*$ A Sl++?4f\sl )X,y
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Si Si ?l 514_2 et Si"L' Si+~1 (I11) on voit que c:2 terme est maximai,
ainsi que tous ceux de (II).

Le terme en produit mixte est un terme dit de Dzialoshinsk <Moriya, ant syméty -
que, dont l'origine physique repose sur le couplage spin-orbite. Cepend int en

raison du couplage orbital ce terme intervient généralement peu dans la série

des éléments 3d (161,162).

Le deuxiéme terme de (1) s'écrit encore
b (Slxsly - Slxszx - sle3y + Slxséx + sZysly - )2y82x - Szysﬁy
T8y 8 " SuS1y F SaSax T 8a8ay T 85k T a1y T Suyax

+ Sb,_ys3y - Sl;yséek) (1v

Et par regroupement on obtient

&4

, 4 .
bl 1/2 21 D sy &Gy> (5,-5;,,) - 1 zzl (-1)°

1=

4 .
5, <> (5y-58;,,) +1/2 L(-l)i 5, <> (8,178, )
& i
- 1/2 i;(‘” 5, <ov> (8, =8¢

N 10 A -
oli 1'écriture 8, <i§¢§:;> Sj 5ot Sjﬁ
représente un élément de dyadique (162,163). Une configur:cion selon (111)
rend maximale 1'expression (IV).
De l'écriture dyadique on peut isoler un tenseur symétrique d'anisotrojie a

un ion @
4 i
121 CIDRE VI )

Ainsi la structure de Mn3 Cu N et de Mn3 Sn C pourrait ré ilter d'une anisctro-

pie du site de type champ cristallin.
Une expression analogue & (V) peut 8tre dégagée du troisic ne terme de (1),
Les termes suivants de cette premizre formulation de l'har iltonien ani:zotrope

contiennent aussi des termes d'échange anisotrope assymétrique tels qu

4
;z:; (Siu Sjv - Sy Sju) avec U,V = R,V;%.
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Au miveau du site 4d ce sont les termes anisotropes qui sont déterminants
pour la configuration plane,

Si l'on écriv les vecteurs V', V" et V sous la forme

Vo=
V" = 4s sin @ sind

\ 4s cos )

i

ot s est le spin du site 4d, £) 1'angle avec l'axe oz, & avec ox.
La restriction de (I) aux composantes du site 4d, comparée 3 ltanisotropie

magnéto-cristalline dans sa forme simple

)+ K, 0054() + K3 coséfa sin 4% (Vi)

donne, aprés minimisation et insertion des angles et ® expérimentaux deux
relations liant les coefficients K, et a,byCacs

Pour Mn% Sn G, par exemple, on tire de (I) et (VI)

\

Ky ar - 5400 {c+10b)
K, = 11655(2,?5 c+77b - K1/8>

Ici on a négligé a -~ d tenu pour faible,

L'anisotropie bloque les directions des moments hors de la direction cristale
lographique { EIOOE et Q ). L'importance de cet écart n'est pas di & 1l'incere
titude des mesures des intensités magnétiques,

Pour Mn3 Cu N par exemple l'affinement des moments magnétiques avec ¢ (angle
entre 5, et EiOOE ) bloqué & zéro, fait remonter le résidu cristallographique
a4 une valeur encore acceptable., Mais la premiére réflexion magnétique (100)
est alors mesurée égale 4 6,2 et calculée égale 2 7,6. Cet écart n'est pas to-
lérable par 1l'incertitude expérimentale 3 cet endroit (£ 5 %). Nous pensons
que la direction des moments résulte d'un compromis entre le champ cristallin
et les interactions d'échange isotrope et anisotrope, Une étude en température,
81 possible sur monocristaux permettrait sQrement de préciser ce point par

'observation ou non d'une rotation de spins,
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I11.1.5. Discussion

L'influence de l'apport électronique du métalloTde X est tout A fait com.
parable a celle du métal M. L'isotypie des structures magnétiques est obtenue
par un abaissement du nombre d'électrons mis en jeu par le métalloide N—B(C
et une augmentation de la valence du métal Cu—#Sn. Ls diminution est en
nombre d'électrons moins importante que 1'augmentation, Mn3 Sn C arrive en fin

%
de la série des composés carbures : Mn. Al C a—an3 Zn C -pMn, Ga C~pMn, 5n C,

3 3 3
par concentration électronique de M croissante (fig., 57), Mn3 Cu N arvive 3
3 Ge N-—»Mn3 Ga N->Mn3 Zn N-—an3 Cu N (fig. 11 et
12) par concentration électronique de M décroissante., Il n'est donc pas éton-

Ga N ¢
X

1'autre bout de la série Mn

nant de rencontrer dans la solution solide Mn un domaine magnétique

isotype‘de Mn3 Cu N et Mn3 Sn C. Le changemeit de la ;uZIité des interactions
anisotropes et de l'anisotropie locale : structures axiales dans les carbures
(Mn3 Al C, Mn3 Zn C, Mn3 Ga C)g===Pstructures planes dans les nitrures

(Mn3 Zn N, Mn, Ga N s0oe) laisse place & un domaine intermédiaire 3 structure

non compensée, de symétrie magnétique quadratique,

Signalons que les spectres de R.M.N. enregistrés (164) sur ces deux COMPO=

sés ne sont pas interprétés. Mn, Sn C présente un spectre i trois pics & 77 K

3
si le pic observé & 140 MHz pourrait correspondre au Mng (M= O,65/%B/Mn)
I'existence des deux autres pics 3 230 et 330 MHz n'est pas clairement inter-

prétable. Mn, Cu N présente 3 la méme température deux séries de pics moyenne-

3
ment résolues. LE DANG KHOI met en correspondance M£3 et les raies comprises
entre 60 et 130 MHz, aux M£1,2 la série de pics situés entre 190 et 210 MHz.
Cependant les raies sont beaucoup plus larges qu'avec les pectres des autres
carbures. Les défauts de cristallisation mis en évidence par diffraction neutro-
nique peuvent avoir l'effet observé ici. De m@me des spectres MOSSBAUER (165)
n'ont pu & ce jour 8tre interprétiés. Comme 11 ¥y a un rapport entre les plans
magnétiquement actifs et les plans de (autes d'empilement, ne faut=-il pus met-
tre en cause les valeurs particulidres des paramétres x et y de la position 4d
des manganéses Mglet 9 La distorsion coopérative ou non s'accompagne t'elle

de déplacements de ces atomes ? Il semble actuellement difficile d'y répondre

a partir de clichés de poudre,

* Al a un rayon atomique nettement plus faible que les autres éléments M ;
a paramétre cristallographique de la maille équivalent, 1'effet de ce rayon
rend moins sensible 1'influence de la concentration électronique que 1'impor-
tance de la valence ne le laisse supposer



- 145 =

Propriétés magnétiques de quelques nitrures pérovskites ol le métal
a une valence élevée (3,4), La structure magnétique de ces composés est

quadratique,

ITI.2. ELUDE DE Mg, S

I11.2.1. Propriétés cristallographiques et magnétiques (38)

Mn3 Sb N a une stabilité supérieure & la plupart des nitrures pérovskites
du manganése et peut &tre porté A 1200 K sans perte d'azote, Entre 4,2 K et

360 K le composé est quadratique de type TT (fig. 85) avec les paramétres

[+]

[+
a= 4,180 A s c = 4,2805 A a 293 K.

La discontinuité & TT = 360 K s'accompagne d'une augmentation du volume,
L'analyse thermique différentielle confirme le premier ordre de la transition
a TT par un effet endothermique important. Sur le plan magnétique Mn3 Sb N
présente aux basses températures une aimantation spontande. La fig. 86 montre
un cycle d'hystérésis que nous avons suivi 3 20,4 K. L'aimantation
est de 0,32/*8hn01e environ alors que le moment & saturation extrapolé est de
O,QI/LB/mole environ (fig. 87).

Comme pour Mn3 Zn C, le composé présente une certaine dureté & l'aimanta-
tion, ainsi qu'en témoigne la courbe de premidre aimantation. D'ailleurs la

poudre placée dans l'entrefer d'un aimant garde ensuite aprés retrait de l'ai-

mant, l'image des lignes de champ sous forme de 'chapelets' de grains.

®
A
€ -
e —
625 b Q/
i
—’/
4,95
0 100 ) 10y £00 T K

Figure 85 : Evolution thermique des paramdtres cristallographiques de Mn3 Sb N,
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Figure 86 : Cycles d'hystéresis de 1'aimantation et de l'aimantation rémanente

isotherme pour Mn3 Sb N,
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Figure 87 : Evolution thermique de l'aimantation de Mn3 Sb N,
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111.2.2. Btudes par diffraction neutronique

Les premiers diffractogrammes réalisés aux températures de 77, 293 et

388 K ont été enregistrés sur un diffractométre classique a la longueur

[+
d'onde de‘2»= 1,1 A (figures 88 a-b-c). Le dernier cliché i 388 K (fig. 88a)

montre que la transition TT n'est pas simple et qu'un ordre

courte distance subsiste bien au dessus TT'

Nous avons repris cette étude en utilisant le multicompteur de SILOE.

magnétique a

A 423 K la bosse caractéristique de l'ordre magnétique & courte distance
située entre les angles de Bragg de 8 et 10,5 degrés a pratiquement disparu
(fig. 8%a). En plus d'un enregistrement normal & température ambiante, nous

avons appliqué perpendiculairement au vecteur de diffusion un champ magnéti-

que de 5 koe environ pour évaluer 1'influence d'un champ sur la structure

|
10%¢
25
o4 o~ T
o~ ~ = ™
20 o = of 15 =3 8 eI = -
S o5 - CCJ) -~ ~ NN N ~
o
<
W
o
3
A
X
3 a
2 5 i0 15 20 8

Figure 88 : Diffractogrammes neutroniques réalisés 2 Silcé (C.E.N.G.) sur
goniom2tre, a 77 K (a), 293 K (b), 388 K (c).
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(figures 89 b et c).

Le vésidu cristallographique calculé apres comparaison des intensités
nucléaires observées et calculées (tableau 32) est de R =3 7%. La réflexion
100)1a plus sensible & la non stoechiométrie, de l'azote en particulier, est
trés faible, observée et calculée. Il semble que le déficit en métallofde
ne pulsse excéder 2 % ce qui est sans importance pour les propriétés de
Mna Sb N. Les réflexions magnétiques observées sur les diffractogrammes réa-
lisés & 77 K et 293 K s'indexent en deux catégories,

-~ les premiéres dans la maille cristallographique

- les autres dans une maille doublée selon c.

Le vecteur de propagation est donc k = [O 0 1/2] « En écrivant Sy S2 83
£

les spins attachés aux atomes de manganeése respectivement appelés Mo, an,

Mngﬂ et S'l 5‘2 S'3 les spins des atomes translatés selon Ch

~
Py
~
~
~
~ o o N o ~
-~ byt [ (3] [ o
2] ~ 8 o o = r
< &~ -9 ~ = -
©~
g Ing ot o~ o ~ 4
- A ODR esg S T @ NS oS -
- - R om ND R - e o~ O Sew N
~ ~ N N @M T N NO Mo e

e
i

0 35 @

Figure 89 : Diffractogrammes neutroniques réalisés sur multicompteur (Siloé)

pour Mn3 Sb N. Les diffractogrammes sont décalés en abscisse de 0,5 degré,



Tableau 32

Comparaison des intensités nucléaires calculées et mesurées pour

Mn3 Sb N
h k1 o ke
1 0 O 0,005 0,0l
1 1 ¢ 42,18 40,63
1 1 1 17,94 17,52
2 0 © 1,3 : 0,96
2 1 0 0 0,038
2 1 1 76,28 81,25
le facteur de structure vectoriel s'écrit:
T G e s (o e Go <D STy (bt
"hkl oy - ) G=h A sy - 27 "
< 1 =&
+ (wl)hH( [83 + (1) 5'3]

11 est mul si les parties réelles imaginaires sont nulles,
Or parmi les raies de lLa seconde catégorie (1l est impair), les raies simples
ot h + k est pair sonc nulles, par exemple (001), (003), (111) (201) (113)...

— e

D'ou nécessairement 83 = 5‘3 et

4

H
& C{ 222314
9‘1 #} ﬁ Q‘ : M:;'Z
A - ,7).__,_“
b =X =4 —”“ij}wm“‘
a9 & o zetie
y
: P —
% z y
a b J—‘ c

Figure 90 : Structure magnétique de Mn, Sb N (a) et décomposition des composantes

3

% et v des spins des atomes Mn selon deux arrangements antiferromagnétiques (b

1,2
et ¢), Les symboles 0 et 0 indiquent dans le schéma c que les composantes selon

oz sont dirigées vers le haut et vers le bas respectivement,
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«”§'1 +8, -5 =0 (D)

5 2 2

i
Puisque k = EO 0 1/2} on ne peut retenir la solution Eﬁ_:=?$'l et‘§é =_§'2.
Donc, ou l'équation (1) est vérifiée globalement ou bien plus particulidre-

——gn —

ment S5, = = 32

1 et??'l = ,"§W2,

Cette double égalité rend maximale 1'intensité des réflexions observées fortes
de type h+ k=2n+ 1, 1 = 2m + 1 comme (101), (103), ... etc, En effet les
réflexions de ce type ont un facteur de structure proportionnel a

T -,
S S 32 + S 2
Ces conditions entrainent la quasi dépendance de 1'intensité du paquet (004)
+ (200) avec E} +7§'3. Comme ce paquet est observé falble ceci entraine avec
(1) = §3 = §%3 faible, Les réflexions (110) et équivalentes par symétrie, de-
viennent dans la maille magnétique (110) et ) et (102) et ). La distorsion

cristallographique ne permet pas we résoudre les différentes contributions,

Leurs factewrs de structure respectifs sont

enery — — —
F(110) = - (s; +8' + ', + sz) + ( 8y + 5'3)

(11)
ﬁloz) = -((—S°1+_s°'l) - (_S°2 +§"2)) - (53 +§"3)

. . . . —»
Ce groupe est observé relativement intense. La premiére somme de F(110) est
nulle d'aprés (1), les contributions & (II) de'§3 et §"3 sont faibles, Comme

. o
et 3'2) ne sont. pas équipol-

de (1) vient que-§l et‘g'1 (et par symétrie §;

lents, de (II) on déduit que'gl et §'l (idem pour §é et 572) ne peuvent 8tre

antiparalléles,

D'ot le modéle figuré en 90-a ; les intensités calculées et observées font

1'objet du tableau 33. Avec les valeurs du tableau 34 donnant les composantes

des moments 3 diverses températures, 1'accord est excellent : 6 -, € R £ 7 %.

On peut remarquer que le modéle trouvé se décompose facilement pour ce qui est

des composantes x et y selon

- un arrangement antiferromagnétique colinéaire de maille double suivant ¢,
(fig. 90-c)

- un arrangement antiferromagnétique colinéaire dans la maille élémentaire.
(fig. 90-b)

Dans la fig., 90-a ces deux sous motifs sont dessinés orthogonaux.
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Tableau 33

Intensités magnétiques calculées et observées pour Mn3 Sb N & 77 K. Les

indices sont donnés duns la maille magnétique. Les étailes mar-

quent les réllexions soumises a l'affinement

j=p
=
b=t
=4
ot

e o AIO exp.
<
001 0,0 0,0 1
%
1L oo 14,78 12,32 2
0o02{ '
%
101 43,3 45,92 3
110
102 34,0 43,0 15
003
111
112 0,1 2,2 5
%
103 35,05 35,9 2,5
200 0, 06 2 9
004
201 "
0,0 0,0 1
113
2 1 o} *
2 0 25» 29,75 31,3 3
104
3
211 29,14 26,6 2,5
212
114 19,2 29 11
2 03
005
213 33,78 32,05 3
105
F
220
204 0,05 0,0 1
115
211
%
222
214 14,74 14,8 2
300
006
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Tableau 33 (suite)

16,9

14,0

355

19,8

1,0

20,5

ASIO

exp .

12

15
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Tableau 34

Composantes magnétiques de Mn3 Sh N

Mg =My =M, =M =412,
2'x B sites 1,2,1',2"

- _ _ M=4,32 % 0,1
. 22= = My, =My, = 1,34 u My

=
“H
=

1y = 0,33 & O,I/KB ¢ site 3

En fait les intensités sont absolument indépendantes :

- de l'orientation dans le plan xoy de l'axe d'un sous-motif par rapport a
l'axe de l'autre sous-motif

- de l'origine des phases d'un sous-motif par rapport a4 l'autre. Si l'on consi-
dére les sous-motifs comme des ondes se propageant l'une par rapport 3

l'autre on écrit globalement
§ =5 cos ([lz +~Vi) + Sy sin ([]z +‘§§)

avec les deux phases‘?; et ?; indépendantes 1'une de l'autre, z prenant ses
valeurs dans la maille magnétique. L'invariance du module du spin des sites
1,1v,2,2¢ implique‘f; = v@. Le tableau 33 montre que la réflexion (100) +
(002) est observée nettement plus faible que calculée alors que la précigsion
est importante dans ce domaine angulaire, L'application d'un champ magnétique
vertical, donc perpendiculairement au vecteur de diffusion a pour résultat
principal d'accorder les observations et les calculs de l'intensicé de (1O
et (002) (tableau 35). Le retrait du champ ne modifie pas les intensités, la
poudre restant agglomérée et orientée suivant les lignes de champ (tableau 30),
Or dans le moddle seules les contributions de (100) et Q sont non nulles, les
treis spins §]g S, et §. contribuant a leurs facteurs de structure, Comme les

2 3

réflexions magnétigues qui ne dépendent que de'§} ek SZ sont en bon accord

avec l'expérience et indépendantes du champ magnétique nous reportons la va-
riation de la réflexion (100) et Q sur-gs. Le rapport <§} / §} ne varie
pas sensiblement avec l'application du champ. Les grains n'étant pas liés,

on les rend monodomaine et on les oriente selon le champ magnétique.
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Tableau 35

Intensités magnétiques calculées et observées sous un

champ magnétique vertical de 5 Koe (T = 293 K)

12,95

45,15

31’7

26,1

30,2

35,5

Intensités magnétiques calculées et observées pour Mn, Sb N

34 293 K aprds retrait du champ magnétique vertical

k1 I,
00 12,96
02
01 46,2
03 37,6
10
26,1
4
11 31,8
3 31,0
05
Tableau 36
k 1 [
C
0 11,4
2
01 45,62
03 39,3
0
25,0
4
11 30,0
13

hy 3t
0 34,34

't

12,21

44,90

33,69

24,52

29,30

36,49
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Analyse de la symétrie

Selon la fig. 90-a il apparait qu'aucun élément ou anti-élément de sy-
métrie ne peut faire correspondre les spins situés sur les sites de Mgl 9°
On ne pourra trouver de groupe de Shubnikov associé 3 la structure. '

Les figures 90-b et 90-c montrent que les vecteurs de base génant la
structure globale peuvent se regrouper par deux. Si l'on considére une maille
a {;, a fE, 2¢ ou les nouvelles directions des axes dans le plan xoy sont
les bissectrices des directions de la maille élémentaire, le schéma de 1a fi-
gure 90-b correspond au mode de propagation ko = EO,Q,@} des composantes
S3z’ Slx et SZx' Pour ce mode Sh(=:— SZx et la maille a {3, a {3, 2c est
centrée (réseau I). La disposition de la fig, 90-c correspond 3 une maille

anti-centrée Ip avec un vecteur de propagationmﬂfz E0,0,i} dont relévent les
520
Mn3 Zn N aux basses températures que le groupe P 4/m m m ne permet pas de

composantes selon y et z de_§I et Nous avons wu en (66) pour le cas de
coupler les sites 1 et 2 avec le site 3. On en vient au groupe non centro-
symmétrique P 422 avec pour les représentations le caractére I‘+ ou [1m

selon l'effet de la translation t = [1/2 1/2 1/5} » Le mode selon 90-c découle
de la représentaticnx[1; du groupe P 422, Cependant on ne peut coupler les
sites 1,2 et 3 dans une méme représentation ([1; pour 1 et 2),{13 pour 3),
seule l'orthogonalité des vecteurs de base permet d'écrire un invariant i par-

tir des représentations différentes.

7
TIL.3. ETUDE DE My RO N, g

Dans la partie A, chapitre I nous avons sommairement décrit le systéme
Mn3 MNx (0&x &1) od les composés sont cubiques si X @0 et x 4;1 et hexagonaux
pour 0,25_5 x.é 0,5, M étant soit le rhodium soit le platine. L'isotypie des deux
systéemes est bien illustrée sur la fig. 91. Les structures triangulaires accompag-
nant certaines de ces formes cristallographiques ont été décrites au chapitre pré-
cédent (B-II). Cependant pour Mn3 Pt N, avec x g(h(ﬂ et pour Mn, Rh Ny

3
v }30,6 les structures magnétiques sont différentes de l'arrangement triangulaire,

11T.3.1. Propriétés cristallographiques et magnétiques

Le composé est cubique & toutes températures et & T = 293 K on mesure
[
a = 3,9265 Ao Le composé s'ordonne magnétiquement vers TT = 400 K et il pos-

séde une faible composante ferromagnétique au dessous de TT
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Figure 91 : Evolution des paramdtres cristallographiques avec x pour Mn3 Rh N,

et Mn, Pt N_ (0< x £ 1) (d'aprds BARBERON).
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Filgure 92 : Diffractogrammes neutroniques de Mn3 Rh NO 8°
9
&a - a77K, b ~2a293 K, ¢ - 2512 K, Les raies hachurées correspondent au

c@mposé Mn, Rh, ¢ 5 %.
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I11.3.2. Diffraction neutronique

On reléve sur les diffractogrammes neutroniques la présence d'une impu-
reté magnétique qui a été identifiée comme Mn3 ha. Les intensités nucléaires

mesurées 4 512 K sont comparées aux intensités nucléaires calculées pour

®x = 0,8, (tableau 37)

Tableau 37

Intensités nucléaires de Mn. Rh N

3 0,8
h k 1 I. calculée 1. observée
1 0 © 0,265 ]
1 1 o 35,09 33,53
1 1 1 12,103 14,10
2 0 0 0,437 0,52
2 1 0 1,058 1,0
2 1 1 70,18 69,76

Liaccord étant bon (R a3 %), la formule de l'échantillon est

Mn, Rh N 8i l'on admet la stovechiométrie des sous réseaux métalli-
0,8 £ 0,02° ° '

3

ques. La présence de faibles quantités de Mn3 ha est a rapprocher de l'exis-

tence d'un peu de Mn O dans l'échantillon.

Le diagramme réalisé 3 388 K montre une bosse caractérisant un ordre

magnétique imparfait (© = 7 a 9 degrés) {(fig. 92-b). Les clichés obte-

Bra
nus a 77 K et 512 K mettentgin évidence la méme succession de réflexions mag-
nétiques que pour Mn3 Sb N, c'est a dire deux catégories de raies. Les pre-
miéres, fortes s'indexent dans la maille a, a, 2¢ tandis que les secondes
faibles coincident avec des réflexions nucléaires, elles s'indexent dans la
maille élémentaire. Les intensités sont reportées au tableau 38. En partant

du modéle déterminé pour Mn, Sb N nous avons calculé les intensités magnéti-

3
ques avec les composantes des moments reportées au tableau 39.

Le moment porté par le manganése sur les sites M§ (fig. 90) est

1,2,1%,2°
M= 2,45 % O,%}@B

. , { .
tandis que le site Mn porte un faible moment

3,3
Meao0,l & 0,2 payy
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Tableau 38

Intensités magnétiques observées et calculées pour Mn

de la maille magnétique

h k 1 I. calculée
1 0 0 4,67
0 2
1 o0 1 12,90
1 1o 10,38
1 0 2
1 0 3 - 8,59
2

0 4 8,31
0
2 1 1 7,68

Tableau 19

Composantes magnétiques pour Mn_, Rh N
3 0,8

My = =My =My, o= -, =2,35,
Mg =My, =-M,, = Myrp = O’Z”‘B
My, =My, ¥ 0,092 0,24

Rh NO 8(1nd1ces

3

3

I. observée
3,0

12,65

10,20

10,0
8,4

7,5

Sites 1,2,1',2°
M= 2,45 % O,%}(B

Site 3

53¢

Le rapport des composantes planaires (xoy) aux composantes selon z du moment

de Mgl , @st tout 2 fait du méme ordre de grandeur pour Mn3 5b N et Mnj Rh N,
s

R(Mn3 Sbh N)=- 3,08 .

R(Mn3 Rh N

0,8

3,35,

s 8
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Entre ces deux composés il n'y a pas de différence de valence du métal M(3).
La non stoechiométrie en azote n'est pas la cause effective de la différence
des paramétres cristallins (figures 9l-a et 85 A 292 K on mesure un écart

entre paramétres Aa 22 0,28 A. La dlfference des rayons atomiques des métaux

M = Rh, Sb est précisément r = 0,25 Aa

{5/2 cha L r

I3 & & 0y f 3
La différence des moments magnétiques des sites Mn est importante

1,2

ﬁ * * I3 K3
4,3 & O,I}QB pour Mn3 Sb N contre 2,45 % O,Z/KB pour MnB Rh N0’8o La liaison

M-Mn ayant un caractére essentiellement métallique, un transfert des élec-
trons de conduction de M, serait plus important pour M = Sb que pour M = Rh,

et pourrait expliquer la différence des moments magnétiques observés,

Parmi les phases cubiques des systémes Mn3 Pt Nx et Mn3 Rh Ny KREN (79,

\ £ o & » s
85,86) a étudié les composés Mn3 Rh, Mn3 Pt, Mn3 Pt NO;OZS et Mn3 Pt NO,O7 par

diffraction neutronique. Comme Mn3 Pt, Mn3 Pt NO 025 présente aux basses témpéra-
»

tures un domaine 4 structure antiferromagnétique triangulaire de type [1:.
A TT 280 K Mn3 Pt NO 025 présenterait un ordre magnétique différent, colinéaire

et stable jusque T', = 505 K ou le compose devient paramagnethue(Mn Pt N0 07 e

T~
TT' *® 510 K).A 293 K a vaut 3,880 A. Ltarrangement décrit (86) serait celui de
la fig. 9C-c donc un sous-motif de Mn3 Sb N. Le moment de M£3 3 serait nul. Un af-

firiement des données expérimentales de KREN nous conduit & un résidu assez médiocre,
R %14 % pour x = 0,025 et R & 12 % pour x = 0,07, Nous avons repris cette étude
en enregistrant sur le goniométre 02 (haut flux) de 1'I.L.L. des diffractogrammes

aT=4,2 K, 293 K et 510 K de Mn3 Pt NO,O6*'

Nous avons comparé l'affinement des résultats de KREN (166) obtenus i
77 K, celui des nbtres obtenus & 293 K, dans le cadre du modéle global de type
Yn, Sb N (fig. 90-a). Les résidus cristallographiques sont respectivement

3
R = 7,6 %, 4,4 % et 3,6 % pour Mn, Pt N Pt N selon (166) et

3 0,025 M3 0,07
Mng Pt NO 06 selon nos mesures, Les valeurs numériques des intensités et des
3

* 1l nous est difficile d'affiner suffisamment la stoechiométrie ewacte pour
determlner la proportion d'azote effectivement combinée. Mais comme le composé
@st paramagnétique a 510 K et antiferromagnétique triangulaire A 4,2 K, le taux

d'azote est vraisemblablement légérement inférieur 3 0,06 (fig. 93 a et ¢).
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@

composantes magnétiques font 1'objet des tableaux 40 et 41,

Intensités magnétiques de Mn3 Pt NO,OZS (T =293 K) et Mn3 Pt NO,O7

Site

1,2’1'92'

3 3f

" Résultante

pour un modéle plan AX

Tableau 40

3

Mn, Pt N

3 0,025

I I

L8] C

v 0
57,0 54,2
0 0
3990 40,44
0 0
23,7 30,7

0,075

Momentsg calculés

Mlx = - MZx = - Ml'x

Mg ==Y, = -4,
= == ?

My =0=M,

M1 = 3,75 + O’%/*B

_ (données KREN (172 )
3

Mn3 Pt N0’07

IO

0

50,25

31,5

O, 045

3,7 py }

==0J4ﬂB

52

(T = 77 ¥)

$32

39,31

29,3

I
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Figure 93 : Diffractogrammes neutroniques de Mn3 Pt NO 06 3 4,2 K (pointilié),
3

3 293 K (hachuré), a 510 K (trait plein).



- 162 -

Tableau 41
Intensités magnétiques de Mn3 Pt N0 06 (T = 293 K) selon nos mesures
?
h k1l 1 I
0 c
1 OO}v 0 0
002
101 64,0 ‘ 62,43
110
1o 2. 0 0
003
111
103 35,5 36,65
210
104 0 0
20
211 36,0 38,95
R = 0,035
Moments calculés
Sites 1,1',2,2°7
Mg = = Moy = = My " My = 3:32M8
: M=3,9 + O,%/K.

_ _ ) 4 - B

Mg = =My, = -M,, My, = 2,080,
Site 3,3!

M, = M' = 0
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Nous mesurons M = 3,9 % 0,2/4B surles sites Mgl 2 et un moment nul sur le site
3
M£3. Cependant sur le site Mgl 9 le rapport des composantes selon xoy et z est
H
différent des résultats précédents (M = Sb, Rh) puisqu'il est ici

R ( Mn, Pt N

3 0,06) = 165

BARBERON (38) a montré que l'effet de taille provoqué par l'insertion d'azote

dans le réseau métallique n'est pas primordial, Le résultat est de modifier 1'em-
.pilement des plans compacts en perturbant les interactions métalliques entre plans
seconds voisins au moins les interactions magnétiques restent sensiblement les

mémes (structures triangulaires dans les réseaux cubique et hexagonal),

Les paramétres cristallographiques de Mn3 Pt NO,06 et Mn3 Rh NO’8fsont
trés voisins, La différence importante des moments magnétiques des sites Mnl’2
3:9m B—>2,45/KB peut &tre due a une réduction de type covalent p?r introduction
du métalloide dans le réseau ou une diminution du transfert M-PpMn d'électrons
de conduction 1ié 3 la valence de M (4—$3). Le moment du manganése reste constant
entre l'arrangement triangulaire (cubique) de Mn3 Pt N0’025 et la méme disposition

des spins (hexagonal) de Mn. Pt N « Soit M= 2,5% O,2/&B a 77 K (85 a 87).

3 0,25
Le "paramétre" cristallographique n'est augmenté que de 1 % lorsque x
passe de 0,025 ) 0,25. Il est probable que dans le cas ol M = Pt, Rh ce sont les

interactions métalliques qui conditionnent le magnétisme des composés Mn3 M Nx.

I1I.3.4. Transition magnétique A.F. —PA.F. de type Mn. Pt (présente dans

Mn, Pt Nx avec x ©0,07)

3

KREN et coll. (82,83,167) ont interprété la transition A.F. (triangulaire
selon [wgnoté D) —PA.F. quadratique (noté F par les auteurs)en termes
d'échange dépendant de 1'évolution thermique des distances interatomiques.
Dans un modele d'inversion d'échange, l'intégrale d'échange J; entre premiers

voisins (distance a {5/2) reste négative, tandis que J, (effective & la dis-

tance a) est positive(en phase D)et négative lorsque lezparamétre devient
brusquement plus grand (phase F)., Un sous-réseau (M£3) n'est pas ordonné
magnétiquement, le champ moléculaire calculé sur ce site étant précisément
nul. Cependant RICODEAU (168) montre que sl la transition est caractérisde

par un paramétre critique s le calcul et la valéur expérimentale de la va-
riation sous pression de la température de transition TT sont en désaccord.
RICODEAU montre qu'une seule intégrale d'échange, importante et négative, opé-

rant entre premiers voisins, indépendante du volume, peut expliquer 1'équi-

libre des deux modéles D et F, La transition est alors régie par le gain
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d'entropie résultant du désordre d'un sous-réseau., Il suppose qu'un effet de
type Jahn-Teller de faible amplitude, ou une faible interaction négative
entre Mn1 et an selon ¢, stabilise la phase F. La diffusion des électrons
de conduction par le sous-réseau désordonné est a l'origine du doublement de
la maille magnétique, de 1'anomalie de volume. Comme pour Mn3 Ga C l'origine
de la transition est considérée comme résultant d'un effet de bande et non

d'une variation volumique de 1'échange.

3
prés et au dessous du point d'ordre TT 1'apparition de bosses caractérisant

Sur les diagrammes neutroniques de Mn, Sb N et Mn3 Rh N0 g on releve
3

un désordre magnétique. Ceci est non visible sur les spectres de Mn3 Pt et
Y f ] o o
Mn3 Pt N0 06 °U le moment sur Mh3 est nul, Par ailleurs la transition TT est
1
du premier ordre (courbe d'aimantation, paramétres...). Lorsque le moment

magnétique existe au site 3, sa dépolarisation intervient avant TT'

La faiblesse de ce moment pourrait &tre due & un transfert électronique

M-4>M£3 comme ont été interprétés des résultats d'effet MOSSBAUER (169 & 171).

Ces résultats montrent aussi que le métalloide ne joue pas un rdle de
donneur électronique comme l'idée a pu 8tre avancée (41). L'état et la pola-
risation du spin du manganése ne sont pas directement liés a la présence du
métalloide et surtout & la distance manganése-métalloide.

Par exemple on a :

- £ f
Mn, Zn C T, M(u, ) M(Mnl’z)
(basse température) * 1,6/uB & 2,7 My
Mn3 Cu N Tl > O,7JgB rd 2,85/&B
Mn, Sn C C = 0,6 py £ 2,4 My
Mng Rh N o C = 0, Lpn £ 2,354,
4
Mn, Sb N T, 0,33 pp £ 4,32 4y

I11.4, EVOLUTION DES PROPRIETES MAGNETIQUES DE Mn, Sn_N_AVEC LA TEMPERATURE

=======:=========================_=========3 s sSoERCSTOREERENTRDEE

I1I.4.1. Présentation des aspects cristallographiques et magnétiques de

g§3 Sn N

Au chapitre précédent ( B-II), nous avons déja étudié 1'évolution thermique

d'une phase magnétique triangulaire dans Mn, Sn N, qui couvre l'intervalle

3
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Figure 94 : Evolution thermique des paramétres cristallographiques de Mn3 Sn N,

= 237 K
Ty

il reste dans le m@me état mais les paramdtres se rapprochent, entre TT et

Sous TTI = 186 K le composé est quadratique (forme T;), entre T, et T

- 2
TTB = 357 K Mn, Sn N est cubique, et ensuite quadratique (forme Tl) jusqu'a

TN = 475 K.

Y6/ m.

1]

ai

0 160 200

%, 0% vom.m,

-t

300 600 560 T

Figure 95 : En haut : Variatione thermiques de 1'aimantation de Mn3 Sn N sous

différents champs magnétiques; La transition T, = 186 K est caractérisée par

T
un point de compensation bien mis en évidence en champs faibles,
En bas : Courbe de la susceptibilité magnétique au-dessus de la température

~ambiante,
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Figure 96 : a-b-c-d : Cycles d'hystéresis obtenus 3 différentes températures

pour Mn, Sn N, Ces cycles caractérisent les comportements magnétiques et formes

3
cristallographiques de part et d'autre des transitions du premier ordre de ce
composé : A.R.I, signifie aimantation rémanente isotherme; 2 375 K elle carac-

térise deux modes d'aimantation.
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Figure 97 : Diffractogrammes neutroniques de Mn, Sn N, autour du domaine

3
haute température,
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250 K-360 K. En fait la fig. 94 par sa complexité de cinq phases présentes
montre l'intérét de ce composé., Il est remarquable que le volume de la maille
évolue continuellement par deld les changements de phases et l'inversion du
rapport des paramétres. Les transitions TT = 186 K, TT2 = 237 K et TT = 357 K
sont du premier ordre alors que TTA = 475 K est probablement du second ordre
Mn3 Sn N présente aux basses températures une aimantation spontanée faible

qui s'inverse & TTL = 186 K et disparait brutalement a TT‘ = 237 K. La chute
de l'aimantation correspond & une transformation cristallographique TT-—ibC

(fig. 95).

Cette forme TT'(c/a > 1) est a rapport c/a constant sous TT et diminuant
1
progressivement entre TT1 et TTZ. Au deld de TT = 357 K le composé présente
encore une faible aimantation ( M, ::O,OlsjkB/mole) qui disparait lentement

en approchant T (fig. 95). Nous avons enregistré de nombreux cycles d'hysté=

résis dans des zﬁamps allant jusqu'a 25 Koe, & des températures comprises
entre 4,2 K et 520 K. Ils caractérisent les différentes phases rencontrées.,

" Nous en avons reproduit quelques uns sur la fig, 96. Par ailleurs quelques
clichés de résonance MOSSBAUER ont été enregistrés avec 119Sn comme noyau>rém

sonnant, au C.R.I.P. de Budapest (88, 172 i 174).

I111.4.2. Etudes neutroniques de Mn, Sn N entre TT = 357 K et TT = 475 K
- o} 3 4L

Les diffractogrammes enregistréds a 388 K et 488 K sur les appareillages

du C.E.N.G. ont été complétés par une étude & température variable sur le mul-

ticompteur & 1'I.L.L.

Les intensités nucléaires reportées au tableau 42 sont légdrement en dé-
saccord avec les intensités théoriques. Ceci pourrait résulter d'un déficit en
azote g; 5 %s ce qui d'aprés la fig. 16 n'aurait qu'une faible importance sur
les différentes phases magnétiques observées et leurs températures d'ordre.

On peut supposer aussi qu'un trés faible désordre intervient entre les sites

de Mn et de Sn, et vu les signes opposés des longueurs de FERMI de ces éléments
l'effet global serait surtout visible sur les réflexions nucléaires faibles.
Comme le laissent apparaftre les clichés représentés sur la fig. 97 aucune

réflexion supplémentaire n'apparait, dans le domaine de température étudié.

Partant d'une maille quadratique élémentaire, la théorie des groupes per-

met de construire trois modéles différents dans la symétrie P 4/m m m.
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Tableau 42

Intensités nucléaires calculées et observées dans Mn, Sn N
3

paramagnétigue
h k 1 I I
1 0 0O 0,01 0,005
1 1 ¢ 45,3 43,77
11 1 14,1 15,9
2 0 90 1,27 1,32
2 1 0 0,02 0,02

& 3 2 2 3 3
De la représentation i‘ » on tire un mode colinéaire selon l'axe 4, dont les

yvecteurs de base sont

4+ 5 5 V- = 5

Ve & 8 iz g g 3z

g lz
Une résulrante faible est justifiée si

VZ e VZ?
g 3

4 . s . ) ;
De §§% vient un mode & priori antiferromagnétique
&

4
o= -
Ve 512 " 524

Comme S?z = 0, la faible résultante ferromagnétique observée est non couplée

sux moments localisés.
. ; , . , ‘e . 5
Le dernier moddle est issu de la représentation bidimensionnelle Eﬂg“ Les

vecteurs de base sont au nombre de trois :

5,2 L 5.3 _

L
-
]
o
0
€53
L
we

A%

68 &

Une combinaison linédaire gquelconque de ces trois vecteurs ne donne pas en gé-
néral un arvangement colinéaire ni une résultante magnétique presque nulle.
Ge dernier effet ne peut 8tre atteint que pour des angles particuliers des
spins avec les axes, Le calcul des intensités magnétiques d'un cliché de
poudre et la comparaison & l'expérience ne permettent pas de distinguer les

-
mode selon g@z et iﬁi (lorsque la condition de faible ferromagnétisme est

remplie). Les deux arrangements peuvent méme &tre identiques a la direction
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des moments prés avec

2 i 2
Vo = =V (selon oz) dans
g g
et
5,1 5,2 5,3 [‘5
A =V 2 -V 2 d
2 e o / (dans xo0y) .
ou
S1x = S2y - SZX = Sly et S3x - SBy

A partir du modéle colinéaire selon [‘2 , les valeurs
M(M£)=M(M£)=15 et M(Mrfl):-‘!-247
1 2 M B 3 S4TM g

conduisent au meilleur résidu cristallographique soit R a2 1 %. Avec les va-

leurs moyennes raisonnables de 1,32 et - 2,64/kB respectivement aux sites
1,2 et 3 le résidu cristallographique reste trés acceptable R 4 7 et une
faible résultante ferromagnétique peut étre justifiée. Les intensités calcu-

lées et observées font l'objet du tableau 43.

Tableau 43

Comparaison des intensités magnétiques calculées
et observées 4 différentes températures et des moments magnéti-

ques calculés

BN e e e T

-0 = = O F

c o = O O =

1,2

T =378 K

1 I

0 c
1,3 1,4
3,5 3,
0,0 0,0
0,0 0,0
4,0 3,1

1

1,2?/\B My

2’5/"‘5 My

T = 387 K T = 420 K
1 1 I I

[¢) C o C
].,33 1,5 O’B s
5,8 5,63 9 3
0,0 O’O 9 2
0,0 0,0 ] $
hy5 A . ,

22 132Ny

-4 2,6%/4B
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Les résultats obtenus a d'autres températures y figurent également. Signalons
que SOLYOM (110) a fait une analyse de la symétrie magnétique dans le cadre
de la théorie de LANDAU (108). Tous les modes ici présentés ont été également
définis (174). Le dernier modéle (plan xoy) nécessite selon (110) un abaisse-
ment & la symétrie orthorhombique non observé expérimentalement, L'existence
du champ hyperfin aux noyaux de 119Sn et des considérations de symétrie per-

mettent a4 NAGY (174) de n'envisager comme nous mémes, que le premier ¢t le

troisieme mode.,

111.4.3. Etudes neutroniques de Mn3 Sn N au dessous de TT = 237 K
2

Les figures 94 et 95 montent que l'inversion de l1'aimantation détectee
aux faibles champs, est accompagnée a TT d'un changement progressif de 1'évo=
lution du rapport c/a qui jusqu'a TT était constant., Par contre 1'évolution
des paramétres MOSSBAUER (Hi, 6.1 %fig. 99) mesurés aux noyaux d'étuln (173)
apportent quelques précisions supplémentaires quant 3% la nature des différen-
tes transitions. Si le déplacement isomérique présente une variation monotone
le(s) champ(s) hyperfin(s) caractérise trés bien chaque phase. De telles va-
riations de(s) champ(s) hyperfin(s) laissent supposer au niveau d'un atome
non magnétique, de‘rapides variations de la répartition électronique cnviron-
nante. Il y a certainement un bouleversement de 1'anisotropie de répartition
des électrons de conduction. Si les caractéres principaux de ces phascs mag-
nétiques demeurent (c/a £ 1, 2 champs hyperfins, faible composante maynétique),

la diffraction neutronique doit permettre de suivre 1tévolution "électronique®

entre 0 K et 237 K.
En effet les diffractogrammes enregistrés a :

90 K « 105 K - 142 K - 160 K = 174 K - 178 K = 191 K - 217 K - 231 K 4 la lon=
gueur d'onde de ?kz 1,11 Z puis avec ?\::2,026 Z 32 103 K pour améliorer la
résolution angulaire font apparaitre des réflexions magnétiques faibles se
rapportant 2 une maille magnétique de dimensions incommensurables avec la

maille élémentaire.

Mode magnétique propagé par le vecteur k

Le vecteur de propagation k varie avec la température. Les mesures cffec-
tudes sur les diffractombtres de SILOE (C.E.N.G.) ont permis de dégager des

régles d'extinctions importantes pour la détermination de |'ordre magnétique.
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Figure 98 : Successivement de bas en haut:

Courbe de 1'aimantation sous H = 0,1 Koe de Mo, sn N (T & 300 R),

Evolution thermique des champs hyperfins (d'aprés NAGY).

Evolution thermique des paramétres cristallographiques (d'apres BARBERON) .

Evolution thermique des moments magnétiques mesurés par diffraction neutronique

AN

phase cubique, la structure magnétique est de symétrie triangulaire
amplitude du moment sur les sites Mnf,2 qui se décompose en - amplitude
commensurable avec la maille élémentaire et ~ amplitude de la partie
sinusoiddle,

amplitude du moment sur le site Mn? multipliée par {5/2. Ce facteur permet

(@S]

de comparer les composantes M(Mn§)x a M(Mng)x dont la résultante est propor-

tionnelle au faible ferromagnétisme de Mn3 sn N (voir figure 102).
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Figure 99 : Evolution thermique des pavamdétres mesurés par effet MOSSBAUER.

I'- largeur de raie, & - déplacement isomérique, H - champ hyperfin. (d'aprés NAGY).
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Figure 100 : Evolution thermique du vecteur de propagation de la partie sinusotdale
de la structure magnétique de basse température de Mn3 Sn N (échelle de droite).
En~dessous, figurent les évolution:s de trois réflexions magnétiques de cette

structure (échelle de gauche).



Les réflexions ((XX)t), (li 00), (lr lj 0) et équivalentes sont nulles,

la premiére raie de surstructure magnétique rencontrée est (10 ()t Y. On
trouve ensuite le doublet (1 0 17) et(l 0 l+). Le vecteur de propagation est
longitudinal, de composantes k = [0,0, ké). Les diffractogrammes montrent
que (1117 et (1117, (200%), (002" et (0027) sont indétectables
voir nulles tandis que (2 1()t ) existe et probablement (2 O 1+), (2 o17),
(10 2+), (1 027) confirmant ainsi 1'indexation. Le tableau 44 donne la va-
leur du vecteur de propagation k suivant la température, ainsi que le- angles
de Bragg expérimentaux et calculés. Un programme utilisant les moindres car-
rés (175) permet & partir des valeurs expérimentales de déterminer et affiner

k et ensuite de fournir l'indexation.

Tableau 44

Valeurs du vecteur de propagation k et des angles de Bragg

des satellites magnétiques dans Mn3 Sn N a basse

température
T(K) kz 6, (10 17)
4y2 0,25 21,7
50 0,24 21,75
135 0,235 21,7
155 0,22 21,75
i72 0,21 21,85
186 0,20 21,9
210 0,18 22,2
230 0,16 22,3

Lt'évolution thermique du vecteur k et de l'intensité du satellite magnétique
(1 017) font l'objet de la fig. 100. Le vecteur k décroit lentement lorsque
la température augmente et ce jusqu'a environ 140 K - 150 K, la décroissance
est alors beaucoup plus rapide ensuite, monotone jusqu'a T 2 237 K ol le

composé devient cubique. Les valeurs extrapolées a O K et 2%7 K sont regpec-
tivement de k = 0,25 et k £0,15 c'est a dire que la maille magnétique croft

de quatre fois a six fols la maille élémentalre. (huit fols mk _— 0,125)






- 177 -

Kt
a
& - 10°%.
A 24394 :
Ot T
b :
6 z X 6
= .
r2.0254 © ° .
BN1 i b
20 +
i ! o
b ’ . 8 B . L 8

Figure 101 : a - Diffractogrammes neutroniques réalisés a 1'I,L,L. par quatre
déplacements successifs du multicompteur D1B pour affiner le profil de la raie
(100) et ) .

b - Diffractogrammes réalisés sur DIB a différentes températures.

c - Diffractogrammes réalisés au C.E.N.G. sur DN1 pour détecter le satellite

magnétique (oooi)

i
N

H est un vecteur de l1'espace réciproque : H = h + Kk ol K est le vecteur de
propagation et T un vecteur du réseau réciproque ; @ est une phase rapportée
4 une origine commune pour tous les spins, ® exprime le "décalage angulaire"
entre les spins des différents sous réseaux de 1'onde.

Les deux vecteurs orthono més U et V définissent un plan qui selon son orien-
tation par rapport & % donne la forme géométrique de l'onde (hélice, cyclofde,
sinusoide ,..).

Ecrivons un facteur de structure par exemple :

FT=Fh=H0-1 =T -1iM / 2[-S.exp i (1 + kz) (expIli k.exp i¢'l
+ exp I[Ii h exp icb?_) + 5% exp [Ti(h + k) exp ibe]
avec k = 0,0,kz . (1)

On tient #ci compte de la symétrie de révolution qui regroupe les modules des

spins selon 8§ = ig’l exp i Cbll = I’S?Z exp 1 432! et §' = |'§3 exp i ¢3|
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De la régle d'extinction h + k = 2n il vient

F o=(G-1iv) /2 i}S’exp M1 (1 + kz) exp [T1i h (exp icbl—ir exp i(bz)

+ 35 exp i®3] = 0 (11)

11 n'existe qu'une fagon de justifier 1'équation (II) soit la relation
(bl ==@é +I . Clest & dire que ' = 0 et-§1 et'gé sont antiparalléles dans le
plan (;¥). En particulier nous n'avons pas de composante modulée sur le site

f 2 . . . ,
Mn le champ moléculaire résultant de l'environnement modulé est nul.

33
Le calcul montre que la solution ne peut &tre que sinusoidale (tableau 45).
En fait le plan (T,Vv) se réduit a la direction €. Le tableau 46 donne a dif-
férentes températures les intensités magnétiques observées ¢t calculées, les
valeurs correspondantes des moments magnétiques, Vers les trés basses cempéra-
tures kz tend vers la valeur 0,25, la spectrométrie MOSSBAUER montre deux
champs hyperfins d'égale importance (173) tres bien résolus jusqu'a plus de
100 K. Lorsque la température croit au deld, kz diminue, la périodicité de la
maille magnétique augmente, les spectres MOSSBAUER se ressérent, les champs

diminuant jusqu'a TT = 187 K. Ces résultats ne sont pas incompatibles. Si

2 . ) - . :
l'origine des phases de la sinusoide est voisine de =z = 0 il existe alors

Tableau 45

Comparaison des modéles, hélicoidal, cycloidal et sinusoidal

propagés par k = [O’O9k§9 avec—ﬁz = n_ﬁ;l (T = 77 K)
bk 1 “hélice ICycloi'de Tsinusotde Iobs.
0 0 O G,0 0,0 0,0 0,0
o o 1~ 0,0 0,0 0,0 0,0
o 0 1+ 0,0 0,0 0,0 0,0
1 0 0O

1,258 1,715 2,687 2,6
0o 1 0
1 o 1
1,429 1,936 1,396 1,58
o 1 17
1 1 0 0,0 0,0 0,0 0,0
..i.
1 1

© 3 1,305 1,410 0,802 0,75

o 1 1

+
1 ]‘ l 3 3 k4 3
111 ; ) 5 ’
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Tableau 46

Intensités magnétiques observées et calculées pour le mode sinusoidal de

M, Sn N
T = 50 K T =77 K T = 140 K

h k 1* I, I, I, I, 1, I,
001 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
001 , 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

+
001, s 0,0 0,0 0,0 , ,
100

+ 2,96 2,99 2,60 2,68 2,32 2,31
olLo0
101"

_% 1,71 1,76 1,58 1,39 1,28 1,28
011

.
110 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

+
101 } 1, 0,82 0,75 0,80 0,58 0,66
o1 1"
111 bl H 9 L) 9 O!O

+
]. ]_ l ) 9 9 $ O’O
002 3 3 9 3 3 0,0
002"

_i_ s 3 ) E) ? 0,0
2 O O} k] 3 3 % k- 0’0
02 0.
102"

_ - 0,34 - 0’26 = O’O
012
201

- - 0,0 = 030 - O,O
021
210

+ 2,8 2,05 2,0 1,81 - 1,58
120
2 01"

- 0,0 - 0,0 - 0,0

021

+
10 2+} - 0,15 - 0,14 - 0,0
01l 2

deux types de sites d'étain qui selon oz ont respectivement

- quatre premiers voisins Mgl (et Mgz) deux & deux paralléles (cBtes respecti -
ves : z =+ 1/2 et z = + 3/2, en maille élémentaire)

- quatre premiers voisins Mgl (et Mgz) deux & deux antiparalléles (cOtes res.

pectives : z = = 1/2 et z = 1/2).
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I} 3 2 » £ - ~ 1
Si ltorigine des phases est située a la cbte z = 1/2, donc sur un atome Mn],
tous les atomes d'étain ont exactement le méme voisinage magnétique., Par
contre, lorsque k, 2 0,15, l'origine des phases de la sinussofde sur les

£ . . . 9 .
atomes Mn fait apparaitre deux environnements aux atomes Sn., L'évolu=

tion ther;;iue de kz et de cette origine peuvent expliquer l'allure des spec-
tres MOSSBAUER. Ufi mécanisme de diffusion électronique résultant de la dyna-
mique des électrons 3d dans le réseau a permis de justifier 1l'observation de
deux champs hyperfins sur un site cristallographique unique dans le cas de sélé-
niures semi-métalliques (179). La décroissance importante du champ hyperfin

(fig. 98-c) liée a la délocalisation électronique en fonction de la tempéra-

ture se traduit par l'augmentation de la périodicité magnétique, 1'évolution

11 s . . .
des environnements de 9Sn. Cette distinction des sites d'étaln ne peut dtre
i
dlle au mode magnétique issu de k()z 0,0,0 qui ne peut différencier en au-

- cune_fagon les environnements.

_
> K
= —
z > =
5 B B R
) ~ » o
I L1 A I
- o= v v
S e
¥ o
ﬁ #
= P b3 D
) o = =
ST - ) ﬁff/:gﬁi;;7
¥ | & SR RES
X = 7 X < Y

Figure 102 : Structure magnétique de basse température de Mn3 sn N (T € 237 K).
A gauche, le vecteur de propagation de la partie sinusoldale du mode magnétique

vaut ¥ = [0 0 0,25] (T =50 K), 2 droite ¥ = [0 0 0,125] (T= 237 K.
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rd 2 >
Mode magnétique propogé par ko = [b,O,Q]

Le bon pouvoir de résolution de l'instrument DIB de 1'I.L.L. permet de
connattre les contributions magnétiques & la réflexion composite (100), (0L
et (00l). La contribution magnétique aux deux premiers triplets est nulle,
intense sur le dernier (fig. 101). A cause du facteur géomdtrique interne au
facteur de structure, les spins ne peuvent &tre orientés selon 00l . La ré-

sultante magnétique mesurée étant voisine de zéro, il s'ensuit que le systém

51 -5, -5,=0 (100)
-8 +8, -85,=0 (010) (111)
-8 -5, +8; # 0 (oo0l)

n'admet qu'une solution

s S2x = - S3x et

- == (
Slz SZz S3z 0 (1v)

S1 =85, =0 S, =-8

Ici Sl 2.3 désigne les spins des sites 1,2,3 attachés au vecteur de propaga=-
9~ 9
tion ko = [0,0,0] s slx’ Sly’ SlZ etc... en sont les décompositions selon les

trois axes.

Le doublet (101) et (0ll) ne se pré&te pas a une vérification certaine de (IV)
la partie nucléaire y est trop intense. L'absence de contribution magnétique
au groupe (002) - (200) - (020) confirme (I1I). La partie vectorielle de

leur facteur de structure magnétique commun s'écrit
S. +S8,+S,=20

La précision des mesures permet d'avancer un résultat similaire pour un méme
effet avec (111) et confirme (IV).

Le tableau 47 regroupe les intensités magnétiques et les moments magnétiques
calculés & différentes températures. L'évolution de cette derniare variable
est présentée avec celle de l'intensité d'un satellite magnétique a la figurc
100.

Des deux configurations sinusofdale et colinéaire on trouve les valeurs des
moments & 50 K.

M=3,1 % O’l/MB sur M£3 et . c

au maximum M = 2,7 & O,2juB sur Mnl et an.

La fig. 102 représente la disposition en "éventail' du moment des sites 1 et

2, le moment au site 3, avec_E’z [0,0,0.25] eﬁ—ﬂfz [6,0,0.166].
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Tableau 47

Intensités calculées et observées pour le mode propagé par

T, = [0,0,0] sous TTZ = 237 X
T =50k T = 186 K T =212 K

h ok 1 I I I I I I
0 o1l 48 3,8 } 3,5 3,1 2,7 2,7
1 0 0 0,0 0,01
111 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0 0 2
2 0 0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0 2 o0
1 0 2
o1 2
2 0 1 6,13 6,9 5,3 5,6 5,0 5,0
0 2 1
2 1 of
1 2 0

111.4.5. Théorie des groupes

Au paragraphe I11.4.2 nous avons donné les moddles dérerminé par la
théorie des groupes lorsque T 3 TT = 357 K. La symétrie est ici encore
P 4/m m m. Dans ce groupe le centre de symétrie est équivalent a l'opérateur
identité en ce qui concerne les relations de transformation des spins. C'est
4 dire que les représentations actives sont paires (caractére g) ; les modé-
les peuvent simplement découler de symétries plus basses telles P 422 ou
P 4 wm,

e

Ici les composantes des spins propagées par le wecteur ko = [0,0,d] sont

justifiables (dans la représentation‘Fg de P 4/m m m) des relations

S2X = Sly_g - SBx = - S3y; autrement dit de la relation
VS,Zg - V5’3
g g

si on admet que le faible ferromagnétisme observé provient de ces composantet.
Avec"E: = E0,0,0] le groupe qu dont les représentations irréductibles vien=
nent d'étre analysées, a la pleine symétrie du groupe Go = P 4/mm m (102).
Cependant avecugf: [Oyo,k%! , le groupe du vecteuruﬁi Gk est P 4 m m gui

o i
peut aussi justifier le mode selon ko,
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Le vecteur k n'abaisse pas l'ordre du groupe des rotations (groupe ponctuel)
seulement celui du groupe des translations de P 4/m m m, d'ou Gk = P 4 m m,

De P 4 mm il ne peut exister de mode uniaxial (sinusofde) que des représen-
tations unidimensionnelles[ﬁZ et [1. Aucune composante n'est admise sur M£3,

sur les deux autres sites on peut écrire
vV, =85 + S

9 12 92 selon [E

Vh = S1z - SZz selon [14

geul le second vecteur est autorisé par les régles d'extinctions. Il est ma-

ximal si Slz = = S22

La configuration globale issue des vecteurs de propagation orthogonaux“E: et
K est déterminé 2 partir des représentations irréductibles différentes [44 et
[15 du groupe P 4 m m, Ceci est en accord’avec 1a théorie (102) du fait de
l'orthogonalité des composantes des spins selon_E»et~E: respectivement. Un
hamiltonien d'ordre 2 ne comprend pas de termes de couplages entre les modes
selon les deux vecteurs de propagation. Un tel hamiltonien construit a partir

5 2’ V5,3

des vecteurs V et V. ne présente pas de termes de couplages classi-
p p piag

4

ques évidents.






CHAPITRE 1V

MESURES MAGNETIQUES SUR LES COMPOSES Mn3 M X

Outre les mesures magnétiques préparatoires ou de contrbles effectuées
sur les installations du Laboratoire de Magnétisme et mis 4 notre disposition
par Mr. R. LEMAIRE nous avons voulu connaitre le comportement de ces composés
sous des champs d'un ordre de grandeur supérieurs aux précédents (25 KOe —$150 KOe) .
Les mesures ont été effectuées au Service National des Champs Intenses (Dir. M.R.
PAUTHENET) par la méthode d'extraction axiale, sur des bobines de BITTER (106,107)
développant 5 MW. Les mesures sont reportées dans la premiére partie de ce chapiLre,
Ensuite nous analysons les résultats de susceptibilité magnétique, les mesures
ayant été faites par tous nos collégues de 1'E.R., 155, sur une balance paramagnéti-
que automatique équipée pour lesheutes températures.Une grande partie de ce travail

expérimental est dd & P. L'HERITIER et sera publié ultérieurement (109).

IV.l.l. Résultats antérieurs

GUILLOT (60) et GIVORD (65) ont utilisé la technique des champs pulsés
développée au Laboratoire du Magnétisme pour étudier la transition antiferrc-

magnétique de Mn_ Ga C, de composés faiblement substitués Mn3 . Zng . C et difi-

3

citaires Mn3 Ga Cx' Leurs résultats en accord avec les autres mesures ont ér:

confrontés aux résultats de diffraction des neutrons au chapitre (B=I).
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M [ ¥p/mole
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Mn,GaC
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Figure 103 : Courbes d'aimantation en fonction du champ magnétique appliqué pour

Mn, Zn C (obtenues au S,N.C,I,) et pour Mn, Ga CO,96 et Mn, GaO,S Zn0,2 C(d'apres
GIVORD).
A‘(‘e/mole
o 260K
° 242K
0,34 - 238K
220K
. Mn3 Ni N 200 K
s 77K
v 42K ’
02f » 293K

« Mng GaN 54y
@ Mﬂ3 PYNU,(W 77K

0,1+

0 5 10 15 T

F:gure 104 : Courbes de 1l'aimantation en fonction du champ magnétique appliqué

pcur différents nitrures,
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Par contre sur le midme appareillage les tentatives (33) de saturation de
1'aimantation de Mn3 Cu N, composé quadratique, fortement anisotrope, conduit
au moment extrapoclé M = 1,26 f‘O,Ol/ﬂB par mble & 77 K sous 150 KOe. Un me-
sure 14 la partie ferromagnétique de la structure complexe déterminée aux
neutrons (chapitre III de la partie B). Si 1téchantillon est conducteur il
faut craindre lors de l'application du champ, la naissance de courants de
FOUGCAULT dans les grains de 1'échantillon lui-méme pouvant sérieusement pevr-
turber la mesure, L'application de champs magnétiques statiques permet de pa-
rer 3 cet inconvénient. Dans toutes nos mesures les échantillons ont ¢té ge=~

lés soit par de la colle ou de la glycérine pour s'affranchir des phé: oménes

possibles de rotations des grains.

IV.1l.2. Mesures au S.N.C.I.

La technique des bobines résistives dites de BITTER bien développée au
S$.N.C.I, nous a permis d’atteindre les mémes valeurs de champs magnétiques
en continu (107}, ‘

Nous présentons dans 1'ordre adopté précédemment, les résultats et les cour-

bes dfaimantation tirées de ces mesures.

IVeleZ2.a, an Zn C

Le travail fort complet de GUILLOT et GIVORD n'a pas été repris mais nous
présentons sur la fig. 103 les courbes d'aimantation en fonction du champ

appliqué de Mn3 Ga CO 96 4 120 et 125 K, de Mn, Ga Z ¢ a 132 et
3

18}
3 0,8 0,2
126 K selon (65) et mnos résultats concernant Mn3 n C & 77 et 162,5 K, Lia=
nalogie est compléte et refléte l'isotypie des structures. La courbe de

1'aimantation obtenue dans 1'état magnétique de basse température présente

en approchant la valeur de la saturation un décrochement directement 11ié

N

a 1'angle<§ dtinclinaison des spinsﬂgz et~§£ sur l'axeC.

A 77 K on mesure M= 3 ¥ O;OZJRB/mole contre M' = 3,9/MB/mole a 4,2 K par
diffraction neutronique. M' est en fait la somme selon c des composantes
ferromagnétiques, la résultante générale de tous les moments étant plus ime
portante : M' 7/%B/mole, On montre ainsl que le champ magnétique n'agit
pas sur l'arrangement antiferromagnétique des sites 1 et 2 (8f en maille
magnétique). Pour des champs faibles les parois de Bloch se déplacent mals

reste une certaine dureté liée a l'angle @ et qui peut correspondre a l'exis-

tence des parois étroires dues 2 l'arrangement oblique' des sites 1 et 2.
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¥/ mole
0,5 6,2K
Mn3 Sﬁ N
0,44 77K
s 755K

] ns

Figure 105 : Courbes de 1'aimantation en fonction du champ magnétique appliqué

pour Mn3 Sn N,
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La saturation est atteinte si H = 20 KOe. La fig. 27 témoigne de celte du.-
reté magnétique.
Dans 1'état ferromagnétique on trouve M 2,1/48/ Mn, en assez bon accord avec

les mesures neutroniques (I,S/MB/Mn)e

1. 1.2.b. Mo, Ga N, Mn, NiN, Mn Sn N, Mng P No o0 Moy fg N (16110

Comme pour l'arrangement antiferromagnétique de la structure de Mn3 Zn G,
et la structure antiferromagnétique de Mn3 Ga C, pour ces composés a struc-
ture antiferromagnétique triangulaire les champs magnétiques appliqués sont
restés sans effet., Vu les températures d'ordre de ces composés les énergles
dt'échange sont en général importante, du méme ordre de grandeur de 1'énerx-
gie d'anisotropie magnétocristalline qui entre en compétition avec la pre-
midre lors des rotations. Ce sont précisément les composés Mn3 Ni N et

Mn. Ga N ayant les plus faibles points de transition de cette série

3

(TT ~ 290 K), volent leurs courbes d'aimantation se cintrer lorsque le
champ appliqué augmente (fig. 104). Nous avons mis & part sur la Fige. 105
les courbes relatives a Mn3 gn N ol nous retrouvons les caractéristiques
différentes mises en évidence par des cycles d'hystérésis en champ moyen.

(fig. 96)

IV.le2.ce y@a ______________

Ce composé présente aux basses températures une rotation partielle de sa
configuration antiferromagnétique triangulaire (de f‘&g__’{‘ﬁg } alors que
la composante Yfearromagnétilque” alignée selon Ell} disparait vers 55-60 K.
C'est parmi les composés isotypes le seul cas d'une résultante magnétigue
importante puisqu'elle vaut M = 0>3JAB/MH 3 4,2 K (chapitre B-11).

Les cycles d'hystérésis obtenus avec des champs magnétiques moyens sont
déja singuliers (fig. 106). Nous présentons la le cycle normal exprimant
1'évolution de l'aimantation avec le champ appliqué, mais aussi le cycle
nyémanent" obtenu en champ nul et reporté en fonction du champ magnétique
précédemment appliqué. [1 s'ensuit que lorsqu'on inverse dans cette phase
le champ magnétique le champ coercitif vrai est inférieur au champ coercitif
trémanent'. Lorsque O £ H 45 KOe et T & 40 K dans cette partie du cycle,
1'aimantation devient négative si on applique unm champ (inverse) puls posi-
tive si H redevient nui. Il vy a “memorisation' du champ magnétique positif

initial.
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¥e /mole Mn3 AgN

Figure 106 : a - Courbes de l'aimantation en fonction du champ magnétique appliqué

pour Mn, Ag N,

3
b ~ Courbes identiques auxquelles on a retranché un terme en H donné par le

comportement du composé lorsqu'il ne présente pas d'aimantation spontanée (T =~ 161K).
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T=204K
uem/g

10

o T=45K
uem/g

-20 ) 0 ) 20 Ke

Figure 107 : Cycles d'hystéresis de Mn3 Ag N en champs moyens et lorsque le composé
présente une faible aimantation spontanée ( O). Les cycles d'hystéresis indiqué

en ( @ ) sont ceux de 1'aimantation rémanente isotherme.(a=b=c).



- 192 =

T=55K
uem/g.
10
///O/M
,ar’/
0 - - P
T ~10
C
-70 ' 0 ' 20 Kee ™
M 1 ¥e/mole /
77K /“
77K
- Mn3RhNg 8 293k
U,L A Mn SnC
Mn3CuN 77K
(ir::n/e‘y'f 5)
0,37
//‘?/7/
024
/
-

[ e Mn Pt 09 0877K
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tigure 108 : Courbes d'aimantation en champs élevés pour les pérovskites étudiées

cu chapitre (B-III).
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Les courbes de 1'aimantation en fonction du champ sont reportées a la fig.
106-a pour différentes températures. Un changement de comportement variable
avec le champ et la température intervient dans ces courbes., La fig. 106-Db
met mieux en évidence cette cassure ; on a tenté de retirer des courbes
précédentes un terme linéaire (moyen) pouvant correspondre a la répunse de
la partie antiferromagnétique. Si la loi d'évolution est de maniére classi-

que

M (H) =M +X H (1)

AF °
les courbes de 106-b doivent correspondre & la saturation de la composante
ferromagnétique, En fait la loi (1) est valable pour des phases col néaire.
(179), G. FILLION a montré qu'il n'en est pas ainsi pour des structures non
colindaires (180), en particulier prés du point d'ordre de la struclure.

Le champ coercitif Hc défini comme le champ inverse qui annule 1l'aimantation
rémanente n'est pas forcément égal au champ d'inversion H_ qui retourne la
structure., Les deux champs sont identiques si !Hrl é:MS /X . Dans le cas
contraire HC = Ms/x (M& = aimantation spontanée & aimantation rémanente)

et tend vers zéro si T~M>TT. D'aprés (180 - fig. 61) H_ peut 8tre défini
comme le champ correspordant & la ''cassure' de la courbe d'aimantation des
figures 106-a et b, Il cst évident que des études sur les monocristaux sont
absolument nécessaires pour aller plus en avant dans cette description. Pour
Mn3 Ag N aux basses températures l'énergie dtéchange anisotrope est certal-
nement d'un ordre de grandeur supérieur a ce qu'elle est pour Mn3 Ni N. Selon
les conclusions de 1'étude du diagramme des carbures (chapitre B-1) des com-
paraisons de Mn3 Cu N et Mn3 Sn C {(chapitre B-IT1) et de la rotation des
systémes antiferromangétiques triangulaires (chapitre B-1I) nous sommes avec
Mn3 Ag N dans le cas du changement d'axe de facile aimantation

( [}lﬂ —p plan (111) ). L'application d'un champ magnétique peut renfqrcer
l'aspect axial de la structure et faire apparaitre une susceptibilité )CA.F.
antiferromagnétique , différencier Hr de HC. La fig. 107 montre quelques

uns des cycles d'hystérésis obtenus entre 4,2 K et 70 K. Les cycles de 1'ai-

mantation rémanente isotherme y figurent également.

Ww.l.2.de Mn Cu N, Mn

5 Cu N, Mn 3 Sn G (fig. 19§2

@ = w40 S @B e B

Les courbes représentatives de l'aimantation de ces composés de structures
isotypes traduit la superposition d'une aimantation spontanée et d'un terme
X¥H de susceptibilité antiferromagnétique, L'ordre de grandeur des champs

appliqués ne permet pac d'envisager la rotation des moments pour induire
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des structures colinéaires,

Il en est de méme avec les composés isotypes Mn3 Sb N, Mn3 Rh N098 et

Mn3 ’Pto’1 Rho,g NO,S (fig. 108),

Dans ces derniers cas les valeurs de l'aimantation spontanée mesurée par ex-
trapolation en champ nul sont en bon accord avec les résultats de diffrace
tion neutronique, pour les moments portés par l'atome MnB. Les pentes des
courbes d'aimantation reflétant l'antiferromagnétisme sont tout & fait com-

parables., Il n'y a pas d'hystérésis apparent, la substitution Sb —Rh Pt

£
fait disparaltre progressivement le moment porté par le manganése Mn39

IV.2.1. Origines de la susceptibilité

Les courbes de susceptibilité peuvent &tre analysées en plusieurs con=

tributions ¢

(1) = x/dia A A Ay K

-?ﬁg L. est la contribution des moments localisés,

-ﬁ(d est le paramagnétisme des électrons d qui peut encore s'écrire
N (E.)
2 d F’
8 =IN Ay T N (&) (1D

= N nombre d!'AVOGADRD et Nd(EF) est la densité d'états d au niveau de FERMI,

U est un potentiel d'échange

-?(S est le paramagnétisme de PAULI des électrons s relié & la densité d'états

s par

_ 2 -5
‘)(s = 2 N/MB N, (Ep) » 3.107° N(E) ( u.e.m./mole)

Ce terme indépendant de la température est bien inférieur en général au pré-
cédent car N } R

éden hd(Ey);gpms(EF)

“?fdia : la susceptibilité diamagnétique est décomposable ewj{ susceptibi=

lité de LANDAU des électrons, On a %L = -1/37{ } et en la susceptibilité

; ;<<i2:;> qui est tabulée,

\ 2
des couches internes ﬁgia = - N e /6 mc

.:x‘.»:-
«?(V v susceptibilité de VAN-VLECK ou orbitale, variant peu avec la tempéra-

ture, elle peut &tre importante pour les métaux de transition a bande d a

demi-remplie
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2 .
XV'V' =2 N/(B r ‘occupé <n lll n> /(Bq = B0

r' inoccupé

Son calcul complexe nécessite la connaissance de la structure de bande,

Les termes connus pour varier avec la température sont les deux premiers
- ‘)(M.L. = ¢/ (T - TC) : loi de CURIE-WEISS
- %d s'técrit encore :

Xd =Xd°(T) / (1 = E(T)’Xdo(T) ) ou avec la formule de STONER
(181)

d2 N

d
) )
dn2 EF

- L) = 2/‘132 N, (Ep) :=7(d°(o) (1 + (m2/6) (kr)2 N,

Le terme entre crochets varie peu avec la température, il traduit 1'élargisse-
ment kT de la distribution de FERMI.?(d varie surtout de par le terme d'échan-
ge E(T) qui peut faire apparaftre une loi de CURIE-WEISS aux basses températu-
res.

La connaissance de la structure de bande est absolument nécessaire pour inter-
préter correctement les courbes de susceptibilité dans des composés métalliques.
Les calculs et 1l'expérience montrent que pour des composés 3 base de métaux de
transitions cette structure révéle une multitude de pics et singularités par-
ticuliérement vers le niveau de FERMI. Pour des cas simples on peut se donner
une forme de bande raisonnable (182) et traiter la susceptibilité en consé-

quence.

IV.2.2, Modéle simplifié

En considérant la partie localisée du magnétisme d'une part et les élec-
trons de conduction d'autre part (182 a 185), usant du formalisme du champ
moléculaire on peut écrire :

H=J% M H =J*M

M est l'aimantation des états localisés, Me celle des électrons libres, J*

une intégrale dféchange telle que

f}{ = - J 85

représente l'hamliltonien d'échange entre le spin s deg électrons de conduction

et S celul des ions, Alors J* = J/2¢g NJ/#BZ. On suppose ici n'avoir qufun seul
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sous-réseau magnétique, L'état magnétiquement ordonné commande les équations

Me =?{e (Ho + J* - M) (111)

M = {C/T) (Ho + J* Me)

%e étant 1la susceptibilité des électrons de conduction, Ho le champ magnéti-
que appliqué, C la constante de CURIE des ions magnétiques. La ususceptibilité

totale s'exprime alors

A

(M + Me) / Ho
ie+(3(1+iejﬂ2/ (T -Cerg)
C/ -0 +%e (1v)

i

i

ou encore i

1l apparaft donc un terme c@nstantﬁie relatif aux électrons de conduction
{a» PAULI) et un terme de type CURIE-WEISS
Alors —c (1 +Xe )2 W

O=ac=cdegv?

Il en résulte un coefficient de champ moléculaire indirect

n = ‘ie 3*2

1V.2.3. Analyse numérique de la susceptibilité

Les courbes de la susceptibilité magnétique ont été obtenues par nos
collégues de 1'E.R. 1535 en particulier par P, L'HERITIER (109). L'appareil-
lage utilisé est une balance automatique A autocompensation des forces déve-
loppées et a impression des résultats numériques. Un four permettant d'at-

teindre plus de 1200 K est programmé en température (186).

En général la forme de la courbe 1/j£(T) en fonction de T est rarement
une droite, la concavité vers le bas peut 8tre plus ou moins marquée, 1'ex-

trapolation vers les hautes températures allant jusqu'a étre horizontale (70).

En remarquant que la transition magnétigue ordre~désordre est presque
toujours du premier ordre et le composé cubique dans l'érat paramagnétique
nous interprétons l'allure de ces courbes selon une forme analogue 3 (IV),

il n'existe alors qu'un seul type atome magnétique dans la maille. Cependant
si deux types d'atomes magnétiques existent (ex Mo, N) l'addition dans le
modéle de FISCHER (184) d'interactions directes classiques selon le champ mo-

léculaire aboutit encore a la forme (IV).
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Figure 109 Courbes inverse de la susceptibilité paramagnétique pour les nitrures
pérovskites ol M appartient & la premidre série des métaux de transition et au-dela,

Les points sont expérimentaux et les lignes continues sont les courbes théoriques.
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Figure 110 : Courbes inverse de laAsusceptihilité’Eg;amagnétique pour les nitrures

pérovskites ol M appartient 2 la deuxitme série des métaux de transition et au-~dela,

Les points sont expérimentaux et les lignes continues sont les courbes théoriques,
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Tableau 48
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Tableau 48 (suite)

Sn_ Mn
X 1 -x
(x)
1.0 1. 4 87.9 2.75
0.925 1. 117 3.04
0.90 1. 2 140.7 3.03
0.8 1.5 282.4 3.07
0.7 0. 6 443.1 2.93
0.65 0. 2 500.7 2.91
0.6 0.0 558 2.89
0.55 0. 4 593,2 2.92
| e?
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Figure 111 :
pérovskites,

théoriques,

Courbes inverse de la susceptibilité paramagnétique pour les carbures

Les points sont expérimentaux et les lignes continues sont les courbes
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Alors dans l'analyse de la fonction l/x il devient dittiv le voon
scabreux de séparer l'effet de la partie constante du résultat Jde !'interac-
tion de deux sous-réseaux. Les courbes représentatives de 1/%}&W de M“Q N
et vers Mn4 C ont le méme aspect, l'extrapolation (avec T croissant) est
une horizontale peu au dessus du point de transition TT' Dans lc¢ uitrure,

, £ C . .
les moments des sous-réseaux Mn et Mn sont antiparalldles et paralléles. La

partie constante selon (IV) reste donc importante,

Pour analyser les susceptibilités inverses des pérovskites Mgg M X nous
avons écrit un programme 3 convergence assurée basé sur une méthode simpli-
ciale, Elle permet de déterminer des valeurs approchées des constantes@h()et
'Xe a partir de valeurs initiales peu précises. Mais le nombre d'iterations né-
cessaires grave lourdement le temps de calcul. Muni des valeurs approchées
nous utilisons un second programme basé sur la méthode des moindres carrés
(a rayon de convergence fini), Ce programme écrit avec la collaboration de

R. SIEGFRIED détermine trés rapidement un jeu de valeurs trés acceptables pour

les trois constantes, et trace les courbes expérimentales et théorigques.,

Les figures 109, 110, 111 illustrent les résultats ainsi obtenus. Nous
avons reporté dans le tableau 48 les trois termes de la décomposition de
ainsi obtenus. 1e représente la partie constante avec la température. Ensuite
nous retranchons successivement 2/3 'is:('xs +JXL) estimé . d'apres (187-188),
la susceptibilité diamagnétique des couches internes'x(“ihd.calculée empriri-
quement comme la somme des contributions des divers éléments, et enfinivv.
idia.i. est calculé d'aprés les références (187 a 190), et en principexvv
ne peut 8tre définie précisément qu'a partir d'une structure de bande suffi-
samment détaillée. D'aprés la description sommaire de VI.2.1. 1VV dépend
a la fois de la largeur de bande et de l'occupation relative de cette bande,
CLOGSTON et coll, (191) montrent que pour les électrons d on a approximative-

ment

%V.V. ~» No Ni

ol No et Ni sont respectivement le nombre d'états occupés et innocupés de la
bande. Signalons plusieurs articles intéressants les métaux de transitions

(192-193), Pour déterminer un ordre de grandeur numérique de iV y, mous uti=-

lisons les résultats de PLACE et RHODES (194) qui ont déterminé la variation
pe &n particulier pour le systeme
C.F.C., L'évolution de‘z,V v est calculée dans un modele de bande rigide ;

de?{v y. o0 fonction de 1'énergie de Fermi E

nous considérons alors l'arrangement métallique C.,F.C, de Mn4 N et nous prenons

une valeur de EF comprise entre les déterminations voisines de GOODENOUGH (195%)
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et ASANO et YAMASHITA (196) pour y-Mn. L'influence des substitutions métalli-
ques Mfi — M est traitée comme dans (192) & propos de Rh Sn2, Rh Si, Ni Cu,
Cr-V... Sans accéder a une valeur théorique exacte nous estimons avoir ainsi

un ordre de grandeur max . Par ailleurs il est vraisemblable que cet ordre

V.V

de grandeur max ne varie pas de maniére catastrophique lors des substitu-

V.V

tions sur M dans Mn3 MC Xe

Le tableau 49 récapitule les différentes soustractions é?(e permettant d'ace
céder é'xg qui est la susceptibilité de PAULI des électrons d. 7(5 et % cal-
culés 3 partir des valeurs connues pour les différents éléments sont néglie-
geables.(ﬂ,()et ){e pour les carbures et les nitrures sont reportés aux figu-
res 112 et 113. L'évolution en fonction du nombre d'électrons de valence n,
de M est tros critique. Nous avons reporté également les caractéristiques cor-
respondantes des solutions solides M£3 Mgl-x Cﬁx N et M£3 Mgl-x Snx C. Malgré
les réserves que nous avons faites au début de ce paragraphe sur ce mode de
décomposition lorsque l'on introduit un sous-réseau magnétique suppléﬁentaire
la coincidence des différentes évolutions en fonction du nombre n, d'électrons

de valence est remarquable.

o 8 2k
K uem /ca/mole 1d K vem/@ / mole (167
6 m
&
x
2
€
c,C/
=€
o Loss o8 0.7 08 08 10 | 0,55 0 07 0.8 10 8 9% 08 . 09 W
et ¢ $ — - = _
Zn Ga Zn o Zn Ga
sn sn s

Figure 112 : Evolution avec M des paramétres phénoménologique @ 6 et Ae tirés

des courbes de la figure 111 et pour la solution solide Mn3 Mnl-—x Snx C.
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Tableau 49

X M Xe X' =Xe - Xdia B 2/315 Xg =7(-' —1v.v.

N Mn 3.18 3.24 2.72
" Ni 2.4 2.46 2.12
Cu- 1,05 1.11 0.81
Zn 0.9 0.95 0.68
Ga 2.06 2.11 1,88
Ge 2.9 2.95 2.75
As 3.2 3.25 3.10
Rh 2.23 2.30 1,98
pd 0 0 0
Ag 0.57 0.64 0.39
In - - -
Sn 3.5 3.07 2.93
Sb 3.3 3.36 3.26
Pt 0.5 0.58 0.28
Hg 1.65 1,72 1.49
C Al 1.59 1.65 1.15
" Zn 0.21 0.27 0
" Ga 0.86 0.92 0.69
2.65

" Sn 2.72 2.79

IV.2.4., Interprétation

_ L'aspect magnétisme de bande est confirmé selon notre analyse. La fig.
114 représente l'évolution de?(g en fonction de n e On peut accéder a ce
terme dans le cadre de la théorie des électrons libres & partir de y coeffi-
cient de la chaleur spécifique électronique., Nous n'avons malheureusement pu
développer cet aspect expérimental & Grenoble, et nous ne disposons que des

Ga C, Mn, Ni N et Mn, Zn N (fig. 54).

résultats de BONNEROT (122) pour Mn 3 3

3
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Figure 113 : Evolution avec M des paramétres phénoménologiques @ () et 7{etirés

des courbes des figures 109 et 110 et pour la solution solide Mn3 Mn1 -x Cux N.

On obtient pour ces composés trois valeurs?((y) voisines, respectivement 260,
247 et 290 10-6 uem /mole, La divergence violente constatée entre?((y) et?(g
provient certainement de ce que l'approximation des électrons libres est ex-
cessive, mais aussi d'une mauvaise interprétation expérimentale des courbes

de susceptibilité avec (III). En introduisant le terme E(T) d'augmentation

par échange de (I1), particuliérement important dans les métaux de transitions

ol la densité d'état est irréguliere il vient

C/ (r -@) + Xe = i(x) / (1 - E(T) im )
E(T) = (1/7((\4))- (T -@) / (C+ (T -@)'Ke )

E(T) présente une singularité a T :6- ¢/7((e
En revenant aux figures 23,24,25 il apparait que la température d'ordre mag-
nétique dépend de n s ainsi que le moment magnétique extrapolé (fig. 6). Le

terme d'échange est donc pour une bonne part dforigine s-d.
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L'échange par les électrons de conductions (R.K.K.Y.,) est donc responsable

de la forme de la courbe "7(2“ en fonction de n . Si la théorie de 1'élec-
tron libre était ici tout & fait acceptable, le terme d'augmentation par 1'é-
change serait du méme ordre de grandeur que celui du palladium ( a2 7,5) qui

a la plus grande valeur connue (190),
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Evolution avec M du paramagnétisme indépendant de la température

Figure 114

(terme de PAULI) pour l'ensemble des pérovskites métalliques étudiées,
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DISCUSSION - CONCLUSION

CHAPITRE I

REVUE DES MODELES PROPOSES

Différents auteurs s'appuient sur des modzles ioniques pour expliquer la
configuration magnétique de Mn, N. Ainsi ZENER (44) suggdre que l'azote regoit trois
électrons des Mn® voisins. Inversement WIENER (40), GUILLAUD (45), JUZA (46 3 48)
proposent un transfert électronique en sens opposé, Aprés avoir déterminé la confi-
guration magnétique par diffraction neutronique, TAKEI et coll, (41 2 43) s'en tien-
nent a ce dernier schéma, MEKATA (42, 119, 185) calcule la valeur du champ hyperfin
anisotrope Han, et du gradient de champ électrique ( as e2q Q/h) au site Mnf, 11 tient
= MOm©) o bpg, My = MM )
~ - 1//LB et des hypothéses de TAKEI sur les états électroniques 2 savoir les charges

compte des résultats de diffraction neutronique avec M

I1 suppose de plus que les deux variétés d'atomes de mangandse donnent un électron
par atome a la bande de conduction.
Les résultats des calculs sont comparés avec ceux provenant de R.M.N. ; il y a un

désaccord violent :
Han. exp. =~ 10 Koe Han.calc, = 103 Koe,

2 2
(e quh)exp.g - 25 MHz , (e qQ/h)calc." - 135 MHz,
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Figure 115 : a - Schéma ionique de MEKATA,
b - Décomposition par la symétrie du quintuplet orbital du mangandse depuis la
configuration de 1'atome libre jusqu'a celle des pérovskites déformées. Dans ce

schéma, l'énergie des niveaux n'entre pas en compte pour Mn, N et Mn3 M X.
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TAKEI propose néanmoins un schéma énergétique de bande solon la direction simple
F—X,[O 0 ﬂ du cube. Du signe positif du champ hyperfin anisotrope, il déduit que
1'orbitale dxy (ou dxz—yz)est occupée par des électrons non appariés. En fait le
schéma de bande dégagé est tout-a-fait comparable au modéle de WIENER (40) en ses
conclusions, Figure 115.a, TAKEI constate que le champ transferré au noyau d'azote
est positif, en conclut que l'orbitale d322—r2 devrait &trée non complétement remplie,
en contradiction avec son moddle, Il suggére alors que l'atome d'azote devrait &tre

pratiquement neutre,

La gmnde analogie des résultats de spectroscopie MOSSBAUER et R.M.N. de

1]
Mn4 N, Mn3 3 Zn C, Mn3 Ga CO,935 est encourageante pour la recherche d'un

modéle commun ; la détermination de 1'état électronique des différents atomes prend

Ga C, Mn

toute son importance,

1.2. ETAT_ELECTRONIQUE DU _METALLOIDE

Par rayons X, il est possible de déterminer le facteur de forme, mais comme
tous les électrons participent a la diffusion, la mesure directe de 1'importance des
électrons de valence est en rapport avec leur nombre relatif.

Ainsi pour tester 1'hypothzse de WIENER, ELLIOTT (91) étudie le nitrure Fe, N par
rayons X et conclut a l'état N—B. A la méme époque KURIYAMA (92) analyse sous plusieurs
radiations, différents échantillons de Mn, N (x € 1) et trouve une valeur comprise
entre N0 et N_l. Enfin BARBERON (78) par une méthode de zéro annulle les contributions
au facteur de structure des sites f et ¢ dans la solution solide Mn§ Mni - x Gax N. Il
mesure ainsi beaucoup plus précis2ment aux rayons X l'état de valence de l'azote soit
N-0’67.

La diffraction des électrons est bien plus sensible aux écarts de valence, NAGAKURA
s'y spécialise pour l'étude des carbures et des nitrures. Il mesure C'_1 pour le site

, C (197, N3 et 8772 dans €¢-Fe, N et { -Fe, N

; . . -1 -
respectivement (93), réexamine Fe4 N et tire une valeur N =~ plus voisine de celle

octaédrique du carbone dans B-Mo

de Mn4 N (94) que selon ELLIOTT, Il revoit également les eomposés déficitaires en azote
Mn, N (x = 1,0 - 0,98 - 0,96 - 0,95) et mesure 80 (95). Plus récemment NAGAKURA
(198) affine le facteur de diffusion de 1'azote dans Ni4 N en utilisant plusieurs
-0,2 £ 0,2

2,5 N-Z

longueurs d'onde et détermine N Par ailleurs pour le nitrure de vanadium,

on a déterminé la configuration V >3 (199). Dans tous ces composés ol le métal-

lotde est dans un environnement octaédrique de métal, le caractére ionique plus marqué
avec VN. est en général faible et semble diminuer avec l'augmentation du numéro atomi-
que du métal.

La configuration électronique des nitrures pérovskites serait voisine de



- 216 =

Bien que 1'abaque de WALKER (200) ne soit pas exactement adaptée au cas
des composés métalliques, il n'en reste pas moins que c'est la seule qui donne des
valeurs réalistes de 1l'occupation des sous-couches, Ainsi MORIYA (201) mesure les
paramdtres déduit de 1l'effet MOSSBAUER et indique pour Fe, N les configurations

7,1 0,9 c 7,0 , 0,7 4
3d'’ " 4s ° 7 pour Fe , 3d ° 7 4s’

. . c : .
que, Les déplacements isomériques mesurés pour le site Mn des carbures pérovskites

f . ,
pour Fe , en accord avec le transfert électroni-

Ma, Zn C dopés et de Mn, _ Fe Ga C) sont voisins de

(Mn3 Ga C, Mn, Ga CO 935° 3 C 5 -
ceux rencontrés dans Fe, N : Fe d=0,352% 0,06 mm/s,
Etat paramagnétigue : 5.60,45 mm/ 8,
Pérovskites "  ferromagnétique : 0,36 £ & € 0,41 mm/s,
"  antiferromagnétique : & = 0,30 mm/s,

L'évolution de & est continue 2 travers les diverses transitions., Celles-ci ne sem-
blent donc pas directement liées a la délocalisation électronique. Plus la tempéra-
ture s'abaisse et plus & se rapproche de la valeur adoptée pour le fer métallique :
(F35 - (Fe)=1,28mm/s,le moment magnétiqueobservé croit prallédlement. Vu la cohérence
des facteurs de diffusion mesurés en I.b., la configuration s-d des pérovskites au
mangandse (dans la structure colinéaire des solutions solides Mn§ Mni -x Mn; N) est

voisine de

6,0 0.1 0,7 + 0,1
4s

0,9 ¢ 0,1
8

pour Mnf

pour Mnc.

4

Par ailleurs, MATSUURA (202) mesure le temps de relaxation nucléaire de 55Mn dans
Mn, N. Il en déduit que le processus de relaxation par l'intermédiaire des électrons

4
de conduction est fondamental. Autrement dit, la bande 4s est complétement de con-

duction alors que les électrons 3d sont plutdt bien localisés,

Dans Ma, Sn N, le déplacement isomérique 1ié 2 1198n varie lui aussi

d'une manidre linéaive avec la température et n'est pas affecté par les tramsitions

mAunct fgues (T) a T13. Cette dvolulion correspond 3 une délocalisation des électrons
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périphériques de 1'étain lorsque la température croit. Le m&me phénomeéne a été obser-
vé avec Mn3 Sn C pour les memes valeurs de . Dans le cas de 1'étain on considére

que les variations de déplacement isomérique sont d@es directement a 1'évolution de

la configuration 58 ¢ il n'y a pas d'effet dO0 aux électrons d et les effets imndirects
dils aux électrons p sont trds petits. Pour les alliages d'étain et de métaux de tran-
sition on a mis en évidence un transfert des électrons de valence de 1'étrain vers les
bandes d incomplétes du métal de transition (203,204). Ceci pourrait expliquer la plus
faible valeur du moment magnétique du manganeése situé a la plus petite distance de
1'atome d'étain dans Mn3 Sn N. Comme le déplacement isomérique de lZle est directement
reliable a celui de 1195, dans des composés isoélectroniques, l'effet précédent serait
donc plus marqué avec Mn3 Sb N ol on observe effectivement M (Mng) =~ 0,3 Bg-

11 est possible également d'erivisager dans Mn3 Ge N, Mn3 Ge C, Mn3 As N, qui ont des
paramétres cristallographiques plus petits, la formation de liaisons covalentes in-
duisant une déformation de la maille (par rotation des octaddres de mangan2se) suite

32 1'abaissement d'énergie d'une orbitale liante.

En ce qui concerne l'influence des électrons de conduction du métal M, il est évident
que des mesures quantitatives précises de réeistivité ou d'effet HALL sont souhaita-
hles : les seules mesures qualicatives effectuées montrent des comportements divers

A la transition. Ces discontinuités de résistivité accompagnant les transitions du
premier ordre sont toujours inférieure a un ordre de grandeur, dans un sens ou dans
l'autre, Pour Mn, Ga C la variation de p est directement proportionnelle a la varia-

3
tion thermique du paramétre cristallographique., Pour Mn, Cu N la résistivité diminue

3

de moitié & la transition, pour Mn, Ga N elle triple lorsque T croit au-dela de la

3
transition,

1.4. DIAGRAMME DE PHASE DE_GOODENOUGH (50)

Ce diagramme interpréte les propriétés extraordinairement diverses des
composés Jde métaux de transition selon la nature localisée ou non des électrons
responsables du magnétisme (205). L'aspect développé dans (50) intéresse les allia-
pes interstitiels ou non et s'appuie largement sur les enseignements du schéma de
SLATER-PAULING, Avec les notations classiques : Jintra ~ (U -U') intégrale interato-
mique liée 2 la rdgle de HUND, Wb ~ 22zb la largeur de bande, GOODENOUGH se place
dans la situation U ~ Wb od les électrons 3d ont un caractéres ambivallent. Ici U
et U' sont les énergies coulombiennes relatives a 1l'addition d'un électron dans une
orbitale X demi-remplies et vide respectivement, b est 1'intégrale de transfert

électronique indépendante du spin entre proches voisins (au nombre de z). Le diagram-

me de phase dépend essentiellement de trois paramdtres : la température, ny état
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d'occupation des orbitales (0 £ ng £ 2 pour d) et b qui représente les interactions
entre atomes (électrons localisés) proches voisins sur un méme sous-réseau de BRAVAIS.
GOODENOUGH distingue deux cas spécifiques : n; =1 l'orbitale responsable du magnétis-
me est 3 demi-pleine, et ny = 1/2 cas ol 1l'orbitale éclatée par les liaisons internes

en partie liante et partie antiliante, voit la premidre seule demi-remplie,

a
Dans le cas n, = 1 et dans la limite des fortes corrélations, l'énergie magnétique est

1
stabilisée par des interactions de superéchange

AE A~ - t2.. / (U =Wb)
13

avec tij intégrale de transfert dépendant du spin,
Pour des orbitales 2 demi-remplies, le principe d'exclusion de PAULI ne permet de
transferts électroniques qu'avec les spins antiparalléles, d'ol stabilisation d'un

ordre antiferromagnétique avec

~ ZJ1..8 .

k T i (160)

Dans le cas n; = 1/2 et pour une bande doublement dégénérée, le principe d'exclusion de
PAULI permet le transfert sans inversion du spin. L'échange intraatomique Jij stabilise
alors un ordre ferromagnétique avec

2

2
k']?c ~ =z b (U-u") /U’

Pour d'autres valeurs de n des configurations complexes peuvent apparaitre,

1
GOODENOUGH discute 1'évolution thermique du modeéle selon la position de n; vis-a-vis
des deux cas précédents ; 11 tient compte également de v : dégénérescence de la bande,

$ : paramdtre de réduction de spin (transfert électronique aux états excités).

1

Pour le fer c.f.c. : 7Y-Fe, GOODENQUGH propose deux configurations : bas-spin e4 t; s
» —€

de basse température, et haut-spin e3 tg sl (et meme e2 tS—Fé s1 ). Selon l'auteur

c'est 1'augmentation d'entropie magnétique (plus importante en situation haut-spin) et
l'augmentation des intégrales U et U' avec la température qui stabilise rapidement la
(les) seconde (s) configuration (s). Sur la figure 116, on voit que 1'importance de U
et U' est déterminante pour la position relative du niveau de FERMI. En général le
paramdtre cristallographique augmente avec la température, par conséquent U et U' di-
minuent alors contrairement 2 l'argumentation de GOODENOUGH. Sans accepter la justi-
fication physique proposée, nous reconnaissons la sftuation critique de la figure 116,
L'introduction de 1l'azote dans la maille de 7Y-Fe conduit 2 Fe4 N. La symétrie ponc-
tuelle de Fe© reste inchangée alors que Fef est directement placé pour former des

liaisons avec l'azote. La symétrie locale est Dyp 3 les orbitales ey (cubique)
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Ug e
Ue
Ue
S
n{e)

Figure 116 : Schéme de GOODENOUGH pour les niveaux d'énergie dans Y-Fe. La

position du niveau de FERMI est critique entre les é&tats haut-spin et bas-spin.

£
deviennent alg selon l'axe Fe' - N et blg perpendiculaire 2 cet axe et située entre

e . : . o
ies Fe . Les trois orbitales tZg (cubique) forment e dirigées vers les autres ato-

mes Fe équivalents et ng selon les atomes Fe®, Figure 115.b. La formation d'orbi-
tales moléculaires avec 1l'azote correspond 3 un abaissement énergétique d'orbitales
liantes Fef- N et assure & Fef une situation de bas-spin tandis que Fe© conserve

sa situation de haut spin : Uc > Uf. Figure 117. GOODENOUGH suggére que alg en réso-
nance é€lectronique avec les orbitales p de 1'azote ne contribue pas au moment magné-
tique, seule l'orbitale liante ¢ formée entre Fef : p et N: p est occupée contraire-
ment & o, N reste pratiquement neutre, hl el b2 nettement séparés jouent le rble

1 1
de eZ et e3 dana Y-Fe. Figures 116 et 117. On a la configuration :

(ao) phpltAte A-A 5! “é(pl) pour ret
1 1 72
K gt .
et ez tz te s1 ¢ pour re”

dlod u(Fe') = 2 Mo p(re®y ~ 3 B
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Figure 117 : Schéma de GOODENOUGH pour les Figure 118 : Schéma de GOODENOUGH pour les
£ niveaux d'énergie de Fe4 N. E A niveaux d'énergie de Mn4 N.

’ o (1.d) -3Mu’\:lu,,plo¢'N:p

; a*sl1-4)38 o, plodhp e
| 3mh: b, - Mh t,

2 4

Lo er Ty

: Fé:cfeaF!e:b},

3 F‘ﬁ:a‘.
\ Te(1-2e10:p 0 208354 :[a,.p)

) i)

Pour <-Mn, GOODENOUGH considére que l'extension radiale des orbitales d entraine

Ue (M) < Up (Fe), U, M) ¢ U (Mn)  avec encore ue < U_.

Répercuté dans le cas de Mné N, ceci entraine la situation de la figure 118, On note
un maximum de densité d'états prés de Ef, transposable encore dans la situation de

7- Mo (intermédiaire entre haut-spin et bas-spin : u(Mn) =~ 2.4 “H)‘ Le schéma de
Y- Mo n'est pas discuté par GOUDENOUGH, L'existence d'une densité d'état non faible
prés de EF est en contradiction avec les histogrammes calculées par ASANO et coll,
(196) et ISHIKAWA (206) pour les alliages ¥ Fe -Mn.
Bien plus GOODENOUGH construit ensuite les diagrammes correspondants pour la série
des nitrures et carbures pérovskites en partant du schéma dégagé 2 la figure 118, Les
transitions magnétiques du premier ordre rencontrées sont déterminées par 1'existence
d'un paramdtre critique a correspondant 2 un rapport b/U critique séparant deux pha-
ses magnétiques ol les corrélations électroniques sont d'un cbté fortes, de 1'autre
faibles, 11 nous est apparu difficile de trouver un tel paramdtre critique pour l'en-
semble des nitrures et carbures pérovskites en tenant compte soit du nombre d'élec-
trons de valence apporté par M, ou du rapport rayon atomique / paramdtre cristallin,
Par ailleurs, les différentes formes de courbes qualitatives de résistivité rencontrées
ne permettent pas d'étre justifiées dans le cadre d'une transition haut-spine—e bas-
spin, un changement aussi radical des corrélations électroniques, qui plus est, tien-

drait d'un schéma unique, GOODENOUGH s'est certainement appuyé sur les résultats de
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spectroscopie MOSSBAUER pour attribuer un rdie magnétiquement nul o {Torbitale a

qul ne forme pas de liaison a avec 1'orbitale p du métallotde. Dans Mn, Zn €, en

3
effet les mesures du gradient de champ électrique indiquent une forte densité de

charge solon 1l'axe Mn - C et une forte densité de spin selon le plan métallique
perpendiculaire, Nous n'avons aucune preuve que cette situation est & généraliser

pour les autres composés Mn, M X, ni qu'il n'y ait formation de sous-bandes

3
o et o®entre Mn et N. Ceci constitue un autre point contestable dans le schéma

actuel, Si le recouvrement N : p - Mn~ : p est du m&me ordre de grandeur que
celui de N : p - Mnt :oa; v les extensions radiales des orbitales et leur den-

Lo . ; . . < s t
sité "électronique'", il n'en reste pas moins que 1'écart énergétique entre Mn

N

p et N : p est bien supérieur a celui entre Mnf ta, -N: p=4A . Au total

1
1'énergie de résonance électronique entre niveaux qui est proportionnelle a A

-2

favorise nettement les interactions Mn ay - N @ p.

1.5. MODELE JARDIN-LABBE (207)

B e

I.5.1. Champ cristallin

En phase cubique, le potentiel cristallin a la symétrie D4h‘ Il est déve-
loppé au second ordre suivant les puissances de T(x,y,z) dans un modéle de char-

, - f
ges ponctuelles en tenant compte des premier et second voisinages de Mn

o}
by e
= B i =V
v Z: ql/!Rl 7] o+ Y,
i=1
7 11 . - . r y I
9, 9% 9, 9 charges effectives attribudées respectivement a M, Mo ¢l X qui
g
sont poutr les deux volsinages positionncés on RI(Xi‘Yi’Zi)' SEoen o symétrie cu
hique v =V, = 0, 11 n'en est plus de mdme fci

0 2

<
n

o —(4e/a)(\b q + Z\k q' + q").

v, —e(ZVE/a3)(q -q' - ZV& q")(x2 + y2 - 222).

Ce dernier terme lédve partiellement la dégénérescence des niveaux d. Les énergies

des différents niveaux sont données par les intégrales d'interaction symétriques

6. H O,
i i

avec H = -eV, ¢i fonction dfonde. 11 vient trois niveaux
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Figure 119 : Schéma de LABBE et JARDIN pour les.miveaux du manganese Mnf
dans le cas d'un fort champ cristallin. A pauche sont représentées les orbitales

et leurs positions relatives, A droite 1'hybridation p—dII est figurée,

N{E)

i
1
|
1
|
L
”

Figure 120 : Topologie de la bande hybride p—dII. I1 y a deux singularités
logarithmiques en E2 et E’2 et un pic de DIRAC en Ei dans la densité d'état

prés du niveau de FERMI.
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EI = EO +23J(q - q' - Z\b q") = By + 2JA q = d322 -1l
EII = EO + JAgQ e—=dxz, dyz
E = E_ — 2JAq =—ed 2_g? d

“avec J = - e 2\/Z/a3 <ﬂzy|'x2 + y2 - 22 dzy> > 0.

Comme 1'expérience donne -1 £q" g O 1.2 le terme - 2 q" est positif et
probablement le plus important, Vu les possibilités de choix pour M, q-q' est
le plus souvent positifs, au minimum il vaut -1 ; précisément les mesures de
BARBERON indiquent alors q" = 0,65 (78 ), L'expression Aq reste de toute ma-
niére positive avec 0,8 < q X 4,8 selon les éléments M. Ce résultat entraine

la disposition des niveaux du schéma 119,

1.5.2, Etude de la densité d'états

L'instabilité cristalline, le comportement "anormal" de la susceptibilité,
le magnétisme des composés métalliques peuvent souvent 2tre interprétés en fonc-
tion de singularités dans la densité d'états au voisinage du niveau de FERMI. Les
' expériences et les calculs de bandes relatifs aux métaux et alliages d'éléments
de transition montrent que la densité d'états est particulitrement accidentée.
‘C'est en ces termes que JARDIN et LABBE cnvisagent les transitions et comporte-
~ments magnétiques des pérovskites ; la construction des bandes releve du cadre
de 1'approximation des liaisons fortes. Comme l'azote a une valence presque nul-
le, légérement négative, il apparait que ses niveaux p ne peuvent @tre ni forte-

ment au-dessus du niveau de FERMI (N3

+) ni profondément enfoncés dans les niveaux
de valence (N3-) : la bande p est placée prés du niveau de FERMI, trés voisine

du niveau EII de la figure 119, car dans son ensemble la bande 3d est a demi -
remplie. Dans la présente approximation, en plus du champ cristallin on introduit
les intégrales dites de résonance & deux centres, limitées aux premiers voisins.
I1 faut entre autre considérer les intégrales de résonance entre azote et manga-
’ nése. A chaque direction x, y et z on associe un sous-espace d'orbitales effec-
tives entre N et Mnf’2’3. Des considérations de symétrie montrent que des inter-
actions non nulles n'existent que dans les trois sous-espaces de fonctions

suivantes
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S =+(p ., d°, d° )
vz X’ yx’ Tzx
S = (p_, d3 . (l1 )
zZX y' Tzy’ xy
1 )
= d d”-
Sxy (pz’ xz' vz
la sous-bande dII-—p se décomposent en trois sous-bandes associées aux trois
sous-espaces précédents, dII -p est triplement dégénérée, La résolution du

déterminant séculaire associé 3 un sous-espace conduit aux trois solutions

E = EII
E+ (k) =1/2(E_ +E__) + 1/2 {(E - E )2 + 16,82(sin2(k a)/2 +
p I1 P 11 X
sinz(ky a)/2) ] 1/2 pour Sxy’
ot k est le vecteur d'onde k = (kx’ ky’ ky), B= Bx = By (en phdse
, 1 ’
b =

cubique) avec par exemple Bx <pZ| v Idxy>
Il vient donc une sous-bande EII de largeur trés faible et deux autres sous-bandes
étroites déterminées en partie par A = Ep - EII et # . Dans ces sous-bandes,

‘1'énergie ne dépend du vecteur d'onde k que par les composantes kx et ky. Dans
l'espace bi-dimensionnel (kX,ky) la densité d'états électroniques est donnée par

la formule

n(E) = (a2/4 1r2) 1, /| vV, E!

I

et en prenant comme origine des énergies 1/2(Ep + EII)’ il vient

n(E) = (1/7%) ER /8%) k(i)
' /2 ’
avec K(E) = du / ‘/1 - TZ(E) Sinzu

. 0

12(8) = (1/166%) (&% - &2/4) (&2 + 3265)4 - B2,

La densité d'état trouvée est représentée 2 la figure 120 avec A =8 = 1 eV. (207)

On observe des singularités de VAN HOVE (208) pour les valeurs de 1l'énergie qui

annullent 1V Ej ; elles sont repérées par les valeurs Ei’ Ei i=14a3 sur la

figure 120. Les plus fortes singularités en E2 et Eé conduisent au développement

approché de forme logarithmique

n(E) = 1/ E / @2 1og(16¢;2/(r«; -E ) (E +RO))

P = o= B! o= . 2 2,1/2
avec E, = E, E, 1/2 (&% + 16 87) ' °,
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D'un tel modéle de bande JARDIN et LABBE dégagent trois points remarquables

a. Si 1'on suppose le niveau de FERMI trés voisin d'une de ces singularités, le

calcul de 1'énergie libre dans le cadre de la théorie de STONER montre que le
ferromagnétisme est plus stable que le paramagnétisme,

L'introduction de la statistique de FERMI-DIRAC pour traiter de 1'influence

de la température sur le niveau de FERMI introduit une température critique TC
au-deld de laquelle les wmoments magnétiques disparaiséent, Lorsque les moments
magnétiques localisés existent la transition magnétique du premier ordre corres-
pond 3 la mise en ordre de ces moments. Ceci se produit en particulier lorsque
le niveau de FERMI n'est pas sur une singularité c'est-3-dire n(E) presque
constante ; alors la températurc un'a pas d'effets appréciables sur la condi-
tion de STONER : U.n(E) > 1.

La bande étroite ainsi construite est trois fois dégénérée, une distorsion
tétragonale lave cette dégénérescence s'il apparait une diminution de 1'éner-~
gie magnétique totale de part des modifications des intégrales de recouvrement
Bi. 11 apparait que le niveau de FERMI peut se situer entre une singularité du

type E, deux fois dégénérée correspondant par exemple aux sous-espaces Sxz et

2
Syz et une singularité unique du méme type correspondant 3 Sxy.
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CHAPITRE II

DISCUSSIONS

I1.1. DES DISTORSIONS ET_DU_RESEAU

Dans le modéle général de 1'évolution des propriétés magnétiques et électro-
niques en fonction de la délocalisation électronique proposé par GOODENOUGH, la distor-
sion de site : c/a {1 correspond en fait a une situation de bas-spin. On consi lere

par exemple Mn, Sb N ol deux des trois atomes de manganése voient un effet de champ cris-

3
tallin tel que la distance Mnf - N correspondante diminue. La composition des trois
effets locaux selon les trois directions X, Y, Z produit bien la distorsion cristallo-
graphique observée (rapport des parametres cristallographiques c/a <D, Mals pour

1'exemple cité comme pour Mn, Sn N (basse température) on a M(Mn ) < M(Mn ) = M(Mn >

3
(Partie B, chapitre III) infirmant une configuration bas-spin. Au contraire dans 1a
description de JARDIN-LABBE, puisqu'il existe deux singularités logarithmiques au
voisinage du niveau de FERMI aucune hypothése & priori n'est a faire sur 1'importance
relative du spin lorsqu'intervient une distortion cristallographique. De plus dans ce
cas la justification énergétique de la déformation a été donnée, Ce point est impor-
tant puisque la régle des passages Ti - C -»-TT ~ T4 ne souffre aucune exception.
Comme cette transformation progressive accompagne l'augmentation du numéro a omique
de M, deux facteurs peuvent &tre envisagés

- la variation de 1'extension radiale des orbitales d de M

- le nombre d'électrons de valence porté par M.
Nous avons vu dans 1'introduction (chapitre 1) que pour un méme groupe d'élénents M,
la distorsion cristallographique est d'autant plus importante que le numéro d2 la
série de M est faible. Or comme 1'extension radiale des éléments M de la séri: 5d
est supérieure a celle des 4d elle-mBme supérieure a celle des 3d, le premier fac-
teur ne peut &tre envisagé comme important. Pour la méme raison que précédemment le
nombre d'électrons de valence de M ne saurait justifier la différence cristallogra-

phique entre M appartenant aux 3d et M appartenant aux 4d. Mais 1'extension radiale

des orbitales 4s 4p est nettement plus importante par rapport 3 celle des 3d que
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Figure 121 : a - Densité d'existence des pérovskites métalliques en fonction de
la densité électronique du métal M, X = C, N, 0, B. Chaque composé est représenté
par un rectangle hachuré tel celui de sc, Al C (EM 2). Pour tout élément M' du
tableau, nous avons représenté en rectangles pointillés la densité d'existence
des alligges Mé M de type Cu3 Au, Figurent également des composés Mé M X
hexagonaux (P63/mmc) et des alliages Mé M hexagonaux

b - Domaines d'instabilités (en blanc) des phases compactes cubique et hexagonale

en fonction du nombre d'électrons de conduction d'aprzs (209).
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ne le sont relativement 58 et 5p vis-a-vis des 4d, De plus lorsque M passe de la sé-
rie des 3d a celle des 4d le rayon atomique de M augmente proportionnellement plus
que n'augmente le paramdtre de maille, il s'ensuit que c'est bien la concentration
&lectronique en électrons externes qui intervient effectivement, Par ailleurs remar-

quong que Mn3 Ni N et Mn3 Zn N (M : 432) sont cubiques antiferromagnétiques triangu-
laires alors que Mn, Cu N (M : 431) est quadratique T;
Mn3 Rh NO 8 et Mn3 Pt NO 07 restent cubiques lorsqu'ils s'ordonnent magnétiquement,

leur structure magnétique est isotype & celle de Mn3 Sb N, bien que les configurations

"ferrimagnétique'., De plus si

externes en électrons s et p différencient ces deux groupes, les valences effectives
de M = Rh, Pt et M = Sb sont trés voisines. Il semble que l'énergie de liaison de
1'arrangement métallique cubique & faces centrées dépende pour une bonne part de ce

facteur électronique, Dans Mn,Rh NX et Mn3 Pt Nx 1'empilement métallique hexagonal

3
compact entre en compétition avec l'arrangement c.f.c.i dans les lacunes octaédriques

le métallotde reste ordonné, c'est x le taux de métallotde qui détermine le type de
la structure., D'un autre cBté (tableau 1) pour des éléments M de valence également

élevée on rencontre Mn3 Ga, Mn3 Ge, Mn3 Sn a empilement métallique hexagonal compact

(ordonné). L'introduction de métallotde dans ces trois alliages conduit aux formes

pérovskites Mn, Ga N,...... Puisque le mode d'empilement métallique dépend du nombre

3
moyen Z d'électrons de conduction (ou.susceptible de 1'atre) il nous est apparu

intéressant de comparer les domaines d'existence des formes pérovskites M! MX a
p P 3

celui des alliages M) M. Dans le cas de Mn, Eh Nx et Mn, Pt Nx nous savons que les

3 3 3
interactions magnétiques restent les m@mes malgré les changements structuraux avec
x. Le mode magnétique commun est antiferromagnétique triangulaire (chapitre B.III),

la variation de la température de transition et celle du moment magnétique sont

minimes,

Nous avons reporté sur la figure 121.a la'"densité d'existence' des allia-

§

3
d'électrons de valence de M rapporté au rayon atomique de cet élément. Ces "densités"

ges M! M (pointillé)'et des phases pérovskites (hachuré) en fonction du nombre n_
obtenues selon la légende de la figure 121 concernent les pérovskites od X =N, B,
C, 0 du tableau 1, Si l'on assimile ce nombre Z = nv/r a un nombre d'électrons de
conduction, on peut faire 1'analogie entre les figures 121.a et b. Cette derniére
n'est autre que le tableau 6 de (213), de BLANDIN, FRIEDEL, SAADA qui donnent en
fonction du nombre Z d'électrons de conduction les domaines d'instabilité des pha-
ses compactes c.f,c. et h,c. (en blanc sur la figure 121.b). Pour 1,66 z 2,10
dans (209,213) correspond une méme zone d'instabilité de la phase cubique Mé M dans

notre cas, avec 1,7 ( Z -g 2,0 si par exemple M' = Ni. Dans cette zone unous trouvons

en effet Ni3 In (P63/mmc), et de part et autre : a' - Ni3 Al, ¥-Ni, Ni3 Pt...(Pm3m).
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Pour des Z plus élevés nous retrouvons des formes hexagonales avec Ni3 Sn et

Ni3 Ti. ceci n'est nullement incompatible avec (209) qui prévoit alors un domaine

de coexistence de c.f.c, et de H.C.
On tient compte de la remarque de HOLLECK (210) dans 1'étude de 1'insertion de

métallofde dans des composés M! M de type Cu, Au, M étant un actinide ou une terre

3 3
rare, M' appartemant 2 la série du platine (tableau 1), De cette insertion résulte

une augmentation de la valence effective des métaux M' de la série du platine, Pour

les composés Mé M X il en résulte a Z égal, une diminution de la "valence'" relative
de M ce qui entralne la correspondance au domaine 1,7§:Z\< 2,0 des alliages, du do-
maine 1,275 { Z { 1,425 des composés Mé M X. C'est aussi en considérant cette varia-

tion de valence avec 1l'insertion du métalloide N que nous constatons la variation

de stabilité des phases cubique et hexagonale dans Mn, M NX avec M = Rh, Pt.

3
Si on en revient 2 la comparaison de notre figure 121 avec le tableau 4 de (209)

(dans la mesure ol cette comparaison est valable), on voit que la valence effective

de M' varie également avec l'atome M, La limite de stabilité inférieure de la phase

8 : ’ . ~
M3 M X cubique correspondrait a ZMn

Nous pensons que ce résultat traduit simplement le positionnement du niveau de

~ 1,5 et la limite supérieure 2 7, =~ 3,5.
? P Mn

FERMI EF par rapport 3 une bande s-p (et partiellement de caractdre d) de conduc-
tion. L'augmentation de la valence de M fait croitre le nombre d'électrons de con-
duction directement et indirectement par une contribution de M'. Remarquons que
l'effet du métallotde est d'un ordre de grandeur supérieur a celui du métal M. Nous
rejoignons 1a les conclusions du chapitre I1, partie B ol la comparaison de 1'évolu-
tion des températures de transitions, des paramétres MOSSBAUER et de R.M.N. pour

Mn3 Ga CX et Mn3 Gal__x an C donnait un rapport identique aux effets des lacunes

de carbone et de la substitution Ga -+ Zn.

Dans le probléme précédent de la:stabilité des phases compactes, 1'énergie totale

de 1'alliage s'écrit (211)

U =0, +Z IS (q)!:2 @bs(q) avec

_ 2 2 222, 3 3
U, =N [» 0,9 z7e"/R + Z(315)(F.) + 1,5 Z7e"R/R = - A Z(R /R )™ + 20Uy ¢ (rs)]

¢bs(q) = X, € (q) [v(q)]z

Les termes de UO sont successivement

- l'énergie électrostatique, l'énergie cindétique des &lectrons, la correction (pseudo-
potentiel) de la non ponctualité des ions, le terme d'échange et de corrélation,

Le deuxigme terme de U, ne dépend que de 1'arrangement explicite des ions., C'est un

terme d'énergie 3 longue portée incluant les interactions s-d par exemple. C'est en

fonction de ce terme que 1'on définit a volume constant les zones d'instabilité des
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structures compactes principales, Si on fait intervenir de par Uo les termes

d'échange. 1'ordre magnétique s'étant établi sous T,, alors le systeme cherche 2

T,
rendre obs le plus négatif et organise sa structure de manidre 2 ce que les vec-
teurs du reseau réciproque évitent les maximas de ¢bs(q) imposés par la valence

de Uo' I1 peut en résulter une distorsion du réseau,

11.2. DE_LA_TRANSITION_ET_DES_INTERACTIONS MAGNETIQUES

Nous avons repris les figures 23 et 24 et reporté dans la figure 122
les températures de transition ordre -- désordre en fonction du nombre n d'électrons
de valence de M, Lorsque n est faible (Cu, Ag, Au), il apparait que la température
d'ordre dépend des interactions directes et indirectes entre les atomes magnétiques.
Ces interactions varient avec les distances Mn -Mn liées directement au rayon de M,
I1 en est encore de méme pour les deux groupes voisins de métaux M : Ni, Pd, Pt et
Zn, Cd, Hg.

2

Co Ni Cu Zn Ga Ge b5 e
| P Ag Cd In 5n Sb o
Pt Ay Hg o]

Figure 122 : Evolutions comparées de la température d'ordre magnétique des

composés Mn3 M en fonction de M et de son rayon atomique.
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Pour les groupes (Cu, Ag, Au) et (Zn, Cd, Hg) on a la formule approximative

T, = a(rél - 1,10)

avec @ =2 800 K/A et r = rayon atomique de M, formule qui est valable & 10 % pras,

Lorsque la valence de M augmente T, augmente plus sensiblement que cette loi, et

T
1'écart des courbes représentatives de TT(n) pour les premi2res et deuxigmes séries
des métaux M de transition s'amenuise. On note que si les écarts des rayons atomi-
ques AT = er - er entre M pris dans la deuxiéme série et M appartenant a la pre-
midre série reste assez voisin de Ar = 0,15 A jusqu'au groupe II-B (Zn, Cd), il
n'en va pas ainsi au-dela jcet écart augmente et peut 2tre supérieur 2 0,3 R. Plus
simplement dit, 1'augmentation du paramétre cristallin ne reflete pas entidrement
1'augmentation du rayon atomique de M lorsque
- M appartient 2 la premidre série (ou au-deld) puis M appartient a la deuxiéme
série {(ou au-deld) des métaux de transition,
- dans une m8me ligne du tableau périodique, on va pour M de la gauche vers la
droite, (Le phénom2ne est plus marqué avec M pris dans la premiére série),
11 s'ensuit que les interactions indirectes Mn - (M) -Mn sont 2 nouveau plus in-
tenses dans le deuxidme cas. Nous expliquons ainsi que les deux courbes de la
figure 122 sont presque homothétiques lorsque M provient de la fin des séries
des métaux de transition {od les rayons atomiques varient parall2lement)., Ces deux

gse rejoingnent si M vient au-del2 des métaux de transition, elles suivent 1'effet

de compression atomique décrit.

W00 C | % de M© Nitrures Carbures
dans MngMny_ o Me % K=N X=C
80
vers Mn, N {400 %) o

40 \ \ vers "Mn,C”

\\\wowj
~.

\ _______ //p e
T désordre

métal.

partiet /
20 /»._-.

u A!
Mn Co M Cy In Ga Ge e = Go
Ag in o o 2 Sn

Figure 123 : Evelution de la stabilité de la phase pérovskite propre par rapport
& la phase ferri-magnétique du type Mn, N on Mn, C.
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La stabilité des phases pérovskiles peut 8tre aussi mesurée en fonctioen
des substitutions diverses. D'apreds les figures 4 et 5 représentant le moment magnée-
tique extrapolé 2 partir des courbes d'aimantation (obtenues dans la partie ferrima-
gnétique colinéaire de la solution solide Mn3 Mn1 o x MX X), on peut penser que l'évo-
lution de la structure ferromagnétique hypothétique résulte du simple remplissage
d'une bande rigide. Le taux de substitution x ol le changement de structure intervient
(ferri —»> type pérovskite) est lui-mBme directement 1ié au nombre d'électrons de
valence de M de la mBme maniére que TT (transition : type pérovskite —»para.).
(Figure 123). Ce point confirme si besoin est que le nombre d'électrons de conduction

(z = nv/r ~ nv) intervient directement dans la stabilité des structures pérovskites

propres, De ce paragraphe, nous retiendrons deux situations extrémes possibles

I11.2.1. M apporte peu d'électrons a la bande de conduction de caractere princi-
pal s-p.
a. La température d'ordre magnétique est basse, le composé souvent cubique,
b. Les interactions magnétiques sont principalement de type échanges classi-
ques entre moments localisés. Direct (Mn -Mn) et négatif, a 90° (Mn -M - Mn)
positif comme par exemple dans les alliages d'Heussler, superéchange a 180°
par l'intermédiaire du métalloide,
¢. La structure qui en résulte est le plus souvent antiferromagnétique trxian-
gulaire pour les nitrures et ferromsgnétique pour les carbures.
d., Les moments magnétiques mesurés par diffraction neutronique sont en bon
accord avec les résultats des mesures d'aimantation (carbures).
e, Une application de la théorie du champ moléculaire est tout-a-fait valable ;
la détermination des structures par la méthode microscopique de BERTAUT (qui
découle de la précédente) et de la théorie des groupes qui lui est associée
donne des résultats satisfaisants,
f. Pour les composés ainsi définis on observe un comportement sensiblement
voisin de la loi de CURIE-WEISS de la susceptibilité inverse. (Chapitre B.IV).
Le terme X: indépendant de la température est alors minimum.

Ces remarques corroborent le regroupement des composés : Mn, Ga C, Mn

3 Zn C,

3

Mn3 M N avec M = Zn, Cu, Ni, Ag, Pd, Hg.

11.2.2. M contribue fortement & la bande de conduction (également renforcée
par le mangan&se).
a. Pour les nitrures, la température de transition est considérablement
augmentée,
b. Les susceptibilités magnétiques inverses indiquent suivant notre analyse,

un terme de PAULI important, Le terme Xi est augmenté par échange,
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¢. Parallelement au renforcement du champ cristallin (charge q'), 1'évolu-
tion avec la température des intégrales de résonance (N -Mn) entraine avec
le modéle JARDIN-LABBE 1'apparition de distorsions cristallographiques.

d. L'introduction d'interactions d'échange de type R.K.K.Y, peut imposer

ici 1'ordre magnétique comme dans le cas d'alliages de terres rares et de
métaux de transitions (212). Cependant pour les métaux de transitions les
interactions directes sont aussi fortes, et de plus la bande de conduction
n'a pas un caractére spécifiquement s, ce qui rend tout développement de

la théorie R.K.K.Y. aléatoire. Un essai d'interprétation de 1'évolution de
la température de NEEL dans des composés de type Cs Cl tels que Mn(Au1 -;(Mx)
(avec M = Cu, 2Zn, Ga, Pd, Cd, In, Sn) selon R.K.K.Y. n'est pas trés
encourageant (214),

e, Pour nos résultats expérimentaux sur les nitrures, la température de
transition TT serait a associer 2 une succession de courbes JRKKY(k) rencon-
trées en leurs parties ascendantes pour les valeurs expérimentales de K

"lorsque Z (~K ) croit, X étant le vecteur de propagation de la structure.

FERMI
f. La dépolarisation progressive des électrons de conduction avec la tempéra-
ture pourrait expliquer le renforcement relatif des interactions classiques
dans Mn3 Sn N, La suite des déformations quadratiques cubique et quadratique
(lorsque T crolt) rappelle 1'évolution globale des pérovskites avec le carac-
tére "électronique" de M, Il en est de méme pour la suite des structures
magnétiques : sinusoide —e triangulaire-—e colinéaire ferrimagnétique,

Selon ces différentes remarques, nous regroupons ici Mn, M N avec M = Ge, As,

3
Sn, Sb, Rh.

Une autre maniére d'accéder aux valeurs du moment magnétique est donnée
par 1'étude du fond continu de diffusion élastique incohérente dans 1'état parama-
gnétique,

Dans des composés métalliques, 1'intensité de cette diffusion est représentée par

la loi I~ g 82 £ plutdt que par I ~ gS(S-+1)f2 valable dans les isolants (215),
olt £ est le facteur de forme magnétique, S le spin et g le facteur de Landé,

Nous avons comparé et soustrait le fond continu de la phase ordonnée a celui de
lfétat paramagnétique obtenus sur nos diffractogrammes neutroniques, Les mesures

ne sont pas extr@mement précises mais il apparalt que les composés classés en II-2.1
c'est-a-dire qui ont entre-autres un comportement paramagnétique de type CURIE-WEISS

présentent le moment paramagnétique mesuré par diffraction neutronique le plus élevé,
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(M appartenant 2 la deuxidme série des métaux de transition).Les résultats font

1'objet de la figure 124,

M @ g/Mn

Nitrures Carbures

! /
/// /
// //
7 \ ;
e \\L"v
0 = ‘ =
Mn N Cu Zn Ga e u ZIn Ga
Rh Ag Sn Sh O = Sn
Pt O

Figure 124 : Valeurs du moment magnétique du mangan&ése dauns Mn3 M X mesuré par

diffusion paramagnétique des neutroms.

Nous avons également mesuré les facteurs de forme magnétique sur les composés
cubiques de la série. Il ne faut pas s'attendre en général 2 pouvoir développer
les résultats de diffractogrammes réalisés sur poudre parce que 1'accumulation

des réflexions aux memes angles de BRAGG selon les multiplicités propres a la
symétrie cache les particularités géométriques de chaque composante, Cependant

en symétrie cubique, lorsque 1l'arrangement magnétique reste invariant autour d'un
axe 3, le nombre de paramdtres d'asymétrie est grandement diminué, voir inexistant
pour certaines réflexions. Si de plus la structure est A.F, triangulaire 1111 = 0
(comme toute composante équivalente) s'élimine ainsi une réflexion particulidrement
génante, Si la structure est ferromagnétique (selon [11ﬂ ) Iq; ° 0 les autres
composantes de mémes indices (au signe preés) sont égales. Nous nous bornerons done
a comparer les facteurs de forme calculés des pérovskites "cubiques triangulaires”
et Mn3 Ga C et Mn3 Zn C ferromagnétiques.

Toutes les structures magnétiques que nous avong déterminé ont été résolues avec

++
le facteur de forme de Mn  (216). Ce choix vient de ce qu'il est le mieux défini,
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car le plus fréquent expérimentalement ; les affinements que nous avons fait avec
les facteurs de forme de Mn métal et Mn'' ne changent pas les résultats de maniére
importante. Une fois la structure magnétique affinée et le moment déterminé, nous
avons calculé inversement le facteur de forme pour les angles de BRAGG rencontrés,
L'affinement, procédure mathématique recherchant un résidu minimal introduit une
erreur d'échelle (=10 %) d@e aux particularités propres du facteur de forme de Mo+t
et aux erreurs de mesures sur chaque réflexion. C'est pourquoi dans la figure 125,a
nous avons une dispersion des facteurs de forme mesurés. La pente moyenne de ces
courbes est assez constante, et 3 un facteur d'échelle prés les courbes représenta-
tive du £, de £, de Mn3 Ag N (IA; r5) sont identiques, de m&me pour celles de

Mn3 Ni N, celle de Mn3 Zn N est trés comparable aux deux dernidres, La pente du

f. de £, de Mn3 Sn N apparait nettement plus forte, cela peut traduire une plus
grande délocalisation de moment. Par contre les valeurs trouvées pour Mn3 Ga N

et 0,13 et 0,18 A™L

recouvrement important des orbitales peut contribuer 3 diminuer la valeur du fac-

sont plus faibles, la formation de liaisons covalentes avec

teur de forme (217). Dans les carbures (Figure 125,b), les valeurs données par

l'expérience conduisent 2 des pentes de f, de f, plus régulidres, Si le déplacement

0.75¢

0.5¢
+« Ni A
% Ni 5 .
0,25 « 7n 5 N
Sn 4,5

---Mn"" (Freeman)
—— Mn meétal exp.

0 0.1 0.2 03 singj
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Figure 125 : a - Facteurs de forme magnétiques calculés pour les composés Mn3 M N
dont la structure magnétique est de type triangulaire.

b - MBmes résultats pour des carbures.

Les courbes continue et pointillée sont celles des facteurs de formes expérimentaux
et théoriques respectivement. L'utilisation du facteur de forme magnétique de Mn++

pour résoudre les structures produit un décalage vers le haut des points expérimentaux.

{somérique n'est pas affecté par la transition A F, —»F. de Mn3 Ga C, icl nous
voyons que le facteur de forme "ferromagnétique" est au-dessus du facteur de forme
Yantiferromagnétique", Ceci peut signifier que la densité d dans le cas ferromagné-

tique est plus contractée que dans 1'autre cas,
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Pour le calcul des f., de f, en utilisant la méthode de CABLE (218) et les données
de WATSON et FREEMAN (219), il serait naif de croire a un résultat accepta-
ble avec les modéles simplistes de la discussion. Il semble que la divergence des
résultats avec l'expérience provienne d'un caractére orbital Eg (DAh) trop marqué
(dky’ dyz)' Trop de paramdtres nous échappent (bande s-p, polarisation, hybrida-
tions) et nous ne constaterons que la grande divergence des résultats expérimentaux,
Seules des mesures sur monocristaux apportent des résultats sérieux dans ce domaine,

Malheureusement les quelques essais tentés pour obtenir sous pression des monocris-

taux & partir des composés sous forme de poudre se sont révélés négatifs,

IT.4. ANTIFERROMAGNETISME DANS_LES_COMPOSES Mn, M_X

Dans le modéle de bande de JARDIN-LABBE, la stabilité du ferromagnétisme
par rapport au paramagnétisme est réalisée si le niveau de FERMI n'est pas trop
éloigné d'une des singularités logarithmiques dégagées dans ce modele, Il y a con-
firmation du fait que dans un modéle de bande, une forte densité d'état au niveau
de FERMI se traduit généralement par le ferromagnétisme, Par retour & la transi-
tion antiferro-ferromagnétique (Partie B - Chapitre I) de Mn3 Ga C, il apparait que
lé forte densité d'état au niveau de FERMI caractérise la phase ferromagnétique,
tandis qu'une brutale diminution de cette quantité entratine l'apparition d'un arran-
gement antiferromagnétique, parallélement la résistivité chute brutalement de moitié
2 la transition, L'existence et les conditions de stabilité et de changement de phase,
d'arrangements antiferromagnétiques ou plus compliqués restent encore a discuter dans
le cadre d'un modéle de bande de type HUBBARD (220). Une telle discussion peut se
faire en évaluant 1'importance relative de 1'énergie de localisation par rapport a
l'énergie de corrélation, Il est remarquable que dans nos composés, le ferromagné-
tisme n'existe que pour les carbures ol M a une valence (~(IU bien déterminée,

De méme dans les nitrures les configurations antiferromagnétiques triangulaires
n'existent qu'avec la méme valence de M. lorsque dans la liaison M -X on fait évoluer
X de 1'oxygéne au carbone, les liaisons prennent un caractdre de plus en plus métalli-
que et covalent et de moins en moins ionique, avec la diminution de 1'électronégativi-
té de X. Ainsi les états d'énergie p de X sont de plus en plus haut, s'hybrident aux

" états d du métal (description JARDIN-LABBE) et parallélement & la diminution d'élec-
tfonégativité de X, la bande de conduction de caractére s-p descend en énergie,

vient chevaucher la bande p-d précédente. L'action du métal M serait en quelque

sorte analogue, avec un effet moindre car il s'agit 12 du deuxiéme voisinage du
manganése. La plus grande valence d'un métal M se traduit par un abaissement en

énergie de la bande de conduction de caractdre s-p et peut 8tre d,
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Si la valence n de M est petite (métaux nobles) le caractére itinérant est moins
affirmé, et comme les distances Mn -Mn sont paralleélement plus petites, les inter-
actions magnétiques directes permettent d'expliquer par exemple la stabilité des
phases A.F. triangulaires, d'observer une susceptibilité magnétique de type CURIE -
WEISS. En augmentant 1'importance des électrons de conduction, on vient & admettre
des interactions de type s-d comme responsables de 1'ordre magnétique observé, par-
fois m@me non commensurable, Cependant le mécanisme R.K.K.Y. n'est pas trés clair,
ni facile 2 mettre en évidence, Son ambiguité vient de ce que 1'on cherche & trai-
ter un magnétisme itinérant dans un formalisme d'HEISENBERG. Un modeéle de bande
assez rigide pourrait peut-2tre expliquer 1'évolution du moment magnétique extra-
polé (Figure 6) de la phase pérovskite ferromagnétique hypothétique. Cette figure
suggére fortement le remplissage d'une bande d avec n , cette bande située au niveau
de FERMI participe & la conduction directement ou indirectement aprés diffusion avec
la bande s-p.

Nous avons également reporté sur cette figure 6 (devenue ici figure 126) quelques
valeurs des moments magnétiques d'alliages ordonnés de type Mn3 M, mesurés essen-
tiellement par diffraction neutronique. L'influence de M y est tout-a-fait compara-
ble. Pour les alliages nous sommes dans une situation semblable & celle de la courbe
de SLATER-PAULING (variation avec le nombre atomique Zode M du moment magnétique de
1'alliage). Un modéle de bande rigide serait donc valable pour les pérovskites au
manganése (si elles étaient ferromagnétiques). Pour M appartenant a la premiére sé-
rie des &léments de transition les quelques résultats concernant les carbures se
situent environ au premier quart entre les points représentatifs des nitrures et des
alliages. Ce qui donnerait un caractére plus métallique (?) ou covalent aux carbures.
Si 1'on admet que pratiquement tous les &lectrons de valence du métal M vont a la
bande de conduction de caractdre s-p-d, Zoétant le nombre d'électrons de M au-dela
du coeur d'argon (Mo + Z,= 7, Fe : Zg= é,....) le moment magnétique extrapolé en

phase ferromagnétique s'écrit

(IZO - 101 + 1

M (1)

gMn - /Qm - 3

avec M = 2,2/¢B valeur é rapprocher de celle v-Mn (2,4 /&B) compte tenu des inter-
actions magnétiques et du volume de maille. La quantité IZO - 10} + 1 représente en
quelque sorte les électrons de valence qui vont dans la bande d, a forte densité au
niveau de FERMI. (On voit sur la figure 126 que le cas de Cu et Zn indique un moment
observé en fait plus fortement 1ié & la valence de M). Pour M appartenant a la deu-

xi2me série, Mn, M X étant toujours un nitrure, nous avons environ

3
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Figure 126 : Valeurs du moment magnétique, du mangandse dans les pérovskites, extra-

polé: A partir des solutions solides ferrimagnétiques Mn3 Mn1 - x M X (x = C,N).

*==) sont deux courbes théoriques reliant le moment du

Les courbes (
manganédse au remplissage électronique de 1'élément M, Si X = O (lacune) les valeurs
représentées par des cercles correspondent a des alliages étudiés par diffraction

neutronique,
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(Jz_ - 10} + 1)
(o]

by = Mo T ; My (11)

avec/.lmz 2’5/“'8'

Les lois approchées (I) et (II) ressemblent 2 1'expression du moment magnétique

des alliages dilués, dans le cas d'un ferromagnétique fort (211). La comparaison
deg nitrures, M venant de la premidre pus de la deuxiéme série des métaux de transi-
tion, montre que dans ce dernier cas la séparation des bandes t et ¢ serait plus
forte. Il en serait de méme avec les carbures. Un modéle de bande parabolique sim-
ple ne peut en fait rendre compte exactement de cette évolution, le profil de bande
présenté dans I.5 (modele JARDIN-LABBE) est certainement plus adapté : d'une part
du fait des singularités, il permet d'expliquer l'instabilité des phases ferromagné-
tiques, d'autre part les moments mangétiques extrapolés étant inférieurs a 2,5 B’
le décalage d'énergie entre les deux bandes § et | est donc voisin du tiers de la
largeur de bande, Ceci entraine au voisinage du niveau de FERMI 1l'existence aussi
bien de singularités que de minimas de densité d'état,

Une des questions qui se posent alors est de savoir par quel processus topologique
1'antiferromagnétisme peut exister, cet antiferromagnétisme, étant de caractére iti-
nérant. Si dans le modéle JARDIN-LABBE, on explicifte 1'énergie de bande en fonclion

du vecteur ?: on obtient (dans un espace des k & une dimension):
E5(k) = (B p + By )/2  1/2 A[l + 168% /4% (sin’k a/2) ]“2

Dans un modéle de bande étroite, on a |16 62/ AZIG{ 1, ce qui permet un développe-

ment limité en (1 + X)l/z. Posant K = k a/2 il vient :
ET(K) = Ep + 8 32/A sin’K - 64 6.2/A3 sin’K = Ep + F(K)
E (R) = Epp - 862/A sinzK + 64 flz/a3 sinl‘K =E;q - F(KR).

Et pour un nouveau développement, 1'expression de F(K) qui seule nous intéresse,
est . :

F(K) = 87/ A [1 S eptsat e um k4 GepPaat 1736 2/125\1(“] K2

En 1'absence de renseignement particulier sur la surface de FERMI, peut-on espérer
obtenir avec 1'expression de F(K) une forme de bande autorisant les conditions de
"nesting" exprimée dans un modele particulier par GROSS et JACOBY (221) ?

Le probleme est de savoir si hormis la solution K = O ot E+(O) = Ep, E (0) = EII’

i1 existe une deuxidme solution permettant une surface de FERMI a deux nappes
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superposables par une translation sur K

2 - 133/125 Y0

F(K) = 0 se traduit simplement par (8/92/ A% . 1)
Ce qui n'est jamais réalisé dans 1l'hypothese de bandes étroites. Donc a priori
1'antiferromagnétisme est probablement du type de ¥-Mn (196) plutdt que du tvpe
du chrome (gap-type), d'autant plus que le premier cas permet localement la per-

sistance de fluctuations de spins,

Les composés Mn3 M X de caractére métallique, ont la structure pérovskite,
qui impose 2 la symétrie locale du mangandse d'@tre assez basse (D4h) et permettre
aussi des effets de champ cristallin importants. Ces effets se manifestent par 1'ob-
servation de distorsions coopératives du réseau cristallographique, de moments magné-
tiques localisés de valeurs extr@mement diverses dont la symétrie d'orientation se
référe a celle de la maille, et de champs d'anisotropie trds élevés, La disposition
énergétique des niveaux dégagés par le champ cristallin est en accord avec 1'expé-
rience, & savoir une bande d322-r2 haute en énergie, peu ou pas occupée, deux bandes
dxz-y2 et dxy complétement remplies et dans une position intermédiaire, prés du
niveau de FERMI les bandes dxz et dyz. C'est 1'observation d'une ionicité légérement
négative voir nulle de l'azote et la charge habituelle des éléments M admise dans
ces composés qui conduisent a cette disposition. Le niveau p de 1l'azote est lui-méme
situé prés du niveau de FERMI pour }a méme raison de neutralité, et se trouve ainsi
en résonance électronique avec les bandes dxz et dyz. Le caractére assez peu électro-
négatif de 1'azote (ou du carbone) permettent & la bande de conduction de caractére
s-p de descendre en énergie au moins aussi bas que les niveaux intermédiaires du
manganese, Il y a ainsi possibilités de dégénérescence entre les bandes s-p et d,.
Cette derniére peut avoir un caractére de conduction. La position cristallographi-
que du mangandse implique une dégénérescence d'ordre trois des états d'énergie cor-
respondant aux orbitales du mangandse. Ceci implique, dans le modéle de JARDIN-LABBE,
l'existence preés du niveau de FERMI d'une structure de bande N : p —Mnt : d irrégu-
liere avec des singularités logarithmiques et de DIRAC, Cette structure de bande
(dégénérée) peut sous l'effet de la température expliquer des changements rapides
et importants de la densité d'état au niveau de FERMI entrafnant les transitions
du premier ordre ; ces changements sont accompagnés ou non de la levée de dégéné-
rescence de la structure de bande. Il peut en résulter des distorsions quadratiques

coopératives ou non & cet endroit. Le passage de l'état magnétiquement ordonné au

"



- 243 -

paramagnétisme peut s'accompagner d'une disparition du moment magnétique, c'est-
a-dire correspondre & la réalisation de la condition de STONER,

Ce schéma dépend étroitement de la valence du métal M, par 1'importance de 1'écla-
tement des niveaux selon le champ cristallin, par le remplissage, la position de
la bande de conduction (s-p) -d.

Nos expériences de diffraction neutronique ont permis de faire un paralléle entre
comportement et structure magnétique d'une part et les distorsions cristallogra-
phiques observées, de préciser 1'importance des substitutions (X et M) sur la
succession des transitions magnétiques rencontrées. Les spectres‘de résonance
corrélés a nos mesures confirment 1'importance de la liaison Mnf-N (d322 —r2).

En effet, l'analyse des susceptibilités magnétiques selon un terme constant (PAULT)
et un terme variable (CURIE-WEISS) peut trés bien 8tre corrélée a 1'influence des
électrons de valence du métal M, Une analyse exacte dérivant du modele utilisé est
pour 1'instant délicate, cependant si le niveau de FERMI est situé sur une singu-
larité logarithmique il en découle un comportement de type CURIE-WEISS (222).

La précision du schéma proposé, et particuliérement la structure "fine" prés du
niveau de FERMI exigent encore d'importants efforts expérimentaux en particulier

de systématiser les mesures de chaleur spécifique aux basses températures et a la
transition. Les mesures de résonance qui ont permis dans certains cas d'observer

la non colinéarité du champ interne et des moments magnétiques mettant aussi en
évidence des effets de transferts par électrons de conduction, sont & généraliser,
Des mesures de résistivité nous semblent aussi importantes. La pression est un
paramdtre actuellement plus accessible et des mesures physiques diverses sous pres-
sion sont 2 envisager, l'existence de transitions tri-critiques est trés probable,
Par un retour au tableau 1, nous espérons convaincre de 1'intérét de cette série

de composés et des développements importants qui restent possibles avec le vana-
dium, le chrome, le fer, le rhodium et aussi les terres rares et les actinides

comme métaux principaux,
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RESUME ET CONCLUSION

Ce travail s'inscrit dans le cadre d'une étude générale des composés métal-

liques de structure pérovskite de formule Mn, M X, M étant un métal et X l'azote ou

3
le carbone. Nous nous sommes consacré 3 établir par diffraction neutronique et par
d'autres techniques accessoirement, les différentes structures magnétiques résultant
de variations importantes du comportement cristallographique et magnétique de ces

composés,

Le mémoire est divisé en trois parties
A Historique et techniques expérimentales
B Diffraction neutronique et mesures magnétiques

C Discussion et conclusion,

La partie A est divisée en deux chapitres. Le premier est une mise au point biblio-
graphique, le second traite des techniques expérimentales et d'analyse.

Le premier chapitre décrit les méthodes de préparation des carbures et nitrures et
passe en revue la trés grande diversité deé composés Mn3 M NX. Le v0le du métal M,

de X = N. C ou lacune 0 est discuté en relation avec l'évolution des transitions
cristallographiques et magnétiques précédemment étudiées, La partie bibliographique
de ce chapitre est importante comme la revue des principales caractéristiques physi-
ques (aimantation, déformations cristallographiques, températures d'ordre magnétique)
de ces composés,

De cette systématique nous dégageons trois remarques

- Dans les solutions solides Mn3 Mn1 x MX X (X = N, C) ferrimagnétiques, lorsque
1'on extrapole le moment magnétique porté par le manganése des faces du cube vers

x = 1 on constate que ce moment diminue avec 1'augmentation de Z le long d'une ligne

du tableau périodique, par contre il augmente en descendant une colonne du tableau

périodigue,
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- Sur le plan cristallographique avec le premier cheminement dans le tableau pério-
dique cité juste avant, on rencontre systématiquement la succession de formes

TI (quadratique c/a < 1) ==l C (cubique)-—bT—; (quadratique c/a > 1)--D>TLL (qua-
dratique c/a > 1 et maille quadruplée). Par contre le deuxiime cheminement atténue
cet effet, lorsque M et M' sont isoélectroniques la déformation décroit dans la solu-
tion solide Mn3 Ml~—x M; X avec la proportion du métal au plus petit rayon atomique,
- Enfin nous notons une tendance au ferromagnétisme dans les carbures, 2 l'antiferro-
magnétisme avec les nitrures cubiques, au faible ferromagnétisme dans les nitrures
déformés,

Dans le chapitre II, nous présentons bridvement la diffraction neutronique sous ses
différents aspects, les techniques utilisées pour les mesures d'aimantation de la
susceptibilité paramagnétique, 1'intér@t des techniques de résonance : R.M.N. et
effet MOSSBAUER. Les méthodes d'analyse telles la théorie des groupes et la théorie

matricielle de 1'échange sont signalées.

La partie B du mémoire traite des résultats expérimentaux : Chapitre 1 pour les

carbures, Chapitre II pour les nitrures cubiques, Chapitre III pour les nitrures
quadratiques et enfin les mesures d'aimantation sous champs magnétiques intenses
et l'interprétation de la susceptibilité paramagnétique dans le Chapitre IV,

Au chapitre I, nous présentons le comportement des carbures Mn3 Zn C, Mn3 Ga C,

Mn, Ga C et mentionnons Mn, A1 C, Mn, Zn C et Mn, Ga C

3 0,935 3 3 3 0,935
méme structure magnétique de symétrie quadratique de groupe magnétique de SHUBNIKOV

possédent la
I4/mm'm'. La maille magnétique de cette structure de basse température est a = av? ;
c, = 2a (ou ZC).‘Les moments magnétiques de Mn, et Mn, sont inclinés sur 1'axe T avec
une composante ferromagnétique le long de cet axe et une composante antiferromagné-~
tique dans le plan (001). Le moment sur Mn3 est selon [001 . A des températures plus
élevées les deux composés sont ferromagnétiques tout comme Mn3 Ga C et Mn3 Al C,
Cependant pour Mn3 Ga C sous Ty = 164 K (transition du premier ordre) s'établit une
structure antiferromagnétique colinéaire assez semblable 2 celle de Mn O. La transi-
tion s'accompagne d'une brusque diminution du paramétre a la montée en température,
Les résultats concordants d'effet MOSSBAUER, de R.M.N. avec la diffraction neutronique
signalent une importante discontinuité du champ hyperfin (+ 25 %) & la transition. Un
développement thermodynamique permet de conclure & une discontinuité de la densité
d'états au niveau de FERMI.

Enfin nous signalons une analogie entre le diagramme de phase de solutions solides
telles que Mn an Sn1 - x C, Mn

3 3
ue ou d'une pression (hydrostatique ou chimigue) sur une configuration telle que
q P y q q g q

GaX Sn1 x C et 1l'application d'un champ magnéti-

celle de Mn3 Ga C,
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-

Le chapitre II est consacré & 1'étude des composés nitrures cubiques avec M = Ga,

Zn, Ni, Sn,Ag, et des composés déficitaires Mn, M NX ol M = Rh et Pt, La configu-

3
ration magnétique de ces nitrures est essentiellement triangulaire plane (111) ot
les spins forment un angle de 120° entre eux, Selon la théorie des groupes, deux
configurations triangulaires sont possibles lorsque le composé est antiferromagné-
tique, La configuration la plus fréquemment rencontrée voit les spins dirigés selon
les directions ETC et équivallentes, cependant dans quelques cas la stabilité de
la configuration triangulaire se traduit par une rotation des spins dans le plan
(111) entre les directions Eﬁkﬂ et [}15] . C'est le cas pour Mn3 Ni N, Mn3 Sn N
et Mn, Ag N, La détermination de 1l'angle de rotation ¢ entre le spin et la direc-
tion 1}1@] se fait par affinement ou 2 1'aide d'une abaque. Nous signalons également
de telles configurations triangulaires déja rencontrées pour des composés Mn3 M NX
(M = Rh, Pt, Ga, Ge) de symétrie cristallographique hexagonales. La justification
d'une telle rotation se fait & 1'aide de la théorie matricielle en introduisant

deux intégrales d'échange isotrope et une anisotropie magnéto-cristalline, L'appa-
rition d'une composante ferromagnétique lors de la rotation est permise par la
théorie des groupes et justifiée dans ce modele d'interactions. Si la direction de
facile aimantation devient [?lﬂ les configurations colinéaires comme celles de

Mn3 Ga C sont possibles.

Le chapitre III présente les résultats acquis sur des nitrures quadratiques sur le
plan cristallographique ou magnétique. A 1'étude de Mn3 Cu N, nous joignons celle

de Mn3 Sn C car ces composés sont isotypes et permettent de faire la liaison struc-
turale entre les nitrures et les carbures, La structure commune est complexe, les
spins de Mn1 et Mn, forment un arrangement magnétique carré axé sur le spin de Mn3
selon [éoq (axe quadratique). Les résultats des mesures magnétiques sont en bon
accord avec les configurations magnétiques obtenues, La théorie des groupes utilisée
pour la détermination de la structure permet d'isoler un invariant de type champ

cristallin, Plus complexes encore sont les structures de Mo, Sb N, Mn, Rh N et

3 3 0

Mn3 Pt N 06 trés proches l'une de l'autre. Deux vecteurs de propagation X = 0,0,ﬂ
et'E; = 10,0,0| s'appliquent et différencient les composantes des spins des trois

sous-réseaux, Il y a possibilité de la non-conservation de 1'amplitude du spin
lorsque sur un sous-réseau on se translate d'un atome & l'autre, Le dernier composé
de cette série est Mn3 Sn N qui présente cinq phases magnétiques, Entre 357 K et
475 K, le composé est ferrimagnétique et quadratique (c/a < 1). Ensuite entre 237 K
et 257 K vient la phase triangulaire avec rotation de spins étudiée au chapitre
précédent, Enfin entre O K et 237 K le composé est quadratique (c¢/a > 1). Alors la
structure magnétique est complexe, les atomes Mn1 et an ayant une composante sinu-

sotdale selon 1l'axe z, une composante commensurable dans le plan xoy, dont la résul-

tante est égale et opposée au spin de Mn3 a TT = 186 K.
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Le chapitre IV décrit les résultats des mesures d'aimantation sous champs intenses.
En général les nitrures montrent une plus grande dureté que les carbures et a

140 KOe la saturation est bien loin d'@tre atteinte, Ceci traduit l'importance des
forces d'échanges induisant les structures antiferromagnétiques triangulaires et
aussi la forte anisotropie magnétocristalline liée au plan (111l), Les courbes de
susceptibilité inverse ont été analysées sur ordinateur sur la base d'un terme
"localisé" (de type CURIE-WEISS) et d'un terme "itinérant" (de type PAULI). Ainsi
nous pouvons directement relier la partie constante de la susceptibilité a la forme
cristallographique, a la structure magnétique et par 1la a la valence du métal M,
Plus cette valence est élevée, plus ce terme constant est important, plus la tempé-
rature d'ordre magnétique est élevée, la structure magnétique complexe et les défor-
mations quadratiques fréquentes, Nous concluons a un transfert électronique

M =g bande de conduction favorisant un échange & longue distance.

La partie C est divisée en deux chapitres. Dans le premier nous rappelons les modé-
les proposés pour ce genre de composés principalement Mn4 N. Ensuite nous discutons
dans le deuxidme chapitre les résultats expérimentaux selon leurs caractédres physiques,
Dans le chapitre I, le modéle proposé par MEKATA est un modéle ionique basé sur un
effet donneur d'électrons de 1'azote vers les atomes de mangan2se. L'effet MOSSBAUER,
les mesures de 1'état électronique du métalloide et la R.M.N. conduisent a des ré-
sultats en violent désaccord avec un tel modéle. Le modéle essentiellement covalent
proposé par GOODENOUGH admet de nombreux paramdtres phénoménologigues qu'il est bien
difficile de discuter. Cependant l'auteur suggtre que les orbitales dz du mangane se
ne sont pas en résonance directe avec les orbitales p de l'azote, L'extrlme sensibi-
lité des propriétés magnétiques a la non stoechiométrie en métallofde infirme cette
hypothése. De plus 1'importance d'un parametre critique a_ invoqué par GOODENOUGH
pour distinguer comportement isolant et comportement conducteur n'est pas évidente
ici, Enfin nous montrons qu’'il n'y a pas un rapport simple entre le moment magnéti-
que porté par le manganise et sa distance & l'atome X. Le troisiéme modéle présenté
est celui de JARDIN et LABBE., C'est un modéle de bande basé sur l'existence d'un
champ cristallin fort plagant en résonance les orbitales p de 1l'azote et dxz et dyz
du mangandse, La topologie de bande calculée prés du niveau de FERMI permet 1'exis-
tence de transitions magnéto-cristallographiques du premier ordre de déformations
quadratiques de la maille et peut justifier une loi de susceptibilité paramagnétique
intermédiaire,

Dans le chapitre II, nous discutons du réseau et de la structure cristailographique,
de Ta transition et des interactions magndétiques, du mowment wmagndétique ordound ol
paramapndtique, du type d'antifervromapndt fsme observé e vapport avee le wmoddle Jde
bande de GROSS et JACOBY, et des perspectives ouvertes par cette dtude, LU apparait

que si la contribution électronique de M est importante, la température d'ordre
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magnétique est considérablement augmentée, la susceptibilité de type PAULI également,
les effets de champ cristallin sont coopératifs et importants. Les interactions ma-
gnétiques se font essentiellement par 1'intermédiaire des électrons de conduction.
En fonction de la contribution électronique du métalloide X ou du métal M nous pro-
posons un schéma de stabilité des phases Mn3 M X sous une forme cubique ou une forme
hexagonale. Enfin nous proposons une courbe de type SLATER-PAULING pour justifier
les valeurs des moments magnétiques extrapolés dans les solutions solides

Mn3 Mnl_X MXX.

Pour conclure nous pensons que la nature des propriétés cristallo-magnétiques des
composés Mn3 M X est incompatible avec un modéle ionique. Seul un modéle de bandes
étroites A densité d'état irrégulidre peut justifier le comportement métallique et

les grandes diversités de structures rencontrées dans cette étude,



APPENDICE I

Avec les notations du chapitre I (Partie B) 1'énergie libre s'écrit :

22

G=-M(He + H'e) + M [ZH'e + (Ha—H'a)] x% - 2Ha x y~ + (Ha - H'a)yz—ZHZh"J

2 2
+ 1/2R [E(T) —E] +[XO + Kl th{&(T - TT)] T,
La minimisation de G vient de :

%G/D£=o (1) ; DG/Q‘{’=0 (11); rbG/:>0=O (111).

Soit : _
2(( ~
MHo - 2MHo cos —R[(EC-E) +e{(T-TT)] = 0 . RS e
d'ou cosup—‘- (M Ho - R((fC -€) +*(T—TT)))/2MH0.
(bG/a‘p= 0 -2M cos?sin ?: [(Ha-H'a) - 2(€—€:)Ho - 2 Ha sinze] (11")

donne trois solutions :

Q = 0 ferromagnétisme, (P =JI/2 antiferromagnétisme et une solution générale od

Ceest quelconque (selon (I')),

aG/DG= 0 = 2M cos eiEHa—H'a) sina - 2 Ha cosz(/ sin (@ - H] (r11'")

si 9 =1I/2 la configuration est symétrique par rapport & l'axe de facile aimanta-
tion,

La stabilité des solutions est donnée par le critére :
R[Ozc;/r)‘?z . 0%c/90% - «32@/99.3%2] ~02c/0¢? D%0ed¥)2 o (1v)

En développant les dérivées secondes par rapport a 0, \P et £ (1IV) devient daus

le cas, général
(coszv - sinzv )(cosze - sinzﬁ)((lla ~H'a) - 2(€ - EC) Ho - 2 Ha 511126)
.(Ha-H'a - 2 Ha cosztp) + 16 Ha2 sinz(f’cosz(Psinzgéosze + 4Ho cosz(psin%
+(cosz£p— sinz‘B Hsin @ (Ha -H'a) - Z(E—EC)HO - 2Ha sin29 o0 (IvV")
Si P= I1/2 la phase est antiferromagnétique

(1) devient §€/2 - (€ -E) +d(T - 1)) =0 (")
avec SE= 2 MHo/R.
(II1) donne en général : sin @ = H/(Ha - H'a) (111)



En reportant (I") et (III") dans l'expression (IV) il vient :

[(Ha - H'a)2 - Hz] /(Ha - H'a) - ((Ha - H'a) + 2(85/2 -ol(T - T ))Ho
> 2Ha H2/(Ha - H'a)? )= . (Iv'")

Ceci constitue une équation bicarrée en H/(Ha - H'a)l/2 = U de la forme

av® 4+ BU? 4 =20 (Iv")

qui se résoud aisément si Ha et Ha+H'a sont positifs,

Le déterminant de cette équation est nul et il vient
TS+ 1/2(56/«*)[1 + (Ha + H'a>/HoSe] - 1/2(8€/00) . 12/ (Ho. SE(Ha - 1'a))

qui est la température de transition A.F. —e S.F. notée T(A.F.—=5S.F.) (antiferro-

magnétisme —= spin flop). De 1a méme maniére on trouve :
T(S.F.~=F.) = T + 1/2(8/A) (1 - (Ha+1'a)/(Ho $€)) - 3(SEA). (/4 (xo 8¢ 1)2 /2
T(S.F.—=A.F.) = T, + 1/2(8€/&)(1 - (Ha-H'a)/Ha - (Ha+H'a)/(Ho §€))
“2(88/4) (1 + 2 Ha®/ (Ho 8E (Ha - H'a))) (/4 Ha)>
12(8€/6) (1 - 2 Ha®/ (Ho8€ (Ha = 1'a))) 1/ (4 HaX (H/4 Ha))>

+1/2(Ha - H'a)/Ha)l/z.

T(F.—=S$.F.) = T, - 1/2(88/)(1 + (Ha + H'a)/ (o S€)) - 1/2(86/4) m/(uee).  (v1)

On a bien deux transitions du premier ordre,

Remarquons que (V) - (VI) s'écrit encore :

(SE/8) - (3(r/ (4080)%"> | (1/2) (1/1088)) (BEM) cse nulle si H - 4 nodE< o
La température est alors :

T =T, - 1/2(86/2)(5 + (Ha + H'a)/(Ho 68 )),
Si H >HT la transition S.F.—=F, est du second ordre. Le diagramme de phase est

celui de la figure 57, Un diagramme analogue peut 2tre obtenu si H oxt © H est

appliqué perpendiculairement a7 au lieu de lui 2tre parallale,

(v






