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Introduction générale

Les composés intermétalliques R, Ty X, associant un élément semi-métallique X (=
¢lément p) a deux métaux R et T de tailles et d’¢lectronégativités nettement différentes (R =
Sc, Y, lanthanide, U ; T = métal de transition ou alcalino-terreux) sont pour la plupart des
composés atypiques dont le comportement a peu prés métallique cache des interactions
localisées, de type covalent, entre métaux et ¢lément X semi-métallique. L’étude de leurs
propriétés structurales et magnétiques présente un intérét fondamental pour la compréhension
de nombreux phénoménes physiques (magnétisme, supraconductivité, fermions lourds,
valences intermédiaires, ...) mais également appliqué (aimants permanents, matériaux
magnétoréfrigérants, ...). L’étude des structures cristallines et électroniques, responsables des
propriétés physiques et chimiques, permet de mieux comprendre la cristallochimie de ces
matériaux comme les liaisons responsables de leur stabilité, d’analyser les différents
couplages responsables des propriétés magnétiques et d’établir un lien entre les propriétés
structurales et magnétiques de ces composés.

Dans ce domaine, la thématique de recherche de 1’équipe 103 "Composés
intermétalliques et matériaux hybrides" de I’Institut Jean Lamour est principalement axée sur
la caractérisation structurale et magnétique de composés intermétalliques R,T X, dans
lesquels I’élément X correspond au silicium, au germanium, a I’étain ou au plomb. Dans le
prolongement des études sur les composés RT»>X,, RTX; et RTX, respectivement de structure-
type ThCr,Si;, LaMnSi, et CeFeSi (Thése de R. Welter, Nancy, 1994 ; These de M.N.
Norlidah, Nancy, 1998 ; These de 1. [jjaali, Nancy, 1999 ; These de V. Klosek, Nancy, 2002),
je me suis principalement intéressé : (1) aux composés ternaires €équiatomiques RTX isotypes
de CeScSi dans lesquels R est une terre rare, T un métal de transition ou un alcalino terreux et
X un élément du bloc p, (i) aux composés RCr,Si, de structure ThCr,Si; et RCr,Si,C de
structure CeCr,S1,C, dans lesquels I’¢élément R est le thorium ou ’uranium. La découverte
durant cette these de nouveaux composés quaternaires de formule RCr;Si,C m’a conduit (ii1)
a résoudre la structure cristallographique de ces composés. Enfin, dans le cadre d’un projet
CNRS sur la recherche de nouveaux matériaux pour la réfrigération magnétique, je me suis
intéressé (iv) aux composé€s R¢Mny3 isotypes de TheMn,s3 et a de nombreux composés dérivant

de Gdﬁanj,.



La détermination des propriétés structurales et magnétiques de ces composés a été
réalisée par I’utilisation de nombreuses techniques expérimentales : diffraction des rayons X
sur poudre et monocristal, mesures magnétiques macroscopiques, diffraction des neutrons,
spectrométrie Mossbauer. Afin de compléter cette approche expérimentale, des calculs de
structure ¢électronique par la méthode KKR ont été réalisés en collaboration avec J. Tobola de

I’Université de Cracovie en Pologne.

Ce mémoire est structuré de la fagon suivante :

Dans le premier chapitre sont présentées les méthodes expérimentales d’élaboration et
de caractérisations structurale et magnétique utilisées lors de ce travail de thése.

Le second chapitre est consacré a la cristallochimie des composés ternaires
¢quiatomiques RTX de structure TiNiSi, ZrNiAl, CeFeSi et CeScSi. Ces quatre types
structuraux sont caractérisés par un arrangement différent des polyédres de coordination
communs RXs et TX4. La structure-type CeScSi dérive de la structure CeFeSi par une simple
translation ['4, Y4, 0] d’une tranche de pyramide a base carré RXs sur deux, induisant un
doublement du paramétre ¢, un mode de réseau / et une modification des tétracdres TX4 en
plans rectangulaires.

Les chapitres 3 et 4 sont consacrés a 1’étude structurale et magnétique de trois séries
de composés isotypes de CeScSi. Les séries RMgSn et RMgPb découvertes récemment, pour
lesquelles la structure CeScSi est stable pour quasiment toutes les terres rares trivalentes, nous
ont semblé particulicrement adaptées a 1’étude et a la compréhension des propriétés
structurales et magnétiques liées a cette structure-type. L’étude de ces composés fait 1’objet
du chapitre 3. Dans la continuité des travaux de these de V. Klosek (Theése de V. Klosek,
Nancy, 2002), nous avons également élaboré et caractérisé les propriétés des nouveaux
composés pseudo-ternaires RTiGeBy de structure YTiGeCy (variante de la structure CeScSi
par ’occupation partielle du site 2b par les atomes de carbone). L’étude de ces nouveaux
composés fait I’objet du chapitre 4.

La premicre partie du chapitre 5 rassemble les résultats cristallographiques et
magnétiques des composés ThCr,Si», UCr,Si, de structure-type ThCr,Si> et du nouveau
composé UCr,Si,C isotype de CeCr,Si,C. Les structures CeCr,Si,C et ThCr,Si, sont reliées
entre elles par une simple translation ['2, %2, 0] d’une couche X-R-X sur deux, transformant
les tétraedres TXy de la structure ThCr;Si; en plans rectangulaires. La seconde partie de ce
chapitre concerne la détermination par diffraction des rayons X sur monocristal et sur poudre

de la structure de la nouvelle série de composés quaternaires RCr;Si,C.
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L’¢étude des propriétés magnétiques et magnétocaloriques des composés R¢Mny3 de
structure TheMny; et de composés dérivant de GdgMn,s fait 1’objet du chapitre 6. Cette étude
a été réalisée dans le cadre d’un projet CNRS sur 1’étude de matériaux pour la réfrigération
magnétique (en collaboration avec V. Paul Boncour de I’Université de Paris-Est Créteil et
O. Isnard de I’Institut Néel a Grenoble).

Les résultats sont discutés tout au long de ce mémoire et une conclusion générale est

présentée dans la dernicre partie.

Quatre annexes complétent ce mémoire. Les annexes A et B décrivent respectivement
I’approche thermodynamique de I’effet magnétocalorique et la méthode KKR utilisée dans les
calculs de structure électronique. L’annexe C rassemble les affinements des spectres
Mossbauer des composés RMgSn et I’annexe D concerne les principes et résultats des
expériences de microsonde nucléaire sur les composés RTiGeBy, réalisées en collaboration

avec S. Surblé et P. Berger du Laboratoire d’Etude des Eléments Légers du CEA de Saclay.






Chapitre 1

M¢éthodes expérimentales

1.1. Synthese des échantillons

Tous les composés étudiés durant ce travail ont ét¢ élaborés a partir du mélange de
leurs constituants a I’état massif (pieces, lingots, éclats) : yttrium, lanthanides et uranium
(pureté > 99,9%) ; métaux de transition (pureté > 99,95%) et magnésium (pureté > 99,9%) ;
silicium (pureté > 99,9999%), germanium (pureté > 99,999%), étain (pureté > 99,99%) et
plomb (pureté > 99,9%) ; carbone et bore (pureté > 99,5%).

Différentes techniques de syntheése ont été utilisées pour 1’¢élaboration des
¢chantillons polycristallins : four a induction haute fréquence, syntheése en creuset scell¢ de
molybdéne, four a arc. Le choix de la technique de synthése dépend principalement de la
nature des éléments chimiques contenu dans I’échantillon (magnésium, bore). Ces trois

techniques sont présentées dans cette premiére partie.
1.1.1. Synthése au four a induction haute fréquence

Le four a induction haute fréquence (four HF) est basé sur le principe de I’induction
¢lectromagnétique : chauffage de piéces métalliques (conducteur électrique) par 1’application
d’un champ magnétique [1]. Une piece conductrice de 1’¢lectricité soumise a I’application
d’un champ magnétique variable est le siege de courants électriques induits (courants de
Foucault). Ces courants se dissipent par effet joule a I’intérieur de la piece ou ils ont été créés
provoquant alors un échauffement de celle-ci.

Expérimentalement, les différents éléments chimiques sont placés dans un creuset en
cuivre de semi-lévitation refroidi par un circuit d’eau (évitant une fusion du creuset et une
pollution des échantillons par celui-ci) et séparé du milieu extérieur par un tube de silice. La
fusion est réalisée soit sous vide dynamique, soit avec une contre pression d’argon d’environ
700 mbar pour limiter la volatilisation des éléments. Une photographie du four HF en cours

de fonctionnement est présentée sur la figure 1.1.



Figure 1.1 : Four a induction haute fréquence.

Cette technique de synthése présente 1’avantage d’étre particulierement adaptée a
I’¢laboration d’échantillons métalliques et permet d’atteindre rapidement des températures

¢levées (de I’ordre de 1500°C) et localisées.
1.1.2. Synthese en creuset scellé de Mo

La synthése en creuset scellé de molybdene permet d’élaborer des échantillons
impliquant des métaux a pression de vapeur importante tels que le magnésium ou I’ytterbium,
griace au faible volume des creusets en molybdéne (~ 4,25 cm’) qui permet d’atteindre
rapidement la pression de vapeur saturante du métal et ainsi de limiter le décalage en
composition de 1’échantillon. Un schéma descriptif de ces creusets est présenté sur la figure
1.2.

Expérimentalement, la préparation des échantillons s’effectue a I’intérieur d’une boite
a gants de haute pureté (atmosphere controlée d’Ar). Les éléments sont pesés en quantité
stoechiométrique puis introduits dans un creuset de molybdene. Ce creuset est ensuite fermé
par un couvercle en molybdéne qui est soudé a I’arc. Le contenu du creuset est ainsi isolé de
I’atmospheére extérieure et peut étre fondu au four a induction haute fréquence sans risque
d’oxydation ni de volatilisation de 1’échantillon. La fusion est réalisée sous vide secondaire
dynamique afin d’éviter la formation d’oxyde de molybdéne volatil qui pourrait entrainer une
perforation du creuset. Il est important de noter que la haute réfractarit¢ du molybdéne et le
contact entre le fond du creuset et la sole en cuivre du four HF (refroidie par une circulation

d’eau) permet de maintenir le creuset a 1’état solide lors de la fusion de I’échantillon.
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Figure 1.2 : Schéma descriptif des creusets en molybdéne (dimensions en mm) [2].

1.1.3. Synthese au four a arc

Le four a arc utilise I’énergie thermique créée par un arc électrique (ionisation d’un
gaz) entre une ¢lectrode de tungsténe et un métal.

Expérimentalement, les différents éléments chimiques sont placés dans une sole en
cuivre horizontale refroidie par un circuit d’eau et séparée du milieu extérieur par un tube en
verre (figure 1.3). La fusion de I’échantillon est réalisée avec une contre pression d’argon
d’environ 800 mbar pour permettre la formation de ’arc électrique tout en limitant la
volatilisation des éléments. Afin d’amorcer I’arc électrique, la pointe de tungsténe est mise en
contact avec une bille de titane, qui est ensuite chauffée et maintenue a 1’état fondu durant
quelques secondes afin de consommer 1’oxygene restant a ’intérieur du four. L’échantillon

est fondu et retourné plusieurs fois afin d’homogénéiser sa composition.

Cette technique de synthése permet d’atteindre rapidement des températures
localement plus ¢élevées qu’au four HF (supérieures a 1800°C) permettant 1’élaboration
d’échantillons contenant des éléments réfractaires. Elle présente cependant des désavantages

tels que la limitation en masse et parfois un risque d’inhomogénéité de 1’échantillon.



Figure 1.3 : Four a arc.

1.2. Méthodes de caractérisation

Les échantillons élaborés lors de ce travail ont été caractérisés d’un point de vue
structural, chimique et magnétique par les techniques expérimentales présentées ci-dessous.
Ces techniques permettent de déterminer la pureté des échantillons, leurs compositions
chimiques, leurs structures cristallographiques et magnétiques, ainsi que leurs propriétés

magnétiques macroscopiques et magnétocaloriques.
1.2.1. Diffraction des rayons X par une poudre

Les échantillons synthétisés lors de ce travail sont pour la plupart sous forme
polycristalline et de ce fait la diffraction des rayons X sur poudre a été une technique de

caractérisation essentielle.

Le diffractomeétre utilisé est un Philips X Pert Pro de chez Panalytical [3] de géométrie
Bragg-Brentano présentant une configuration dite 0-0, ou 1’échantillon est fixe alors que la
source et le détecteur sont en mouvement (figure 1.4). Ce diffractometre est équipé d’une
anticathode au cuivre (Agq, = 1,54056 A, Ak, = 1,54439 A) et d’un détecteur X’celerator
utilisant la technologie RTMS (Real Time Multiple Strip) permettant de réduire
considérablement le temps d’acquisition tout en évitant une saturation du détecteur. Le
diffractometre est piloté par le logiciel "X Pert Data Collector".

Ce montage permet de réaliser des diffractogrammes de bonne qualité sur un large
intervalle angulaire (2° < 20 < 161,5°) et pour des températures comprises entre 140 K et

723 K.



Figure 1.4 : Diffractomeétre Philips X Pert Pro.

Les diffractogrammes sur poudre ont été traités a I’aide du logiciel FULLPROF [4,5]
basé sur la méthode Rietveld [6,7]. Cette méthode consiste & minimiser la différence entre les

intensités observées et les intensités calculées, par la méthode des moindres carrés.

Les parametres a affiner peuvent étre répartis en deux catégories :
- les parametres de profil (position des pics, parametres de maille, largeur a mi-
hauteur, asymétrie, orientation préférentielle),
- les paramétres atomiques (facteur d’échelle, coordonnées atomiques, taux

d’occupations des sites, agitation thermique).

La validit¢ de DI’affinement peut étre estimée a partir des facteurs de confiance
exprimés dans le guide d’utilisation du logiciel FULLPROF. Il est important de noter que ces
facteurs de confiance ne sont que des estimations mathématiques de la validité de I’affinement

et qu’un regard critique de I’utilisateur reste nécessaire pour éviter des résultats aberrants.
1.2.2. Diffraction des rayons X par un monocristal

La perte d’informations structurales générées par 1’orientation aléatoire des cristaux
dans une poudre ne permet pas une résolution structurale compléte. La diffraction des rayons
X sur monocristal permet d’obtenir plus d’informations telles que : les parametres de maille,

les coordonnées atomiques, les taux d’occupation et les facteurs d’agitation thermique.



Les mesures de diffraction sur monocristal ont été réalisées au Service Commun de
Diffractométrie de 1’Université Henri Poincaré (Nancy I) sur un diffractométre automatique
quatre cercles Nonius Kappa CCD (anticathode au molybdéne, L = 0,7107 A) avec un

monochromateur en graphite et un détecteur bidimensionnel de type CCD.
1.2.3. Analyse a la microsonde électronique de Castaing

La microsonde ¢électronique de Castaing est une méthode d’analyse basée sur
I’excitation d’un échantillon par un faisceau d’¢lectrons et 1’analyse du spectre de photons X
émis lors de la désexcitation des atomes [8,9]. Cette technique de caractérisation non
destructrice permet une analyse chimique qualitative et quantitative des ¢léments chimiques
compris entre le bore et I’uranium par comparaison a des €talons de référence (standards). La
détection des ¢éléments légers reste cependant difficile car les photons X émis sont de faible
énergie et peuvent étre facilement absorbés par les autres atomes. De plus, ces ¢léments ont
tendance a se désexciter en émettant des électrons Auger plutdt qu’un photon X.

Les standards utilisés sont des composés binaires ou ternaires de composition connue,
et choisie de maniére a ce que les effets de matrice et les déplacements chimiques des

¢léments soient les plus proches possibles de ceux des échantillons.

Les compositions chimiques des échantillons polycristallins élaborés lors de ce travail
ont ¢été¢ vérifiées au Service Commun de Microscopies et de Microanalyses (SCMEM) de
I’Université Henri Poincaré (Nancy 1) sur une microsonde ¢€lectronique de Castaing (Cameca
SX100) munie de spectrometres a dispersion de longueur d’onde (WDS: Wavelength
Dispersive Spectrometers). Ce type de spectrometre permet la dispersion, par diffraction sur
un cristal analyseur, des photons X émis qui sont ensuite détectés par un compteur a gaz en
régime proportionnel. Les mesures sont corrigées de 1’absorption des autres éléments a 1’aide
d’un programme de correction ZAF (mode de calcul PAP [10]). Afin d’obtenir une valeur
moyenne de la composition chimique et un écart type pour chaque phase présente dans les

¢chantillons, plusieurs points de mesures ont été réalisés.
1.2.4. Mesures magnétiques macroscopiques

Les appareils et les méthodes de caractérisation des propriétés magnétiques utilisés

lors de ce travail sont présentés dans les paragraphes suivants.
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1.2.4.1. Les appareils de mesure magnétique

Les propriétés magnétiques macroscopiques ont été déterminées a 1’aide de deux
appareils : une balance magnétique MANICS DSMS8 et un PPMS-9T mode¢le 6000 de chez
Quantum Design (figure 1.5).

(b)
Figure 1.5 : Appareils de mesure magnétique : (a) DSMS8 ; (b) PPMS-9T.

o Magnéto-susceptometre DSMS8 (Manics)

Cet appareil permet de réaliser des mesures magnétiques entre 5 K et 800 K sous des
champs magnétiques appliqués compris entre 0 et 16 kOe (0 - 1,6 T). L’échantillon est placé,
sous forme de poudre a I’extrémité d’une canne rigide. Il est soumis a un gradient de champ
magnétique produit par un électroaimant DRUSCH a champ variable, qui génere une force
horizontale déplagant la tige en dehors de sa position d’équilibre. L’ensemble est ramené a sa
position initiale par un couple de rappel, dont I’intensité du courant nécessaire est une mesure
directe de I’aimantation M ou de la susceptibilité magnétique y de 1’échantillon. Un cryostat a
circulation d’hélium permet d’effectuer les mesures de 5 K a 300 K et un four (GR1) permet
les mesures de 300 K a 800 K.

Cet appareil présente 1’avantage de couvrir une large gamme de température de
mesure tout en ayant une bonne sensibilité aux variations magnétiques. Par contre 1’utilisation

d’un ¢électroaimant limite la valeur maximale de champ magnétique appliqué a 1,6 T.
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o  PPMS-9T (Quantum Design)

L’appareil PPMS-9T (Physical Property Measurements System, Quantum Design),
permet de réaliser des mesures magnétiques entre 1,8 K et 350 K grace a un cryostat a bain
d’hélium, sous des champs magnétiques appliqués compris entre 0 et 90 kOe (0 - 9 T).
L’échantillon est introduit soit sous forme de poudre dans un porte échantillon diamagnétique
rigide, soit sous forme de pastille dans une gélule diamagnétique positionnée a I’extrémité
d’une paille également diamagnétique. La mesure se fait par extraction axiale de 1’échantillon.
Celui-ci est déplacé selon 1’axe de la bobine supraconductrice, générant une variation de flux
magnétique (dans les bobines de mesure) proportionnelle a 1’aimantation de 1’échantillon.

Cet appareil présente les avantages de pouvoir créer des champs magnétiques allant
jusqu’a 9 Teslas et de réaliser des mesures en courant continu (ypc) ou alternatif (yac). Par
contre 1’utilisation d’une bobine supraconductrice nécessite 1’utilisation d’hélium liquide, ne

permettant pas de réaliser des mesures a haute température (> 350 K).
1.2.4.2. Les mesures magnétiques

Les trois types de mesures magnétiques utilisées durant ce travail sont la mesure de
I’aimantation en fonction de la température (a champ magnétique appliqué constant), la
mesure de la susceptibilit¢ en champ alternatif et la mesure isotherme de 1’aimantation en

fonction du champ magnétique appliqué.
e Mesure de I’aimantation en fonction de la température

Les courbes de variation thermique de 1’aimantation permettent de mettre en évidence
les comportements magnétiques macroscopiques (ferromagnétique, antiferromagnétique, ...),
les températures de mise en ordre magnétique et de calculer les moments magnétiques

effectifs.

I1 existe plusieurs méthodes de mesure de I’aimantation en fonction de la température,
dont les plus courantes sont :
- les mesures en Zero Field Cooled (ZFC),
- les mesures en Field Cooled (FC).

Dans la méthode Zero Field Cooled (ZFC), I’échantillon est refroidi sous champ

magnétique nul jusqu’a la température de mesure la plus basse. La mesure d’aimantation en
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fonction de la température est ensuite effectuée sous un champ magnétique appliqué constant
(quelques Oersted) lors de la montée en température.

Dans la méthode Field Cooled (FC), I’échantillon est amené a la température
souhaitée sous champ magnétique (quelques Oersted). La mesure d’aimantation est ensuite
réalisée suivant la température initiale soit en descente en température Field Cooled Cooling

(FCC) soit en montée en température Field Cooled Warming (FCW).

Ces deux méthodes de caractérisation sont souvent couplées lors de 1’analyse
magnétique d’un échantillon. En effet, les aimantations réalisées en ZFC et FC permettent de
mettre en évidence certains phénomenes magnétiques irréversibles :

- comportement de type verre de spin,
- ferromagnétisme cantg,
- superparamagnétisme,

- blocage des parois de domaine.

Enfin, la mesure de ’aimantation en FCC et FCW permet de révéler la présence ou

non d’hystéreése thermique de 1’échantillon.

La susceptibilité dans le domaine paramagnétique peut étre analysée en utilisant la

relation de Curie-Weiss :

x(T) = m

ol y est la susceptibilité molaire (en uem.mol”.Oe™), C la constante de Curie, T la
température et O, la température de Curie paramagnétique. Il est parfois nécessaire de
considérer un terme supplémentaire yo indépendant de la température. On parle alors de loi de

Curie-Weiss modifiée :
(T) = Xo + =
X - XO (T _ ep)

Les principales contributions au terme y sont la susceptibilité¢ diamagnétique (< 0) qui
provient des électrons de cceur, et la susceptibilité paramagnétique de Pauli des électrons de
conduction.

Les moments effectifs des atomes magnétiques sont déduits de la constante de Curie a

partir de la relation :
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3ksC

Hefr = |35 2
e Nuopp
ou kg est la constante de Boltzman, 1, la perméabilité du vide, ug le magnéton de Bohr

et N le nombre d’ Avogadro. Soit :
Hesr = V8C
Les moments effectifs ainsi obtenus sont ensuite comparés aux moments théoriques g

des ions trivalents des lanthanides dans 1’état paramagnétique. Dans le cas des composés

associant en plus un métal de transition magnétique, le moment effectif de ce métal pr est

Ut = /Mﬁff — Ui

La détermination des températures de Curie paramagnétiques et le calcul exact des

calculé a partir de la formule :

moments effectifs nécessitent des échantillons de haute pureté.
o Mesure de susceptibilité en champ alternatif (yc)

L’appareil PPMS permet également d’effectuer des mesures de susceptibilité en
champ alternatif (yac) ou susceptibilit¢ dynamique. Un champ magnétique alternatif Hac
(10 Hz < v < 10 kHz) de faible amplitude (2 mOe < Hac < 15 Oe), superposé ou non a un
champ continu Hpc, est appliqué a I’échantillon. L’aimantation est alors dépendante du temps.

Dans la limite des trés basses fréquences, on se rapproche des mesures en champ
statique et I’aimantation de 1’échantillon suit alors la courbe M(H) qui serait mesurée au cours
d’une expérience en champ continu. Tant que le champ alternatif est petit, 1’aimantation
induite peut s’écrire : My, = (dM/dH). Hyc.sin(wt) ou Hac est amplitude du champ
alternatif, w sa fréquence (w = 2mv) et dM/dH = x représente la susceptibilité magnétique.
Si aucun champ continu n’est appliqué, cela correspond a la susceptibilité initiale. Les
mesures en champ alternatif permettent de détecter de faibles variations de la pente de la
courbe M(H).

Aux plus hautes fréquences, des phénomenes dynamiques interviennent et
I’aimantation s’écarte de la courbe M(H). L’aimantation en courant alternatif peut étre "en
retard" par rapport au champ. Une telle mesure fournit donc deux quantités importantes, que

sont I’amplitude de la susceptibilité (y) et le déphasage de 1’aimantation par rapport au champ

appliqué (o).
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On peut séparer la susceptibilité magnétique en une composante réelle x' et une composante
imaginaire x" tel que x4c = X' +iX"" avec X' = X4c-cos @ et X' = xac-Sin @. On peut alors

déterminer la susceptibilité x,c = (x'? + X''?)'/2 et le déphasage ¢ = arctan(x"'/X").

Dans la limite des basses fréquences, lorsque les mesures AC se rapprochent des
mesures DC, la partie réelle X' correspond a la pente de la courbe M(H) alors que la partie
imaginaire x" refléte les phénoménes dissipatifs au sein de 1’échantillon. Par exemple, dans
un composé ferromagnétique, une susceptibilité imaginaire '’ non nulle peut indiquer des
mouvements irréversibles des parois de domaine. Des phénomenes de relaxation et
d’irréversibilité présents dans les verres de spin peuvent également donner lieu a des ¥’ non
nul [11].

Ainsi, les mesures en champ alternatif sont trés sensibles aux changements de phase,
et sont donc souvent utilisées pour la mesure des températures de transition, parfois non
détectées lors des mesures classiques en champ continu. La susceptibilité¢ en champ alternatif
représente donc un outil de caractérisation puissant pour déterminer la nature de nombreux

types de transitions magnétiques [12].
o  Mesure de ['aimantation en fonction du champ

Ce type de mesure permet d’étudier, pour une température donnée, la réponse
magnétique d’un compose en fonction du champ magnétique appliqué.

Ces mesures permettent de mettre en évidence des comportements magnétiques non
observés par mesures isochamps (métamagnétisme, hystéréses magnétiques, ...) et de
déterminer la valeur de I’aimantation a saturation (Mg,), de 1’aimantation rémanente (M;) et

du champ coercitif (H).
1.2.5. Mesures de I’effet magnétocalorique

L’effet magnétocalorique fut découvert en 1881 par Warburg [13]. En plagant du fer
dans un champ magnétique, il observa une élévation de la température et une chute de la
température en le retirant. Ce n’est qu’en 1926 que Debye puis Giauque [14-16] purent
expliquer thermodynamiquement ce phénoméne et suggérérent son utilisation dans des
procédés permettant d’atteindre de trés basses températures par un processus appelé la
désaimantation adiabatique. Peu aprés cette découverte, un premier prototype réalis¢ par

Giauque et MacDougall vérifia expérimentalement ce mécanisme. En utilisant le sel
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paramagnétique de gadolinium Gd,(SO4)3,8H,O sous un champ de 0,8 Tesla, cet appareil
permit d’atteindre une température de 0,25 K en partant d’une température initiale de 1,5 K
[17]. Depuis, I’application de la réfrigération magnétique s’est fortement répandue dans le
domaine des trés basses températures.

Il faut attendre les années soixante-dix pour voir cette technique fonctionner aux
alentours de la température ambiante. Ainsi en 1976, Brown a pu obtenir une différence de
température de 47 K entre 1’échangeur chaud (a 319 K) et I’échangeur froid (a2 272 K) avec

I’utilisation de gadolinium et d’un champ magnétique de 7 Teslas [18].

Ce n’est que récemment, grace aux avancées en sciences des matériaux [19] et dans la
conception des systémes [20], que 1’effet magnétocalorique est envisagé pour des applications
domestiques a température ambiante. Les prototypes utilisent le gadolinium car il est le seul
¢lément a posséder un fort effet magnétocalorique au voisinage de la température ambiante.
Toutefois, son prix élevé et sa mauvaise résistance a la corrosion aqueuse ne permettent pas
de concurrencer les systémes de réfrigération classique [21]. C’est pourquoi la recherche et la

caractérisation de nouveaux matériaux magnétocaloriques performants sont essentielles.
1.2.5.1. Principe de l’effet magnétocalorique

La réfrigération magnétique est fondée sur I’effet magnétocalorique (EMC) de
matériaux magnétiques. Cet effet correspond a un changement de température ou d’entropie
d’un matériau sous l’action d’un champ magnétique variable. Il résulte du couplage
magnétothermique entre le systeéme de spins, le systéme de vibrations du réseau et les
¢lectrons. En effet, en négligeant 1’entropie d’origine nucléaire, I’entropie d’un systeme peut
étre considérée comme la somme de deux contributions : I’entropie relative a [’ordre
magnétique du systeme (entropie magnétique) et celle apparentée a la température du systéme
(entropie de réseau, entropie €lectronique).

Le cycle de réfrigération magnétique est basé sur I’aimantation et la désaimantation
successive d’un matériau magnétocalorique (figure 1.6). Dans des conditions adiabatiques,
c'est-a-dire sans échange de chaleur avec I’extérieur (I’entropie totale du systéme reste
constante), I’application d’un champ magnétique permet une mise en ordre des moments
magnétiques entrainant une diminution de la valeur de I’entropie magnétique et une
augmentation de D’entropie de réseau et de 1’entropie électronique. Cette augmentation
d’entropie de réseau et des électrons provoque un échauffement du matériau. Cet exces de

chaleur peut étre extrait du matériau par transfert thermique avec un fluide caloporteur. Si le
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processus est réversible, une désaimantation adiabatique aura pour conséquence de
désordonner les moments magnétiques et entrainera une diminution de la température du
matériau. Ce dernier pourra revenir a sa température initiale par échanges thermiques avec un
fluide caloporteur.

1 ®

®
o=

olﬁmagnetic S N
‘ field on
ﬂ heat load
= (refrigerator) S
expelled heat ' expelled heat
keeps refrigerator
cold

electromagnetic
field off

Figure 1.6 : Principe de la réfrigération magnétique [22].

Ce cycle thermique est analogue a celui d’un appareil frigorifique classique dont les
étapes de compression et de détente d’un gaz sont équivalentes respectivement a I’aimantation
et a la désaimantation adiabatiques. La réfrigération magnétique permet un meilleur
rendement théorique que les systemes thermodynamiques classiques du fait des pertes
énergétiques importantes lors des phases de compression et de détente du gaz, comme cela a
¢té démontré en particulier pour des réfrigérateurs fonctionnant avec du gadolinium
[20,21,23,24]. De plus cette technique de réfrigération ne nécessite pas 1’utilisation de gaz
comme les CFC (ChloroFluoroCarbure) contribuant a la destruction de la couche d’ozone, ou
les HCFC (HydroChloroFluoroCarbure) et HFC (HydroFluoroCarbure) contribuant a 1’effet
de serre. Enfin, Dutilisation de matériaux réfrigérants solides impliquent un faible
encombrement, une fiabilité supérieure et ne nécessite pas de compresseur, qui sont
responsables de vibrations et de nuisances sonores. Ces avantages permettent de rendre

concurrentielle 1’utilisation de la réfrigération magnétique dans divers domaines.
1.2.5.2. Mesure de I’effet magnétocalorique
L’effet magnétocalorique est, au sens large, défini comme la variation adiabatique de

température (AT,q) ou la variation isotherme d’entropie magnétique (ASy) d’un solide placé
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dans un champ magnétique variable [23]. Il passe en général, par des extrema (minima ou
maxima) aux températures de transitions magnétiques. Il requiert des moments magnétiques
importants pour avoir une ampleur significative. En effet I’entropie magnétique molaire
théorique maximale vaut : S, = RIn(2] + 1) ou J est le moment cinétique total de 1’atome et
R la constante des gaz parfaits [23]. Une approche thermodynamique détaillée de 1’effet

magnétocalorique est présentée en annexe A.

La variation de la température adiabatique AT,y et la variation de |’entropie
magnétique ASy; sont déterminées a partir de mesures physiques : mesures d’aimantation
et/ou mesures de chaleur spécifique.

Les mesures de chaleur spécifique sont plus longues et plus difficiles a mettre en
ceuvre que les mesures d’aimantation en fonction du champ. Pour ces raisons les mesures de
AT, sont moins fréquentes dans la littérature et sont en général effectuées aprés que la
détermination de ASy par mesures magnétiques ait révélé des propriétés magnétocaloriques
intéressantes.

Les valeurs de AT,q sont généralement comprises entre quelques Kelvin et quelques
dizaines de Kelvin et celles de ASy entre quelques J.kg' K™ et quelques dizaines de J.kg™ K
(ou entre quelques dizaines de mJ.cm™ K™ et quelques centaines de mJ.cm™.K™). Selon
Gschneidner Jr. et al. [21], I’unité la mieux appropriée pour comparer la variation d’entropie
magnétique est I’entropie volumétrique (mJ.cm™.K™"). Les résultats obtenus lors de cette thése

seront donc donnés dans cette unité.

Pour des applications autour de la température ambiante, le matériau recherché doit
répondre a deux criteres :
- une variation d’entropie magnétique ASy(T) élevée, liée au moment
magnétique du matériau,
- une variation de température AT, ¢€levée correspondant a une faible
capacité calorifique.
Ces deux parametres sont étroitement liés a la nature de la transition magnétique selon

qu’elle est du premier ordre ou du second ordre.

Les matériaux possédant une transition de phase du premier ordre présentent de fortes
variations de I’entropie magnétique ASy(T) et de la température AT,q mais sur un faible

domaine de température dTrwim. C’est dans cette famille que I’on retrouve les matériaux a

18



effet magnétocalorique géant. Toutefois, I’irréversibilit¢ de ces systemes et leur cinétique

. . aS(T,H
lente peuvent entrainer des artefacts de mesures. En effet la relation de Maxwell (%) =
T

(6M(T,H)
oT

)H [23] ne peut étre utilisée que dans le cas d’un systtme a 1’équilibre, son
application hors équilibre peut conduire a des surestimations de ASy [25,26]. Ces matériaux
peuvent également présenter des inconvénients comme un vieillissement précoce dii aux
modifications structurales accompagnant généralement ces transitions. Enfin, les pertes par
hystérése (thermique ou magnétique) ainsi que les cinétiques assez lentes de ces transitions
pourraient réduire I’efficacité des matériaux a effet magnétocalorique géant dans les systémes
de réfrigération a cycle rapide [21].

Les matériaux du second ordre possedent de plus faibles amplitudes de ASy(T) et ATyq
mais leurs effets s’étendent sur une plus large plage de température dTrwim €t sont exempts

de phénomeénes pénalisants tels que I’hystérése, la cinétique lente et les modifications

structurales.

La variation maximale d’entropie magnétique ASy; et la variation de température
adiabatique AT, sont deux critéres importants pour juger des propriétés magnétocaloriques
d’un matériau. Cependant, la comparaison indépendante de ASy et AT,y ne permet pas
d’obtenir une estimation complete de ces performances magnétocaloriques. Deux autres
valeurs caractéristiques, prenant en compte a la fois ASy et AT, permettent d’évaluer plus
précisément et de comparer les matériaux magnétoréfrigérants : la capacité de réfrigération et
le pouvoir de refroidissement relatif [21,23].

La capacité de réfrigération q est la quantité de chaleur qui peut étre transmise pendant
un cycle thermodynamique, prenant en compte la forme et la largeur du pic de ASm(T). C’est
un meilleur critére pour I’évaluation de 1’intérét technologique d’un matériau. En intégrant la
courbe de variation d’entropie entre deux températures encadrant le maximum de la variation
d’entropie magnétique ASy(T) (généralement a des températures a +/- 30 K de la température
de transition), on obtient la capacité de réfrigération q :

T,
q= —J ASy (T)dT
Ty
Lorsque I’on considére ce critére, la différence de performance entre les matériaux a

transition du premier ordre et du second ordre est nettement réduite.
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La deuxiéme valeur pertinente est le pouvoir de refroidissement relatif ou RCP
(Relative Cooling Power) qui peut étre calculé soit a partir de ASy;, on a alors RCP(S) ; soit a
partir de AT,q, avec RCP(T).

RCP(S) correspond au produit de la variation d’entropie maximale de ASy(T) par sa
largeur a mi hauteur dTrwnwm :

RCP(S) = —ASY*™ X 8Trywum

De la méme fagon, RCP(T) correspond au produit de la variation d’entropie maximale

de AT,4(T) par sa largeur & mi hauteur dTrwpm :
RCP(T) = ATJA™ X 6Trywum
Pour des réponses magnétocaloriques dites normales, les valeurs de RCP valent

environ 4/3 des valeurs de q.
1.2.6. Diffraction des neutrons par une poudre
1.2.6.1. Principe

Le neutron est une particule électriquement neutre de spin ' et porteuse d’'un moment
magnétique de 1,913 pn. Sa neutralité électrique lui confere un fort pouvoir pénétrant et la
longueur d’onde pour les neutrons thermiques (A ~ 2 A) est de Iordre de grandeur des
distances interatomiques dans un cristal. Les neutrons ont la particularité de présenter a la fois
une interaction avec la mati¢re similaire a celle des rayons X (appelée diffraction nucléaire
dans le cas des neutrons) mais également une interaction qui lui est propre entre le spin du
neutron et le champ magnétique dipolaire créé¢ par les électrons non appari€s, appelée
diffraction magnétique. Ces deux contributions, caractérisées par des amplitudes de diffusion
du méme ordre de grandeur, s’ajoutent simplement en intensité lorsque les neutrons incidents
sont non polarisés. La diffraction des neutrons est donc un outil adapté a la détermination des
structures nucléaires et magnétiques.

La diffusion nucléaire est isotrope et correspond a la diffusion €lastique du neutron par
le noyau de I’atome. Cette interaction est caractérisée par un parametre b, appelé longueur de
Fermi (ou longueur de diffusion cohérente), équivalent au facteur de diffusion atomique des
rayons X. Cependant, contrairement aux rayons X, cette longueur de diffusion b est
indépendante de I’angle de diffusion (le noyau pouvant étre considéré comme ponctuel pour

I’onde associée au neutron). Le facteur de structure nucléaire s’écrit :

Fu(@) = ) biexp(@. iexp(-Wi(@)
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La diffusion magnétique est caractérisée par le paramétre fj(ﬁ), appelé facteur de

forme magnétique de I’ion j. Sa dépendance angulaire est semblable a celle du facteur de
diffusion atomique des rayons X. Le facteur de structure magnétique, qui est un vecteur,
s’écrit :
Fu(@ =28 f@1 @ exp(@7)exp (-W)@)
J

2
Ty = n:—cz est le rayon classique de 1’électron, y ~ 1,913 est le rapport gyromagnétique du

neutron et i, (§) correspond & la projection du moment magnétique ni; sur le plan
perpendiculaire au vecteur de diffusion . On remarque que le facteur de structure magnétique
contient deux types d’information : I’amplitude et la direction des moments magnétiques sur

chaque site et le facteur de forme magnétique qui refléte la distribution de la densité de spin.

1.2.6.2. Diffractométre DIB
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Figure 1.7 : Photographie et schéma descriptif du diffractoméetre D1B [27].

L’enregistrement des diffractogrammes de poudre a été effectué, en collaboration avec
S. Capelli et B. Ouladdiaf, sur le diffractométre deux axes D1B situé¢ a ’ILL (Institut Laue
Langevin) a Grenoble. Ce diffractométre est dédié aux expériences nécessitant un flux
important de neutrons, principalement pour la détermination des structures magnétiques [27].
Il est équipé d’un monochromateur en germanium (311) avec A = 1,28 A ou en graphite (002)
avec A = 2,52 A, d’un détecteur a *He contenant 400 cellules réparties sur un domaine
angulaire de 80° en 20. L’utilisation d’un cryostat a bain d’hélium (cryostat orange) permet de

réaliser des expériences entre 1,4 K et 300 K. Ce spectrométre peut également permettre de
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faire des expériences a hautes températures (utilisation d’un four) et/ou sous faible champ
magnétique (électroaimant, poH < 1 T). Une photographie et un schéma du diffractométre

sont présentés sur la figure 1.7.
1.2.7. Spectrométrie Mossbauer de '’Sn
1.2.7.1. Généralité sur la spectrométrie Mossbauer

La spectrométrie Mdssbauer est une technique de caractérisation qui repose sur 1’effet
Mossbauer. Cet effet correspond a 1’émission d’un rayon y par le noyau d’un €lément source
et a ’absorption de ce rayon y par le noyau d’un ¢élément sonde, sans recul des noyaux
(processus a 0 phonon). Cette spectroscopie permet de caractériser le degré d’oxydation de
I’atome sonde, la distribution de charge autour de cet atome (forme du noyau) et I’existence
ou non d’un ordre magnétique.

C’est une technique de caractérisation locale et non destructive, qui permet
I’observation de phénomeénes trés fins grace a un grand pouvoir de séparation énergétique et
qui présente une sélectivité chimique totale. Elle nécessite cependant 1’utilisation des rayons
v, ne fonctionne que pour les solides et certains isotopes de certains éléments. De plus, elle
nécessite des temps d’acquisition relativement longs (plusieurs heures) et 1’analyse des

spectres est parfois ambigiie.
1.2.7.2. Principe de la spectrométrie Mossbauer

Dans un matériau, les champs électrique et magnétique créés par les électrons situés au
voisinage du noyau vont interagir avec les niveaux nucléaires : ce sont les interactions
hyperfines. Ces interactions vont engendrer des déplacements énergétiques et des levées de

dégénérescence des niveaux nucléaires, qui seront mesurables par spectrométrie Mdssbauer.

L’Hamiltonien hyperfin comporte trois termes, qui sont l’interaction monopolaire
¢lectrique (ep), I’interaction dipolaire magnétique (m;) et D’interaction ¢lectronique

quadripolaire (ey).
e L’interaction monopolaire électrique (ey)

C’est une interaction coulombienne entre la charge nucléaire et les électrons présents
au noyau. En spectrométrie Mdossbauer, cette interaction donne naissance au déplacement

isomérique (IS : Isomer Shift) ou effet de taille, qui engendre un décalage des niveaux
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nucléaires (différemment pour le niveau fondamental et le niveau excité) sans en lever la
dégénérescence (figure 1.8). La différence de densité de charge électronique au noyau entre la
source et I’absorbeur implique que 1’énergie de la transition nucléaire de 1’émission différe
légérement de celle de I’absorption, d’une quantité & (positive ou négative). La différence
d’énergie du photon €émis est compensée par effet Doppler en déplagant la source a une

vitesse v (quelques mm.s™).

Egource |U|

— source
Ey = B3 + —=—

La détermination de O constitue, entre autre, une mesure indirecte du degré

d’oxydation de I’atome sonde.
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Figure 1.8 : Eclatement dipolaire magnétique sans (rouge) ou avec (vert) perturbation
¢électrique quadripolaire et spectres Mdssbauer associés.

e L’interaction dipolaire magnétique (m;)

Cette interaction exprime le couplage entre le moment magnétique nucléaire et le
champ magnétique présent au noyau (champ magnétique hyperfin). Cette interaction engendre
une levée de dégénérescence des niveaux nucléaires pour lesquels I # 0 (effet Zeeman

nucléaire).
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Dans un matériau magnétiquement ordonné et en I’absence de champ magnétique
extérieur, un champ magnétique non nul, di aux ¢électrons des atomes magnétiques
environnants, est percu par le noyau Mossbauer. Ce champ magnétique, appelé champ
hyperfin, conduit a un spectre a six raies (figure 1.8). En présence d’un gradient de champ
¢lectrique, les niveaux d’énergie nucléaire (pour I = 3/2) sont décalés d’une quantité d’énergie
€ par rapport a ceux de la seule interaction magnétique. Ainsi on a la relation suivante, valide
en général au premier ordre en perturbation (interaction quadripolaire faible devant

I’interaction magnétique) :

&

_EQV, (3 cos 6 — 1 + 1 sin %6 cos 2<D>
-4

ou n est le paramétre d’asymétrie, 0 et @ sont, respectivement les angles polaire et
azimutal qui définissent la direction du champ magnétique hyperfin dans le systéme d’axes

principaux du tenseur Gradient de Champ Electrique (GCE).

Le spectre n’est plus symétrique par rapport a son barycentre. On peut déterminer les
valeurs du champ magnétique hyperfin H, du déplacement isomérique IS, et du décalage en
énergie ¢ a partir des équations :

H = a(vs — v,) avec a. = 7,308 pour '’Sn.

v+ U+ Vs + Vg

IS
4

_ (Vg — vs) — (v, — V1)
4
Dans le cas ou V,, est suivant un axe de symétrie,n = O car V,, =V,

vy
_EQV, <3 cos %0 — 1)

ainsiona :

S 2

Si on connait I’orientation des moments magnétiques (par diffraction des neutrons)
donc du champ hyperfin, on peut écrire: lorsque les moments magnétiques sont
perpendiculaires a I’axe de symétrie (0 = 90° et donc cos(0) = 0),

_EQV,,
8

&
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et lorsque les moments magnétiques sont paralleéles a I’axe de symétrie (0 = 0° et donc
cos(0)=1),

e L’interaction électronique quadripolaire (e;)

Cette interaction exprime le couplage entre le moment électronique quadripolaire
nucléaire, qui mesure I’écart a la sphéricité du noyau, et le gradient du champ électrique
produit par les charges extérieures au noyau. En spectrométrie Mdssbauer, cette interaction se
mesure par l’intermédiaire de 1’éclatement quadripolaire (EQ) ou effet de forme. Elle
engendre une levée de dégénérescence partielle des niveaux nucléaires pour lesquels 1> V5.

Pour un matériau non magnétique ou non ordonné magnétiquement (domaine
paramagnétique), cette interaction conduit a un spectre a deux raies (figure 1.9). Si un champ
magnétique extérieur est appliqué a un échantillon non magnétique, I'une des deux raies du

spectre va s’¢largir plus que I’autre, ce qui peut permettre de déterminer le signe de EQV,.

Déplacement Eclatement
isomérique quadripolaire

/—u—“i:: J AEQ
1=3/2 —5— E, %) 2
E[I ' v e (|)
I=12 —~Y—
@ O

ﬁ\l\ Illr/_ j‘.l .( '“\\l (I/ﬁ

i

vitesse (mm/s)

9% transmission

Figure 1.9 : Eclatement quadripolaire électrique et spectres Mdssbauer associés.

Dans le cas d’un matériau ordonné magnétiquement, cette interaction s’additionne a

I’interaction magnétique dipolaire et engendre un décalage en énergie des niveaux nucléaires

(figure 1.8).
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Enfin, un autre cas de figure peut étre observé lorsque I’interaction é€lectronique
quadripolaire et I’interaction dipolaire magnétique sont du méme ordre de grandeur. Ce cas de
figure est le plus complexe et conduit a un spectre a 8 raies. Cependant, si le dépouillement du
spectre est possible, c’est le cas de figure qui peut fournir le plus de renseignements (H,

EQV,, 5,0, @ etn).

Figure 1.10 : Cryostat Mdssbauer.

1.2.7.3. Méthodes expérimentales

Expérimentalement, les spectres Mdssbauer (''°Sn) ont été réalisés au laboratoire en
utilisant un spectrometre a accélération constante dans une géométrie en transmission
standard. Les spectres ont ét¢ mesurés entre 300 K et 4,2 K grace a un cryostat a bain
d’hélium (figure 1.10). La source utilisée est Ba''’SnOs (10 mCi).

Les spectres Mossbauer ont été interprétés a 1’aide d’un programme informatique
réalis¢é par G. Le Caér, utilisant la méthode des moindres carrés [28]. La méthode

d’affinement est détaillée dans la partie 3.6.1.3.
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Tableau 2.1 : Principaux parameétres cristallographiques des structures-types
TiNiSi, ZrNiAl, CeFeSi et CeScSi.

Type TiNiSi
(groupe d’espace Pnma, a~7TA, b~4 A c~8A)
Atome Position Symétrie ponctuelle X y z
Ti 4c m ~0,02 1/4 ~0,67
Ni 4c m ~0,12 1/4 ~0,06
Si 4c m ~0,28 1/4 ~0,38
Type ZrNiAl
(groupe d’espace P-62m,a~7 A, c~3,5A)

Atome Position Symétrie ponctuelle X y z
7r 3f m2m ~0,60 O 0
Ni 3g m2m ~026 0 12

Al(1) 2d -6 173 2/3 172
Al(2) la -62m 0 0 O
Type CeFeSi
(groupe d’espace P4/nmm,a~4 A, c~7A)

Atome Position Symétrie ponctuelle x y z
Ce 2c 4mm 1/4 1/4 ~0,66
Fe 2a 42m 3/4 1/4 0
Si 2c 4mm 1/4 1/4 ~0,18

Type CeScSi
(groupe d’espace I4/mmm, a~4 A, c ~15 A)
Atome Position Symétrie ponctuelle x y z
Ce 4e 4mm 0 0 ~0,32
Sc 4c mmm 0 12 0
Si 4e 4mm 0 0 ~0,12
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Chapitre 2

Cristallochimie et stabilit¢ des composés

intermetalliques ternaires ¢quiatomiques
RTX

2.1. Cristallochimie des composés intermétalliques

ternaires équiatomiques RTX

Les composés intermétalliques ternaires équiatomiques RTX ou R correspond a
I’yttrium, le lanthane ou un lanthanide, T & un métal de transition et X a un élément du bloc p
cristallisent dans des types structuraux variés [1-5]. Les structures-types les plus largement
représentées parmi ces composés sont la structure TiNiSi (Pnma), ZtNiAl (P-62m) et CeFeSi
(P4/nmm). 11 en existe une quatrieme, la structure CeScSi (/4/mmm), moins souvent
rencontrée mais dont le nombre de représentants a fortement augmenté ces derniéres années.
Les principaux parametres cristallographiques de ces quatre types structuraux sont regroupés

dans le tableau 2.1.
2.1.1. La structure-type TiNiSi

Le type structural TiNiSi a été caractérisé pour la premiere fois par C.B. Shoemaker et
al. [6]. 11 est trées largement représenté parmi les composés intermétalliques RTX
puisqu’environ un tiers d’entre eux adoptent cette structure [1,2]. Le composé TiNiSi
cristallise dans le systeme orthorhombique avec le groupe d’espace Pnma. Chacun des atomes
Ti, Ni et Si occupe une position 4c (x;, %, z;). Les atomes R sont au centre de pyramides
tétragonales déformées d’atomes X, et les atomes T dans des tétraedres irréguliers d’éléments
X. Chaque type de polyedres s’enchaine deux a deux par les arétes suivant I’axe b, et par les
sommets selon les autres directions (figure 2.1). Dans cette structure, le sous-réseau d’atomes
T est caractérisé par des chaines en zigzag alignées le long de la direction [010]. Chaque
atome T n’a donc que deux atomes T premiers voisins. Les atomes R forment, quant a eux,

des chaines le long de 1’axe a.
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Figure 2.1 : Vue tridimensionnelle
du type structural TiNiSi.

Ce type structural a la particularité de posséder un grand nombre de coordonnées
ajustables. L. [jjaali [7] a pu montrer que 1’évolution des coordonnées atomiques avec la taille
de I’¢lément R pouvait étre considérée comme une adaptation de la structure a la variation des
distances R-X, et que la modification de ces mémes coordonnées en fonction du numéro du

groupe du métal de transition était directement reliée a la force des interactions R-T.
2.1.2. La structure-type ZrNiAl

La structure ZrNiAl a été citée pour la premiere fois par P.I. Krypyakevich et al. [8].
De nombreux composés ternaires RTX ont depuis ét¢ identifiés dans ce type structural (P-
62m), qui est une variante ordonnée du type Fe,P. Les atomes R occupent les sites
pyramidaux 3f (xg, 0, 0), les atomes de métal de transition occupent les sites tétraédriques 3g
(xT, 0, ¥2) et les atomes X se répartissent sur les sites 2d (Y4, %, '2) et 1a (0, 0, 0).
Remarque : suivant le rapport de leurs rayons atomiques, les élements T et X peuvent
echanger leur site cristallographique, comme c’est le cas pour le composé ZrNiAl dans lequel

les atomes de nickel occupent les sites 2d et 1a et les atomes d’aluminium le site 3g.

Dans cette structure, les atomes T forment des triangles équilatéraux qui sont isolés les
uns des autres. Les tétraedres TX4 centrés sur les sommets de ces triangles partagent des
arétes et échangent des sommets avec les autres tétracdres TX4 pour former des chaines
infinies paralléles a la direction [001] (figure 2.2). De la méme fagon, les pyramides RXs
partagent soit des sommets, soit des arétes, et forment des chaines infinies paralleles a I’axe
sénaire. L’arrangement de ces tétraédres et de ces pyramides dans ce type structural, fait que

la dimension d’un polyedre conditionne la dimension de 1’autre.
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Figure 2.2 : Vue tridimensionnelle
du type structural ZrNiAl.

Les sites de R et de T sont caractérisés par des distances interatomiques et des
coordinations en atomes X voisines [9]. De ce fait, le type ZrNiAl est particulierement adapté

a des composés ternaires dans lesquels la taille des atomes métalliques est peu différente.
2.1.3. La structure-type CeFeSi

La structure CeFeSi a été caractérisée pour la premiere fois par O.1. Bodak et al. [10].
Le composé CeFeSi cristallise dans le systéme quadratique avec le groupe d’espace P4/nmm.
Les atomes de cérium et de silicium occupent des positions 2c¢ (Y4, 4, z;) tandis que les atomes

de fer occupent une position 2a (%, Y4, 0).

- R
) X
\o T
' X
R R
(9

@x
R
: X
\® T,
4 X
‘ R

ThCr:Siz CeFeSi LaMnSi;

Figure 2.3 : Comparaison des structures ThCr,Si,, CeFeSi et LaMnSi, mettant en évidence
une entité structurale commune : R-X-T,-X-R (= bloc "BaAl4").

Ce type structural est constitué de plans carrés (001) de R, X et T, empilés le long de

I’axe ¢ suivant la séquence R-R-X-T,-X-R-R. Il est important de souligner 1’étroite parenté
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qui existe entre le type structural CeFeSi, le type ThCr,Si, ([4/mmm) trés largement
représenté parmi les composés intermétalliques ternaires de stecechiométrie RT,X, [1], et le
type LaMnSi, (Cmcm). Ces trois structures peuvent en effet se décrire comme des variantes
d’intercroissance de blocs "BaAly", définis par la s€quence d’empilement R-X-T,-X-R (figure
2.3). Ces blocs sont connectés par une bicouche d’atome X dans le type LaMnSi, (bloc
"AIB," défini par ’empilement R-X-X-R), et par des contacts R-R dans le type CeFeSi (bloc

"W", en référence a la structure cristalline du tungsténe).

Les polyedres de coordination respectifs des atomes R, T et X ainsi que les principaux
contacts interatomiques (d;) sont représentés sur la figure 2.4. Les expressions analytiques des

principales distances interatomiques correspondantes sont données dans le tableau 2.1.

o
. Fe

@ si

S

® B ruyes

Figure 2.4 : Polyeédres de coordination dans les composés RTX isotypes de CeFeSi :
(a) du métal de transition ; (b) du métal R ; (c) de I’¢lément p.

Le métal de transition T est en coordination "double tétraedre" avec quatre atomes X
premiers voisins a une distance d; (tétraédre TX4) et quatre atomes R seconds voisins a une
distance ds (tétracdre TR4). Quatre atomes T a une distance d,, formant un plan carrg,
completent I’environnement a douze voisins (NC = 12) du meétal T.

La sphére de coordination de R (NC = 14) est constituée de quatre atomes X, quatre
atomes T et de quatre atomes R a des distances relativement courtes (respectivement dg, d; et
d;) et de deux atomes X supplémentaires situés a de plus grandes distances (ds et dg).

Les atomes X (NC = 10) occupent le centre d’antiprismes a base carrée Ry4Ta.
L’environnement chimique de ces atomes est complété par deux atomes R a des distances ds
et ds. Les atomes X forment un réseau bidimensionnel de tétracdres TX4 centrés par un atome

de métal de transition, sans contact direct X-X (dx.x = a >> 2rx).
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La structure CeFeSi se caractérise par deux parameétres affinables (zg et zx) qui
permettent d’ajuster les principaux contacts interatomiques présentant des taux de contraction

négatifs ou proches de zéro.

Tableau 2.1 : Expressions analytiques des principales distances interatomiques
dans la structure-type CeFeSi (cf. figure 2.4).

Distance Expression analytique
drx (dy) (a?/4 + 2)2(62)1/2
dr.t (d2) (a?/2) Ya

drr (d3) (a®/4 + (1 - ZR)2C2)1/2
drx(ds) (a?/2+ (1 —z5 - ZX)ZCZ)l/Z
dr-x (ds) (zr — zx)c

dr-x (de) (14 zx — zg)c

drr (d?)  (a?/2 + (225 — 1)%c?) 2

Les contacts T-X et R-X dépendent directement de la valeur de la coordonnée zy,
tandis que la coordonnée zr gere les contacts R-T R-X et R-R. De nombreux affinements
structuraux de composés RTX (T = Mn, Fe, Co, Ru ; X = Si, Ge) ont permis de montrer que la
structure-type CeFeSi utilise tous ses paramétres atomiques ajustables pour maintenir des
valeurs optimales des distances interatomiques T-X, R-X, R-T et R-R en fonction de la taille

des atomes R [11].

2.1.4. La structure-type CeScSi

La structure CeScSi a été caractérisée pour la premiere fois par [.LR. Mokra et al. [12].
Ce type structural cristallise dans le systéme quadratique (/4/mmm). C’est une variante
ordonnée de la structure-type La,Sb [13] dans laquelle les atomes de cérium et de silicium
occupent des sites 4e (0, 0, z;) tandis que les atomes de scandium occupent une position 4¢

(0, %, 0).

Tout comme la structure-type CeFeSi, la structure du composé CeScSi peut se décrire
par un empilement le long de la direction ¢ de plans carrés (001) d’atomes métalliques et
d’atomes X suivant la méme séquence : R-R-X-T,-X-R-R. Cependant, alors que la structure
CeFeSi consiste en une intercroissance de blocs "BaAly" et "W", la structure CeScSi

correspond a une intercroissance de blocs "CeMg,Si," et "W" (figure 2.5).
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Figure 2.5 : Vue tridimensionnelle du type structural CeScSi
et principales distances interatomiques.

La structure CeMg,Si, dérive de la structure ThCr,Si, par une simple translation
[, Y2, 0] d’une tranche X-R-X sur deux [14]. Si I’on applique la méme translation a une
tranche X-R-R-X sur deux, on transforme les blocs "ThCr,Si," de la structure CeFeSi (c'est-a-
dire les blocs "BaAls") en blocs "CeMg,Si," de la structure-type CeScSi (figure 2.6). Cette
translation induit un doublement du parameétre de maille ¢, un mode de réseau I et une

modification des polyedres de coordination.

W W

Figure 2.6 : Mise en
ceMgzsi:  ¢vidence de la transition
structurale du type CeFeSi
w vers le type CeScSi.

BaAly

w

CeScSi

Les polyedres de coordination respectifs des atomes R, T et X sont présentés sur la
figure 2.7, et les principaux contacts interatomiques (d;) sur la figure 2.5. Les expressions
analytiques des principales distances interatomiques correspondantes sont données dans le
tableau 2.2. La différence essentielle entre les types structuraux CeFeSi et CeScSi se situe au

niveau du polyeédre de coordination du métal de transition T (NC = 12). Dans la structure
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CeScSi, les atomes R et X forment des plans rectangulaires autour de 1’é¢lément T, et non plus
des tétraedres (figure 2.7(b)). Dans les deux cas, quatre atomes T formant un plan carré
complétent cet environnement. Cette modification de la forme du polyedre de coordination de
T entraine un rapprochement des atomes X et R situés de part et d’autre des plans carrés T»,

les distances T-X (d;) et T-R (ds3) restant par ailleurs inchangées.

Figure 2.7 : Polyedres de coordination dans les composés RTX isotypes de CeScSi :
(a) du métal R ; (b) du métal de transition ; (c) de I’¢lément p.

Tableau 2.2 : Expressions analytiques des principales distances interatomiques
dans la structure-type CeScSi (cf. figure 2.5).

Distance Expression analytique
drx (dv) (a2/4 + z2¢?) /2
drt (d2) (a2/2)1/2

drr (ds) (@2/4 + (1/2 — z5)%c?) /2
dr-x (d4) (a?/2+ (1/2 —zg — ZX)ZCZ)I/Z
dr-x (ds) (zg — zx)c

drr (do)  (a?/2 + (225 — 1/2)%c?)'/2

La sphere de coordination de R (NC = 13) est quasiment identique a celle décrite dans
la structure CeFeSi, avec quatre atomes X, quatre atomes T et quatre atomes R a des distances
relativement courtes (respectivement d4, d; et dg). Cependant, le métal R ne voit désormais
plus qu’un seul atome X selon la direction [001] a la distance ds (figure 2.7(a)).

Les atomes X (NC = 9) occupent, comme dans la structure CeFeSi, le centre
d’antiprismes a base carrée R4T4. Cependant seul un atome R a une distance ds compléte cet
environnement (figure 2.7(c)).

La structure CeScSi se caractérise également par deux paramétres affinables (zg et zx)

qui permettent d’ajuster les principaux contacts interatomiques.
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2.2. Stabilité relative des différents types structuraux

De nombreuses séries de composés RTX (avec T et X donnés) présentent une ou
plusieurs transitions structurales [1] qui sont reliées a la taille de 1’élément R. Par exemple
dans la série RMnGe, les trois types structuraux rencontrés successivement lorsque la taille de
I’¢1ément R diminue sont le type CeFeSi (du lanthane au samarium) [15], puis le type TiNiSi
(du néodyme a I’ytterbium) [16-18] et enfin le type ZrNiAl (du thulium au lutétium et le
scandium) [18,19]. La stabilit¢ des composés NdMnGe, SmMnGe et TmMnGe dans deux
types structuraux (la transition structurale du composé YbMnGe provenant d’un changement
de valence) permet de définir des tailles critiques pour 1’élément R (rc) qui geérent la stabilité
relative des trois structures [20].

La série RMnSi présente une évolution structurale similaire. Le type CeFeSi est
rencontré pour les composés avec R = La-Nd, Sm, Gd, Tb [9], le type TiNiSi avec R = Tb-Er,
Yb, Lu [17,18] et le type ZrNiAl pour le composé ScMnSi [19]. Ainsi, dans les composés
ternaires RTX impliquant des ¢léments R de différentes tailles, les contacts R-X, R-T et R-R
sont variables, tandis que les distances T-X, T-T et X-X restent constantes autant que
possible. Dans la plupart des cas, de telles conditions ne peuvent pas étre remplies. Deux
possibilités d’ajustement des contacts interatomiques peuvent alors intervenir.

La premiere possibilité correspond a une faible variation des coordonnées atomiques
et des parametres de maille qui permet de préserver les principaux contacts interatomiques.
Ces ajustements ne sont généralement possibles que pour de petites modifications de la taille
de I’¢lément R.

La seconde possibilit¢é correspond a une transformation structurale qui conduit
généralement a des changements significatifs des polyedres de coordination des atomes R et
T. Les types structuraux CeFeSi, TiNiSi et ZrNiAl sont, de ce point de vue, particuliérement
intéressants puisqu’ils ne différent principalement que par I’arrangement tridimensionnel des
polyedres de coordination RXs et TX4 (figure 2.8). En effet, dans le type CeFeSi, des tranches
infinies de polyedres RXs sont séparées par des tranches infinies de tétracdres TX4. Le type
TiNiSi est, quant a lui, constitué de colonnes infinies résultant de 1’association de deux
polyedres RXs et de deux tétracdres TX4. Enfin, le type ZrNiAl est formé de colonnes infinies
de polyedres RXs et TX,.
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Figure 2.8 : Arrangement des tétraédres TX4 et des pyramides RXs
dans les types structuraux CeFeSi, TiNiSi et ZrNiAl.

Ainsi, le type CeFeSi est capable de s’adapter a des éléments R de différentes tailles
en modifiant I’épaisseur des "tranches" RXs. De méme, le type TiNiSi peut généralement bien
s’adapter en déformant les sections des canaux (R) et (T). Par contre, dans le type ZrNiAl, les
volumes des colonnes RXs et TX; sont fortement corrélés, et limitent beaucoup plus
I’adaptation de ce type structural a des ¢léments R de tailles variées. La structure ZrNiAl reste
donc réservée a des systtmes RTX présentant de faibles différences de tailles entre les

constituants R et T [20].

En ce qui concerne les polyedres de coordination des atomes R, ceux-ci ne varient pas
beaucoup entre le type TiNiSi et le type ZrNiAl. Par contre, la coordination des atomes R est
de (6R + 6T) dans le type TiNiSi et de (8R + 4T) dans le type CeFeSi. Ce dernier se
caractérise donc par une plus grande ségrégation entre les especes R et T. Le changement
structural du type CeFeSi au type TiNiSi, observé dans les composés base manganése et base
cobalt, pourrait donc provenir de différences d’affinité entre les éléments R et T [7].

Tout comme la structure CeFeSi, la structure-type CeScSi implique une grande
ségrégation entre les especes R et T et peut parfaitement s’adapter a des éléments R de
différentes tailles. La principale différence entre ces deux types structuraux repose sur la
géométrie des coordinations en X et en R du métal T qui passe de tétraédrique (dans le type
CeFeSi) a rectangulaire (dans le type CeScSi). On peut supposer que ce sont essentiellement
les liaisons T-X, notamment par leur caractére directionnel, qui déterminent le choix de I’une
ou l’autre structure. On peut également remarquer que la structure CeScSi autorise le
rapprochement des atomes R et X situés de part et d’autre des plans carrés (001) de métal de
transition. Ceci suggere la création de faibles liaisons R-R et X-X qui augmenteraient la

stabilité de ce type structural.
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La stabilité structurale d’un composé dépend de critéres géométriques mais ¢galement
de critéres électroniques. En effet, la taille des éléments impose la taille des sites
cristallographiques et privilégie donc certains arrangements structuraux, mais la stabilité
d’une structure cristalline repose avant tout sur I’existence de liaisons chimiques entre les
atomes. La nature et les forces relatives de ces liaisons doivent étre considérées si I’on veut

discuter, en toute rigueur, de la stabilité¢ d’un type structural par rapport a un autre.
2.3. Les composés isotypes de CeScSi

La majorité des composés ternaires équiatomiques RTX étudiés durant cette thése
étant isotypes de CeScSi, les domaines d’existence et la répartition des composés cristallisant

dans cette structure-type sont présentés dans cette partie.

Actuellement 53 composés intermétalliques ternaires équiatomiques RTX (avec R =
Sc, Y, La-Tm ; T = alcalino-terreux ou métal de transition ; X = ¢lément du bloc p) sont
connus pour cristalliser dans la structure-type CeScSi. Ces composés se répartissent en six
séries : RScSi, RScGe, RTiGe, RZrSb, RMgSn et RMgPb. L’existence et la distribution des
structures adoptées par ces séries de composés intermétalliques sont présentées sur la figure
2.9. On peut également noter I’existence des composés ZrVGe et HfVGe publiés comme
isotypes de CeScSi [21,22] et d’un grand nombre de composés pseudo-ternaires dont la

plupart dérivent de la série RTiGe.

La C¢e Pr Nd Sm Eu Gd Y Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Sc

RTiGe = e x = we /0 x/® x/® x S <t X
RZrSb ° ° ° e o o o °
RScSi ° ° ° ° ° o/% * * * * *
RScGe o ° ° ° ° o/% o/x  * * * *

RMgSn ° ° ° ° ° ° ° ° e XMO o

RMng ° ° ° ° ° ° ° ° ° ° ° ° x/O e °

X CeFeSi; ® CeScSi ; * TisGay ; XI TiNiSi ; 00 ZrNiAl

Figure 2.9 : Existence et distribution des différents types structuraux dans les séries RTX
comprenant des composés isotypes de CeScSi.
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La répartition des ¢éléments chimiques rencontrés dans les composés isotypes de
CeScSi est présentée sur la figure 2.10. On remarque tout d’abord que la structure CeScSi ne
concerne que des métaux T pauvres en électrons de valence, tandis qu’elle peut étre stable,
aussi bien avec les terres rares les plus grosses (RZrSb), qu’avec les plus petites (RScSi et
RScGe). Ce type structural se rencontre méme sur quasiment toute la série des terres rares
pour les composés RMgSn et RMgPb (figure 2.9).

Les composés au titane cristallisent dans la structure-type CeFeSi et présentent, pour
certains (R =Y, Sm, Gd, Tb), une autre forme structurale dite "haute température" de type
CeScSi. Etonnament, dans le compos¢ CeTiGe, la structure CeScSi correspond a la forme
"basse température" [23]. Cette anomalie peut étre la conséquence d’une pollution de
I’échantillon par du tantale lors de la synthése. En effet, il a ét¢ montré que les composés
RTiGe peuvent facilement étre stabilisés dans la structure-type CeScSi par diverses
substitutions chimiques [24-31] ou par l'insertion de carbone [20] ou d’hydrogene [24]
conduisant a des composés pseudo-ternaires. Les composés RScSi et RScGe associant une
terre rare de petite taille, cristallisent dans la structure TisGay (figure 2.9), tandis que la
structure TiNiSi est stable pour les composés RMgSn avec les terres rares les plus grosses
(La-Pr, Eu(+II) et Yb(+II)). On peut également noter ’existence des composés CaMgX et
SrMgX (avec X = Si, Ge, Sn, Pb) qui cristallisent dans la structure TiNiSi [1]. Enfin, la
structure ZrNiAl n’est observée que pour les composés YbMgSn et YbMgPb.

7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18

He
B C N O F | Ne
Al [ 8L | P s Cl | Ar

Mn| Fe |Co | Ni |[Cu|Zn ([Ga|Ge | As | Se | Br | Kr
Tc | Ru ([Rh | Pd |Ag | Cd | In | Sm | Sb | Te | 1 Xe
Re |Os | Ir | Pt |Au |Hg | Tl | Pb | Bi | Po | At | Rn

Pm Eu
Np | Pu|Am |Cm | Bk | Cf | Es |Fm |Md | No | Lr

Figure 2.10 : Répartition des ¢éléments chimiques R (en rouge), T (en bleu) et X (en vert)
rencontrés dans les composés de structure-type CeScSi.
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2.4. Bilan

La stabilit¢ des types structuraux CeFeSi, TiNiSi et ZrNiAl semble dépendre
principalement de critéres géométriques. En effet, ces trois types structuraux présentent les
mémes polyedres de coordinations RXs et TX,4, mais avec un arrangement tridimensionnel
différent. Ceci permet au type CeFeSi de s’adapter a des ¢éléments R et T de tailles tres
différentes en modifiant 1’épaisseur des "tranches" RXs et TXy4. Le type TiNiSi est favorisé
lorsque la différence de taille entre les métaux R et T diminue (déformation des sections des
canaux (R) et (T)). Le type ZrNiAl reste, quant a lui, privilégié pour des systetmes RTX
présentant de faibles différences de taille entre les constituants R et T (forte corrélation entre
les colonnes RXs et TX4). Cependant, il semble que ces critéres géométriques seuls
deviennent insuffisants pour expliquer la stabilit¢é du type CeFeSi, sur toute la série des

lanthanides, dans les composés RTiGe [20].

La stabilité de la structure CeScSi semble quant a elle dépendre principalement de la
nature du métal T. En effet, il semblerait que la structure-type CeScSi soit d’autant plus stable
que le métal de transition posséde un rayon métallique important et surtout une valence faible
(figure 2.10). Avec le vanadium (45”3d%) seulement deux composés ternaires (ZrVGe et
HfVGe) ont été trouvés comme isotypes de CeScSi. De plus ces composés ne font pas
intervenir d’élément du bloc /. Avec le titane (4s°3d°) certains composés RTiGe cristallisent
dans la structure CeScSi et présentent également une seconde forme isotype de CeFeSi,
généralement plus stable (4 I’exception du composé GdTiGe). Avec le zirconium (55°4d”) les
composés RZrSb isotypes de CeScSi sont stables avec les terres rares les plus petites et ne
présentent aucune transition structurale. Cette plus grande stabilité peut étre due au rayon
métallique du zirconium environ 10% plus important que celui du titane. Les composés avec
le scandium (4s°3d"), associé avec le silicium ou le germanium, sont quant a eux stables dans
la structure CeScSi uniquement avec les terres rares les plus grosses. Enfin, les composés au
magnésium (3s°) RMgSn et RMgPb cristallisent dans la structure CeScSi avec toute la série
des lanthanides trivalents a I’exception des composés RMgSn (R = La-Pr) isotypes de TiNiSi
(figure 2.9).
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Tableau 3.1 : Paramétres de maille des composés RMgSn et RMgPb.

Composé  Structure type  a (A) b (A) c(A) V(A ¢
CeMgSn TiNiSi 7,731(1) 4,649(1) 9,083(1) 326/4(1) -
PrMgSn TiNiSi 7,690(1) 4,617(1) 9,064(1) 321,3(1) -

PrMgSn CeScSi  4,492(1) - 16213(1) 327,2(1) 3,61
NdMgSn  CeScSi  4,472(1) - 16,146(1) 322,9(1) 3,61
SmMgSn  CeScSi  4,434(1) - 16,036(1) 315,2(1) 3,62
GdMgSn  CeScSi  4,406(1) - 15,934(1) 309,3(1) 3,62
TbMgSn  CeScSi  4,385(1) - 15,866(1) 305,1(1) 3,62
DyMgSn  CeScSi  4,370(1) - 15,826(1) 302,2(1) 3,62
HoMgSn  CeScSi  4,358(1) - 15,784(1) 299,8(1) 3,62
ErMgSn CeScSi  4,344(1) - 15,740(1) 296,9(1) 3,62
TmMgSn  CeScSi  4,332(1) - 15,718(1) 294,9(1) 3,63
YbMgSn  ZrNiAl  7,645(1) - 4,696(1) 237,7(1) -
CeMgPb  CeScSi  4,557(1) - 16,405(1) 340,6(1) 3,60
PrMgPb CeScSi  4,532(1) - 16,328(1) 335,3(1) 3,60
NdMgPb  CeScSi  4,510(1) - 16,259(1) 330,8(1) 3,61
SmMgPb  CeScSi  4,471(1) - 16,156(1) 322,9(1) 3,61
GdMgPb  CeScSi  4,444(1) - 16,045(1) 316,9(1) 3,61
TbMgPb  CeScSi  4,423(1) - 15,987(1) 312,8(1) 3,61
DyMgPb  CeScSi  4,407(1) - 15,947(1) 309,7(1) 3,62
HoMgPb  CeScSi  4,395(1) - 15,904(1) 307,2(1) 3,62
ErMgPb CeScSi  4,382(1) - 15,869(1) 304,7(1) 3,62
TmMgPb  CeScSi  4,369(1) - 15,843(1) 302,4(1) 3,63
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Figure 3.1 : Evolution des paramétres de maille des composés RMgSn (symboles pleins) et
RMgPb (symboles ouverts) isotypes de CeScSi en fonction du rayon ionique de la terre rare.
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Chapitre 3

Etude structurale et magnétique des
composes ternaires équiatomiques RMgSn

(R = Ce-Nd, Sm, Gd-Yb) et RMgPb (R =
Ce-Nd, Sm, Gd-Tm)

3.1. Introduction

Tous les composés ternaires de structure CeScSi ont un comportement
ferromagnétique, a D’exception des composés PrScSi, PrScGe et ErZrSb [1-3]. Le
comportement magnétique des composés CeScSi et CeScGe reste ambigu et semble fortement
dépendant des conditions de synthése, tandis que celui du composé TmZrSb n’a pas été
vérifié par diffraction des neutrons. L’existence du type structural CeScSi a la fois pour les
terres rares légeres et pour les terres rares lourdes au sein d’une méme série de composés n’a
été que tres récemment mise en évidence avec la découverte des composés RMgSn [4] et
RMgPb [5]. De ce fait, ces deux séries de composés semblent particulierement intéressantes
pour I’étude et la compréhension des interactions magnétiques mises en jeu dans cette
structure-type. Etant donné que dans ces composés, seul le métal R peut s’ordonner
magnétiquement, les propriétés magnétiques dépendent uniquement des couplages R-R dans

les blocs "W" et "CeMg,Si," (cf- chapitre 2).
3.2. Synthese des échantillons

Tous les échantillons ont été élaborés en creuset scellé de molybdéne pour pallier la
volatilisation du magnésium. Les différents ¢éléments ont été pesés en quantité
steechiométrique en boite & gant avant d’étre introduit dans les creusets en molybdéne. Les
échantillons ont ét¢ fondus au four a induction haute fréquence avant de subir un recuit
d’homogénéisation d’une semaine a 800°C (700°C pour la forme basse température du

composé PrMgSn) en four tubulaire. Aucune réaction des échantillons avec les creusets n’a
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¢té observée. En revanche, ces composés ne présentent pas une grande stabilit¢ chimique
puisqu’il a été clairement observé une détérioration de ceux-ci lors d’un séjour de quelques
jours a I’air. Ces échantillons ont donc été systématiquement stockés sous vide ou sous

atmosphere inerte d’argon ou d’hélium.
3.3. Caractérisation structurale

3.3.1. Etude par diffraction sur poudre

Onze échantillons RMgSn (avec R = Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb) et
dix échantillons RMgPb (avec R = Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm) ont été élaborés
et caractérisés par diffraction des rayons X sur poudre. L’affinement des clichés de diffraction
montrent que ces composes cristallisent dans la structure type CeScSi de groupe d’espace
14/mmm & 1’exception des composés CeMgSn, PrMgSn (forme H.T.) et YbMgSn. Les
diffractogrammes des composés CeMgSn et PrMgSn (H.T.) s’indexent parfaitement avec le
groupe d’espace Pnma confirmant 1’isotypie avec TiNiSi, tandis que celui du composé
YbMgSn s’indexe avec le groupe d’espace P-62m confirmant la structure type ZrNiAl. Un
recuit & 700°C du composé PrMgSn a également permis de stabiliser une nouvelle forme
(basse température) de structure-type CeScSi (/4/mmm) augmentant, dans cette série, le
nombre de composés isotypes de CeScSi. Les différentes tentatives d’élaboration du composé
PrMgSn dans la structure-type TiNiSi (forme haute température) ont systématiquement
conduit a un mélange des deux types structuraux, quelles que soient la température de recuit
et la vitesse de refroidissement appliquées. A 1’exception de cet échantillon, les composés
RMgSn et RMgPb ont été obtenus purs.

Les paramétres de maille des composés RMgSn et RMgPb sont rassemblés dans le
tableau 3.1 et leur évolution par rapport au rayon ionique R>" est présentée sur la figure 3.1.
Ces résultats mettent en évidence une évolution réguliere des paramétres de maille avec la
taille du rayon ionique R**, en accord avec les données publiées par P. Manfrinetti ef al. [4] et
A. Provino et al. [5].

A partir de nos résultats cristallographiques et de ceux des références [4,5], on
remarque que la structure CeScSi est stable pour la plupart des composés RMgSn et RMgPb
associant un métal trivalent (figure 3.2). En effet, seuls les composés RMgSn avec les terres
rares les plus grosses (La, Ce, Pr) cristallisent dans la structure type TiNiSi. De plus, les

composés isotypes de CeScSi présentent un rapport c/a (tableau 3.1) quasiment constant
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(~3,61), indiquant que cette structure-type s’adapte dans les trois directions de 1’espace, a

I’évolution du rayon métallique de la terre rare.

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Y Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Sc
RMgSn x/®e e ° ° e o ° ° ° ° xX/O e

RMng ° ° ° ° ° ° ° ° ° ° ° ° x/O e °
TiNiSi ; ® CeScSi ; 0 ZrNiAl

Figure 3.2 : Existence et distribution des types structuraux dans les séries RMgSn et RMgPb.

L’intercroissance des blocs "W" et "CeMg,Si," et les polyedres de coordination,
caractéristiques de la structure CeScSi, sont rappelés en figure 3.3. L’évolution de la
dilatation relative des principales distances interatomiques d; a dg¢ (cf. chapitre 2) dans les
composés RMgSn et RMgPb isotypes de CeScSi est présentée sur la figure 3.4. Ces
dilatations sont calculées a partir des affinements réalisés sur les diffractogrammes enregistrés
a température ambiante et des rayons métalliques évalués par G. Venturini [6]. Ces rayons
métalliques correspondent a un ajustement de ceux évalués par E. Teatum et al. [7] pour les

composés intermétalliques ternaires MM’y X, dans lesquels X = Si, Ge, Sn ou Pb.

Figure 3.3 : Vue tridimensionnelle et polyedres de coordination de la structure CeScSi.

Sur la figure 3.4, on observe que les dilatations relatives des distances Mg-Mg (d>)
sont légerement négatives et évoluent linéairement avec la taille de I’élément R. Elles sont
légerement inférieures pour les composés a I’étain comparées a celles des composés au
plomb, indiquant que les plans carrés de magnésium s’adaptent a la taille de 1’élément X. Les
distances R-Mg (d3) sont proches de la somme des rayons métalliques et leurs dilatations
relatives sont similaires pour les composés a I’étain et au plomb. Les distances R-X (d4 et ds)

et Mg-X (d;) sont quant a elles particulierement courtes indiquant des liaisons fortes entre ces
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atomes en accord avec la description cristallochimique de cette structure, basée sur les
polyeédres de coordinations RXs (bloc "W") et TX4 (bloc "CeMg,Si,"). Les dilatations
relatives de ces distances sont plus importantes pour les composés au plomb que pour ceux a
I’étain. Ce résultat semble indiquer de maniére surprenante des interactions métallo-
covalentes plus fortes dans les composés RMgPb que dans les RMgSn. Enfin, les dilatations
relatives des distances R-R (dg) sont fortement positives indiquant 1’absence de liaison entre
les atomes de terre rare, malgré le rapprochement de ces atomes dans la structure CeScSi en
comparaison de la structure CeFeSi. Ces dilatations sont constantes tout au long de la série

des terres rares et plus importantes avec le plomb qu’avec 1’étain.
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Figure 3.4 : Evolution de la dilatation relative des principales distances interatomiques dans
les composés RMgSn (®) et RMgPb (O) isotypes de CeScSi en fonction des rayons
métalliques [6]. (Remarque : les droites ne sont qu’un guide visuel.)
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En ce qui concerne les composés CeMgSn et PrMgSn de structure-type TiNiSi, on
peut noter la présence de liaisons fortes entre les atomes Mg et Sn et entre les atomes R et Sn,
indiquant que la stabilité de cette structure dépend principalement des polyedres TX4 et RX.
Les dilatations relatives des distances interatomiques entre les atomes R et Mg sont
légérement positives indiquant la formation de liaisons faibles entre ces atomes.
Contrairement aux composés de structure CeScSi, ceux de structure TiNiSi ne présentent pas

de liaison entre les atomes de magnésium.

Selon les résultats de P. Manfrinetti ef al. [4] et A. Provino et al. [5], les composés
EuMgSn et EuMgPDb sont isotypes de TiNiSi, tandis que les composés YbMgSn et YbMgPb
présentent une forme haute température (de structure TiNiSi) et une forme basse température
(de structure ZrNiAl). Ces composés présentent une évolution des parametres de maille
similaire a celle déja rencontrée avec les composés RMgX a métal divalent (R = Ca, Sr; X =
Si, Ge, Sn, Pb) de structure TiNiSi [8], suggérant un état divalent de I’europium et de
I’ytterbium. Afin de confirmer cet état divalent et un comportement paramagnétique associé,

le composé YbMgSn (structure-type ZrNiAl) a été élaboré et caractérisé magnétiquement.
3.3.2. Calculs de structures électroniques

Dans des études précédentes, une étroite parenté cristallochimique a ét¢ démontrée
entre les types structuraux CeFeSi et CeScSi [9-14]. Des calculs de structure électronique
avaient permis de montrer que la stabilité¢ de ces structures-types était comparable dans la
série RTiGe [13]. Dans la série de composé RMgSn, aucune transition CeFeSi-CeScSi n’est
observée mais en revanche, le composé PrMgSn présente deux formes structurales : CeScSi

(B.T) et TiNiSi (F.T)).

Dans I’objectif de mieux comprendre la transition structurale du composé¢ PrMgSn,
des calculs de structure électronique ont été entrepris par la méthode KKR (Annexe B). Ces
calculs ont été réalisés pour des composés a I’yttrium et au lanthane car I’approximation
locale de la densité (LDA) utilisée ne permet pas de prendre correctement en compte les fortes
corrélations existant entre les électrons 4/ des €léments de la série des lanthanides. Des calculs
de structure électronique ont également été réalisés pour le composé hypothétique YMgSn
dans la structure CeFeSi, afin d’expliquer I’absence de ce type structural dans la série

RMgSn.
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3.3.2.1. Structures TiNiSi et CeScSi

On remarque que les courbes de densités d’états ¢lectroniques (DOS) calculées pour
les composés YMgSn et LaMgSn dans les structures TiNiSi et CeScSi présentent des
similitudes (figures 3.5 et 3.6). En effet, ces systemes sont caractérisés par une bande de
valence séparée en deux parties par un gap d’énergie relativement important (~ 0,15 Ry pour
YMgSn et ~ 0,2 Ry pour LaMgSn).

YMgSn (Pnma) YMgSn (14/mmm)
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Figure 3.5 : Courbes de densité d’états du composé YMgSn
dans la structure hypothétique TiNiSi (a gauche) et réelle CeScSi (a droite).
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Les pics de densités d’états de la partie la plus basse en énergie correspondent aux
¢tats s de 1’étain. Ils sont intenses et relativement étroits (AE < 0,1 Ry), indiquant que ces états
¢lectroniques sont fortement localisés (faible recouvrement), en accord avec des distances Sn-
Sn relativement importantes (> 4 A). On remarque également que ces états sont nettement
plus rapprochés énergétiquement dans la structure TiNiSi que dans la structure CeScSi. Ceci
peut s’expliquer par des volumes de maille plus faibles avec la structure TiNiSi qu’avec la
structure CeScSi, réduisant ainsi la largeur de bande. La partie des états de valence la plus
haute en énergie est, quant a elle, caractérisée par une série de pics de densité d’états dominés
par les états p de I’étain, s et p du magnésium et d de I’yttrium ou du lanthane en dessous du
niveau de Fermi, tandis qu’au dessus, les états de conduction sont caractérisés par les états d
de I’yttrium ou d et f du lanthane. La continuité des bandes de valence et de conduction

(différenciées par le niveau de Fermi) indique que ces composés sont métalliques.

La densité d’états au niveau de Fermi et surtout I’énergie totale du systéme sont des
facteurs importants pour juger de la stabilité d’un systéme. Cette stabilité reste cependant
relative car elle dépend de la stabilité des autres systémes cristallins potentiels.

Sur la figure 3.5 on remarque que le niveau de Fermi du composé¢ YMgSn dans la
structure TiNiSi se situe au sommet d’un pic de densité d’états relativement intense (n(E) ~ 15
Ry™"). Cette position particuliére du niveau de Fermi suggére une certaine instabilité du
systetme. Ce pic correspond majoritairement aux états d de I'yttrium, indiquant un état
faiblement liant de ces états €lectroniques. Au contraire, pour le compos¢ YMgSn dans la
structure CeScSi, le niveau de Fermi se situe dans une "vallée" de densité d’états, suggérant
un état généralement stable. On observe également une importante hybridation des états p de
I’étain et du magnésium et d de I’yttrium. Le calcul de 1’énergie totale du systéme confirme
ces observations dans la mesure ou le composé YMgSn est plus stable énergétiquement dans

la structure CeScSi (£, =-38194,933 Ry) que dans la structure TiNiSi (£, = -38194,874 Ry).

Les courbes DOS calculées pour les composés au lanthane (figure 3.6) présentent les
mémes caractéristiques. Cependant pour le composé de structure CeScSi, les pics de densité
d’états présents juste en dessous du niveau de Fermi (-0,1 < E < Ep) sont trés intenses, tandis
que ceux présents a plus basse énergie (-0,28 < E < -0,1 Ry environ) ont une intensité
nettement plus faible. Ceci peut engendrer une diminution de la stabilité de la structure
CeScSi. Le calcul de I’énergie totale du systéeme montre en effet que le composé LaMgSn est

nettement plus stable énergétiquement dans la structure TiNiSi (£, = -59457,945 Ry) que
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dans la structure CeScSi (E,,; = -59457,698 Ry), confirmant les hypothéses déduites des
courbes DOS.
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Figure 3.6 : Courbes de densité d’états du composé¢ LaMgSn
dans la structure réelle TiNiSi (a gauche) et hypothétique CeScSi (a droite).
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3.3.2.2. Structures CeScSi et CeFeSi

Les calculs de structure électronique réalisés pour le composé¢ YMgSn dans la
structure hypothétique CeFeSi sont présentés sur la figure 3.7 et comparés a ceux de la
structure CeScSi.
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Figure 3.7 : Courbes de densité d’états du composé YMgSn
dans la structure réelle CeScSi (a gauche) et hypothétique CeFeSi (a droite).

Sur cette figure, on remarque que le niveau de Fermi du composé YMgSn dans la
structure CeFeSi se situe a proximité d’un pic de densité d’états trés intense (n(E) ~ 25 Ry™),
correspondant principalement aux états électroniques de 1’yttrium. Ceci indique une faible
hybridation de ces états électroniques avec les états des autres éléments et suggere des états
peu liants. L’énergie totale du composé YMgSn dans la structure CeFeSi (£, = -38194,823
Ry) est moins favorable que celles calculées que ce soit dans la structure CeScSi (4E,,; =
+0,110 Ry) ou dans la structure TiNiSi (4E,, = +0,051 Ry). Ce résultat est en accord avec

I’absence de ce type structural dans la série des composés RMgSn.
3.4. Propriétés magnétiques macroscopiques

Ces deux nouvelles séries de composés présentent une étonnante stabilité de la
structure-type CeScSi aussi bien pour les terres rares légeres que pour les lourdes. Nous avons

donc décidé d’étudier leurs comportements magnétiques.
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3.4.1. Aimantation en fonction de la température

Les principales données magnétiques des composés RMgSn et RMgPb sont
rassemblées dans le tableau 3.2. Les courbes d’aimantation en fonction de la température
mesurées en mode ZFC (Zero Field Cooled) sont présentées sur la figure 3.8 pour les

composés isotypes de TiNiSi et sur la figure 3.9 pour les composés isotypes de CeScSi.

Tableau 3.2 : Principales données magnétiques des composés RMgSn et RMgPb.

Mmax (9T) Hcrit (T)
(up/u.f) (£0,27T)
asSkK asSkK

TnEK) Tc(K) 0,(K) me(us)

C S Structure t
Ompose STHEHEDPE (42K) ®2K) (£2K) (£02 pp)

CeMgSn TiNiSi 12 - 12 2,9 1,4 2,0
PrMgSn TiNiSi - 52 50 3.4 - -
PrMgSn CeScSi 20 - 14 3.9 1,9 3,0
NdMgSn CeScSi 31 - 2 4,0 1,3 6,0
SmMgSn CeScSi 79 - - - 0,02 -
GdMgSn CeScSi 48 - -16 8,2 1,6 7,0
TbMgSn CeScSi 34 - -11 10,2 4,4 6,4
DyMgSn CeScSi 27 - -6 11,4 7,5 2,6
HoMgSn CeScSi 17 - -2 10,9 8,9 1,8
ErMgSn CeScSi 8 - 7 9,8 7,2 1,4
TmMgSn CeScSi 3 - 19 8,1 5,8 -
YbMgSn ZrNiAl - - - - - -
CeMgPb CeScSi 7 - 20 2,6 1,1 2,8
PrMgPb CeScSi 11 - 14 3,7 1,5 2,2
NdMgPb CeScSi 24 - 16 3,7 1,0 6,2
SmMgPb CeScSi 61 - - - 0,02 -
GdMgPb CeScSi 47 - -3 7,9 1,3 -
TbMgPb CeScSi 35 - -11 10,0 3,7 7,0
DyMgPb CeScSi 26 - -10 11,4 7,2 2,6
HoMgPb CeScSi 16 - 0 10,7 8,9 2,0
ErMgPb CeScSi 6 - 7 9,6 7,2 1,6
TmMgPb CeScSi 2,5 - 19 7,7 5,6 -

3.4.1.1. Les composés de structure-type TiNiSi et ZrNiAl

Le compos¢é CeMgSn, isotype de TiNiSi, présente une mise en ordre
antiferromagnétique en dessous de 12 K, tandis que le composé PrMgSn s’ordonne
ferromagnétiquement en dessous de 52 K (figure 3.8). L’anomalie magnétique détectée aux

alentours de 20 K sur la courbe thermomagnétique du composé PrMgSn correspond a la mise
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en ordre magnétique de la forme basse température (type CeScSi) présente en impureté dans
I’échantillon.

La dépendance en température de la susceptibilité dans le domaine paramagnétique
suit une loi de type Curie-Weiss pour les composés CeMgSn et PrMgSn. Les affinements
conduisent a des températures paramagnétiques de Curie respectivement de 12 K et 50 K et a
des valeurs du moment magnétique effectif expérimental de 2,9(2) et 3,4(2) ug. Ces valeurs
sont relativement proches de celles des ions libres Ce®” (2,54 pg) et Pr'” (3,58 pg), permettant
de confirmer la trivalence de ces éléments dans ces composés. La température de Curie
paramagnétique légerement positive du composé antiferromagnétique CeMgSn indique des

interactions ferromagnétiques non négligeables.
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g 3 Prigsn I’aimantation des composés CeMgSn et
§ sl ° / _ PrMgSn isotypes de TiNiSi mesurée en
= mode ZFC.
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Le compos¢ YbMgSn de structure type ZrNiAl ne présente aucune transition
magnétique sur tout I'intervalle de température mesuré (300 K — 5 K). Ce résultat est en

accord avec les résultats cristallographiques concluant a un état divalent de I’ytterbium.
3.4.1.2. Les composés de structure-type CeScSi

Pour tous les composés RMgSn (R = Pr, Nd, Sm, Gd-Tm) et RMgPb (Ce-Nd, Sm, Gd-
Tm) isotypes de CeScSi, les courbes thermomagnétiques sont caractérisées par la forme
typique d’un comportement antiferromagnétique (figure 3.9). Une analyse des courbes des
composés SmMgSn et SmMgPb met en évidence une faible variation de I’aimantation
respectivement autour de 79 K et 61 K. Les courbes thermomagnétiques des composés
NdMgSn et GdMgSn, présentent une augmentation de l’aimantation en dessous de la
température de Néel (figure 3.9(a)), indiquant soit la présence d’impureté magnétique non

détectée par DRX, soit une modification de leur structure magnétique.
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Figure 3.9 : Variation thermique de I’aimantation des composés RMgSn (R = Pr, Nd, Sm, Gd-
Tm) et RMgPb (R = Ce-Nd, Sm, Gd-Tm) isotypes de CeScSi mesurée en mode ZFC.

Les températures de mise en ordre magnétique des composés RMgSn et RMgPb
associant une terre rare lourde (Gd-Tm) ont, pour le méme élément R, des valeurs similaires,
tandis qu’avec les terres rares légeres (Pr, Nd, Sm), les composés a 1’étain présentent des
températures de Néel 1égerement supérieures aux plombures (tableau 3.2). De maniere assez
surprenante, les composés au samarium sont caractérisés par les températures de mise en

ordre magnétique les plus élevées de leur série respective.

On remarque que pour les composés RMgSn et RMgPb avec R = Gd-Tm, les
températures de Néel sont en bon accord avec celles estimées a partir de la loi de de Gennes
[15] (figure 3.10). Dans ces composés, les comportements magnétiques sont donc basés sur
des interactions d’échange indirectes de type R.K.K.Y. entre atomes R, ou le champ
¢lectrique cristallin joue un rdéle important. Au contraire, les températures de Néel pour les
composés avec les terres rares légeres (Ce-Sm) sont nettement supérieures a celles prédites
par la loi de de Gennes. Ce type de comportement a déja été observé dans d’autres séries de
composés intermétalliques présentant une structure-type apparentée [13,16]. Cette forte

déviation indique que les propriétés magnétiques ne semblent pas pouvoir €tre expliquées
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uniquement par une modification des interactions de type R.K.K.Y. induite par un effet de
champ cristallin. L’origine de ces anomalies pourrait provenir d’un fort couplage des
¢lectrons 4f avec les électrons de conduction soit par polarisation des €lectrons 5d [17], soit

par la présence d’une forte dépendance orbitale [18].
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Figure 3.10 : Températures de Néel expérimentales (A ) des composés RMgSn (en haut) et
RMgPb (en bas) isotypes de CeScSi et températures prévues par la loi de de Gennes
(O, normalisées par rapport au gadolinium).

A Dexception des composés au samarium, la dépendance en température de la
susceptibilité magnétique de ces composés peut étre affinée par une loi de type Curie-Weiss.
Les affinements conduisent a des moments magnétiques effectifs expérimentaux relativement

;. . . 34 .. . , .
proches des valeurs théoriques des ions libres R, ainsi qu’a des températures de Curie
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paramagnétiques trés proches de 0 K, indiquant des interactions ferromagnétiques non
négligeables dans ces composés. La diminution progressive de ces températures, du
praséodyme jusqu’au gadolinium pour les composés RMgSn et du cérium jusqu’au terbium
pour les composés RMgPb, puis leur augmentation (jusqu’aux composés au thulium), indique

une probable évolution des interactions magnétiques tout au long de ces séries.
3.4.2. Aimantation en fonction du champ magnétique appliqué
3.4.2.1. Les composés de structure-type TiNiSi et ZrNiAl

La courbe d’aimantation isotherme a 5 K du composé CeMgSn présente une partie
linéaire a bas champ, suivie d’une transition de type métamagnétique pour un champ
magnétique appliqué de 2,0 T (figure 3.11). La valeur maximale de 1’aimantation, mesurée a 9
T, vaut 1,4 pug. Ce composé ne présente aucune hystérése magnétique et aucune aimantation
rémanente, en accord avec une mise en ordre antiferromagnétique.

La courbe d’aimantation du composé PrMgSn est tres différente de celle de CeMgSn.
En effet, on observe une brutale augmentation de 1’aimantation pour de faibles champs
magnétiques appliqués et une aimantation rémanente a champ nul (figure 3.11) en accord
avec un comportement ferromagnétique. Au dessus de 3,0 T, ce composé présente un
comportement magnétique particulier qui est di a la présence en impuret¢ du composé
PrMgSn isotype de CeScSi. La quantité non négligeable de cette impureté ne permet pas de

connaitre avec exactitude la valeur de I’aimantation a saturation, ni celle de I’aimantation

rémanente.
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3.4.2.2. Les composés de structure-type CeScSi

A D’exception des composés au samarium, tous les composés RMgSn et RMgPb
isotypes de CeScSi présentent une courbe d’aimantation linéaire a bas champ suivie d’une

transition de type métamagnétique (figure 3.12).
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Figure 3.12 : Variation de 1’aimantation en fonction du champ magnétique appliqué a 5 K des
composés RMgSn (R = Pr, Nd, Gd-Tm) et RMgPb (R = Ce-Nd, Gd-Tm) isotypes de CeScSi.

Dans ces composés, les transitions de type métamagnétique s’étalent sur un large
intervalle de champ, et semblent méme étre multiples dans le cas des composés au
dysprosium et a I’holmium. Pour le composé GdMgPb, aucune transition métamagnétique
n’est détectée jusqu’a 9 T. Les composés au thulium ne présentent pas de transition

métamagnétique a 5 K, mais des mesures d’aimantation réalisées a 2 K mettent en évidence
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ce type de comportement pour de faibles champs magnétiques appliqués (respectivement 0,6
et 0,4 T), en accord avec la mise en ordre magnétique de ces composés, respectivement a 3 et
2,5 K (tableau 3.2). Les courbes d’aimantation isothermes réalisées a 5 K montrent également
que seuls les composés a I’holmium présentent nettement une hystérése magnétique. Cette
hystérése est réduite avec 1’augmentation de la température, et disparait totalement a la

température de Néel (figure 3.13). Aucune aimantation rémanente n’est observée pour ces

compos¢s.
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Figure 3.13 : Courbes thermomagnétiques des composés HoMgSn (a gauche)
et HoMgPDb (a droite) mesurées a 5, 10, 15, 20 et 25 K.

Ces résultats confirment le comportement antiferromagnétique de tous ces composés,
et semblent indiquer une importante compétition entre des interactions ferromagnétiques et

antiferromagnétiques.

Les valeurs de I’aimantation a 9 T, rassemblées dans le tableau 3.2, suivent I’évolution
des moments effectifs théoriques des ions libres mais en restent cependant assez éloignées.
Les valeurs des champs seuils de ces composés sont relativement faibles et suivent I’évolution
des températures de Néel et des températures de Curie paramagnétique observées dans ces

séries.
3.5. Etude par diffraction des neutrons sur poudre

Les composés RMgSn et RMgPb avec R = Ce-Nd, Tb-Yb ont été caractérisés par
diffraction des neutrons sur poudre. Des diffractogrammes neutroniques ont été enregistrés a
la fois dans le domaine paramagnétique et a 2 K, mais également entre ces températures afin

d’observer une éventuelle évolution de la structure magnétique.
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Les affinements ont été réalisés en coordonnées polaires, définies par les paramétres L,
0 et ¢ (figure 3.14) ou p correspond a la valeur du moment magnétique, 6 a I’angle que ce
dernier forme avec 1’axe z (choisi le long de 1’axe cristallographique ¢, procédure FullProf) et
¢ a P’angle formé entre I’axe x (choisi le long de I’axe cristallographique a, procédure

FullProf) et la projection du moment magnétique dans le plan (x,y).

Figure 3.14 : Définition des coordonnées polaires utilisées lors des
affinements de diffraction des neutrons.

Remarque : 1l a été observé lors des affinements, la présence de pics de diffraction de
faible intensité correspondants a une longueur d’onde A/2 = 1,26 A. Ces pics seront

distingués sur les diffractogrammes par le symbole *.

3.5.1. Les composés de structure-type TiNiSi et ZrNiAl

3.5.1.1. Le composé CeMgSn

Le diffractogramme enregistré a 40 K met en évidence uniquement les pics de Bragg
d’origine nucléaire du composé CeMgSn dans la structure-type TiNiSi, tandis que celui

enregistré a 2 K présente de nombreux pics de diffraction supplémentaires d’origine

magnétique (figure 3.15).
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Tableau 3.3 : Résultats des affinements neutroniques du composé CeMgSn a 40 K et a 2 K.

40 K 2K
a(A) 7,703(3) 7,702(2)
b (A) 4,628(2) 4,625(2)
c(A) 9,051(4) 9,053(3)
XCe 0,020(2) 0,021(1)
XMg 0,155(1) 0,154(1)
Xsn 0,273(2) 0,273(1)
ZCe 0,682(2) 0,682(1)
Zmg 0,069(2) 0,067(1)
Zsn 0,386(1) 0,387(1)
Modulation sinusoidale
A(q)ce - 2,05(6)
0 (°) - 54(2)
¢ (%) - 90
dy - 0,187(2)
qz - 0,340(2)
Angle de phase * (radian) - 0;0,027(14) 0,074(16) ; 0,100(16)
pee () - 1,45
Rirage 5 Rt 7,24 ;5,56 5,41 ;4,49
Rinagn - 27,4
Ryp 5 Rexp 5 Xz 3,05;0,81; 14,1 2,87;0,59 ;23,6

* Angle de phase magnétique des atomes de cérium respectivement en position (x ; Y4 ; z) ;
(x5 %5-2) 5 (a-x5 %52+ ) (X + 025V Ve - 2)
® Moments magnétiques moyens p; dans une structure modulée sinusoidalement en amplitude
(Sine-modulated) calculés a partir de I’amplitude A(q); avec la relation p = A(q)2'1/2
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A 2 K, ces pics peuvent étre indexés avec un vecteur de propagation k = [0 ; 0,187 ;
0,340] indiquant un arrangement antiferromagnétique incommensurable. Le meilleur
affinement a été obtenu en considérant un arrangement modulé sinusoidalement en amplitude
et une orientation des moments magnétiques dans le plan (b,c) (6 = 54° et ¢ = 90°), avec un
déphasage (en radian) de 0 ; 0,027 ; 0,074 ; 0,100 pour les atomes de cérium respectivement
en position (X ; %a;z); (x;%;-z); (2-x;%;z+%); (x+ Y% ; Y% ;Y -z). L’absence des
pics magnétiques correspondants a la premiere harmonique impaire entiére, permet d’exclure
un arrangement de type créneau. Ce compos¢ présente donc une double modulation en
amplitude dans les directions [010] et [001], conduisant a une valeur moyenne des moments
magnétiques des atomes de cérium a 2 K, de 1,45 pp (tableau 3.3). Les affinements montrent
que ce compos¢é s’ordonne en dessous de 13 K (figure 3.16) et que la structure n’évolue pas

jusqu’a 2 K.
3.5.1.2. Le composé PrMgSn (H.T.)

Le diffractogramme neutronique, enregistré a 75 K (figure 3.17) dans le domaine
paramagnétique, présente les pics de diffraction d’origine nucléaire des formes haute et basse
température du composé PrMgSn (types TiNiSi et CeScSi). A 25 K, le diffractogramme est
caractérisé par des contributions magnétiques aux intensités de certaines réflexions nucléaires
du composé PrMgSn H.T., en accord avec le comportement ferromagnétique de cette forme
(cf. figure 3.8). L’absence de contribution magnétique aux réflexions (0 k 0) indique que les
moments sont alignés le long de I’axe b. L’affinement conduit a un moment magnétique de

2,63 up par atome de praséodyme (tableau 3.4).

Sur le diffractogramme enregistré a 2 K, les pics de diffraction magnétiques du
composé PrMgSn B.T. (CeScSi, distingués par le symbole # sur la figure 3.17) sont également
présents. Les affinements montrent que les pics (001) et (111) correspondants au composé
PrMgSn H.T. sont sous estimés lorsque les moments magnétiques sont colinéaires a 1’axe b.
Ce composé adopte donc une structure ferromagnétique cantée a basse température. A 2 K, le
meilleur affinement conduit a un angle ¢; = 110° pour les moments magnétiques des atomes
de praséodyme en position (x ; ¥4 ; z) et (-x ; ¥4 ; -z) et a un angle ¢, = 70° pour les atomes de
praséodyme en position (Y2 - x ;% ;z+ Y2) et (x + % ; Y4 ; ¥ - z) (tableau 3.4). Les structures
magnétiques déterminées a 25 et 2 K, du composé PrMgSn H.T. isotype de TiNiSi, sont

présentées sur la figure 3.18.
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Figure 3.17 : Diffractogrammes neutroniques du composé PrMgSn a 75, 25 et 2 K.

L’analyse des diffractogrammes en température, montre que le composé¢ PrMgSn H.T.

déterminées a 2 K.
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s’ordonne magnétiquement en dessous de 54(1) K (figure 3.16) et que le canting des moments

magnétiques commence aux alentours de 20 K et évolue progressivement jusqu’aux valeurs



Tableau 3.4 : Résultats des affinements neutroniques du composé PrMgSn
isotype de TiNiSi a 75, 25 et 2 K.

75 K 25K 2K
a(A) 7,651(4) 7,656(3) 7,667(2)
b (A) 4,593(2) 4,591(2) 4,596(1)
c(A) 9,013(4) 9,010(3) 9,018(3)
Xpy 0,021(3) 0,018(2) 0,017(3)
XMg 0,157(2) 0,159(2) 0,157(3)
Xsn 0,275(2) 0,271(2) 0,275(2)
Zpr 0,687(2) 0,682(2) 0,684(2)
Zmg 0,069(2) 0,070(2) 0,074(2)
Zsn 0,384(2) 0,385(2) 0,381(2)
Ferromagnétique
0 (°) - 90 90
b1 () : 90 110(1)
02 (°)° : 90 70(1)
ter (UB) - 2,63(4) 3,03(5)
RBragg 5 Rf 4,94 ;4,07 2,39;1,43 2,87;1,97
Rimagn - 4,26 4,77

Ryp 5 Rexp s Xz 1,78 ;0,88 ;4,13 1,52;0,69 ;4,85 2,13;0,77 ;7,57
Y (Xprs Vas zee) et (<Xpr; Yo zpr) s D 0nt (Xpe + Vo Ve Va-zpy) et (Va- Xpr; Ya ) zp + 1)

Figure 3.18 : Structures
magnétiques du composé
PrMgSn (H.T.) isotype de

TiNiSia25Ket2 K.
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3.5.1.3. Le composé YbMgSn

Le diffractogramme neutronique enregistré a 2 K (figure 3.19) confirme la structure-
type ZrNiAl de ce composé, et ne montre aucune contribution d’origine magnétique
confirmant la divalence de I’ytterbium. Les paramétres affinés a 2 K sont rassemblés dans le

tableau 3.5.

E YbM'gSn ::: T=2K _
I; B f 1 Figure 3.19 : Diffractogramme neutronique
g 3 o, E ] ducomposé YbMgSn a2 K (L =2,52 A).
T . :
2 théta (5‘)
2K
a(A) 7,612(3)
c(4) 4,676(2) Tableau 3.5 : Résultat de I’affinement a 2 K du
XYb 0,571(1) compos¢ YbMgSn isotype de ZrNiAl.
XMg 0,251(2)
RBragg 5 Rf 3915 ; 2339

Ryp; Rexp s % 3,32;0,90; 13,5

3.5.2. Les composés de structure-type CeScSi

Les diffractogrammes des composés RMgSn (avec R = Pr, Nd, Tb-Tm) et RMgPb
(avec R = Ce-Nd, Tb-Tm) enregistrés dans le domaine paramagnétique ne comportent que les
pics d’origine nucléaire de la structure CeScSi, a I’exception du compos¢ CeMgPb qui
présente des raies provenant d’une impureté (/) inconnue.

A plus basse température, I’apparition de pics supplémentaires d’origine magnétique
confirme une mise en ordre antiferromagnétique pour ces composés. Dans une maille
cristallographique, il existe quatre atomes R en position : (Y2, %2, Y2 - zr), (0, 0, zr) (0, 0, -zg)
et (2, 2, /2 + zg). Ces atomes sont reliés deux a deux par le mode de réseau I (distingués par
la suite par la méme couleur : rouge ou vert). Afin de conserver ce mode de réseau, les
affinements des structures magnétiques ont été réalisés avec le groupe d’espace /-/. Dans la

suite, les composés sont présentés en fonction des similitudes de leur structure magnétique.
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3.5.2.1. Le composé CeMgPb

Le diffractogramme du composé¢ CeMgPb enregistré a 2 K présente des pics
supplémentaires d’origine magnétique qui peuvent étre indexés en considérant un vecteur de
propagation k; = [z ; %2 ; 0], indiquant une maille magnétique commensurable (figure 3.20).
Sur ce diffractogramme, on observe également la présence de raies satellites qui s’indexent
avec un second vecteur de propagation k, = [0,448; '2; 0]. Pour ces deux phases
magnétiques, les intensités nulles des raies magnétiques (hkl) avec h+k+[=2n+1et/=3n,
dues a la valeur zg ~ 3 dans les composés isotypes de CeScSi, indiquent que les moments

magnétiques des atomes en position (0, 0, z¢.) et (0, 0, -zc.) sont de signes opposes.
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Figure 3.20 : Diffractogrammes neutroniques du composé CeMgPb a 15 et 2 K.

L’affinement de D’orientation et des valeurs des moments magnétiques est rendu
difficile par la faible intensité¢ des raies magnétiques, la présence d’impureté (/) et d’une
contribution d’origine nucléaire, provenant de la longueur d’onde A/2, sous les pics
magnétiques (-101)"", (-1-12)"" et (002)"" de la phase magnétique "1". Pour ces deux phases

magnétiques, le meilleur affinement est obtenu en considérant les moments orientés dans le
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plan (a,b) et formant un angle ¢ de 135° avec I’axe a. Ces valeurs des angles 0 et ¢ conduisent
a une composante magnétique nulle suivant 1’axe ¢ et de valeur identique mais de signe
contraire suivant les axes a et b. L’affinement de la phase magnétique "2" avec une structure
modulée sinusoidalement en amplitude conduit a de meilleurs résultats qu’un affinement avec
une structure hélicoidale.

Ces résultats conduisent a des valeurs de 1,38(5) ps/Ce pour la phase magnétique "1"
et 2 une amplitude de 1,23(11) pp (correspondant a un moment magnétique moyen de 0,87
up/Ce) pour la phase magnétique "2". La structure magnétique "1" du composé¢ CeMgPb a
2 K est représentée sur la figure 3.21. Les résultats des affinements réalisés a 15 et 2 K sont

rassemblés dans le tableau 3.6.

chaines [110]

bloc
—Oe 9. O "W
0-- —O»- 0--
—0 -0 —O»
Q.. O ".-I-
'“‘-.. ~O» 49— | bloc
W
~0» “'O—-:

(a)

Figure 3.21 : Structure magnétique "1" du composé¢ CeMgPb a2 K :
(a) vue tridimensionnelle ; (b) représentation d’un bloc "W".

La structure magnétique "1" est caractérisée par des chaines [110] ferromagnétiques
dans les blocs "W", qui se couplent antiferromagnétiquement entre elles (figure 3.21 (b)). Les
blocs "W" se couplent quant a eux antiferromagnétiquement suivant la direction [001] (figure
3.21 (a)). La présence des raies satellites correspondantes a la phase magnétique "2", indique

qu’il existe en réalité une faible modulation des valeurs des moments le long de I’axe a.
Pour les raisons évoquées précédemment, les diffractogrammes enregistrés entre 15 K

et 2 K ne permettent pas d’obtenir des résultats quantitatifs corrects. On peut noter cependant

que les raies magnétiques correspondants aux vecteurs de propagation k; et k, apparaissent
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simultanément en dessous de 6 K et que le vecteur de propagation k, ne semble pas évoluer

avec la température.

Tableau 3.6 : Résultats des affinements neutroniques du composé¢ CeMgPb a 15 et 2 K.

CeMgPb

I5K 2K
a(A) 4,539(2) 4,538(1)
c(A) 16,342(7) 16,339(4)
ZCe 0,330(1) 0,330(1)
Zpb 0,134(1) 0,134(1)
AF 2
0(°) - 90
o) : 135
0 . 0.5
Qy - 0,5
Hce (UB) - 1,38(5)
Modulation sinusoidale
A@)ce : 1,23(11)
0(°) - 90
o) : 135
Jx - 0,448(3)
Jy - 0,5
Hee” (uB) - 0,87
RBragg 5 Rt 7,07 ;4,54 4,25 ;3,17
Rinagn - - 20,0 ;26,5
Ryp ; Rexp s % 5,83;0,57;104 3,59;0,55;41,7

* Moments magnétiques moyens p; dans une structure modulée sinusoidalement en amplitude
(Sine-modulated) calculés a partir de I’amplitude A(q); avec la relation p = A(q)2""*

3.5.2.2. Les composés PrMgSn, NdMgSn, PrMgPb et NdMgPb

Pour ces quatre composés, les diffractogrammes enregistrés a 2 K sont caractérisés par
des pics supplémentaires d’origine magnétique, comme le montre la figure 3.22 dans le cas du
composé NdMgSn, qui peuvent étre indexés avec un vecteur de propagationk =[1; 0; 0] ou
k=10;0; 1]. Selon J. Rossat-Mignod [19], lorsque le paramétre ¢ est supérieur au parametre

a, le vecteur de propagation estk=[0;0; 1].
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Figure 3.22 : Diffractogrammes neutroniques du composé NdMgSn a 50 et 2 K.

La présence de raies magnétiques (hkl) avec h + k +[=2n + 1, indique que la structure
est anti-/ et qu’un arrangement de type "+-+-" dans la direction [001] est alors impossible. La
présence des raies (001) et (005) indique que les moments magnétiques ne sont pas alignés le
long de I’axe ¢ et I’absence de contribution magnétique aux raies d’indexation (hkl) avec
/= 3n implique que les moments magnétiques des atomes en position (0, 0, zgr) et (0, 0, -zg)
sont en antiphase 1’un par rapport a l'autre (zr ~ ). Ces résultats indiquent qu’un
arrangement de type "+--+" suivant I’axe ¢ est impossible et permettent de conclure a une
structure commensurable antiferromagnétique non axiale présentant un arrangement de type

"++.-" dans la direction [001]

Les meilleurs affinements sont obtenus en considérant un angle 0, entre les moments
magnétiques et I’axe ¢, différent de 90° indiquant que la structure magnétique n’est pas
parfaitement planaire et qu’il existe une composante magnétique non nulle suivant I’axe c. A
2 K, ces angles valent 68, 65, 58 et 57° respectivement pour les composés PrMgSn, NdMgSn,
PrMgPb et NdMgPb. Les résultats des affinements sont rassemblés dans le tableau 3.7 et la

structure magnétique est représentée sur la figure 3.23.
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Tableau 3.7 : Résultats des affinements neutroniques des composés PrMgSn, NdMgSn,
PrMgPb et NdMgPb isotypes de CeScSi.

PrMgSn PrMgPb

120K 2K 20K 2K
a(A) 4,474(1) 4,474(1) 4,513(1) 4,514(1)
c(A) 16,141(3) 16,155(4) 16,267(4) 16,272(3)
Zpr 0,333(1) 0,333(1) 0,335(1) 0,335(1)
Zx 0,132(1) 0,132(1) 0,135(1) 0,134(1)
AF 1
0 (°) - 68(2) - 58(2)
Her (1B) - 2,48(3) - 1,80(3)
RBrage 5 Rt 3,37; 2,35 4,27 ;2,65 3,06; 2,27 3,01;2,38
Rimagn - 3,12 - 4,36

Ryp 5 Rexp s x2 1,58;0,84 ;3,56 2,59;0,40;42,1 2,76;0,74 ;13,8 2,99;0,73 ;16,7

NdMgSn NdMgPb

50K 2K 30K 2K
a(A) 4,454(2) 4,460(1) 4,495(1) 4,500(1)
¢ (A) 16,076(5) 16,105(4) 16,193(3) 16,217(3)
Znd 0,334(1) 0,334(1) 0,335(1) 0,335(1)
Zx 0,132(1) 0,132(1) 0,135(1) 0,135(1)
AF 1
0 (°) - 65(2) - 57(1)
tna (UB) - 3,40(4) - 3,38(4)
RBragg 5 Rt 4,46 ;3,73 4,80 ; 3,16 2,11 ;1,87 4,37 ;2,98
Rinagn - 2,97 - 4,94

Ryp 5 Rexp x2 2,56;1,14;5,01 3,81;0,58;43,8 2,29;0,83;7,60 3,57;0,69 ;26,9

| | o=
§ : ﬁ Figure 3.23 : Structure magnétique a 2 K des composés
, bloc PrMgSn, NdMgSn, PrMgPb et NdMgPb
"CeMg:Sis" , ,
isotypes de CeScSi.
A
bloc "W"
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A partir de la figure 3.23, on remarque que les moments magnétiques des atomes de
terre rare sont couplés ferromagnétiquement dans les blocs "W" et antiferromagnétiquement

dans les blocs "CeMg,Si," (arrangement anti-/).

Les affinements des diffractogrammes enregistrés en fonction de la température
montrent que les composés PrMgSn, NdMgSn, PrMgPb et NdMgPb s’ordonnent
respectivement en dessous de 22(1), 31(1), 14(1)et26(1) K (figure 3.24) et qu’aucune
évolution de leur structure magnétique n’est observée jusqu’a 2 K. Sur la figure 3.24 on
remarque que les moments magnétiques des composé€s au néodyme sont trés proches de la
valeur attendue pour ’ion libre Nd** (3,27 pg), tandis que ceux des composés au praséodyme
présentent une valeur nettement inférieure, principalement dans le cas du composé PrMgPb
(1,80 pp au lieu de 3,20 pg). Ceci peut étre la conséquence d’un effet de champ cristallin

provoquant une diminution du moment magnétique du praséodyme comparé a celui de 1’ion

libre Pr’* [20].

40 T T T T T T T

350 ]

30 ]

25) Figure 3.24 : Evolution thermique du
Fool 1 moment magnétique des composés
¥ sk PrMgSn, NdMgSn, PrMgPb et NdMgPb

ol . 1sotypes de CeScSi.

0,5 - 4

0,0 I

3.5.2.3. Les composés TbMgSn, HoMgSn, TbMgPb et HoMgPb

Sur les diffractogrammes enregistrés a 2 K, des pics supplémentaires d’origine
magnétique apparaissent. Ils ne s’indexent pas selon la maille nucléaire ce qui indique une
mise en ordre antiferromagnétique de ces composés. Ces raies magnétiques peuvent étre
indexées avec un vecteur de propagation k; = [gx~ 0,83 ; 0; 0], conduisant a une maille
magnétique incommensurable. Pour les composés a 1’holmium, on observe en plus
I’apparition, a plus basse température, de raies supplémentaires s’indexant avec des vecteurs
de propagation k, = [3qx; 0; 0] et k3 = [59x; 0 ; 0] comme le montre la figure 3.25 pour le

compos¢ HoMgSn. La présence des raies provenant des harmoniques entiéres impaires
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indique un arrangement modulé sinusoidalement en amplitude, pouvant conduire, a trés basse
température, a un arrangement magnétique modulé suivant une fonction créneau (square-

wave modulated magnetic structure).
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Figure 3.25 : Diffractogrammes neutroniques du composé¢ HoMgSn
2100, 8et2 K (A =2,52 A).

L’absence des raies magnétiques (hkl) avec / = 3n, indique que les moments
magnétiques des atomes en position (0, 0, zg) et (0, 0, -zg) sont en opposition de phase
(zr ~ %5). La trés forte intensité des raies (-101)" et (101)" semble indiquer un arrangement

planaire des moments magnétiques. Cette observation est confirmée par les affinements qui
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conduisent a des valeurs de 1’angle 6 de 90° et a des valeurs de 1’angle ¢ comprises entre 42°
et 50° respectivement pour les composés TbMgPb et HoMgSn. Les résultats des affinements
pour les composés TbMgSn et TbMgPb sont rassemblés dans le tableau 3.8 et ceux pour les

composés HoMgSn et HoMgPb dans le tableau 3.9.

Tableau 3.8 : Résultats des affinements neutroniques des composés TbMgSn et TbMgPb.

ThMgSn TbMgPb

100 K 2K 50K 2K
a(A) 4,364(1) 4,359(1) 4,405(1) 4,407(1)
c(A) 15,800(4) 15,798(3) 15,929(4) 15,948(3)
ZTh 0,333(1) 0,333(1) 0,333(1) 0,334(1)
Zx 0,136(1) 0,136(1) 0,138(1) 0,137(1)
Modulation sinusoidale
A(Q1b - 11,71(9) - 11,47(10)
0 (°) - 90 - 90
6 ) : 43(1) : 42(1)
Jx - 0,828(1) - 0,843(1)
urb (uB) - 8,28 - 8,11
RBrage 5 Ry 4,02 ;3,59 3,93;2,99 3,48 ;2,52 5,81 ;4,50
Rinagn - 2,59 - 3,19

Rup ;s Rexp 5 ¥ 1,34;037;132 392;021;:362 2,10;0,46;20,6 5,31;0,52;103
* Moments magnétiques moyens p; dans une structure modulée sinusoidalement en amplitude
(Sine-modulated) calculés a partir de I’amplitude A(q); avec la relation p = A(q)2"">

Dans le cas des composés TbMgSn et TbMgPb de structure modulée sinusoidalement
en amplitude, la valeur moyenne des moments magnétiques est égale a A(q)2'1/2 (moyenne
quadratique). Les affinements a 2 K conduisent a des valeurs de moments de 8,28 et 8,11 g,
respectivement pour les composés TbMgSn et TbMgPb (tableau 3.8). Ces valeurs sont

relativement proches de la valeur théorique du moment de I’ion libre Tb>™ (9,00 pp).

Pour ces composés, la valeur de la composante qx du vecteur de propagation étant trés
proche de 5/6 (~ 0,833), on peut décrire en premiere approximation la structure magnétique
en considérant 6 mailles nucléaires suivant la direction [100]. Une représentation de cette
structure magnétique est présentée sur la figure 3.26. On remarque qu’elle peut se décrire en
considérant deux unités (A et B), basées sur la maille nucléaire et présentant des arrangements

magnétiques différents, suivant la séquence ABAABA (figure 3.27). Dans les deux types de
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maille, les interactions magnétiques dans les blocs "CeMg,Si," sont antiferromagnétiques,
tandis que dans les blocs "W" elles sont exclusivement ferromagnétiques dans la maille de

type A et mixtes dans celle de type B, conduisant a une frustration magnétique des atomes en

positions (Y2, Y2, Y2 + z1y) et (Y2, Y2, Va - z1v).

Tableau 3.9 : Résultats des affinements neutroniques des composés HoMgSn et HoMgPb.

HoMgSn HoMgPb

100 K 8 K 2K 25K 13K 2K
a(A) 4346(2)  4,345(1) 4340(1)  43792) 4,384(1)  4,383(1)
c(A) 15,742(5)  15,7393)  15,715(4)  15,846(5) 15.861(3)  15.856(4)
Ztto 0,332(1)  0,332(1) 0,332(1)  0334(1) 0,334(1)  0,334(1)
7Zx 0,135(1)  0,135(1) 0,136(2)  0,139(1) 0,139(1)  0,139(2)
Modulation sinusoidale
0(°) - 90 90 - 90 90
¢ (°) - 67(1) 50(1) - 71(1) 47(2)
AQo . 11,38(10)  12,56(14) - 772(7)  12,17(12)
Ox - 0,817(1) 0,822(1) - 0,829(1)  0,835(1)
Hito * (1B) - 8,05 8,38 - 5,46 8,61
3°™ harmonique
AGDHo - 1,96(11) 3,91(11) - - 3,99(11)
3qx - 0,452(1) 0,465(1) - - 0,506(1)
Mo " (KB) - 1,39 2,76 - - 2,82
5" harmonique
Ao - - 1,62(17) - - 2,50(14)
5qx - - 0,108(1) - - 0,177(1)
Mo (UB) - - 1,15 - - 1,77
Hito ol 8,94 9,86 . 6,06 9,56
(uB)
Rarage ; R¢ 44;?032; 586:433  597:433  ° ‘;’1570; 325 172; 5,97 ;433

2,66 ; 2,71 ;35,3 ; 2,71 ;35,3 ;

Rmagn T 300 52,0 Tmem o 393imie 52,0
Ryp ; Rexp 1(;?888; 454,075 6,41 ;046 2(;? 681; 3(;?51 4; 6,41 ; 0,46
v 4,62 37,1 193 15,3 39,6 193

* Moments magnétiques moyens p; dans une structure modulée sinusoidalement en amplitude

(Sine-modulated) calculés a partir de I’amplitude A(q); avec la relation p = A(q)2°

172

® Moments magnétiques moyens L; dans une structure créneau (square-modulated) calculés a

partir de I’amplitude A(q); de la sinusoide fondamentale avec la relation p = A(q)n/4
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Cependant comme le vecteur de propagation n’a pas une composante x exactement
¢gale a 5/6, il existe en réalité un déphasage entre la structure magnétique sinusoidale et la
structure nucléaire. Ce déphasage induit alors une variation des moments magnétiques qui

peuvent prendre toutes les valeurs comprises entre 0 et celle de I’amplitude A(q).
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Figure 3.27 : Représentation schématique d’une structure magnétique modulée
sinusoidalement en amplitude dans un bloc "W" avec un vecteur de propagation [5/6 ; 0 ; 0].

Dans le cas des composés HoMgSn et HoMgPb, la présence des harmoniques entieres
impaires 3q et 5q indique une probable structure créneau. Théoriquement 1’amplitude de la
premiere harmonique enti¢re impaire A(3q) doit valoir le tiers de celle de I’harmonique
principale A(q), tandis que I’amplitude de la seconde A(5q) doit étre cinq fois plus faible [21].
Expérimentalement, il est difficile d’observer les harmoniques supérieures du fait de la faible
valeur de leurs amplitudes. Cependant, si ces données théoriques sont vérifiées
expérimentalement, la valeur moyenne des moments magnétiques dans une structure de type
créneau peut étre calculée en ne considérant que I’amplitude de 1’onde sinusoidale principale

a partir de la relation A(q)n/4.
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Les affinements a 2 K des diffractogrammes des composés HoMgSn et HoMgPb ont
¢t¢ conduits sans aucune contrainte sur les valeurs d’amplitude des différentes phases
magnétiques affinées. Les résultats conduisent a des valeurs d’amplitude environ égale a
1/3A(q) pour les premieres harmoniques entiéres impaires et a 1/5A(q) pour la seconde
harmonique du composé HoMgPb, tandis que celle du composé HoMgSn présente une valeur
légérement inférieure. Ceci indique que le composé HoMgPb présente une structure créneau a
2 K et que le composé HoMgSn peut probablement tendre vers ce type d’arrangement mais
pour des températures encore plus basses. Le calcul des moments magnétiques moyens dans
le cas d’une structure purement créneau conduit a des valeurs respectivement de 9,86 et 9,56
ug pour les composés HoMgSn et HoMgPb (tableau 3.9). Ces valeurs sont relativement

proches du moment théorique de I’ion libre Ho>" (10,00 UB).

Figure 3.28 : Structure
magnétique a 2 K des composés
HoMgSn et HoMgPb.

Comme pour les composés au terbium, la valeur de la composante qx du vecteur de
propagation étant treés proche de 5/6 (~ 0,833), on peut représenter en premicre approximation
la structure magnétique en considérant 6 mailles nucléaires suivant la direction [100] (figure
3.28). Comme précédemment, cette structure peut se décrire en considérant les deux unités (A
et B), basées sur la maille nucléaire, qui s’enchainent suivant la séquence ABAABA (figure
3.29). La différence entre la structure magnétique de ces composés et celle des composés au
terbium réside dans les valeurs des moments magnétiques, qui sont identiques en valeur

absolue dans une structure de type créneau.
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Figure 3.29 : Représentation schématique d’une structure magnétique de type créneau dans un
bloc "W" avec un vecteur de propagation [5/6 ; 0 ; 0].

L’évolution des moments magnétiques, affinés en fonction de la température, pour les
composés RMgSn (R = Tb-Tm) et RMgPb (R = Tb-Er) est représentée sur la figure 3.30.
Cette évolution indique que les composés TbMgSn, HoMgSn, TbMgPb et HoMgPb

s’ordonnent respectivement en dessous de 35, 18, 39 et 19 K.
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Figure 3.30 : Evolution thermique du moment magnétique des composés RMgSn (figure de
gauche) et RMgPb (figure de droite) avec R = Tb, Dy, Ho, Er et Tm.

Les thermogrammes neutroniques réalisés sur les composés TbMgSn et TbMgPb
mettent en évidence une évolution du vecteur de propagation k; = [qx; 0; O] avec la
température (figure 3.31). Pour le composé TbMgSn, les résultats des affinements montrent
que la valeur de qx évolue de 0,816(1) a 34 K vers 0,828(1) a 19 K, puis est constante jusqu’a
2 K. Cette tendance est également observée pour la valeur de I’angle ¢ qui évolue de 38(2) a
43(1)°. Le composé TbMgPb présente une évolution similaire, avec la valeur de gx qui évolue
de 0,827(2) vers 0,843(1) entre 37 et 16 K, avant de rester constante jusqu’a 2 K et la valeur

de I’angle ¢ qui passe de 29(4) a 42(1)° sur la méme gamme de température (figure 3.31).
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Figure 3.31 : Thermogrammes et évolution du vecteur de propagation [y ; 0 ; 0] et de I’angle
¢ en fonction de la température pour les composés TbMgSn (figures de gauche) et TbMgPb
(figures de droite).

Les thermogrammes enregistrés pour les composés HoMgSn et HoMgPb mettent en
¢vidence I’apparition successive des harmoniques 3qx (respectivement pour T < 8 et 10 K) et
5qx (respectivement pour T < 5 et 6 K) lorsque la température diminue, ainsi qu’une évolution
de la composante qx du vecteur de propagation k; (figure 3.32). Pour le composé HoMgSn, les
résultats des affinements montrent que la valeur de qx évolue de 0,802(1) vers 0,822(1) entre
17 et 2 K, tandis que la valeur de ’angle ¢ évolue de maniére relativement importante de
77(7) vers 50(1)° aux alentours de 8 K (figure 3.32). Cette évolution se caractérise par une
importante augmentation de 1’intensité des raies magnétiques (-1-12)", (-112)", (1-12) et
(112)" comme on peut le voir sur la figure 3.25 (diffractogrammes enregistrés a 8 et 2 K). Le
compos¢ HoMgPb présente quant a lui une évolution de la valeur de qx de 0,820(2) vers
0,835(1) entre 18 et 10 K, avant de voir son vecteur de propagation se stabiliser jusqu’a 2 K.
La valeur de I’angle ¢ diminue de manicre linéaire de 77(6) a 48(1)° entre 16 et 6 K puis

demeure constante jusqu’a 2 K (figure 3.32).
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Figure 3.32 : Thermogrammes neutroniques et évolution du vecteur de propagation [qx ; 0 ; 0]
et de I’angle ¢ en fonction de la température pour les composés HoMgSn (figures de gauche)
et HoOMgPb (figures de droite).

Pour ces composés, on observe une évolution similaire du vecteur de propagation avec
la température, tandis que I’évolution de I’angle ¢ semble dépendre de la nature du lanthanide
et de I’apparition ou non d’harmoniques magnétiques. En effet, pour les composés au terbium,
on observe une légere augmentation de la valeur de 1’angle ¢, alors que pour les composés a
I’holmium, on observe au contraire une importante diminution de la valeur de cet angle. Ces
résultats semblent donc indiquer une corrélation importante entre 1’apparition des

harmoniques et I’orientation des moments magnétiques.
3.5.2.4. Les composés DyMgSn et DyMgPb

Les diffractogrammes enregistrés a 2 K présentent, en plus des pics nucléaires, des
raies d’origine magnétique qui peuvent étre indexées avec un vecteur de propagation faisant
intervenir une composante qx ~ 0,83 mais également une composante q, de valeur
relativement faible mais permettant de dissocier les raies (hkl) avec k # 0. Ainsi a 2 K, le
diffractogramme du composé DyMgSn s’indexe parfaitement avec un vecteur de propagation
k; = [0,830; 0,014 ; 0] (figure 3.33) et celui du compos¢ DyMgPb avec un vecteur de
propagation k; = [0,842 ; 0,016 ; 0], confirmant une mise en ordre antiferromagnétique. Sur
ces diffractogrammes on observe également la présence des pics magnétiques (-101)"",
(101)" et (OOZ)H/" correspondants a un vecteur de propagation ko = [3qx; 3qy; 0]. La

présence de raies magnétiques provenant d’harmoniques supérieures [5qx; 5qy; O] est
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observée pour le composé DyMgPb, alors qu’elle est nettement moins évidente pour le
composé DyMgSn. Les pics magnétiques provenant des composantes 3qx et 3q, permettent
cependant de penser que ces deux compos€s peuvent adopter une structure de type créneau a

trés basse température.
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Figure 3.33 : Diffractogrammes neutroniques du composé DyMgSn a 80 et 2 K.

L’intensité nulle des raies (hkl) avec / = 3n indique que les moments magnétiques des
atomes de dysprosium en position (0, 0, zpy) et (0, 0, -zpy) sont en opposition de phase
(zr ~ ¥5). Les affinements conduisent a un angle ¢ respectivement de 137(2) et 138(2)° pour
les composés DyMgSn et DyMgPb et a des valeurs d’amplitude A(q) de la sinusoide
fondamentale respectivement de 10,55(9) et 10,34(11). La présence de raies magnétiques "3q"
(et "5q" pour le composé DyMgPb) permet de calculer la valeur des moments magnétiques en
considérant une structure créneau. On obtient ainsi des moments magnétiques moyens
d’environ 8,29 et 8,12 up respectivement pour les composés DyMgSn et DyMgPb. Ces
valeurs sont légérement inférieures a celle du moment théorique de I’ion libre Dy3+

(10,00 pp). Les résultats des affinements neutroniques sont rassemblés dans le tableau 3.10.
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Tableau 3.10 : Résultats des affinements neutroniques des composés DyMgSn et DyMgPb.

DyMgSn DyMgPb

80 K 2K 35K 2K
a(A) 4,359(2) 4,352(1) 4,395(2) 4,397(1)
c(A) 15,796(6) 15,769(4) 15,915(5) 15,923(5)
ZDy 0,333(1) 0,333(1) 0,334(1) 0,335(1)
2x 0,135(1) 0,135(1) 0,137(1) 0,140(1)
Modulation sinusoidale
0 (°) - 90 - 90
6 (©) - 137(2) - 138(2)
A(q)py - 10,55(9) - 10,34(11)
O ; 0,830(1) ; 0,841(1)
ay - 0,014(1) - 0,016(1)
toy " (1B) - 71,46 - 7,31
3°" harmonique
A(3q)py - 3,84(16) - 2,56(11)
30x - 0,490(1) - 0,524(1)
3q, - 0,042(1) - 0,047(1)
toy " (1B) - 2,72 - 1,81
5" harmonique
AG5Q)ny - : : 1L47(11)
50x - - - 0,206(1)
5qy - - - 0,079(1)
upy* (1) - - - 1,04
MDy total ” (45) - 8,29 - 8,12
RBrage ; Rt 5,38 ;2,67 7,64 ;5,44 4,47 ; 2,60 4,22 ;2,82
Rinagn --- 6,24 ;30,6 ; - --- 7,17 ;22,9 ;55,5

Ryp ; Rexp ¥ 0,993;0,57;3,07 120;024;24,4 0,854;0,47;3,33 1,35;0,24;30,9

* Moments magnétiques moyens p; dans une structure modulée sinusoidalement en amplitude
(Sine-modulated) calculés & partir de ’amplitude A(q); avec la relation p = A(q)2™"
® Moments magnétiques moyens L; dans une structure créneau (square-modulated) calculés a
partir de ’amplitude A(q); de la sinusoide fondamentale avec la relation p = A(q)n/4

Comme précédemment, la valeur de la composante qx du vecteur de propagation tres
proche de la valeur 5/6 et la présence des harmoniques 3q (et 5q) permettent de décrire en
premicre approximation la structure magnétique de ces composés suivant la séquence
ABAABA le long de I’axe a, a partir des deux unités A et B décrites pour les composés a
I’holmium (figure 3.29). Cependant, il existe en réalit¢é un déphasage entre la structure

magnétique sinusoidale et la structure nucléaire (qx ne vaut pas exactement 5/6) et la présence
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d’une composante q, non nulle induit également une faible modulation des valeurs des
moments magnétiques dans la direction [010] suivant une période de 1’ordre de 60 a 70
mailles nucléaires. De plus, les composés au dysprosium présentent une orientation des
moments magnétiques dans le plan (a,b), différente (¢ ~ 137°) de celle des composés a

I’holmium (¢ ~ 50°).

Les affinements permettent de montrer que les composés DyMgSn et DyMgPb
s’ordonnent magnétiquement respectivement en dessous de 25 et 27 K (figure 3.30). La
moindre qualit¢ des données due a I’absorption importante du dysprosium ne permet pas

d’observer une éventuelle évolution thermique du vecteur de propagation et de I’angle ¢.
3.5.2.5. Les composés ErMgSn, TmMgSn et ErMgPb

Les diffractogrammes enregistrés a 2 K sont caractérisés par des raies d’origine
magnétique s’indexant avec un vecteur de propagation k; = [gx; 0 ; 0], avec gx = 0,800(1)
pour le composé ErMgSn, qx = 0,816(1) pour le composé TmMgSn et gy = 0,795(1) pour le
compos¢ ErMgPb. Des raies magnétiques supplémentaires s’indexant avec le vecteur de
propagation k, = [3qx ; 0 ; 0] sont également observées. Ces résultats confirment une mise en
ordre antiferromagnétique de ces trois composés et indique que la structure magnétique est
incommensurable et modulée en amplitude. Les diffractogrammes neutroniques du composé
ErMgPb enregistrés a 15, 5 et 2 K (figure 3.34) montrent qu’a la température de 5 K seules les
raies magnétiques provenant du vecteur de propagation k; sont présentes, tandis qu’a 2 K des
raies supplémentaires provenant de la premiere harmonique magnétique (composante 3qx)
apparaissent. Dans le cas du composé ErMgSn, la présence a tres basse température de pics de
diffraction correspondants a la seconde harmonique magnétique (5qx) indique une probable
structure de type créneau. Pour les composés ErMgPb et TmMgSn, il n’est pas possible de
conclure avec certitude a la présence des raies magnétiques correspondant a une composante
5qx, car ces raies se situent (en 2 théta) sous d’autres pics de diffraction (ErMgPb) ou car la

température de Néel est trop proche de celle de mesure (TmMgSn).
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Figure 3.34 : Diffractogrammes neutroniques du composé ErMgPb a 15, 5 et 2 K.

L’intensité nulle des raies (hkl) avec / = 3n indique que les moments magnétiques des
atomes en position (0, 0, zr) et (0, 0, -zg) sont en opposition de phase (zg ~ 75). Les résultats
des affinements sont rassemblés dans le tableau 3.11 pour les composés ErMgSn et ErMgPb,
et dans le tableau 3.12 pour le compos¢ TmMgSn. Ces affinements indiquent que les
moments magnétiques sont alignés le long de 1’axe ¢ (6 = 0°) et sont modulés sinusoidalement
en amplitude dans la direction [100]. La présence d’harmoniques magnétiques 3qx (et 5qx

pour le composés ErMgSn) sur les diffractogrammes enregistrés a 2 K, permet d’estimer la
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valeur des moments magnétiques moyens a partir de la formule A(q)n/4 : 7,93, 7,61 et 6,73

up respectivement pour les composés ErMgSn, ErMgPb et TmMgSn. Elles sont relativement

r M . . +
proches des valeurs théoriques des ions libres R’

Urms+ = 7,00 UB.

correspondants : pg,3+ = 9,00 ug et

Tableau 3.11 : Résultats des affinements neutroniques des composés ErMgSn et ErtMgPb.

ErMgSn ErMgPb

12K 2K 15K 5K 2K
a(A) 4,330(2) 4,329(1) 4,367(1)  4,368(1) 4,364(1)
c(A) 15,692(6) 15,690(4) 15,811(5) 15,818(3) 15,801(3)
Zg; 0,332(1) 0,332(1) 0,334(1)  0,334(1) 0,334(1)
Zx 0,137(1) 0,137(1) 0,139(1)  0,139(1) 0,139(1)
Modulation sinusoidale
0 (°) - 0 - 0 0
A(Q)Er - 10,10(8) - 6,47(5) 9,69(6)
qx - 0,800(1) - 0,813(1) 0,816(1)
bEe” (1B) - 7,14 - 4,58 6,85
3°" harmonique
ABqQ)E: - 3,45(7) - - 2,74(7)
30x - 0,401(1) - - 0,448(1)
e (uB) - 2,44 - - 1,94
5" harmonique
AGSQer - 1,74(9) - - -
5qx - 0,002(1) - - -
Ber (HB) - 1,23 - - ;
s total” (UB) - 7,93 - 5,08 7,61
Rirage 5 R 3,74 ;3,05 3,58 ;2,21 3,43:3,27 427;3,05 4,08;2,68
Rinagn -5 6,25;11,7;3,79 - - 8,44 ;-;- 4,19;27,8;-
Rup 5 Rexp 1,82 ;1,05 3,41;0,58 1,89;0,83 2,60;0,80 2,98;0,71
e 2,99 34,1 5,20 10,5 17,7

* Moments magnétiques moyens p; dans une structure modulée sinusoidalement en amplitude

(Sine-modulated) calculés a partir de I’amplitude A(q); avec la relation p = A(q)2

-172

® Moments magnétiques moyens L; dans une structure créneau (square-modulated) calculés a

partir de ’amplitude A(q); de la sinusoide fondamentale avec la relation p = A(q)n/4
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Tableau 3.12 : Résultats des affinements neutroniques du composé TmMgSn a 8 et 2 K.

TmMgSn

8K 2K
a(A) 4,309(2) 4,315(1)
c(A) 15,688(5) 15,711(3)
ZTm 0,331(1) 0,331(1)
Zsn 0,137(1) 0,136(1)
Modulation sinusoidale
0 (°) - 0
A(Qtm - 8,57(6)
Jx - 0,795(1)
Urm " (UB) - 6,06
3°™ harmonique
AGQ)m - 2,08(7)
3qx - 0,384(1)
Hrm " (UB) - 1,47
WTm otal * (1B) - 6,73
RBrage 5 Re 3,80 ;2,96 2,80 ;2,55
Rimagn - - 371,222
Ryp 5 Rexp 5 X2 1,85;1,07;2,98 3,81;0,59;42,2

* Moments magnétiques moyens p; dans une structure modulée sinusoidalement en amplitude
(Sine-modulated) calculés a partir de I’amplitude A(q); avec la relation p = A(q)2"">
® Moments magnétiques moyens L; dans une structure créneau (square-modulated) calculés a
partir de ’amplitude A(q); de la sinusoide fondamentale avec la relation p = A(q)n/4

La composante qx dans ces composés étant égale ou trés proche de la valeur 4/5, la
structure magnétique peut Etre représentée, en premicére approximation, en considérant 5
mailles nucléaires suivant la direction [100] (figure 3.35). Une structure de type créneau avec
un vecteur de propagation [4/5 ; 0 ; 0] est représentée schématiquement sur la figure 3.36. Ces
figures montrent que la structure magnétique de ces composés peut étre décrite par la
séquence ABABA, ou les unités A et B sont basées sur une maille nucléaire. Dans les blocs
"CeMg,Si1,", les interactions magnétiques sont antiferromagnétiques pour les deux types
d’unités, tandis que dans les blocs "W", ces interactions sont exclusivement ferromagnétiques
pour I'unité A et présentent des interactions ferromagnétiques et antiferromagnétiques pour

I’unité B conduisant a une frustration magnétique.
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!  Figure 3.35 : Structure magnétique
| a2 K des composés ErMgSn,
ErMgPb et TmMgSn.
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Cette description de la structure magnétique en ne considérant que 5 mailles nucléaires
est exacte dans le cas du composé ErMgSn (gx = 0,800(1)). Pour les composés ErMgPb et
TmMgSn, la valeur de qx étant différente de 4/5, il existe en réalité un déphasage entre la

sinusoide magnétique et I’arrangement cristallographique.
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Figure 3.36 : Représentation schématique d’une structure magnétique de type créneau
avec un vecteur de propagation [4/5 ; 0 ; 0].

L’évolution thermique des diffractogrammes, enregistrés de maniére isotherme, pour
les composés ErMgSn, ErMgPb et TmMgSn est présentée sur la figure 3.37, et celle des
moments magnétiques déduite des affinements sur la figure 3.30. On observe sur ces figures
une mise en ordre magnétique des composés ErMgSn, ErMgPb et TmMgSn respectivement
en dessous de 8, 7 et 3,5 K et I’apparition, a plus basse température, des raies magnétiques du

vecteur de propagation k, correspondant a la premi¢re harmonique magnétique. On observe
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¢galement la seconde harmonique magnétique (ki) pour le composé ErMgSn. Les affinements
des diffractogrammes n’indiquent aucune évolution thermique de 1’angle 0 (structure axiale
sur tout le domaine ordonné magnétiquement), tandis que la valeur de la composante qx
semble évoluer trés faiblement en dessous des Ty respectives, avant de se stabiliser

rapidement jusqu’aux températures de mesure les plus basses.
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Figure 3.37 : Diffractogrammes neutroniques enregistrés a différentes températures (points
fixes) pour les composés ErMgSn, ErtMgPb et TmMgSn.
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3.5.2.6. Le composé TmMgPb

Les raies de diffraction observées a 8 K correspondent aux pics d’origine nucléaire du
composé¢ TmMgPb. Les diffractogrammes mesurés a 2 et 1,4 K présentent de nombreux pics

supplémentaires d’origine magnétique (figure 3.38).
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Figure 3.38 : Diffractogrammes neutroniques du compos¢ TmMgPb a 8,2 et 1,4 K .

Les raies magnétiques observées a 1,4 K peuvent étre indexées en introduisant deux
vecteurs de propagation k = [gx; 0 ; 0] avec qx = 0,412(1) pour la phase magnétique "1" et
0,447(1) pour la phase magnétique "2". Sur le diffractogramme enregistré a 2 K, les intensités
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des pics correspondants a la seconde phase magnétique sont nettement réduites et la largeur
des raies de la phase magnétique "1" est relativement importante. L’élargissement semble di
a une faible composante q, ou q, Ces résultats confirment la mise en ordre
antiferromagnétique a trés basse température du composé TmMgPb et suggérent une structure

magnétique incommensurable évoluant avec la température.

Tableau 3.13 : Résultats des affinements neutroniques du composé TmMgPb 4 §, 2 et 1,4 K.

TmMgPb

8 K 2K 1,4K
a(A) 4,347(2) 4,347(1) 4,347(1)
c(A) 15,828(5) 15,826(4) 15,824(4)
ZTm 0,333(1) 0,335(1) 0,334(1)
Zpb 0,139(1) 0,140(1) 0,140(2)
Modulation sinusoidale 1
0(°) - 0 0
A(Q)m - 5,83(5) 5,70(6)
Jx - 0,404(1) 0,412(1)
qz - 0,036(2) 0
Hrm " (1B) - 4,12 4,03
Modulation sinusoidale 2
0(°) - 0 0
A(Q)tm - 1,65(8) 5,49(6)
x - 0,442(2) 0,447(1)
rm " (UB) - 1,17 3,88
Wm0t (115) . 5,29 7,91
RBrage 5 Re 6,061 ;4,47 2,78 ;2,38 3,94 ;2,80
Rimagn - - 8,47;214 8,85; 13,3

Ryp 5 Rexp 5 x2 2,24:;0,82;749 2,50;0,74;11,3 3,41;0,47 ;53,7

* Moments magnétiques moyens p; dans une structure modulée sinusoidalement en amplitude

(Sine-modulated) calculés a partir de I’amplitude A(q); avec la relation p = A(q)2'1/2

L’intensité non nulle des raies (hkl) avec / = 3n indique que les moments magnétiques
des atomes en position (0, 0, zr) et (0, 0, -zg) ne sont pas en opposition de phase (zr ~ 73). Les
meilleurs affinements a 2 et 1,4 K conduisent a des valeurs de 1’angle 6 de 0°, et a des
déphasages quasiment nuls. Ces valeurs de déphasage et leurs erreurs relatives sont du méme
ordre de grandeur ce qui suggere que les atomes en position (0, 0, zg) et (0, 0, -zr) ont le

méme signe et la méme valeur d’amplitude. Les résultats des affinements a 8, 2 et 1,4 K sont
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rassemblés dans le tableau 3.13. Ces résultats ont ¢t€¢ obtenus en considérant un arrangement
axial modulé sinusoidalement en amplitude selon la direction [100] sans déphasage entre les
atomes en position (0, 0, zg) et (0, 0, -zr). L’absence d’harmoniques magnétiques (3qx) ne
permet pas de conclure a une éventuelle structure créneau a trés basse température. Une
représentation de la structure de la phase magnétique "1" a la température de 1,4 K est
montrée sur la figure 3.39. Cette structure est caractérisée par des plans (b,c)
ferromagnétiques qui se couplent soit antiferromagnétiquement soit ferromagnétiquement

entre eux suivant le déphasage entre la sinusoide magnétique et la structure nucléaire.
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\ ’ % | * o
| Figure 3.39 : Structure de la
phase magnétique "1" a 1,4 K
$ ﬁ du composé TmMgPb.
¢ ©
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Les diffractogrammes du composé TmMgPb enregistrés de maniére isotherme a
différentes températures sont montrés sur la figure 3.40. On remarque que ce composé
s’ordonne magnétiquement en dessous de 3 K. Méme si on observe clairement la croissance
des pics magnétiques correspondants a la phase magnétique "1" avant ceux de la phase
magnétique "2", il n’est pas possible de déterminer la valeur exacte de la température a

laquelle cette derniére apparait.

Figure 3.40 : Diffractogrammes
neutroniques enregistrés a
différentes températures (points
fixes) pour le composé¢ TmMgPb.

Intensité (u.a.)
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3.6. Etude par spectrométrie Méssbauer de '°Sn

Les composés RMgSn (R = Ce-Nd, Sm, Gd-Tm) ont été étudiés par spectrométrie

Massbauer de ''’Sn du domaine paramagnétique jusqu’a 4 K.
3.6.1. Les composés RMgSn isotypes de CeScSi
3.6.1.1. Domaine paramagnétique (T > Tn)

La figure 3.41 présente les spectres enregistrés dans le domaine paramagnétique de
chaque phase (T > Ty). Les spectres ont été ajustés avec un doublet quadripolaire en accord
avec les données structurales. Le tableau 3.14 regroupe I’ensemble des paramétres hyperfins
ajustés (Bnr et om sont respectivement le champ hyperfin moyen et 1’écart-type de la
distribution de champ hyperfin définis plus loin). Les largeurs de raies & mi-hauteur I" sont de
~ 1,0 £ 0,06 mm/s, valeur raisonnable pour ’isotope ''*Sn. Les déplacements isomériques
sont donnés par rapport a BaSnOs3, a température ambiante, et valent tous ~ 2,05 £ 0,04 mm/s,

valeurs classiques pour des composés intermétalliques [22,23].

Tableau 3.14 : Paramétres hyperfins des composés RMgSn.

, T>Tx i T~4K
Composé IS (mm/s) [EQ|(mm/s) I (mm/s) IS (mm/s) €(mm/s) By oy

10,04 + 0,06 +0,06 | +0,04 0,02 (kG) (kG)
PrMgSn | 2,09 0,57 1,08 2,07 012 59 16
NdMgSn | 2,07 0,58 1,02 1 2,07 0,12 103 24
SmMgSn | 2,07 0,55 128 | 2,07 023 159 24
GdMgSn | 2,02 0,50 1,02 | 2,02 0,12 188 41
TbMgSn | 2,02 0,49 093 | 2,00 0,14 130 25
DyMgSn | 2,03 0,45 1,16 i 2,00 0,14 92 47
HoMgSn | 2,00 0,54 1,02 2,00 0,14 68 35
ErMgSn | 2,02 0,58 121 ¢ 2,02 029 39 23
TmMgSn | 2,00 0,58 1,38 ¢ 1,97 -0,28 - -

* 1 voir texte
3.6.1.2. Domaine ordonné (T > Ty)

L’évolution thermique des spectres Mossbauer de chaque composé est présentée sur la
figure 3.41. Les températures de mise en ordre qui s’en déduisent sont en bon accord avec

celles déterminées par mesures magnétiques macroscopiques et diffraction des neutrons. Les
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spectres des composés ErMgSn et TmMgSn sont mal résolus, compte tenu du fait que leurs

Tx sont trés proches de la température de mesure.

A 4,2 K, la plupart des spectres montrent la présence d’un sextuplet magnétique aux
pics plus ou moins ¢largis et d’une raie "centrale" décalée vers les vitesses positives qui
provient de la présence d’une tres faible proportion d’étain métallique B-Sn. Il faut également
remarquer la présence d’une raie, trés proche de celle de B—Sn dont I’amplitude croit avec la

température et qui ne peut donc pas €tre attribuée a I’impureté (cf. ci-dessous).
3.6.1.3. Calcul des distributions de champ magnétique hyperfin

Dans ces conditions, et compte tenu des structures magnétiques modulées en
amplitude déduites de la diffraction des neutrons, 1’ajustement des spectres Mdssbauer d’étain
119 est effectué par une méthode classique de calcul des distributions de champ magnétique
hyperfin P(H), la méthode de Hesse-Riibartsch sous contrainte [24]. Il repose sur la
description du spectre comme étant une somme de N composantes a six raies de forme
lorentzienne, de largeur a mi-hauteur I'. La distribution calculée est ainsi un histogramme de
N pas égaux a AH. Chaque composante a un champ hyperfin H; = (i — 1/2)AH (i =
1,...,N) et un poids P(H;)AH qu’il s’agit de déterminer. Ce poids représente la fraction des
atomes d’étain dont le champ magnétique hyperfin est compris entre H; — AH/2 et H; +
AH/2 (XN, P(H)AH = 1). Mathématiquement, ce probléme inverse, qui permet de
remonter du spectre a la distribution de champ hyperfin, appartient a la classe des problémes
mal posés, c'est-a-dire que de petits changements du spectre peuvent produire de grandes
modifications des distributions résultantes. Des méthodes de régularisation, qui prennent en
compte des contraintes tres générales sur les distributions calculées (P(H) > 0) [24], sont alors
requises pour le traitement de données expérimentales bruitées. La méthode utilisée dérive
ainsi de la méthode des moindres carrés sous contrainte par I’ajout d’un terme de lissage qui
est le carré d’une approximation de la dérivée seconde de la distribution cherchée. Le choix
du poids du terme de lissage résulte d’un compromis. Il doit €tre suffisamment grand pour
lisser les oscillations excessives qui apparaissent quand le poids est faible et/ou que 4H est
petit, mais pas trop grand pour éviter de distordre les composantes principales de la
distribution de manicre excessive. L’expérience accumulée au fil des années dans 1’utilisation
de ces méthodes démontre que les distributions ainsi obtenues sont de trés bonnes

approximations des distributions théoriques a partir desquelles il est possible d’obtenir des
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valeurs précises des distributions de champ hyperfin cumulées F(H,) = ¥, H;P(H;)AH,
des champs magnétiques hyperfins moyens, (H) = YN, H;P(H;)AH et des écart-types des
distributions de champ, oy = ((H?) — (H)Z)l/z avec (H?) = YN, H?P(H,)AH.

Le calcul de ces distributions requiert de se donner les autres paramétres hyperfins,
c'est-a-dire le déplacement isomérique IS;, le déplacement quadripolaire ¢; et la largeur de
raie ' de chacun des N sextets ¢lémentaires. L’existence d’un site unique d’étain dans la
structure des composés ¢étudiés et la symétrie de ce site (4mm) imposent (i) que le
déplacement isomérique, IS; = IS et ’effet quadripolaire, EQ; = EQ soient les mémes pour
toutes les composantes des spectres, (ii) que le paramétre d’asymétrie n soit égal a zéro pour
toutes ces composantes. Dans 1’état paramagnétique, des spectres de poudre dont les grains
ont des orientations aléatoires ne permettent de déterminer que la valeur absolue de EQ (n =
0). Si I’angle 6; entre la direction du champ hyperfin de la i"™ composante et 1’axe principal
Oz du tenseur gradient de champ électrique, selon 1’axe 4, est égal a zéro, alors le
déplacement quadripolaire dans 1’état magnétique vaut rigoureusement &; = EQ /2 alors qu’il
vaut & = EQ (3cos?6; — 1)/4 au premier ordre en perturbation lorsque 8; est différent de
zéro. Cette approximation du premier ordre s’applique a tous les cas étudiés car 1’effet
quadripolaire est faible, de I’ordre de 0,5 mm/s (environ une demi-largeur de raie) et que
I’interaction quadripolaire est petite devant 1’interaction magnétique car le rapport R =
|E Q/93/2H
hyperfin de 100 kG.

, avec g3/2(“9Sn) = 0,018 mm.s' kG, vaut de I’ordre de 0,3 pour un champ

Chaque composante du spectre se compose alors de six raies numérotées de 1 a 6 en
allant des vitesses négatives aux vitesses positives. Les positions des six raies v;(i =
1,...,6) de la composante de champ hyperfin H; = (i — 1/2)AH sont données au premier
ordre par v; = a;H; + Bi&; + IS (i = 1, ...,6) ou les a; sont des constantes caractéristiques du
noyau de 119Sn, avec og = -ou; = 0,06842 mm.s'l.kG'l, as = -op = 0,05042 mm.s'l.kG'l,
o4 = -a3 = 0,03242 mm.s" . kG™. Les paramétres f; valent -1 sauf B; = B¢ = 1. Ces relations
sont invariantes par le changement de H; en —H,. Des spectres Mdssbauer a champ nul ne
permettent pas de déterminer le signe du champ hyperfin, c’est pourquoi le champ déterminé
dans ces expériences est la valeur absolue de H..

Les spectres des composés ¢tudiés montrent une asymétrie a 4 K : I’intervalle entre les
raies v; et v, différe de I’intervalle entre les raies vs et vg. Cette différence conduit a une valeur
bien définie de ¢, identique pour toutes les composantes de la distribution de champ hyperfin.

L’intervalle [v;-v;] est plus grand que Dintervalle [vs-vs] pour les composés SmMgSn,
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ErMgSn et TmMgSn (figure 3.41). La valeur de ¢ est alors négative (~ -0,23 mm/s pour
SmMgSn et ~ -0,28 mm/s pour (Er,Tm)MgSn), proche en valeur absolue de la moiti¢ de
I’effet quadripolaire |EQ|/2 (~ -0,28 mm/s) mesuré dans 1’état paramagnétique de ces
composés (tableau 3.14).

L’angle 6; vaut ainsi 0, quel que soit 7, et I’effet quadripolaire EQ est négatif. Ce
résultat est en accord avec les structures axiales des composés ErMgSn et TmMgSn et permet
d’avancer que le compos¢ SmMgSn, non mesuré par diffraction des neutrons, présente
¢galement un arrangement magnétique suivant un axe de facile d’aimantation.

Pour les autres composés (Pr, Nd, Gd-Ho), ’intervalle [vs-vs] est plus grand que
I’intervalle [v;-v,] (figure 3.41). La valeur de ¢ est alors positive (~ 0,13 mm/s) et proche du
quart de I’effet quadripolaire |EQ|/4 (~ 0,13 mm/s) mesuré dans 1’état paramagnétique de ces
composés (tableau 3.14). Ce fait montre que tous les angles 6; sont voisins de 90° en accord
avec les résultats de la diffraction neutronique. Il permet également d’en déduire que le
compos¢ GdMgSn, non mesuré¢ par diffraction des neutrons, présente également un
arrangement magnétique suivant un plan de facile d’aimantation.

L’asymétrie observée a 4 K pour un composé¢ donné reste bien visible a toute
température inférieure a la température de transition magnétique. Au contraire du bloc des
quatre raies extérieures [v;, v, Vs, vs], le bloc formé par les quatre raies centrales de chaque
composante [v,, vi, vy vs| posséde une configuration symétrique par rapport au déplacement
isomérique IS décalé de —¢. Les ajustements des spectres montrent que les valeurs de IS et de
€ restent essentiellement égales a leurs valeurs a T = 4,2 K dans les domaines de basses
températures explorés. Il ne reste donc plus qu’a se donner la largeur de raie commune I'. Les
caractéristiques du premier état excité du noyau de ''’Sn font que cette largeur ne peut pas
étre inférieure a 0,6 mm/s. Les largeurs expérimentales typiques sont plutdt de 1’ordre de 0,8-
0,9 mm/s. La largeur I' peut étre augmentée jusqu’a ~ 1,3 mm/s pour prendre en compte
d’éventuels effets d’épaisseur et 1’effet de petites fluctuations de température au voisinage des
températures de transition lorsque le champ hyperfin varie rapidement avec la température. La
largeur utilisée dans la plupart des ajustements est I' = 0,60 mm/s.

Tous les déplacements isomériques sont repérés par rapport a BaSnOjs a la température
ambiante, oxyde dont le déplacement isomérique vaut donc 0 par convention. La plupart des
spectres montrent la présence a trés basse température d’une raie décalée vers les vitesses
positives par rapport au centre du bloc des quatre raies centrales des spectres. Cette raie

provient de la présence d’une treés faible proportion d’étain métallique B-Sn. Le spectre
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Mossbauer de B-Sn a la température ambiante se compose d’une raie légerement élargie (I' =
0,95 mm/s) avec un déplacement isomérique de 2,52 + 0,03 mm/s. Ce déplacement
isomérique augmente d’environ 0,04 mm/s quand B-Sn est refroidi jusqu’a 77 K [25]. Un
effet quadripolaire, EQ = 0,41 + 0,04 mm/s est mesuré¢ a 11 K. Le spectre de basse
température de B-Sn peut étre représenté de facon satisfaisante par une raie unique élargie (I
~ 1,3 mm/s). L’étain métallique, B-Sn, a la particularité d’avoir un facteur Lamb-Mdssbauer
qui est treés faible a la température ambiante f\(300K) = 0,04 £ 0,01 [25], 0,060 £+ 0,002 [26]
et 0,022 pour des nanoparticules de 25 nm de diamétre [26]. Ce facteur augmente trés
fortement quand la température décroit et vaut 0,715 = 0,01 [25] a 10 K. Dans ces
conditions, de I’étain métallique B-Sn, en faible proportion par rapport a une phase de
facteur Lamb-Mossbauer classique (~ qq %), est indétectable a la température ambiante. Il ne
devient détectable qu’a trés basse température. Au voisinage de 4 K, il devient visible sur les
spectres des composés (Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, figure 3.41) et a été pris en compte dans les
ajustements des spectres par des distributions de champ magnétique hyperfin.

De plus, quel que soit R, les spectres montrent qu’un pic apparait au centre du bloc des
raies [v, v3, vy vs] €t que sa proportion augmente avec la température (figure 3.41 et Annexe
C). Ce pic s’interprete simplement en termes de déformations d’une modulation périodique
spatiale de champ hyperfin, essentiellement en forme de créneau a 4 K (un champ unique),
qui font apparaitre des composantes a bas champ.

Les affinements des spectres des composés RMgSn (Pr, Nd, Sm, Gd-Tm) réalisés
selon cette méthode classique de calcul (distributions de champ magnétique hyperfin) sont

présentés en annexe C.

La détermination des formes de ces modulations selon le composé et en fonction de la
température devra s’appuyer sur les résultats de la diffraction neutronique. Quelques résultats
généraux peuvent étre donnés dans le cas d’'une modulation périodique incommensurable du

champ hyperfin de période T et d’amplitude H,,. Cette modulation s’écrit H = H,,f (x), avec
f(x) >0 car on mesure H = |thp|. L’incommensurabilité entraine que la distribution de la

variable x est uniforme entre 0 et Ty. La distribution de champ hyperfin se déduit alors de celle
de x par la relation P(H) = TiSfOTS S(H — Hpf (x)) dx. Si f(x) est telle que TiSfOTSf(x)dx =
1, alors le champ hyperfin moyen est (H) = H,,, le moment d’ordre 2 est donné par (H?) =

%f(;rsfz(x)dx et ’écart-type vaut oy = ((H?) — H,Zn)l/Z.
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Dans le cas particulier d’une onde sinusoidale incommensurable :
H= ﬂ—msin(x) (f(x) = Esin(x),']‘s = n),
2 2
le champ maximum, le champ moyen et I’écart-type valent respectivement :

Hy="2, H, o,=H, /(%—1)

La densité de champ magnétique hyperfin s’écrit enfin :

2
P(H) = ——
T (OSHSHY)[2728]
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Figure 3.42 : Spectres Méssbauer (1'°Sn) et distributions de champ magnétique hyperfin du
compos¢ DyMgSn a 17,5 et 21 K.

Une telle distribution est totalement déterminée par la seule donnée du champ hyperfin
moyen ou du champ hyperfin maximum. Elle donne naissance a une forme de spectre
caractéristique qui est celle des spectres de DyMgSn a 17,5 K et a 21 K (figure 3.42). Il n’est
pas raisonnable de comparer directement la "densité" calculée par la méthode de Hesse-
Riibartsch sous contrainte [24] a la densité théorique qui possede une singularité en H = Hy,,
singularité qui ne peut pas €tre reproduite numériquement. Les "densités" expérimentales sont
en effet des approximations des densités théoriques intégrées sur la largeur d’un pas,
intégration qui fait disparaitre les éventuelles singularités. La méthode consiste alors a
calculer un spectre théorique a partir de la distribution théorique, a le bruiter puis a 1’ajuster

par la méthode qui a servi a ajuster le spectre expérimental. La largeur I a été prise
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respectivement €gale a 1,0 mm/s et a 1,3 mm/s pour la comparaison entre les distributions
résultant d’une modulation sinusoidale incommensurable et les distributions expérimentales a
17,5 K et 21 K. Les champs H, ont été pris égaux aux champs moyens déterminés
expérimentalement H,,(17,5 K) = 125,7 kG et H,(21 K) = 115,8 kG. Les déplacements
isomériques et quadripolaires sont pris €gaux aux valeurs expérimentales. La figure 3.42

montre que les distributions expérimentales sont bien reproduites par ce modele.
3.6.1.4. Bilan

Deux résultats importants se déduisent de cette étude :

(1) la détermination de la direction de facile aimantation des composés au samarium et
au gadolinium dont les structures magnétiques ne peuvent pas étre déterminées par diffraction
des neutrons a savoir : axiale pour Sm et planaire pour Gd. L’évolution thermique des
spectres des composés SmMgSn et GdMgSn suggerent un arrangement modulé en amplitude
et qui tend vers un arrangement de type créneau a 4,2 K comme le montre 1’allure des spectres
a trés basse température de ces composés (figure 3.41 et annexe C) [27,29]. Les structures
magnétiques de ces deux composés sont sans doute semblables a celle observée, dans ce
travail, pour le composé au néodyme,

(i1) I’existence d’une structure modulée en amplitude (onde de spin complexe), non
détectée par la diffraction des neutrons, pour les composés PrMgSn et NdMgSn, au moins au

voisinage de la température de Néel.
3.6.1.5. Analyse des valeurs des champs hyperfins

Pour une série de composés isostructuraux, le champ magnétique hyperfin (Byr) est
généralement, en premicre approximation, proportionnel au nombre de spin des atomes de

terre rare [30].
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Figure 3.43 : Evolution du champ magnétique
hyperfin moyen percu par les atomes d’étain

20l ) .
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Pour les composés RMgSn, la valeur maximale du champ magnétique hyperfin
augmente progressivement du praséodyme (65 kG) jusqu’au gadolinium (203 kG) puis
diminue jusqu’au terbium (tableau 3.14), en relativement bon accord avec le nombre de spin

de la terre rare (figure 3.43).
3.6.2. Les composés CeMgSn et PrMgSn isotypes de TiNiSi

3.6.2.1. Le composé CeMgSn

L’évolution thermique des spectres du composé CeMgSn est présentée sur la figure
3.44. La mise en ordre magnétique apparait entre 15 et 10 K, en bon accord avec celle
déterminée par mesures magnétiques macroscopiques (Tx = 12 K) et par diffraction des
neutrons (Tx = 13 K).

Dans 1’état paramagnétique, le spectre a été ajusté avec un doublet quadripolaire, en
accord avec les données structurales. Le déplacement isomérique (1,97 mm/s) est classique
pour un composé intermétallique [22,23]. L’effet quadripolaire (JEQ| ~ 0,81 mm/s) est un peu
plus élevé que dans la forme CeScSi en accord avec I’environnement plus déformé du site

d’étain.

Figure 3.44 : Evolution thermique des spectres Mdssbauer du
compos¢ CeMgSn isotype de TiNiSi.

CeMgSn H

R
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Dans le domaine ordonné, compte tenu de la structure magnétique complexe déduite

de la diffraction des neutrons, I’ajustement des spectres a été effectué par la méthode de calcul
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des distributions de champ magnétique hyperfin P(H) (cf. ci-dessus). Les résultats sont

présentés en annexe C et les parameétres hyperfins sont regroupés dans le tableau 3.15.

Tableau 3.15 : Paramétres hyperfins du composé CeMgSn isotype de TiNiSi.

T > Tordre T~4K
IS (mm/s) |[EQ| (mm/s) I (mm/s) IS (mm/s) &(mm/s) Bpr oy
+ 0,04 + 0,06 + 0,06 + 0,04 +0,04 (kG) (kG)
CeMgSn 1,97 0,81 0,95 1,95 -0,03 25 15

Pour exploiter plus avant ces résultats, il sera nécessaire de connaitre I’orientation des
axes principaux du tenseur GCE. Dans la structure orthorhombique de CeMgSn, il y a un seul
site d’étain en position 4c, de symétrie ponctuelle .m.. 1l s’en déduit que deux des axes
principaux se situent dans le plan (a,c) tandis que le troisiéme est dirigé le long de 1’axe b sans
pour autant savoir lequel est ’axe Vzz. De plus, le parametre d’asymétrie m est différent de
zéro. Les valeurs de |[EQ] et € (tableau 3.15) démontrent que 6 est différent de zéro, 6 > ~ 42°
(figure 2 de la référence [31]), la valeur précise de 6 dépendant des valeurs de 1 et de ¢ et du
signe de EQ. Ce résultat est en accord avec la structure magnétique déduite de la diffraction
des neutrons. Le champ maximum transféré au site Sn par les atomes de cérium est de 40 kG,
valeur qui s’inscrit bien sur la courbe de la figure 3.43, en accord avec la coordinence

similaire de la terre rare.
3.6.2.2. Le composé PrMgSn (H.T.)

La forme type TiNiSi du composé PrMgSn n’ayant pu étre obtenue pure, nous ne
présentons ici qu’une rampe thermique mesurée pour le mélange des phases haute et basse

température (figure 3.45).

Dans 1’état paramagnétique (T = 60 K), le spectre est caractérisé par un doublet
quadripolaire correspondant a la convolution des doublets correspondants aux phases H.T.
(TiNiSi1) et B.T. (CeScSi) présentent dans I’échantillon en proportion ~ 50/50. 11 est difficile
dans ces conditions de préciser les valeurs de |[EQ| et de IS dans le domaine paramagnétique
de la forme TiNiSi.

Entre 45 et 25 K, les spectres sont constitués d’un sextuplet aux raies élargies et aux
amplitudes anormales (phase H.T.) et d’un singulet élargi (phase B.7T.). Leurs ajustements ont

¢été effectués par la méthode de calcul des distributions de champ magnétique hyperfin P(H)
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avec IS = 2,07 mm/s et ¢ = 0,16 mm/s pour la forme H.T. et les paramétres hyperfins affinés
(tableau 3.14) pour la forme B.T. (pic central). Les distributions P(H) présentent un
épaulement du pic principal du c6té des bas champs qui évolue peu avec la température. Si
ces distributions s’interprétent en termes de modulations, ces modulations changent peu avec

la température, méme si elles pourraient varier 1égérement autour de 45 K.

. ss Figure 3.45 : Evolution thermique des spectres Mdssbauer du

= i (f— composé PrMgSn mixte (forme H.T. TiNiSi et B.T. CeScSi).
v
K
SRR A P M
V (mm/s)

A 4,2 K, le champ magnétique hyperfin maximum transféré au site d’étain de la forme
TiNiSi a été affiné aprés amincissement du spectre expérimental (Figure 3.46). La valeur
obtenue (~ 83 kG) est un peu plus importante que celle observée pour la forme B.7. (64 kG)
probablement en liaison avec le moment magnétique porté par le pras€éodyme et déterminé par
diffraction des neutrons : ~ 3 pg pour la forme H.T. contre ~ 2,5 pug pour la forme B.T.. Les

résultats des affinements sont présentés en annexe C.

CeScSi ] TR r 42K
- f 4
VRS I Figure 3.46 : Comparaison des spectres
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3.7. Discussion

3.7.1. Stabilité et cristallochimie

La grande stabilité du type structural CeScSi parmi les séries de composés RMgSn et
RMgPb semble étre due a la forte hybridation des états p de 1’étain, s et p du magnésium et d
de la terre rare conduisant a des liaisons fortes entre les atomes R et X et entre les atomes T et
X. Ceci indique notamment que la stabilit¢ du type CeScSi est basée sur I’existence les
polyedres RXs et TX4 en accord avec la description cristallochimique. La valeur constante du
rapport ¢/a des parametres de maille, que ce soit pour les stannures ou les plombures, indique
une adaptation dans les trois directions de 1’espace, de la structure CeScSi a la taille de la terre
rare. Ceci est particulierement vrai pour les composés RMgPb, tandis que la présence de
composés isotypes de TiNiSi dans la série RMgSn indique que le type structural CeScSi n’est
pas le plus favorable lorsque la taille de la terre rare devient trop importante par rapport a
celle de I’¢lément p. Cette transition structurale du type CeScSi vers le type TiNiSi peut étre
expliquée par un volume de maille plus petit dans la structure TiNiSi qui entraine une
réduction des largeurs de bandes des états électroniques et donc une diminution de 1’énergie
totale du systeme.

L’existence du composé PrMgSn dans les deux types structuraux TiNiSi et CeScSi est
un résultat cristallochimique original observé pour la premiére fois dans une série de
composés intermétalliques ternaires équiatomiques. Ce résultat permet de déduire une valeur
critique de la taille de I’élément R pour laquelle cette transition structurale se produit. Dans la
série RMgSn, cette valeur correspond a la taille du rayon ionique du praséodyme

(R*"~ 1,03 A).
3.7.2. Propriétés magnétiques

Un des résultats les plus remarquables concerne la mise en ordre antiferromagnétique
des composés RMgSn et RMgPb isotypes de CeScSi, alors que les composés cristallisant dans
cette structure-type sont pour la plupart ferromagnétiques. En effet, les composés RScSi et
RScGe (R = Nd, Sm, Gd) et TbScGe présentent un comportement ferromagnétique avec des
températures de mise en ordre particulierement ¢élevées (175 K < T¢ < 354 K) [1,3,32-39],
tandis que les composés PrScSi et PrScGe présentent une mise en ordre antiferromagnétique
respectivement en dessous de Ty = 145 K et Ty = 140 K [1,3]. Le composé PrScGe présente

¢galement deux transitions magnétiques aux alentours de 82 K et 62 K correspondant a des
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structures ferrimagnétiques commensurables de vecteur de propagation [0, 0, ‘2] [3]. Les
propriétés magnétiques des composés CeScSi et CeScGe sont ambigiies. Certaines études
indiquent que ces composés ont un comportement ferromagnétique [40-42], alors que d’autres
concluent & un ordre antiferromagnétique [37,41,43,44]. Les composés ternaires GdTiGe et
TbTiGe et pseudo-ternaires obtenus par substitution chimique, insertion de carbone ou
d’hydrogene, isotypes de CeScSi sont caractérisés par un comportement ferromagnétique
[9,13,36,45-47]. Les composés RZrSb (R = Gd-Tm) présentent également un comportement
macroscopique ferromagnétique [48] mais avec des températures de mise en ordre nettement
inférieures (T¢ < 61 K) a celles rencontrées dans les autres composés de structure CeScSi. La
diffraction des neutrons a cependant mis en évidence une structure antiferromagnétique

incommensurable hélicoidale pour le composé ErZrSb [2].

Un autre résultat remarquable concerne la similitude des propriétés magnétiques des
composés RMgSn et RMgPb pour lesquels R = Gd-Tm. En effet, les températures de Néel
sont identiques pour les terres rares lourdes. Ces températures suivent la relation de de
Gennes, indiquant que les interactions magnétiques dominantes, qui déterminent la mise en
ordre du sous réseau de terre rare, peuvent étre décrites comme des interactions de type
R.K.K.Y.. Il est ainsi possible de relier les valeurs de Tx analogues dans ces deux séries de
composés a I’existence de distances interatomiques R-R quasiment identiques, associées a des
effets ¢lectroniques similaires. Les composés SmMgSn et SmMgPb présentent quant a eux les
températures de Néel les plus €levées de leur série respective, méme si le composé au plomb
s’ordonne a une température plus basse que le composé a 1’étain. Cette différence de Ty entre
les composés RMgSn et RMgPb s’observe également pour les autres terres rares légeres. Pour
ces composes, les températures de Néel sont supérieures a celles prédites par la relation de de
Gennes, indiquant probablement, comme pour les composés RTiGe [13], un fort couplage
local entre les ¢électrons 4f et les €lectrons de conduction 5d et 6s. Les composés RMgSn et
RMgPb présentent également des températures de Curie paramagnétiques proches de 0 K et
des transitions de type métamagnétique pour des champs appliqués relativement faibles,

indiquant une compétition entre des interactions ferromagnétiques et antiferromagnétiques.

La similitude des propriétés magnétiques des séries RMgSn et RMgPb s’observe
¢galement avec les arrangements magnétiques des composés pour lesquels R = Pr, Nd, Tb-Er.
Dans ces séries, on observe une évolution des arrangements magnétiques, d’une structure

antiferromagnétique commensurable (R = Pr, Nd) vers une structure incommensurable
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modulée suivant une fonction créneau (R = Dy, Ho, Er) en passant par une structure
incommensurable modulée sinusoidalement en amplitude (R = Tb). Des comportements
antiferromagnétiques complexes, résultants d’une compétition de couplages ferromagnétiques
et antiferromagnétiques, n’avaient ét¢ mis en évidence dans la structure CeScSi que pour les
composés ErZrSb (structure hélicoidale) [2] et PrScGe (structure modulée sinusoidalement en

amplitude) [3].

Les composés PrMgX et NdMgX (X = Sn, Pb) sont caractéris€és par une structure
magnétique antiferromagnétique commensurable suivant la séquence "++--" le long de 1’axe
c. Les moments magnétiques sont orientés dans la direction [100] et forment un angle 0
compris entre 57° et 68° respectivement pour les composés NdMgPb et PrMgSn. Ce type de
structure magnétique a déja été observé entre 140 et 82 K pour le composé¢ PrScGe [3].
Cependant, 1’étude par spectrométrie Mdssbauer met en évidence, pour les composés PrMgSn
et NdMgSn, un arrangement modulé sinusoidalement en amplitude en dessous de la Ty, qui
évolue vers une structure créneau a basse température. Le fait que cette modulation n’ait pas
¢té observée par diffraction des neutrons semble indiquer que le vecteur de propagation de ces
composés présente une composante g, trop petite pour permettre un dédoublement détectable
des pics de Bragg d’origine magnétique. Etant donné les fortes similitudes observées entre les
composés RMgSn et RMgPb, il est également probable que les composés PrMgPb et

NdMgPb présentent un comportement magnétique similaire.

Les composés TbMgSn et TbMgPb présentent, quant a eux, une structure magnétique
incommensurable modulée sinusoidalement en amplitude de Ty jusqu’a 2 K, en accord avec
les résultats de la spectrométrie Mossbauer. L’état fondamental du champ électrique cristallin
du terbium est un singulet non magnétique (ion non-Kramers), sa structure incommensurable

modulée sinusoidalement en amplitude peut donc étre stable jusqu’a 0 K [49,50].

Les composés RMgSn (R = Dy-Tm) et RMgPb (R = Dy-Er) présentent une structure
magnétique incommensurable modulée sinusoidalement en amplitude, qui tend a devenir
créneau a basse température. Cette évolution thermique de la structure magnétique est
clairement observée avec [’apparition successive des premieres harmoniques enticres
impaires. Ce type de comportement a déja été observé pour des composés de structures
apparentées : NdFeSi, (type LaMnSi;) [30], TbNiSn (type TiNiSi) [51], PrFe,P, (type
ThCr,Si1;) [52] ou CeRuSiH (type CeFeSi) [53]. Pour les composés RMgSn et RMgPb (R =
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Dy, Ho), cette modulation suivant une fonction créneau est en accord avec [’allure des
spectres Mossbauer a 4 K [27,29]. L’état fondamental du champ électrique cristallin des
atomes d’erbium étant magnétique (ion Kramers), il implique qu’au zéro absolu les moments
magnétiques doivent avoir la méme amplitude sur chaque site [49,50]. Ainsi, la structure

magnétique des composés ErMgX (X = Sn, Pb) doit devenir créneau a trés basse température.

A partir des résultats de la diffraction des neutrons et de la spectrométrie Mdssbauer
de I’étain 119, I’orientation des moments magnétiques dans les composés RMgSn a pu étre
déterminée. Pour R = Pr, Nd, Gd-Ho les moments sont orientés préférentiellement dans le
plan (a,b), tandis que pour R = Sm, Er, Tm ils sont alignés le long de I’axe c. En considérant
ces résultats, I’orientation des moments magnétiques déterminés par diffraction des neutrons
et la similitude des propriétés magnétiques pour les composés RMgSn et RMgPb, on peut
déduire une orientation axiale des moments magnétiques des atomes de samarium et planaire
des moments magnétiques des atomes de gadolinium dans les composés au plomb.

Dans les composés isotypes de CeScSi, les atomes R sont sur un site de symétrie 4mm
et la direction de facile aimantation est essentiellement déterminée par le signe du parametre
de champ cristallin de second ordre donné par la relation B = a;(r?)(1 — 0,)A3 [54], ou a;
est le coefficient de Stevens du second ordre de I’ion R** [55], ¢, un coefficient d’écrantage
et AS un paramétre qui caractérise le potentiel électrostatique crée par 1’environnement. Selon
Greedan et Rao [54], une direction de facile aimantation le long de [001] indique que BY doit
étre négatif. Ainsi, comme ¢; est négatif pour R = Pr, Nd, Tb-Ho et positif pour R = Sm, Er,
Tm, le parametre 49 doit €tre négatif, et ce quelle que soit la nature de I’élément X (Sn ou
Pb). Pour les composés au gadolinium, le coefficient de Stevens du second ordre étant nul, il
ne permet pas de prédire 1’orientation des moments magnétiques. Cependant, la spectrométrie
Maossbauer a permis de montrer que dans le composé¢ GdMgSn 1’orientation des moments est
planaire. Etant donné que les propriétés magnétiques des séries RMgSn et RMgPb sont
similaires, cette orientation planaire peut étre extrapolée au composé GdMgPb.

Dans les deux séries de composés RMgSn et RMgPb, I’orientation des moments
magnétiques de la terre rare est inversée par rapport a celle déterminée par diffraction des
neutrons pour les composés isostructuraux TbTigpgsMog 15Ge [45], RZrSb (R = Tb-Er) [2],
TbScGe [3], RTiGeCx (R = Tb-Tm) [13] et RTiGeBx (R = Tb-Er, ¢f. chapitre 4), indiquant
une modification du potentiel €lectrostatique créé par 1’environnement et notamment par les

atomes du métal de transition.
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Le couplage magnétique J; dans le bloc "CeMg,Si," (figure 3.47) dépend de la phase
magnétique existant entre les atomes en position (0, 0, zg) et (0, 0, -zg). Lorsque les moments
magnétiques de ces atomes sont en opposition de phase, le couplage J; est exclusivement
antiferromagnétique, alors qu’il est exclusivement ferromagnétique lorsque les moments sont
en phase. Dans les composés RMgSn et RMgPb isotypes de CeScSi, ce couplage est
antiferromagnétique a 1’exception du compos¢ TmMgPb (tableau 3.16). L’inversion du signe
du couplage J; pour ce composé doit provenir d’une modification des interactions de type

R.K.K.Y. avec la distance R-R dans les blocs "CeMg,Si,".

Tableau 3.16 : Evolution du vecteur de propagation et des couplages magnétiques en fonction
de la terre rare dans les composés RMgSn et RMgPb isotypes de CeScSi.

RMgSn  Ce Pr Nd Sm Gd Tb Dy Ho Er Tm
x - o 0 - - 0828 0,830 0,822 0,800 0,795
dy - o o0 - - 0 0,014 0 0 0
qz - 1 1 - - 0 0 0 0 0
I - F F - - F+AF F+AF F+AF F+AF F + AF
Jo - F F - - F+AF F+AF F+AF F+AF F + AF
5 - AF AF - - AF AF AF AF AF

RMgPb Ce Pr Nd Sm Gd Tb Dy Ho Er Tm
qx 0,5 o 0 - - 0843 0841 0,835 0,816 0,412;0,447
dy 0,5 o 0 - - 0 0,016 0 0 0;0
qz 0 1 1 - - 0 0 0 0 0;0
I F+AF F F - - F+AF F+AF F+AF F+AF F+ AF
Jo AF F F - - F+AF F+AF F+AF F+AF F + AF
5 AF AF AF - - AF AF AF AF F
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Dans les blocs "W", la nature des couplages Jy et J, (figure 3.47) dépend de la
structure magnétique et du vecteur de propagation. La structure magnétique "1"
commensurable du composé¢ CeMgPb (k = [Y%; % ; 0]) conduit a un couplage Jy
exclusivement antiferromagnétique et a un couplage J> a la fois ferromagnétique et
antiferromagnétique, tandis que celle des composés PrMgX et NdMgX (X = Sn, Pb) (k=[0 ;
0; 1]) conduit a des couplages Jy et J, ferromagnétiques (tableau 3.16). La structure
magnétique incommensurable modulée en amplitude des autres composés induit une
compétition ferromagnétique — antiferromagnétique des couplages dans le bloc "W". En effet,
pour des structures magnétiques modulées en amplitude, 1’existence de deux positions
d’inversion par maille magnétique engendre une frustration magnétique. La diminution de la
composante qyx, avec la taille de la terre rare, induit une diminution de la taille de la maille
magnétique (de ~ 6,4 a ~ 4,9 mailles nucléaires par maille magnétique respectivement pour
les composés TbMgPb et TmMgSn) et conduit a une diminution du nombre de couplages
ferromagnétiques dans les blocs "W" au profit des couplages antiferromagnétiques (tableau

3.16).
3.8. Conclusions et perspectives

Les composés RMgSn (R = Pr, Nd, Sm, Gd-Tm) et RMgPb (R = Ce-Nd, Sm, Gd-Tm)
cristallisent dans la structure-type CeScSi. La grande affinité de ces composés pour cette
structure est reliée a des liaisons fortes T-X et R-X et a une bonne adaptation de la structure a
la taille de I’¢lément R dans les trois directions de 1’espace. La transition structurale du type
CeScSi vers le type TiNiSi, observée pour le composé PrMgSn, indique cependant une limite
a ces criteres.

L’¢tude des propriétés magnétiques nous a également permis de mettre en €vidence les
deux premicéres séries de composés antiferromagnétiques isotypes de CeScSi. Ces composés
présentent des comportements magnétiques macroscopiques indiquant une importante
compétition entre des couplages ferromagnétiques et antiferromagnétiques : température de
Curie paramagnétique proche de 0 K, transition de type métamagnétique.

L’étude de ces composés nous a permis de mettre en évidence des structures
magnétiques complexes, pour les composés de structure CeScSi, évoluant avec 1’élément R :

(1) Le composé CeMgPb présente deux vecteurs de propagations, k; = [%2; 2 ; 0] et

k, =10,448 ; 72 ; 0], conduisant a une maille magnétique environ deux fois plus grande que la
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maille cristallographique dans les directions [100] et [010] et modulée sinusoidalement en
amplitude le long de 1’axe a.

(i1) Les composés PrMgX et NdMgX (X = Sn, Pb) sont caractérisés par une structure
antiferromagnétique commensurable de type "++--" le long de 1’axe c.

(i11)) Les composés TbMgSn et TbMgPb présentent une structure magnétique
incommensurable modulée sinusoidalement en amplitude jusqu’au zéro absolu dans la
direction [100].

(iv) Les composés DyMgSn et DyMgPb sont caractérisés par une structure
magnétique incommensurable modulée en amplitude dans les directions [100] et [010].
L’apparition de la premiére harmonique entiére impaire pour le composé DyMgSn et des deux
premieres pour le composé DyMgPb, indique une mise en ordre antiferromagnétique et une
structure de type créneau a tres basse température.

(v) Les composés HoMgX, ErMgX et TmMgSn (X = Sn, Pb) présentent une structure
magnétique de type créneau suivant la direction [100] justifiée par 1’apparition a basse
température des premieres harmoniques entieres impaires 3qx pour les composés ErMgPb et
TmMgSn et 3qx + 59« pour les composés HoMgX et ErMgSn.

(vi) Le compos¢ TmMgPb présente, a 1,4 K, une structure magnétique
incommensurable modulée sinusoidalement en amplitude dans la direction [100] et

caractérisée par deux vecteurs de propagation : k; =[0,412 ;0 ; 0] et k, =[0,447 ; 0 ; 0].

Il serait a présent intéressant de confirmer, pour les composés PrMgX et NdMgX (X =
Sn, Pb), ’existence d’une structure modulée sinusoidalement en amplitude. Ceci pourrait étre
envisage par diffraction des neutrons sur monocristal ou par mesure de chaleur spécifique. En
effet, il a été montré que, dans le cas d’une structure magnétique modulée en amplitude, la
discontinuité observée a la température de Néel par mesure de chaleur spécifique était réduite
de (2/3)* (o étant le nombre de vecteur de propagation) par rapport a celle mesurée pour un
compos¢ avec des moments magnétiques ¢€égaux (structure ferromagnétique,
antiferromagnétique simple, hélimagnétique) [50,56].

Une meilleure compréhension de 1’évolution du couplage R-R dans les blocs
"CeMg,Si," (J;) et de I’influence de celui-ci sur les propriétés magnétiques de ces composés,
pourrait étre envisagée avec la caractérisation de la solution solide TmMgSn;_Pby.

Enfin, la recherche de nouveaux composés RTX isotypes de CeScSi dans lesquels

I’¢lément T serait un alcalino-terreux (Mg, Ca, Sr, Ba) et I’étude de leurs propriétés
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magnétiques pourraient permettre de mieux comprendre le réle joué par 1’¢lément T sur la

stabilité et les couplages magnétiques de cette structure-type.
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Tableau 4.1 : Parametres de maille a température ambiante
des composés RTiGeBx (R =Y, Gd-Tm, Lu).

Composé¢  a(A) c(A) V(A% ca
YTiGeB, 4,061(1) 15266(2) 251.83) 3.76
GdTiGeB, 4,076(1) 15460(2) 256,83) 3,79
TbTiGeB,  4,062(1) 15321(2) 252,8(3) 3,77
DyTiGeB, 4,048(1) 15240(1) 249,7(3) 3,76
HoTiGeB, 4,042(1) 15,173(2) 247.93) 3,75
ErTiGeB, 4,031(1) 15,127(2) 2458(3) 3.75
TmTiGeB, 4,006(1) 15,032(5) 2412(6) 3,75
LuTiGeB, 4,001(1) 14,922(3) 2389(4) 3,73
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Figure 4.1 : Comparaison des parametres de maille des composés RTiGe
isotypes de CeFeSi (symboles pleins) et RTiGeBy (symboles ouverts).
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Chapitre 4

Etude des composeés RTiGeB, (R =Y, Gd-
Tm, Lu)

4.1. Introduction

Parmi les composés intermétalliques ternaires équiatomiques, la série RTiGe est la
premiére famille isotype de CeFeSi stable avec toutes les terres rares (R =Y, La-Nd, Sm, Gd-
Tm, Lu). Ces composés présentent une mise en ordre antiferromagnétique a relativement
haute température [1-4]. Le composé GdTiGe présente également une forme basse
température de structure-type CeScSi caractérisée par un comportement ferromagnétique
[3,4]. Des calculs de structures électroniques ont montré que dans cette série de composés, les
stabilités relatives des deux types structuraux sont trés proches et que le type structural
CeScSi peut étre stabilis¢é par D’insertion de carbone. Expérimentalement, les composés
RTiGeCx (R =Y, Gd-Tm et 0,05 < x < 0,12) ont été synthétisés confirmant I’hypothése
théorique. Les mesures magnétiques macroscopiques suggeérent un comportement
ferromagnétique, mais une ¢€tude par diffraction des neutrons a mis en évidence des

interactions magnétiques complexes a basse température, probablement dues a la sous-

steechiométrie sur le site du carbone [4].

Lors de cette étude, nous nous sommes intéressés a I’influence de ’insertion de bore

sur les propriétés structurales et magnétiques des composés RTiGe.
4.2. Synthese et résultats cristallographiques

4.2.1. Synthése des échantillons

Les échantillons RTiGeByx (R =Y, Gd-Tm, Lu) ont été ¢laborés au four a arc a partir
d’une composition présentant une faible sur-stcechiométrie en titane afin de limiter la
formation d’impuretés magnétiques telles que RsGe;By. Un recuit des échantillons a 800°C
provoque une disparition des composés RTiGeBy au profit des ternaires RTiGe de structure
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CeFeSi et des borures RsGesBy et TisGesBy, indiquant que ces composés sont métastables.
Les caractérisations structurales et magnétiques ont donc été réalisées sur des échantillons a

I’état brut de fusion.

Les échantillons "brut de fusion" présentent des phases secondaires, dont le nombre et
la nature augmentent avec la diminution du rayon atomique de la terre rare. En effet, les
¢chantillons TbTiGeBy et DyTiGeBy contiennent seulement une faible quantit¢ de TiB, en
impureté, les échantillons YTiGeBy et HoTiGeBy contiennent en plus le composé RTiGe de
structure CeFeSi correspondant, tandis que 1’échantillon ErTiGeBy contient les composés
ErsGe;By et ErTiGe isotypes de CeFeSi. L’échantillon GdTiGeBy semble monophasé mais
I’existence du ternaire GdTiGe dans la structure CeScSi ne permet pas de conclure avec
certitude a ’insertion de bore dans ce composé. L’¢laboration des composés TmTiGeBy et
LuTiGeBy s’est révélée particulierement délicate, conduisant a la présence d’impuretés
(RTiGe, RsGesBy, TisGesBx) en quantités non négligeables. Enfin, bien que les composés
RTiGe isotypes de CeFeSi soient stables sur toute la série des terres rares [1,3,4], les borures
correspondants n’existent qu’avec les ¢léments R de petite taille. En effet, les synthéses
effectuées avec les grosses terres rares (La-Sm) aboutissent a la formation des borures TiB,,
RsGesBy et TisGesBy, en équilibre avec les composés RTiGe isotypes de CeFeSi.

La nature de ces phases a été vérifiée par des analyses a la microsonde électronique de
Castaing. Cette technique d’analyse ne permettant pas de déterminer avec précision la teneur
en bore contenue dans les composés RTiGeBy (x < 0,5), RsGe;By et TisGe;Bx (x < 1), des
mesures a la microsonde nucléaire ont été réalisées avec les techniques PIXE (Particule
Induced X-ray Emission), RBS (Rutherford BackScatering) et NRA (Nuclear Reaction
Analysis) (Annexe D). Malheureusement I’inhomogénéité des échantillons n’a pas permis

d’obtenir de résultats concluants.
4.2.2. Résultats cristallographiques

L’analyse des diffractogrammes de rayons X montre que les échantillons RTiGeBy (R
=Y, Gd-Tm, Lu) cristallisent dans une structure de groupe d’espace /4/mmm. L’affinement
des parameétres de maille a température ambiante (tableau 4.1) conduit a des rapports c/a a peu
pres doubles de ceux obtenus avec les composés RTiGe isotypes de CeFeSi [4] (figure 4.1).
Ces résultats suggerent que les composés RTiGeBy sont isotypes de YTiGeCy, qui est une

variante de la structure-type CeScSi [4].
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Tableau 4.2 : Conditions d’enregistrement des données et d’affinement
de la structure du composé GdTiGeBx.

Unité formulaire GdTiGe
Masse molaire (g.mol™) 277,74
Radiation Mo K,
Symétrie tétragonal
Groupe d’espace [4/mmm
a(A) 4,074(1)
c(A) 15,438(1)
V (A% 256,23(1)
p calculé (g.cm™) 7,20
Coef. d’abs. linéaire p (mm™) 41,5
Réflexions collectées 209
Réflexions uniques 147

F (000) 482
Rin (%) 1,54
Valeur finale de R (%) 2,81
Valeur finale de Ry, (%) 2,81

Un affinement sur monocristal de GdTiGeBy confirme le groupe d’espace [4/mmm et
conduit a des positions atomiques qui correspondent a celles de la structure CeScSi (tableaux
4.2 et 4.3). Ces résultats sont en accord avec ceux de la référence [5], mais ne permettent

malheureusement pas de conclure avec certitude a I’insertion de bore dans cet échantillon.

Tableau 4.3 : Coordonnées atomiques, taux d’occupation (m;) des sites et paramétres
d’agitation thermique anisotrope du composé GdTiGeBy.

Site Atome x vy z m; Uy Un Us;
GdTiGeB, (R = 2,81 %)

4c Gd 0 0 03253(1) 1,0 0,00884) 0,0088(4) 0,0102(5)
4 Ti 0 12 0 10 0013820) 0,0103(19) 0,0090(14)
4e  Ge 0 0 0,1207(1) 10 0,0090(7) 0,0090(7) 0,0095(10)

T; = exp[—2m2(U;1h%a*® + Uy k?b*™* + Uszl?c*® + 22Uy hka*b* + 2Uyzhla*c*
+ 2U23klb*c*)] avec U12 = U13 = U23 =0
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Dans la structure CeScSi, il existe deux sites cristallographiques susceptibles
d’accueillir les atomes de bore (figure 4.2). Le site 2a en position (0, 0, 0) et le site 2b en
position (0, 0, '2). Dans le premier, le bore est au centre d’un plan carré de Ti bicapé par des
atomes de Ge (octaedre déformé "TisGe,"), tandis que dans le second le bore est localisé au
centre du méme plan carré¢ de Ti mais bicapé par des atomes R (octacdre déformé "TisR,").
En considérant les résultats cristallographiques obtenus sur monocristal avec le composé
GdTiGeBy, on remarque que l’insertion de bore sur le site 2a conduit & une distance Ge-B
(dges = 1,863 A) trés inférieure a la somme des rayons métalliques (A = -21 %), tandis que
sur le site 2b la distance Gd-B (dga.s = 2,699 A) est beaucoup plus proche de la somme des
rayons métalliques (A = -3 %). Ces résultats indiquent que, d’un point de vue

cristallochimique, I’insertion de bore est plus favorable sur le site 2b.

*07—25?,

&
.«

»

Figure 4.2 : Représentations des
polyedres "TisGe," et "Ti4R," dans les
composés RTX isotypes de CeScSi.

site 2b

Des calculs de structures électroniques (méthode KKR, Annexe B) ont été réalisés
pour le composé YTiGeBy en considérant une augmentation de la concentration en bore sur
ces deux sites cristallographiques (figure 4.3).

IIs montrent que la structure-type CeScSi est déstabilisée lorsque le bore est positionné
sur le site 2a (0, 0, 0) alors qu’elle est stabilisée lorsque le bore se trouve sur le site 2b
(0,0, %2). Ces résultats sont en accord avec les observations cristallochimiques et avec la

localisation des atomes de carbone dans les composés RTiGeCy [4].
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4.3. Propriétés magnétiques macroscopiques

4.3.1. Mesures d’aimantation en champ continu

Le composé GdTiGeBy présente une mise en ordre ferromagnétique a 389 K (figure
4.4). Cette transition magnétique ne peut cependant pas étre attribuée, sans ambiguité, au
borure GdTiGeBy, étant donné que le composé ternaire GdTiGe est isotype de CeScSi et
présente ¢galement un comportement ferromagnétique (Tc ~ 370 - 400 K) [3.4,6].

18 pH=0,05T
16 F .
14 B B . . . .
12l ] Figure 4.4 : Variation thermique de
-E’ ol : ] I’aimantation du composé GdTiGeBy
o * " .
S sr ) 1 4 pour un champ magnétique appliqué
= of GdTiGeB, : ] de 0,05 T.
af 3 ]
[ 3
2 ‘ .
O C 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500
T (K)

Les courbes d’aimantation en fonction de la température des composés RTiGeBy (R =
Tb-Er) sont présentées sur la figure 4.5 et les principales données magnétiques sont

rassemblées dans le tableau 4.4. Ces composés présentent une mise en ordre de type
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ferromagnétique en dessous de Tc = 301, 205, 123 et 56 K respectivement pour R = Tb, Dy,
Ho et Er. L’évolution de la température de Curie de ces composés est en bon accord avec la

relation de de Gennes [7].

! ! I !
RTiGeB,
T (ZFC)
Tb (FCW)

Dy (ZFC)
Dy (FCW) |
Ho (ZFC)
Ho (FCW)

Er (ZFC)
Er (FCW)

>» 0@ <408

| 1 | N L
200 250 300 350 400
T (K)

L L 1 |
0 50 100 150

Figure 4.5 : Variation thermique de I’aimantation des composés RTiGeBy (R = Tb-Er)
pour un champ magnétique appliqué de 0,05 T.

Les anomalies détectées a 86 K sur la courbe du compos¢ a I’holmium et a 39 K sur
celle du composé a I’erbium proviennent respectivement des impuretés magnétiques HoTiGe
et ErTiGe [3,8,9], tandis que celle détectée vers 16 K sur la courbe du composé ErTiGeBy

pourrait provenir de I’impureté magnétique ErsGe; [10,11].

Tableau 4.4 : Principales données magnétiques des composés RTiGeBy (R = Tb-Er).

Composé Tc=5(K) 0,+5(K) mer=0,2 (1p) Minax OT)

P co (up/u.f)as K
TbTiGeBy 301 300 9,8 7.8
DyTiGeBy, 205 201 10,3 8,3
HoTiGeBy 123 110 10,3 8,1
ErTiGeBy 56 43 9,7 8,0

Des mesures réalisées en mode ZFC (Zero Field Cooled) et FCW (Field Cooled
Warming) mettent en évidence une forte irréversibilit¢ de I’aimantation en dessous de T¢
(Mpc > Mzge) et I’absence d’hystérese thermique. Ce type de comportement indique une large

anisotropie magnétocristalline qui peut étre la conséquence d’un blocage des parois de
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domaine. En effet, en mode ZFC et sous un faible champ magnétique appliqué, le mouvement
des parois de domaine peut étre entravé par la présence d’impuretés, conduisant a une faible
aimantation a basse température, tandis qu’en mode FCW, le champ magnétique est appliqué
dans le domaine paramagnétique entrainant un mouvement des parois de domaine dans la
direction du champ lors du refroidissement en dessous de T¢, conduisant a une importante
valeur de I’aimantation a basse température. Cette forte irréversibilité de 1’aimantation peut
¢galement provenir de la coexistence d’interactions ferromagnétique et antiferromagnétique

ou d’un comportement de type verre de spin [12-15].

La dépendance en température de la susceptibilité dans le domaine paramagnétique
suit une loi de type Curie-Weiss. Les valeurs des moments effectifs expérimentaux qui en sont
déduites (tableau 4.4) sont en bon accord avec les valeurs théoriques des ions libres R
indiquant que, dans ces composés, seul I’élément R porte un moment magnétique. Les
températures de Curie paramagnétiques sont largement positives et trés proches des

températures de Curie, confirmant une domination des interactions ferromagnétiques.

Les courbes de premicre aimantation a 5 K des composés TbTiGeBy, DyTiGeBy et
HoTiGeBy présentent une faible valeur de 1’aimantation a bas champ suivie d’une transition
de type métamagnétique pour un champ critique (Hc;) respectivement d’environ 0,4, 0,6 et
0,4 T (figure 4.6). L’aimantation de ces composés n’est pas saturée malgré 1’application d’un
champ de 9 T. La désaimantation met en évidence une forte hystérése magnétique qui conduit
a une importante aimantation rémanente (M; = 6,4(1), 5,6(1) et 4,6(1) up/u.f. respectivement
pour R = Tb, Dy et Ho). Les courbes d’aimantation mesurées a 25 K montrent un
comportement similaire mais avec des valeurs de Hg plus faibles et une réduction de
I’hystérese magnétique et de la valeur de I’aimantation rémanente. Celles mesurées a 270, 180
et 105 K (températures correspondant a la valeur maximale de I’aimantation mesurée en mode
ZFC, respectivement pour R = Tb, Dy et Ho (figure 4.5)), présentent en revanche un
comportement de type ferromagnétique doux au sein duquel 1’échange magnétique domine
I’anisotropie. Les anomalies détectées sur les courbes a 5 et 25 K du composé¢ HoTiGeBy,
pour des champs magnétiques appliqués supérieurs a 2 T, proviennent probablement de

I’impureté magnétique HoTiGe.
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Figure 4.6 : Aimantation isotherme des composés RTiGeBy (R = Tb-Er) jusqu’a un champ
magnétique appliqué de 9 T a différentes températures.

Ces résultats sont en accord avec les mesures thermomagnétiques (figure 4.5) et ne
sont pas en contradiction avec un comportement de type ferromagnétique. En effet, la
descente en température jusqu’a 5 et 25 K sous champ nul (ZFC) induit un blocage des parois
de domaine responsable des faibles valeurs d’aimantation a bas champ. Pour des valeurs de
champ magnétique appliqué (poH) supérieures au champ critique (Heit), les parois de domaine
s’alignent entrainant la transition de type métamagnétique (figure 4.6). Ces parois de domaine
restent alignées avec le champ lors de la désaimantation, conduisant a une hystérese
magnétique et a une aimantation rémanente. Ces phénomenes magnétiques sont réduits avec
I’augmentation de la température (activation thermique des mouvements des parois de
domaine) et ne sont plus visibles pour des températures correspondant a la valeur maximale
de I’aimantation en mode ZFC (irréversibilit¢ quasiment nulle). L’absence de saturation de
I’aimantation a 5 K pour un champ magnétique appliqué de 9 T peut étre la conséquence d’un

effet de champ cristallin et/ou de I’anisotropie magnétocristalline [16], mais peut également
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provenir d’une contribution antiferromagnétique (structure magnétique non colinéaire ou
ferrimagnétique) [14,15]. 1l a également ét€¢ montré que ce type de comportement peut étre la
conséquence d’une frustration magnétique d’un systeéme de spin complexe, associant une mise

en ordre ferromagnétique et un comportement de type verre de spin induit par un désordre

structural d’atomes non magnétiques [14,15].

Les courbes d’aimantation a 5, 25 et 40 K du composé ErTiGeBy (figure 4.6 (d)) sont
caractéristiques d’un composé ferromagnétique doux au sein duquel I’échange magnétique
domine I’anisotropie. On remarque cependant une trés faible hystérése magnétique a 5 K qui
conduit a une aimantation rémanente non nulle (M; = 0,6 ug). Cette hystérése semble indiquer
une faible influence de I’anisotropie de la terre rare a trés basse température. L’inflexion
observée sur les courbes a 5 et 25 K pour poH ~1 T doit certainement provenir de la

transition de type métamagnétique du composé ErTiGe [3] présent en impureté dans

I’échantillon.

4.3.2. Mesures d’aimantation en champ alternatif

Afin de préciser le comportement magnétique de ces composé€s, des mesures
d’aimantation en champ alternatif ont été effectuées entre 350 et 5 K avec un champ alternatif

Hac =5 Oe et des fréquences v = 100, 1000 et 10000 Hz (figures 4.7 et 4.8).
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Figure 4.7 : Variation thermique de la partie réelle ¢’ et imaginaire ¢’ de ’aimantation des
composés TbTiGeBy et DyTiGeBy (Hac =5 Oe ; v =100, 1000 et 10000 Hz).
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Les courbes de %’ des composés TbTiGeBx et DyTiGeBy (figure 4.7) sont
caractérisées par une augmentation brutale de 1’aimantation correspondant a la mise en ordre
du sous réseau R [13] qui conduit & un pic asymétrique dont le maximum se situe
respectivement a T; = 295 et 200 K. Ce maximum ne présente pas clairement de dépendance
vis-a-vis de la fréquence. En dessous de T;, la diminution de la composante y’ refléte le
blocage des parois de domaines, en accord avec 1’augmentation du champ coercitif et de la
rémanence lorsque la température diminue [12]. Cette diminution de %’ présente une
dépendance en fréquence qui peut étre due a un mouvement des parois de domaine et une
réorientation des domaines magnétiques et/ou a un comportement de type verre de spin [12-
14]. On observe également 1’existence d’un pic de trés faible intensité (encart de la figure
4.7), a T, = 124 et 60 K respectivement pour les éléments R = Tb et Dy, qui pourrait
correspondre soit & une réorganisation de la structure magnétique soit a la présence d’une
impureté magnétique non détectée par DRX.

La composante y’’ présente un signal nul jusqu’a T¢, suivit d’un pic positif qui
coincide avec le déphasage observé sur la courbe de y’. La valeur positive du signal de y”’
suggere un processus thermiquement activé du mouvement des parois de domaine [12,14,15].
Le maximum de ce pic semble présenter une dépendance en fréquence, mais 1’évolution est
perturbée par la valeur faiblement négative de y’’ (v = 1000 Hz) aux alentours de Tc. Cette

valeur négative de ’’ semblerait étre associée a 1’excitation des parois de domaine par le

champ magnétique alternatif [12].
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Figure 4.8 : Variation thermique de la partie réelle ’ de I’aimantation des composés
HoTiGeBy et ErTiGeBy (Hac =5 Oe ; v =100, 1000 et 10000 Hz).

Les composés HoTiGeBy et ErTiGeBy présentent plusieurs maxima sur les courbes de

v’ (figure 4.8) qui correspondent aux mises en ordre magnétique des borures (T;), des
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composés RTiGe et de ErsGe;By. La présence de ces impuretés ne permet pas de conclure

sans ambiguité a une dépendance en fréquence de la composante y’.

4.3.3. Effet magnétocalorique

L’aimantation isotherme mesurée entre 205 et 350 K pour le composé TbTiGeBy et
entre 145 et 280 K pour le composé DyTiGeBy (figure 4.9) montre que 1’aimantation n’est pas
saturée pour des champs magnétiques appliqués de 5 T et qu’a ces températures il ne persiste
qu’une faible aimantation rémanente (< 0,25 pp/u.f.)) qui ne devrait pas perturber la

caractérisation de 1’effet magnétocalorique.
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Figure 4.9 : Aimantation isotherme des composés TbTiGeBy et DyTiGeBy jusqu’a un champ
magnétique appliqué de 5 T.

Les composés TbTiGeBy et DyTiGeBy présentent une dépendance thermique de la
variation d’entropie magnétique caractérisée par un seul pic (figure 4.10), centré

respectivement a 298(5) et 203(5) K, correspondant a la transition paramagnétique-

ferromagnétique.
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Figure 4.10 : Variation de I’entropie magnétique (-ASy) des composés RTiGeBy (R = Tb, Dy)
pour une variation de champ magnétique appliqué de 1, 3 et 5 T.
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Le comportement magnétocalorique est caractéristique d’un matériau du second ordre
(-ASym d’intensité moyenne mais s’étendant sur un large intervalle de température). Les
valeurs de —ASy™ (pour poAH = 5 T) des composés TbTiGeBy et DyTiGeBy sont
respectivement de 34,9 et 38,9 mJ.cm™.K"' (tableau 4.5), soit environ 45 % de celle du

M — 81,4 mJ.cm™.K!' [17]). Ces valeurs sont supérieures a celles

gadolinium métal (-ASy
mesurées pour les carbures TbTiGeCy (-ASy™ = 25,6 mJ.cm™ K ™") et DyTiGeCy (-ASy™ =

33,9 mJ.cm™.K ") [18].

Tableau 4.5 : Maximum de la variation de ’entropie magnétique, pouvoir de refroidissement
relatif et capacité de réfrigération pour une variation du champ appliqué de 1, 3 et 5 T des
composés RTiGeBy (R = Tb, Dy).

-ASy™ : RCP 5 qTc + 30K

L (mJ cm’ .K'l) (mJ cm’ ) (mJ cm )
1T 3T 5T 1T 3T 5T {1T 3T 5T
TbTiGeBy | 9,6 23,9 34,9335 1549 3131338 1081 1699
DyTiGeB | 9,5 25,6 38,9 238 1536 3112313 1132 1850

4.4. Etude par diffraction des neutrons sur poudre

Des diagrammes de diffraction des neutrons ont été enregistrés a 2 K et dans le
domaine paramagnétique pour les composés RTiGeBx (R = Tb-Er). L’interprétation
quantitative de ces diffractogrammes est rendue particulierement difficile par la présence de
bore (¢élément fortement absorbant) et par 1’inhomogénéité des échantillons. La présence de
dysprosium dans 1’échantillon DyTiGeBy augmente considérablement 1’absorption des
neutrons et la présence des impuretés RTiGe isotypes de CeFeSi dans les échantillons
HoTiGeBy et ErTiGeBy limite le nombre de pics de diffraction indépendants. La connaissance
du taux de bore contenu dans ces échantillons permettrait de réduire le nombre de parametres
a affiner. Malheureusement les problemes successifs rencontrés lors des analyses a la
microsonde nucléaire ne nous ont pas encore permis de connaitre la teneur exacte de cet
¢élément dans nos échantillons. Les diffractogrammes du composé TbTiGeBy ont pu étre
correctement affinés, tandis que ceux des autres composés conduisent a des résultats
quantitatifs aberrants (moments magnétiques trop importants et/ou teneur en bore négative ou

sur-stecechiométrique).
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Remarque : Il a été observé lors des affinements, la présence de pics de diffraction de
faible intensité correspondants a une longueur d’onde A/2 = 1,26 A. Ces pics seront
distingués sur les diffractogrammes par le symbole *.

4.4.1. Le composé TbTiGeB,

Les diffractogrammes du composé TbTiGeBy enregistrés a 310 et 2 K sont présentés

sur la figure 4.11 et les résultats des affinements sont rassemblés dans le tableau 4.6.
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Le diffractogramme enregistré a 310 K met en évidence les pics de diffraction
d’origine nucléaire de la structure CeScSi. On observe également une faible contribution

d’origine magnétique et la présence de I’'impureté TiB,.

Contrairement aux rayons X, la diffraction des neutrons a permis de déterminer la
position des atomes de bore dans la structure CeScSi. En effet, la longueur de Fermi du bore
(b = +5,30 fm) permet de distinguer cet ¢lément léger malgré la présence d’éléments lourds
tels que le terbium (b = +7,38 fm) le titane (b = -3,37 fm) et le germanium (b = +8,185 fm).
Les affinements confirment la localisation du bore sur le site 26 (0, 0, %2) et conduisent a un

taux d’occupation assez faible (~ 0,27(2)).
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Tableau 4.6 : Résultats des affinements neutroniques du composé TbTiGeBy a 310 et 2 K.

310K 2K
a(A) 4,056(1) 4,041(1)
c(A) 15,298(4) 15,285(4)
ZTb 0,329(1) 0,327(1)
ZGe 0,128(1) 0,128(2)
foce (B) 0,27(2) 0,28(3)
Ferromagnétique
uro (UB) 1,42(11) 9,07(12)
Rpragg 5 Ry 2,33;2,39 5,37 ;3,99
Rimagn 23,9 5,27

Ryp 5 Rexp 5 v 1,84:0,76;5,84 3,42;0,84;16,6

A basse température, les diffractogrammes sont caractérisés par des contributions
supplémentaires aux intensités des réflexions nucléaires (710), (105) et (114), ainsi que par
I’apparition de nouvelles raies qui s’indexent parfaitement en considérant la maille nucléaire,
a savoir les raies (101), (103) et (112). Ce résultat indique un comportement ferromagnétique
ou ferrimagnétique, en accord avec les mesures d’aimantation. L’absence de contribution
d’origine magnétique aux intensités des réflexions (00/) indique que les moments
magnétiques des atomes de terbium sont alignés le long de 1’axe ¢. Les meilleurs affinements
sont obtenus en considérant une structure ferromagnétique colinéaire a 1’axe ¢ sur tout le
domaine de température magnétique. La valeur a 2 K du moment magnétique pr, = 9,07(10)
pgp est tres proche de celle théorique de 1’ion libre Tb>" (9,00 ug). L’évolution de la valeur du
moment avec la température (figure 4.12) conduit a une T¢ d’environ 318(3) K, supérieure a

celle mesurée par mesure magnétique macroscopique.
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4.4.2. Les composés DyTiGeB,, HoTiGeB, et ErTiGeB,

Les diffractogrammes enregistrés dans le domaine paramagnétique et a 2 K pour les
composés dans lesquels R = Dy, Ho et Er (figure 4.13) mettent en évidence ’apparition a
basse température d’une contribution supplémentaire aux intensités de certaines réflexions

nucléaires, confirmant un arrangement ferromagnétique ou ferrimagnétique de ces composés.
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Figure 4.13 : Diffractogrammes neutroniques des composés DyTiGeBy, HoTiGeBy et
ErTiGeBy enregistrés dans le domaine paramagnétique et a 2 K.

La présence des composés HoTiGe et ErTiGe respectivement dans les échantillons
HoTiGeBy et ErTiGeBy est vérifié par 1’observation des pics de diffraction caractéristiques de

la structure CeFeSi sur les diffractogrammes enregistrés dans le domaine paramagnétique. En
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considérant la structure antiferromagnétique a 2 K des composés HoTiGe et ErTiGe (les pics
de diffraction présentant une contribution magnétique de ces composés sont repérés sur les
diffractogrammes de la figure 4.13 par des losanges rouges), on remarque que les raies
nucléaires (00/) de la structure CeScSi ne présentent aucune contribution d’origine
magnétique pour les composés DyTiGeBy et HoTiGeBy, tandis qu’une augmentation de leur
intensité est observée pour le composé ErTiGeBy. Ces observations indiquent que les
moments magnétiques des atomes de dysprosium et d’holmium sont alignés le long de I’axe c,
alors que ceux des atomes d’erbium ne le sont pas.

Les thermogrammes mettent en évidence une contribution d’origine magnétique en
dessous de 115(3) et 52(2) K respectivement pour les composés HoTiGeBy et ErTiGeBy, en
accord avec les T¢ déterminées par mesures macroscopiques. En dessous de 80 et 40 K, on
observe la mise en ordre magnétique respective des composés HoTiGe et ErTiGe présents en
impuretés dans les échantillons. Ces températures sont en accord avec celles présentent dans
la littérature [3,4,8,9,19]. La température de mise en ordre du composé DyTiGeBy n’a pas pu

étre vérifiée du fait de I’importante absorption de cet échantillon.

4.5. Discussion

4.5.1. Stabilité et cristallochimie

L’insertion de bore dans les composés RTiGe a abouti a la découverte de huit
nouveaux borures pseudo-ternaires RTiGeByx (R = Y, Gd-Tm, Lu). Ces nouveaux composeés
cristallisent dans la structure-type YTiGeCx [4] qui dérive de la structure CeScSi par une
occupation partielle du site 2b par les atomes de bore (ou de carbone). L’occupation du site 2b
a ¢été supposée par des considérations cristallochimiques et confirmée par des calculs de
structure électronique et par diffraction des neutrons.

Rappelons que la structure CeScSi dérive de la structure CeFeSi par une simple
translation ['2, Y2, 0] d’une tranche "RX;s" sur deux, induisant un doublement du parameétre de
maille ¢ et un mode de réseau I. Ainsi, les deux types structuraux ne différent essentiellement
que par la coordination du métal de transition T qui est tétraédrique en CeFeSi et rectangulaire
en CeScSi (c¢f. chapitre 2).

Seule la teneur en bore du composé¢ TbTiGeBy (x ~ 0,27(2)) a pu étre estimée par
diffraction des neutrons. Cependant, la transition structurale CeFeSi-CeScSi des composés

RTiGeByx (R =Y, Dy-Tm, Lu) confirme I’insertion de bore dans ces composés.
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Enfin, en ce qui concerne le domaine de stabilité de la série des RTiGeBy, seuls les
composés associant un élément R de petite taille ont pu étre obtenus. En effet, I’insertion du
bore au centre des carrés "Tis" dans les composés RTiGe nécessite de déformer les plans
(001) de titane et d’augmenter les distances interatomiques Ti-Ti. Or, les composés RTiGe a
gros ¢léments R sont déja caractérisés par de grandes distances Ti-Ti [4]. Par conséquent,
pour R = La-Nd, Sm, I’insertion de bore (ou de carbone) entraine trés probablement une
augmentation trop importante des distances interatomiques qui empéche la formation des

liaisons covalentes Ti-Ti et déstabilise la structure.
4.5.2. Propriétés magnétiques

Les composés RTiGeBy (R = Tb-Tm) sont caractérisés par des températures élevées de
mise en ordre ferromagnétique du sous-réseau de terre rare. Ces températures suivent la loi de
de Gennes [7] (figure 4.14), méme si I’absence de données magnétiques précises concernant
le composé au gadolinium ne permet pas de tracer la courbe théorique normalisée a R = Gd.
L’interaction dominante responsable de la mise en ordre magnétique du sous-réseau R est

donc de type R.K.K.Y..
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Les températures de Curie de ces composés sont trés proches de celles des carbures
correspondants et supérieures aux Ty des composés RTiGe isotypes de CeFeSi. Ces
différentes températures de mise en ordre (pour une méme terre rare) peuvent étre expliquées
par des distances R-R plus courtes dans la structure-type CeScSi que dans la structure CeFeSi.
En effet, en considérant les résultats structuraux déterminés par diffraction des neutrons a 310
et 315 K respectivement pour le composé TbTiGeBy (tableau 4.6) et TbTiGe [19], on obtient
des distances R-R identiques dans les blocs "W" (respectivement de 3,75 et de 3,72 A), mais
nettement plus courtes dans le bloc "CeMg,S1," (dr.r = 5,23 A) de la structure CeScSi que
dans le bloc "BaAly" (dr.r = 5,98 A) de la structure CeFeSi, dues au rapprochement des blocs
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"W" lors de la transition structurale. Cette diminution de la distance R-R peut également
expliquer la différence de comportement magnétique entre les composés RTiGe de structure-

type CeFeSi et les composés RTiGeBy isotypes de YTiGeCy.

Les comportements magnétiques a basse température des composés RTiGeBy sont
complexes. En effet, la différence d’aimantation entre le mode FCW et ZFC, le champ
coercitif et I’aimantation rémanente sont d’autant plus importants que la température diminue,
indiquant une forte anisotropie magnétocristalline. La transition de type métamagnétique pour
de faibles champs critiques (Heit < 0,6 T), la dépendance en fréquence de la composante réelle
v’ et la valeur positive de la composante imaginaire y’’ suggerent que cette anisotropie
magnétocristalline est dominée par le mouvement, thermiquement activé, des parois de
domaine. A basse température, le blocage des parois de domaine est trés probablement
favorisé par la présence de bore en insertion. Cependant ces résultats n’excluent pas un
comportement de type verre de spin, localisé¢ au niveau des atomes de bore, coexistant avec un
comportement global de type ferromagnétique. Ce type de comportement, déja observé pour
des composés intermétalliques, suggere une faible frustration magnétique et un désordre

réduit [15,20-22].

L’¢étude par diffraction des neutrons permet de montrer que le composé¢ TbTiGeBy
présente un arrangement ferromagnétique colinéaire a 1’axe c. Cet alignement des moments
magnétiques suivant I’axe ¢ est également observé pour les composés dans lesquels R = Dy et
Ho, tandis que pour le composé a I’erbium, les moments magnétiques ne sont pas axiaux mais
probablement planaires. Cette évolution de la direction de facile aimantation est similaire aux
composés RTiGeCx et RTiX (X = Si, Ge) isotypes de CeFeSi [4,19,23]. Dans ces quatre
séries de composés, les atomes R sont sur un site de symétrie 4mm et la direction de facile
aimantation est essentiellement déterminée par le signe du parametre de champ cristallin de
second ordre donné par la relation B = a;(r?)(1 — g,)A9 [24], ou a; est le coefficient de
Stevens du second ordre de 1’ion R** [25], 0, un coefficient d’écrantage et A9 un paramétre
qui caractérise le potentiel électrostatique crée par 1’environnement. Selon Greedan et Rao
[24], une direction de facile aimantation le long de [001] indique que BY doit étre négatif.
Ainsi, un alignement des moments magnétiques le long de 1’axe ¢ lorsque R = Tb, Dy ou Ho
(a; < 0) et dans le plan (a,b) lorsque R = Er («; > 0) indique que le paramétre AY doit étre

positif. En considérant que le paramétre A9 reste positif sur toute la série, on peut supposer un
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alignement planaire des moments magnétiques des atomes de thulium, du fait de son
coefficient de Stevens positif («; > 0). Cependant, ’existence d’une tres faible déviation des
moments magnétiques de leur direction de facile aimantation et/ou d’un désordre magnétique

local engendré par la présence de bore en quantité sous-steechiométrique n’est pas exclue.
4.6. Conclusions et perspectives

L’insertion de bore dans les composés RTiGe a permis de stabiliser huit nouveaux
composés pseudo-ternaires RTiGeByx (R = Y, Gd-Tm, Lu et x < 0,5). Comme déja observé
avec les carbures RTiGeCy, cette insertion provoque une transition structurale du type CeFeSi
vers le type CeScSi, induisant une modification des propriétés magnétiques, reliée a des
distances R-R différentes dans les blocs "CeMg,Siy" et "BaAly". Les composés RTiGeBy
présentent une mise en ordre de type ferromagnétique du sous-réseau R a haute température,
tandis que les composés RTiGe isotypes de CeFeSi sont tous antiferromagnétiques. Ces
nouveaux composés mettent en évidence des comportements magnétiques complexes a basse
température qui sont principalement dus a une forte anisotropie magnétocristalline, reliée a la
sous-steechiométrie en bore. Une coexistence de la mise en ordre ferromagnétique et d’un
comportement local de type verre de spin, localisé au niveau des atomes de bore, peut

¢galement étre envisagée.

L’inhomogénéité¢ des échantillons, liée a leur métastabilité, n’a pas permis de
connaitre avec exactitude la teneur en bore, ni de résoudre compleétement les structures
magnétiques de ces nouveaux composés. Il est donc nécessaire d’améliorer la technique de
synthese afin d’obtenir des échantillons monophasés.

Il serait également intéressant d’étudier 1’éventuelle coexistence ferromagnétisme -
verre de spin par des mesures de susceptibilité alternative a différents champs magnétiques
alternatifs (Hac) superposés ou non a des champs en courant continu (Hpc). Afin de mieux
comprendre le role joué¢ par les atomes de bore (ou de carbone) sur le comportement
magnétique complexe observé a basse température, 1’étude de I’influence de ces €léments sur
les propriétés magnétiques de composés isotypes de CeScSi, tels que les composés
RTipgsMog,15Ge, pourrait étre envisagée. Ces composés pourraient également présenter un
effet magnétocalorique important, comme celui observé pour le composé ErTipssMog 15Ge

isotype de CeScSi (-AS\™™ ~ 65,1 mJ.cm™ K™ [26].
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Figure 5.1 : Projection dans le plan (a,c) des structures ThCr,Si, et CeMg,Si,.
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Chapitre 5

Etude des composes ternaires ThCr,Si, et
UCr,S1, et quaternaires UCr,S1,C et
RCI’3Si2C (R — Y, Gd-Tm, LU., U)

5.1. Introduction

I1 a longtemps été considéré que parmi les composés de structure-type ThCr,Si,, seuls
les composés au manganése présentaient une mise en ordre magnétique du sous-réseau de
métal de transition. Ainsi, les composés RT,X, (avec R =Y, La, Lu et T = Fe-Ni, X = Si, Ge)
se comportent comme des paramagnétiques de Pauli suggérant que les atomes T ne portent
pas de moment magnétique [1,2]. L’absence de moment sur les composés au fer a été de plus

parfaitement confirmée par spectrométrie Mossbauer [3,4].

En ce qui concerne la série des composés isotypes RCr,Si; (R =Y, Sm, Tb-Lu, Th, U),
la situation est plus délicate. YCr,Si, a été signalé pour la premiere fois par Dommann et al.
comme étant un paramagnétique de Pauli [5]. Une étude par diffraction des neutrons a ensuite
mis en ¢évidence un ordre antiferromagnétique du sous-réseau de chrome dans ce composé
(Mcr = 2 uB), en dessous de Ty = 730 K [4,6]. Plus récemment, d’autres études neutroniques
ont montré que les composés RCr,;Si; (R = Tb-Lu), considérés également comme des
paramagnétiques de Pauli, présentaient un comportement antiferromagnétique a haute
température (Ty ~ 600 K) dii & une mise en ordre du sous-réseau de chrome tandis que le
sous-réseau de lanthanide s’ordonnait antiferromagnétiquement a trés basse température (< 5
K) [7-9]. La diffraction apparaissait clairement comme étant le seul outil permettant la

détermination des propriétés magnétiques de ce type de composés.

Le composé UCr,Si, cristallise également dans la structure-type ThCr,Si, et présente
une transition structurale a T; = 210 K vers une structure triclinique de groupe d’espace P-1.

[10]. Etonnamment, dans ce composé, selon T.D. Matsuda et al. [10,11] le chrome ne
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porterait pas de moment magnétique alors que le sous-réseau d’uranium s’ordonnerait
antiferromagnétiquement en dessous de 27 K. Les propriétés magnétiques du composé
ThCr,Si; lui-méme n’avaient fait 1’objet que d’une étude par mesures macroscopiques, avec
des conclusions assez improbables. En effet, L. Omejec ef al. signalaient un comportement
antiferromagnétique a partir du calcul de la température de Curie paramagnétique estimée
a-1700 K [12].

Afin de parfaire nos connaissances du magnétisme du sous-réseau de chrome dans la
série des isotypes RCr;,Sip, nous avons décidé de réétudier, par diffraction des neutrons, les
propriétés magnétiques des composés UCr,Si, et ThCr,Si,. La mise en évidence d’un ordre
magnétique dans le composé type ThCr,Si, pouvait s’avérer un résultat remarquable. De plus,
I’absence d’ordre magnétique sur le sous-réseau de chrome dans le composé a I’uranium nous
paraissait surprenante. Ces composés présentaient, en outre, ’intérét d’étendre 1’étude de cette

série, limitée jusqu’a présent a la seule valence +III, aux éléments R de valence supérieure.

Les composés quaternaires RCr,Si,C (avec R =Y, La-Sm, Gd-Er) cristallisent dans la
structure-type CeCr,Si,C, une variante du type structural CeMg,Si, (groupe d’espace
P4/mmm), dans lequel le site /b est totalement rempli par des atomes de carbone [13-15]. Ce
type structural est étroitement relié au type ThCr,Si; par une simple translation [%2, Y2, 0]
d’une couche X-R-X sur deux (figure 5.1) et il conserve le méme sous-réseau de chrome. Les
propriétés magnétiques de ces quaternaires ont été étudiées par diffraction des neutrons. Ils
présentent une mise en ordre ferromagnétique du sous-réseau de terre rare a basse température
(T¢ < 30 K) pour R = Pr, Nd, Gd-Dy [6,15-17] mais se caractérisent par une surprenante
disparition du moment magnétique sur le sous-réseau de chrome. Des calculs de structure
électronique ont permis de montrer que les liaisons fortement covalentes entre le chrome et le
carbone induisent une faible densité des états d du chrome au niveau de Fermi conduisant a
une perte du magnétisme du sous-réseau de chrome et un changement de signe du couplage
R-R [6,15]. Nous avons ¢largi cette série de quaternaires au composé a l'uranium par
I’¢laboration du nouvel isotype UCr;Si,C dont nous avons étudié le comportement
magnétique, des deux sous-réseaux U et Cr, a I’aide de la diffraction des neutrons.

Enfin, lors de nos essais de syntheése de ce composé, nous avons mis en evidence une
nouvelle série de composés quaternaires de steechiométrie RCr3Si,C (R =Y, Gd-Tm, Lu, U).

Leur analyse structurale est largement décrite a la fin de ce chapitre.
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5.2. Synthese et pureté des échantillons

5.2.1. Synthése

Les échantillons UCr;Si;, UCr;Si,C et RCr;3Si,C (R = Y, Gd-Tm, Lu, U) ont été
¢laborés, au laboratoire, par fusion inductive haute fréquence. Le composé ThCr;Si; a été

¢laboré a I’Institut des ¢léments transuraniens de Karlsruhe par P. Boulet.

Afin d’éviter la présence d’impuretés ferromagnétiques RCr,Si,C, les échantillons
RCr3Si,C ont été synthétisé€s a partir de la composition initiale R3Cr;SigCy (RC73,66512.66C1 33).
Un essai de tirage par la méthode Czochralski a permis 1’¢laboration d’un monocristal du
composé¢ YCr;Si;C en équilibre avec 1’alliage en fusion, indiquant que ce composé, et

probablement la série RCr3;Si,C (R =Y, Gd-Tm, Lu, U), est a fusion congruente.
5.2.2. Pureté des échantillons

A T’exception du composé UCr,Si,C, qui a été recuit plusieurs semaines a 1100°C,
tous ces composés ont ét¢ étudiés a 1’état brut de fusion par diffraction des rayons X et
analysés a la microsonde électronique de Castaing. La steechiométrie en carbone des carbures

a été confirmée lors de nos études par diffraction des neutrons.

Les analyses montrent que :

(1) I’échantillon ThCr,Si;, contient de 1’oxyde de thorium ThO, en impureté (< 5 %),

(1) I’échantillon UCr,Si; est pur,

(i11) I’échantillon UCr,Si,C contient de tres faibles quantités de UCr;Si,C et CrsSizC
en impureté (quelques %),

(iv) les échantillons R3Cr;;SigsCy4 sont relativement homogenes en composition et sont
exempts d’impuretés magnétiques a 1’exception de celui au gadolinium contenant le composé
GdCr,Si,C,

(v) les essais de synthese des composés RCr3Si,C avec les terres rares 1égéres (R = Ce-

Nd, Sm) aboutissent a la formation des composés RCr,Si,C et CrsSi;C.
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5.3. Etude du composé ThCr,Si,

5.3.1. Caractérisation structurale

Le diffractogramme de rayons X (figure 5.2) enregistré a 300 K confirme que le
compos¢ ThCr,Si, cristallise dans une maille quadratique (/4/mmm) de paramétres de maille
a=4,046(1) A, ¢ = 10,579(1) A et ¥'=173,1(1) A’. La coordonnée z de I’atome de silicium
s’affine a 0,380. On remarque sur la figure 5.2 les pics de diffraction correspondant a

I’impureté ThO,.

ThCr:Siz

Figure 5.2 : Diffractogramme de
rayons X du composé ThCr,Si,
a 300 K (Acuke)-
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La structure type ThCr,Si, est rappelée sur la figure 5.3. Elle est constituée de plans
carrés denses d’atomes de chrome (dcy.cr = 2,86 A) en coordination tétraédrique de silicium
(dersi = 2,44 A). Ces tranches "CrSis" s’empilent dans la direction ¢ en alternance avec des

plans d’atomes de thorium (drhmn = 4,05 A) selon la séquence "Th-Si-Cr,-Si-Th" (bloc
"BaAls").

Th ®

Si

Figure 5.3 : Structure de ThCr,Si, (2 gauche), plans de Th, Si et Cr, (au centre) et séquence
d’empilement des blocs "CrSis" (a droite).
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5.3.2. Propriétés magnétiques
5.3.2.1. Etude par mesures magnétiques macroscopiques

Le composé ThCr,Si, présente un comportement de type paramagnétique de Pauli

entre 5 et 300 K (figure 5.4).
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Dans une trés ancienne publication, L. Omejec et al. [12] avaient suggéré que le
composé¢ ThCr,;Si, présentait une mise en ordre antiferromagnétique du sous-réseau de
chrome a partir du calcul de la température de Curie paramagnétique, évaluée a -1700 K. Plus
récemment, le comportement paramagnétique de Pauli du composé isotype YCr,Si, avait été
démenti par 1. Ijjaali [4], lequel, par diffraction des neutrons, avaient clairement montré que
ce composé¢ s’ordonne antiferromagnétiquement a Ty = 730 K (pcr = 1,98 pp) [4]. I nous a

alors paru judicieux de réétudier le composé ThCr,Si, par diffraction des neutrons.
5.3.2.2. Etude par diffraction des neutrons

Le composé ThCr;Si; a été mesuré par O. Isnard de I’Institut Néel, en collaboration

avec B. Malaman, sur le diffractometre D1B (ILL).

Les diffractogrammes enregistrés sont similaires sur tout ’intervalle de température
exploré (300 — 2 K). On observe les pics de Bragg d’origine nucléaire de la structure ThCr,Si,
mais également une contribution d’origine magnétique aux intensités des réflexions nucléaires
(hkl) avec h + k=2n + 1 (figure 5.5), indiquant une mise en ordre magnétique anti-C du sous-
réseau de chrome. En effet, la position spéciale 4d de I’atome de chrome impose un mode de
Bravais / et C pour cet atome. Ce résultat implique un arrangement antiferromagnétique des

moments magnétiques des atomes de chrome dans chaque plan (001).
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Les meilleurs affinements conduisent a la structure magnétique représentée sur la
figure 5.6. Ce type de structure magnétique, identique a celui observé pour le composé
YCr,Sip, est appelle AFI (AntiFerromagnetic layer) [18]. Elle se caractérise par un
empilement de plans antiferromagnétiques de Cr, les moments magnétiques des atomes de
chrome étant couplés antiferromagnétiquement avec leurs premiers voisins situés dans chaque

plan adjacent le long de 1’axe ¢, en accord avec le mode de réseau / (figure 5.6).
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Les seules réflexions magnétiques observées, (101) et (103), ne permettent cependant
pas de conclure a une orientation axiale ou planaire des moments magnétiques. En effet,
quelle que soit la direction de facile aimantation des moments du chrome, les affinements
(tableau 5.1) conduisent a un facteur de confiance similaire avec cependant des amplitudes
différentes du moment magnétique : pcr = 1,30(4) ug (axial) ou pcr = 1,84(6) up (planaire).
Un phénomene analogue avait été observé lors de 1’étude du composé YCr,Si,. Des calculs de
structure électronique par la méthode KKR avaient permis de montrer que ce composé est
d’anisotropie axiale. Comme nous le verrons plus loin, des calculs similaires, menés sur le
compos¢é ThCr,Si; n’ont malheureusement pas permis une conclusion aussi tranchée.

Les affinements réalisés a 300 K conduisent a des valeurs de moment trés légerement
inférieures a celles déterminées a 2 K (tableau 5.1). La température de transition Ty, non
détectée par mesures de susceptibilité, semble donc largement supérieure a la température

ambiante et une étude a haute température sera nécessaire pour la déterminer avec précision.

Tableau 5.1 : Résultats des affinements neutroniques du composé ThCr,Si, a 300 et 2 K.

300 K 2K

/¢ /] a /¢ /la
a(A) 4,031(1) 4,031(1) 4,029(1) 4,029(1)
c(A) 10,546(3) 10,546(3) 10,528(3) 10,528(3)
Zs; 0,384(1) 0,386(1) 0,384(1) 0,386(1)
AFl
ter (UB) 1,25(4) 1,78(6) 1,30(4) 1,84(6)
RBrage ; Re 2,86 ;2,23 2,87 ;2,44 3,37 ;3,32 3,46 ;3,54
Rimagn 11,3 9,37 0,773 1,54

Rip ; Rexp Y 3,38;0,81;17.4 3,42;0,81;17,8 3,16;0,82;14,9 3,22;0,82;15,5

5.4. Etude des composés UCr,Si, et UCr,Si,C

5.4.1. Caractérisation structurale
5.4.1.1. Etude par diffraction sur monocristal

Des monocristaux des composés UCr,Si, et UCr,S1,C, extraits des lingots a 1’état brut

de fusion, ont été caractérisés par diffraction des rayons X a température ambiante. Les
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conditions d’enregistrement des données et d’affinement des structures sont rassemblées dans

le tableau 5.2.

Tableau 5.2 : Conditions d’enregistrement des données et d’affinement
des structures pour les composés UCr,Si, et UCr,Si,C.

Unité formulaire UCr,S1 UCr;S1,C
Masse molaire (g.mol'l) 398,19 410,20
Radiation Mo K, Mo K,
Symétrie quadratique quadratique
Groupe d’espace [4/mmm P4/mmm
a(A) 3,9134(2)  3,9801(1)
c(A) 10,4980(9)  5,1543(2)
vV (A%) 160,77(4)  81,651(12)
Z 2 1

p calculée (g.cm™) 8,22 8,34
Intervalle en 6 3,9°-32,2° 4°-32,5°
Coef. d’abs. linéaire u (mm™) 33,3 65,3
Réflexions collectées 614 1244
Réflexions uniques 104 116

F (000) 168 174
Rin (%) 1,67 8,46
Valeur finale de R (%) 2,53 3,45
Valeur finale de Ry, (%) 2,53 3,62

Tableau 5.3 : Coordonnées atomiques, taux d’occupation des sites (m;) et paramétres
d’agitation thermique isotrope des composés UCr,Si; et UCr,SiC.

Site Atome X y z m; B (A%
UCr;,Si; (R =2,53 %)
2a U 0 O 0 1,0 0,0035(3)
4d Cr 0 12 1/4 1,0 0,0077(6)
4e Si 0 0 0,386(1) 1,0 0,0067(9)
UCr,Si,C (R = 3,45 %)
la U 0 O 0 1,0 -
2e Cr 0 12 172 1,0 0,0020(5)
2h Si 172 1/2 0,2242) 1,0 0,0018(8)
1b C 0 O 172 1,0 -
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Les résultats confirment la cristallisation du composé UCr;Si, dans la structure-type
ThCr,Siy (I4/mmm) [19], ou les atomes U, Cr et Si occupent respectivement les sites
cristallographiques 2a, 4d et 4e. Le nouveau composé UCr,Si,C cristallise quant a lui dans la
structure type CeCr,Si,C (P4/mmm) [13], ou les atomes de U, Cr, Si et C occupent
respectivement les sites cristallographiques /a, 2e, 2h et 1b. Les résultats des affinements sont
rassemblés dans le tableau 5.3. Ces deux types structuraux ne différent que par la coordination
"TX4" du métal de transition T : coordination tétraédrique dans ThCr,Si, et plan rectangulaire

dans CeCr,Si1,C (figure 5.7), le réseau plan carré du chrome restant inchangé.

UCr;,Si; (structure-type ThCr,Siy) UCr;Si,C (structure-type CeCr,Si,C)

Figure 5.7 : Coordination du métal de transition T dans les composés UCr,Si, et UCr,Si,C.

La comparaison entre les parametres de maille (a et ¢) des composés UCr,Si, et
UCr,S1,C montre que I’insertion de carbone au sein des plan carrés de chrome entraine une
augmentation du parameétre a de +1,7 %. A I'inverse, le parameétre ¢ du composé UCr,Si>C est
inférieur a la moitié de celui de UCr,Si; (-1,8 %). Ces observations sont en accord avec les
résultats précédemment obtenus pour les autres composés des séries RCr,Si; et RCr,Si,C (R =

Sm, Gd-Er) [15].

Les distances interatomiques et leurs dilatations relatives (A) sont regroupées dans le
tableau 5.4. La stabilit¢ du composé UCr,Si, semble reposer principalement sur les liaisons

fortes Cr-Si (A =-9,6 %) et Si-Si (A =-9,3 %). L’insertion de carbone conduit en plus a la
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création de liaisons courtes Cr-C (A = -12,6 %), alors que les distances Si-C (A = +41,1 %)
sont trés importantes. Ce résultat suggere que la stabilit¢ de la structure CeCr,Si1,C repose
essentiellement sur ’existence de liaisons covalentes Cr-C, en accord avec les résultats
cristallochimiques pour les composés RCr,Si,C (R =Y, La, Sm) [15].

Tableau 5.4 : Principales distances interatomiques (A) et dilatations relatives correspondantes
dans les composés UCr,Si; et UCr,Si,C.

UCr,S1, UCr,S1,C
dinter (A) A (%) dinter (A) A (%)
U 4U 309134(1) +254 U 4U 3,9801(1) +27,6
8Cr 3,2736(1) +12,1 8Cr 3,2561(1) +11,5
8Si 3,0149(1) +4,7 8Si 3,0420(1) +5,7

2C 2,5772(1) +4,1

Cr 4Cr 2,7672(1) +1,7 Cr 4Cr 2,8144(1) +3,5
4Si 24222(1) -9,6 481 24462(1) -8,7

2C 1,9901(1) -12,6

Si 1Si 2,3935(1) -93 Si 1Si 23091(1) -12,5
8C 3,1535(1) +41,1
Ai; = (100[djj-(ri+1;)])/(ri+T1;) avec d;; la distance interatomique

et 1, 1j, les rayons métalliques évalués en référence [20].

V. Klosek a montré également 1’existence de liaisons covalentes entre les atomes de
lanthanide et de carbone entrainant la contraction du parametre ¢ par rapport a la moiti¢ de
ceux des composés RCr,Si, correspondants [15]. En effet, les dilatations relatives des
distances R-C et R-Si sont négatives pour les composés YCr,Si,C, LaCr,Si,C et SmCr,Si,C
(A~-3,5% et A ~—-2,0 % respectivement). Le composé UCr,Si,C présente le paramétre c et
le rapport c/a (1,295) les plus petits de la série RCr,S1,C. Cependant, les dilatations relatives
des distances R-C et R-Si sont positives (respectivement A = +4,1 % et A =+5,7 %) suggérant
que dans ce composé, la contraction du parametre ¢ semble plutdt étre le résultat de liaisons
fortes dans le bloc Si-(Cr,C)-Si, que de liaisons covalentes entre les atomes d’uranium et de

carbone.
5.4.1.2. Etude par diffraction sur poudre du composé UCrSi,

Le composé UCr,Si, présente une transition structurale a basse température comme le
montrent les diffractogrammes de rayons X sur poudre réalisés a température ambiante et a

150 K (figure 5.8).
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Figure 5.8 : Diffractogrammes de rayons X du composé UCr,Si, a 300 et 150 K (Acuka)

La forme haute température cristallise dans la structure-type ThCr,Siy (/4/mmm)
(tableau 5.5), alors que la forme basse température présente un "dédoublement" des pics de
diffraction, caractérisant une perte des ¢léments de symétrie. Ce résultat est en accord avec les
résultats antérieurs [10,11]. Ces auteurs indexent le diffractogramme de la forme basse
température en considérant une structure triclinique (P-/, maille 1 de la figure 5.9) conduisant
a une légere déformation de la maille élémentaire ThCr,Si,. Dans cette structure, les atomes
de chrome et de silicium se trouvent sur des positions générales et sont indépendants les uns
des autres, tandis que les atomes d’uranium en position (0; 0; 0) et (Y2; % ; %) restent

contraints par un pseudo-mode de réseau /.

Tableau 5.5 : Parametres de maille a température ambiante
des composés ThCr,Si,, UCr;,Si; et UCr,Si,C.

Composé groupe d’espace  a (A) c(A) V (A°)
ThCrSi  14/mmm  4,046(1) 10,579(1) 173,1()
UCHSis M/mmm  3,909(1) 10,500(1) 160,4(1)
UCrSibC  Pdmmm  3,980(1) 5,158(1) 81,7(1)

La structure cristallographique de ce composé peut également étre affinée en
considérant : (i) une maille triclinique (P-/, maille 2) de volume deux fois plus petit, (ii) une
maille monoclinique (C2/m, maille 3) de volume deux fois plus grand, (iii) une maille

monoclinique (C2/m, maille 4) de volume identique a la maille 1 (figure 5.9).
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Figure 5.9 : Représentation des

" Maille 1 Maille 2 différentes mailles envisageables pour la

forme basse température du composé
UCrZSiz.

Maille 3 Maille 4

Ces mailles de plus haute symétric ou de volume plus restreint conduisent a des
affinements équivalents tout en permettant de limiter le nombre d’atomes par maille et de

parametres a affiner. Les parametres et les positions atomiques de ces mailles sont rassemblés

dans les tableaux 5.6 et 5.7.

Tableau 5.6 : Parametres de maille a 150 K du composé UCr,Si, suivant la maille considérée.

UCr,Si, Maille 1 Maille 2 Maille 3 Maille 4
systeme triclinique triclinique monoclinique monoclinique
groupe d’espace P-1 P-1 C2/m C2/m

a 3,904(1) 3,904(1) 5,553(1) 5,553(1)
b 3,901(1) 3,901(1) 5,485(1) 5,484(1)
c 10,500(1) 5,852(1) 10,500(1) 5,852(1)
o 91,44(1) 108,36(1) 90 90

B 88,56(1) 108,37(1) 92,02(1) 116,28(1)
Y 90,71(1) 89,29(1) 90 90

V (A% 159,8(1) 79,9(1) 319,6(1) 159,8(1)
RBrage 5 R 2,04 ; 1,64 2,02 ;1,38 2,185 1,97 2,07; 1,53

Ryp 5 Rexp 5 o 4,41;2,03;4,770 4,35;2,03;4,58 4,57;2,03;5,04 4,50;2,03;4,90
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Tableau 5.7 : Positions atomiques du composé UCr,Si,
affinées a 150 K suivant la maille considérée.

Site Atome X y z
Maille 1

la U 0 0 0

1h U 1/2 1/2 1/2

2i Cr  0,026(5) 0475(5) 0,256(3)
2i Cr  0,527(6) 0,070(6) 0,254(3)
2i Si 0,993(9) 0,969(9) 0,375(3)
2i Si 0,553(7) 0,519(8) 0,893(3)
Maille 2

la U 0 0 0

2i Cr 0,196(2) 0,747(2) 0,493(3)
2i Si 0,580(4) 0,624(4) 0,234(2)
Maille 3

2a U 0 0 0

2d U 0 1/2 1/2

8] Cr 0,223(2) 0,225(1) 0,251(2)
41 Si 0,527(4) 0 0,106(2)
41 Si 0,005(4) 0 0,628(2)
Maille 4

2a U 0 0 0

4h Cr 0 0,224(1) 1/2
41 Si 0,398(2) 0 0,765(2)

Ces résultats montrent que la forme basse température du composé¢ UCr;Si;
correspond a une tres faible déformation de la maille haute température de structure-type
ThCr,Si, (P-1, maille 1), mais peut étre affinée dans une maille monoclinique de plus haute

symétrie (C2/m, maille 4), permettant notamment de limiter le nombre d’atomes par maille et

de parametres affinables.

5.4.2. Propriétés magnétiques

5.4.2.1. Etude par mesures magnétiques macroscopiques

Le compos¢ UCr,Si, présente une mise en ordre antiferromagnétique a basse

température (Ty = 30(2) K, figure 5.10), en accord avec les résultats des références

[10,11,21,22].
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Les mesures d’aimantation a 25 et 20 K mettent en évidence une transition de type
métamagnétique respectivement pour un champ critique (Hcit) d’environ 4 et 6 T qui conduit
a une valeur d’aimantation maximale a 9 T d’environ 0,4 ug/u.f., tandis qu’a 5 K aucune
transition de ce type n’est observée conduisant a une valeur M, de 0,09 pp/u.f. (figure 5.11).

Ces résultats suggerent un arrangement antiferromagnétique du sous-réseau d’uranium en

dessous de 30 K.

04 = T=5K &,ﬁj
- A
L e T=20K UCr,Si, et
o3l & T=25K AP
S re o 7
- A . .. . .
< s /o/ Figure 5.11 : Variation de I’aimantation en
o2l A ] . " C
£02 o & fonction du champ magnétique appliqué a 5,
= yy /o’o I3 .
o e 000" 20 et 25 K du composé UCr;,Si,.
I A 000" &
L AAA’: 0:0-0/0'0’0‘0/: : T P L T
o000y g mu-m - EEE
A;A;ﬁﬁiﬁ,eflr.' u
0,0 I I 1 I I I I I Iu|
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

pH (T)

Le composé UCr,Si,C présente quant a lui un comportement de type paramagnétique

de Pauli entre 5 et 300 K.
5.4.2.2. Etude par diffraction des neutrons
Les composés UCr;Si; et UCr,;Si,C ont été caractérisés par diffraction des neutrons

entre 300 et 2 K sur le diffractometre D1B (ILL).

Remarque : 1l a été observé lors des affinements, la présence de pics de diffraction de
faible intensité correspondants a une longueur d’onde A/2 = 1,26 A. Ces pics seront
distingués sur les diffractogrammes par le symbole *.
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Figure 5.12 : Diffractogrammes neutroniques du compos¢ UCr,Si,
a 280, 220, 60 et 2 K.
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Le composé UCr,Si;

Le diffractogramme du composé UCr,Si, enregistré a 280 K ne comporte que les pics
d’origine nucléaire, indiquant que dans ce composé les atomes de chrome ne portent pas de
moment magnétique a haute température, tandis que celui enregistré a 220 K présente un
mélange des raies nucléaires de la forme haute température (/4/mmm) et de la forme basse
température (affinée en considérant la maille 4 de groupe d’espace C2/m, figure 5.12 et
tableau 5.8). Cette transition structurale débute en dessous de 227 K et est totale a 194 K
(figure 5.13), en accord avec les études précédentes [10,11]. Le diffractogramme enregistré a
2 K présente des raies supplémentaires d’origine magnétique (figure 5.12) indiquant une mise
en ordre antiferromagnétique du composé UCr,Si, a basse température, en accord avec les

résultats magnétiques.

Tableau 5.8 : Résultats des affinements neutroniques de la forme haute température (I4/mmm)
du composé UCr,Si, a 280 et 220 K.

280 K 220K

a(A) 3,901(2) 3,898(2)
¢ (A) 10,477(6) 10,461(6)
zsi 0,387(1) 0,386(1)
Rprage ; Re 6,62 ;4,71 5,00 ; 3,31

Ryp 5 Rexp 5 X2 2,65;0,86;944 2,17;0,55;15,3

|
-

L UCr:Six

REARR

Figure 5.13 : Transition structurale
du composé UCr;Si,.

Intensité (u.a.)
LALLLAL L) L) R LA L
il aleiilisiil Liviibiiig

& i " A .3 e E
resginit » H-W'N/: = B - "i-rai-o-.-l..;;m—g

2 théta (°)

L’affinement de la structure magnétique a 2 K de ce composé (forme B.T.) a été réalisé
en considérant le groupe d’espace C-I. Les raies magnétiques peuvent €tre indexées en
considérant le vecteur de propagation k = [1 ; 0 ; ’2]. L’intensité non nulle des raies (hkl) avec
h + k =2n + 1 indique que la structure magnétique est anti-C, conduisant a un arrangement
antiferromagnétique des moments des atomes d’uranium dans les plans (001). Le meilleur

affinement est obtenu en considérant les moments alignés perpendiculairement au plan (a,b)
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(i.e. dans la maille 1, pc; // ¢) et conduit a une valeur de 0,66(5) pug a 2 K (tableau 5.9), en
accord avec les références [10,11]. La structure magnétique du compos¢ UCr,Si, est

représentée sur la figure 5.14.

Tableau 5.9 : Résultats des affinements neutroniques de la forme basse température (C2/m) du
compos¢ UCr,Si, a 220, 60 et 2 K.

220K 60 K 2K
a (A) 5,542(3) 5,539(2) 5,540(1)
b (A) 5,485(5) 5,468(2) 5,468(1)
¢ (A) 5,846(5) 5,831(3) 5,830(2)
B (%) 116,39(6) 116,24(2) 116,24(1)
Ve 0,181(7) 0,217(2) 0,219(2)
Xsi 0,391(6) 0,400(2) 0,400(1)
Zsi 0,797(6) 0,775(1) 0,774(1)
Hu (us) - - 0,66(5)
Rprage 5 Re 8,80 ;5,19 4,50 ;2,96 3,40 ; 8,39
Runagn - - 26,3

Ryp 5 Rexp s x2 2,17;0,55;153 1,83;0,59;9,77 1,61;0,29 ;30,2

Maille 4 Maille 1

Figure 5.14 : Structure magnétique a 2 K du composé UCr,Si,.

Le composé UCr,Si,C

Les diffractogrammes neutroniques du composé¢ UCr;Si,C n’évoluent pas sur

I’intervalle de température étudi¢ (300 — 2 K). Ils présentent les pics de Bragg d’origine
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nucléaire du composé et de I’impureté UCr;Si,C (cf. chapitre 5.6). On observe également une
contribution magnétique a I’intensité de la réflexion (101) (figure 5.15), réflexion dont le
facteur de structure nucléaire est pratiquement nul. Ce résultat implique une mise en ordre
anti-C et un arrangement antiferromagnétique des moments magnétiques dans les plans (001)

du sous-réseau de chrome, identique a celui observé dans le composé ThCr,Sis.

L UCr2SiaC

Figure 5.15 : Diffractogramme
neutronique du composé
UCrSi,Ca2 K.
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La structure magnétique se caractérise par un empilement de plans
antiferromagnétiques de Cr, identiques a ceux du compos¢ ThCr,Si,, mais cette fois les
moments magnétiques des atomes de chrome sont couplés ferromagnétiquement avec leurs
premiers voisins situés dans chaque plan adjacent le long de 1’axe ¢, en accord avec le mode

de réseau P (figure 5.16).

© %% %

t 4.t v %

Figure 5.16 : Structure magnétique de type

* * ! % % AFI du composé UCr,Si,C :

(a) moments orientés le long de ’axe ¢

@si © (b) dans le plan (a,b).
t 4. ¢ v %
o (4]

\]—% (@) % @ () %
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Comme dans le cas du composé ThCr,Si,, quelle que soit la direction de facile
aimantation des moments du chrome, les affinements conduisent au méme facteur de
confiance avec des amplitudes du moment magnétique tres voisines : pcr = 0,59(6) ug (axial)
ou Ucr = 0,67(6) ug (planaire) (tableau 5.10).

Aucun ordre magnétique n’a pu étre détecté sur le sous-réseau d’uranium. Dans ce
composé les sous-réseaux de R et de Cr se comportent donc a 1’inverse de ce qui est observé

dans la série des composés RCr,S1,C (R = lanthanide).

Tableau 5.10 : Résultats des affinements neutroniques du composé UCr,Si,C a 300 et 2 K.

300 K 2K

/lc /la /lc /] a
a(A) 3,969(1) 3,969(1) 3,964(2) 3,965(2)
c(A) 5,146(1) 5,146(1) 5,135(1) 5,135(1)
Zsi 0,229(3) 0,225(3) 0,227(3) 0,223(3)
foce (C) 0,93 0,96 0,93 0,96
AFI
Ker (UB) 0,58(6) 0,66(6) 0,59(6) 0,67(6)
Rirage 5 Re 2,44 ;2,18 2,38; 1,96 2,86 ;2,61 3,12;2,53
Rimagn 12,4 11,9 11,9 9,48

Rip ; Rexp Y 3,27;0,63;274 3,46;0,63;273 3,51;0,38;862 3,50;0,38 ;85,7

Les affinements réalisés a 300 K conduisent a des valeurs de moment trés légerement
inférieures a celles déterminées a 2 K (tableau 5.10). La température de transition Ty, non
détectée par mesures de susceptibilité, semble donc étre largement supérieure a la température
ambiante malgré la faible amplitude des moments magnétiques impliqués. Une étude a haute
température sera nécessaire pour déterminer avec précision cette température de mise en ordre

du sous-réseau de chrome.
5.5. Bilan et discussion

Le premier résultat important de cette ¢tude est la mise en évidence et la
caractérisation d’un ordre magnétique du sous-réseau de chrome dans le composé ThCr,Sis.
Les affinements montrent que dans ce composé, les moments magnétiques des atomes de
chrome portent un moment pratiquement saturé¢ dés 300 K indiquant une mise en ordre
antiferromagnétique a haute température (Tx >> 300 K), comme pour les isotypes RCr,Si, ou

R est un lanthanide.
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Le mode AFI (plans antiferromagnétiques de métal T), observé pour ce composé, a été
mis en évidence pour la premicre fois par B. Malaman et al. dans les composés CaMn,Ge, et
BaMn,Ge; [18] puis par L. Ijjaali dans les composés RCr;Si; [4]. Ces auteurs avaient montré
I’influence de la distance intraplanaire sur le signe du couplage dans les plans (001) :
i.e. dina > (<) 2 2,85 A implique des plans antiferromagnétiques (ferromagnétiques). Ce
critere métrique défini pour les composés au manganése [23] semble s’appliquer au composé
ThCr,Si; (dinra = 2,86 A) mais pas aux autres composés RCr,Si, (< 2,80 A). On peut bien sur
imaginer un simple décalage de la distance critique vers de plus faibles valeurs de distances
interatomiques Cr-Cr, phénomeéne qui pourrait étre 1i¢ a des effets électroniques. La mise en
évidence de plans de chrome ferromagnétiques dans un composé isotype de steechiométrie 1-

2-2, encore a découvrir, permettrait de lever cette hypothése.

L’orientation des moments magnétiques du chrome dans le composé ThCr,Si, n’a pas
pu étre déterminée par diffraction des neutrons. Afin de préciser 1’anisotropie magnétique de
ce matériau, des calculs de structure électronique ont été réalisés, par J. Tobola, en
considérant (i) les moments du chrome le long de I’axe c et (ii) dans le plan (a,b). Ce sont des
calculs tres longs et trées complexes, compte tenu de la présence de thorium (élément 5f) dans
le composé. Les premiers résultats, qui demandent encore a étre affinés, conduisent a une
valeur du moment magnétique par atome de chrome pratiquement similaire pour les deux
orientations considérées : respectivement 1,45 et 1,42 pp. Cependant, la densité d’états au
niveau de Fermi est beaucoup plus faible lorsque les moments sont alignés le long de 1’axe c,
n(Eg). = 22,6 Ry'l, contre n(Ep),, = 49,4 Ry'l lorsqu’ils sont orientés dans le plan (a,b),
suggérant une probable orientation axiale des moments magnétiques du chrome comme dans

les composés isotypes Y Cr,Si,, TbCr,Si,, HoCr,Si; et ErCr,Si; [4,8,9,24].

La transition structurale a basse température (T, ~ 210 K) du composé UCr,Si, [10,11]
a été confirmée par diffraction des rayons X et des neutrons sur poudre. T.D. Matsuda et al.
interprétent cette transition comme une légere déformation de la structure haute température
ThCr,Si,, conduisant a une maille triclinique de groupe d’espace P-1. Notre étude montre que
ce composé¢ peut parfaitement s’analyser avec une maille de plus haute symétrie (groupe
d’espace C2/m). De plus, cette maille monoclinique présente I’avantage de réduire le nombre
d’atomes par maille et donc de positions atomiques affinables, ce qui autorise de meilleurs

affinements compte tenu du peu de données disponibles.
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Les mesures par diffraction des neutrons semblent confirmer 1’absence d’ordre
magnétique sur le sous-réseau de chrome [10,11,21] (a la sensibilité des neutrons pres, i.e.
per< 0,4 pg). Ce résultat est surprenant mais pourrait étre corrélé a la diminution de
I’amplitude de pc, avec la valence croissante de 1’élément R associé : Y™ (uer = 2 pg), Th™
(uer = 1,3 pg) et U™ (ner < 0,4 pg). 11 serait intéressant d’étudier le composé Ca™'Cr,Si,,
malheureusement nos essais de synthése ont jusqu’a présent échoués. Nos mesures confirment
¢galement I’arrangement antiferromagnétique de type AF/ du sous-réseau d’uranium a basse
température (Tx = 30 K), [10,11]. Cette mise en ordre magnétique du sous-réseau d’uranium
est en accord avec la distance U-U, de ’ordre de 3,89 A a 2 K, supérieure a la limite de Hill
(~ 3,5 A [25]), indiquant que les orbitales 5f des atomes d’uranium ne se recouvrent pas et

qu’un ordre magnétique est possible [26].

La découverte du nouveau composé quaternaire UCr,Si,C permet d’¢largir la famille
de composés de structure-type CeCr,Si,C. La diffraction des neutrons met en évidence un
ordre magnétique du sous-réseau de chrome dans ces plans, identique a celui observé dans le
composé ThCr,Si; (AFI) avec cependant une amplitude de moment relativement faible (pc, =
0,6 pg). Ce dernier résultat pourrait laisser supposer un ordre magnétique sur le sous-réseau
de chrome dans le composé UCr,Si, avec une valeur de moment en dessous de la sensibilité
des neutrons.

Dans UCr,Si1,C les atomes de chrome se couplent ferromagnétiquement entre premiers
voisins le long de I’axe ¢, tandis qu’ils s’arrangent antiferromagnétiquement dans les
composés RCr,S1; (¢f. ThCr,Si,). Ce changement du signe du couplage interplanaire des plans
de chrome dans la direction ¢ est probablement corrélé a la nature des chemins d’échange,
différents dans ces composés. Malgré une distance U-U, de 1’ordre de 3,98 A a 2 K,
supérieure a la limite de Hill (~ 3,5 A [25]) ’absence d’ordre sur le sous-réseau d’uranium
reste inexpliquée. Le résultat le plus surprenant reste néanmoins le comportement magnétique
de ce composé¢ UCr,Si,C totalement a I’inverse de celui observé dans les isotypes RCr,Si,C
ou R est un lanthanide.

Afin de comprendre les comportements paradoxaux observés dans ces deux séries
RCr;Si; et RCr,Si,C (R = 4f et 5f), des calculs de structures électroniques, basés sur une
nouvelle formulation des équations KKR étendues aux « systemes relativistes », sont

actuellement en cours, en collaboration avec J. Tobola.
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5.6. Etude des nouveaux composés quaternaires

RCr;Si,C (R=Y, Gd-Tm, Lu, U)

Les composés RCr3;Si,C ont été observés pour la premicre fois en impuretés dans des

composés RCr,Si,C et ont été stabilisés avec R =Y, Gd-Tm, Lu et U.
5.6.1. Caractérisation structurale

La résolution de la structure cristallographique de ces nouveaux matériaux a été
entreprise par diffraction sur monocristal pour les composés YCr3;Si;C et TmCr;Si,C. Les
conditions d’enregistrement des données et d’affinement des structures sont rassemblées dans

le tableau 5.11.

Tableau 5.11 : Conditions d’enregistrement des données et d’affinement des structures
pour les composés YCr;Si,C et TmCr3;Si,C.

Unité formulaire Y Cr;S1,C TmCr;S1,C
Masse molaire (g.mol™) 313,08 393,10
Radiation Mo K, Mo K,
Symétrie hexagonal hexagonal
Groupe d’espace P6/mmm P6/mmm
a(A) 9,0334(20) 8,954(3)
c(A) 3,9899(9)  3,9916(12)
Vv (A%) 281,965(108) 277,15(18)
Z 3 3

p calculée (g.cm™) 5,53 7,06
Intervalle en 6 - 4,5°-32,7°
Coef. d’abs. linéaire p (mm™) 24,9 33,9
Réflexions collectées / uniques 551/199 4711/236
F (000) 435 525
Rint (%) 2,17 4,97
Valeur finale de R (%) 4,22 3,55
Valeur finale de Ry, (%) 5,24 3,29

Les mesures de diffraction sur monocristal indiquent que ces nouveaux compose€s
cristallisent dans le groupe d’espace P6/mmm avec les paramétres de maille a = 9,0334(20) A

et ¢ = 3,9899(9) A pour YCr;3Si,C et a = 8,954(3) A et ¢ = 3,9916(12) A pour TmCr;Si,C
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(tableau 5.11). Les résultats des affinements indiquent que les atomes de terre rare occupent
totalement le site 2d (Y5 ; % ; /2) et partiellement les sites /a (0; 0 ; 0) et 2e (0 ; 0 ; ~0,30). Les
atomes de chrome occupent totalement les sites 6k (~0,28 ; 0 ; '2) et 31 (2 ; 0 ; 0), les atomes
de silicium le site 6/ (~0,19 ; ~0,38 ; 0) et les atomes de carbone le site 3g (2 ; 0 ; ’2) (tableau
5.12). Les affinements, réalisés en considérant une teneur steechiométrique en carbone,
n’indiquent aucun désordre sur les sites du chrome et du silicium. L’affinement des taux
d’occupation des sites /a et 2e conduit a une faible sous-steechiométrie en thulium
(Tmg,99Cr3S1,C) mais pas en yttrium. Cette sous-steechiométrie pourrait cependant étre due a

la présence d’une faible teneur en €élément R entre les sites /a et 2e.

Tableau 5.12 : Coordonnées atomiques, taux d’occupation (m;) des sites et paramétres
d’agitation thermique anisotrope des composés Y Cr3Si,C et TmCr;SiC.

Site Atome X y z m; Un Uss U,
YCr;3Si,C (R = 3,76 %)
2d  Y(D) 1/3 2/3 1/2 1,0 22U, 0,0052(10) 0,0027(4)
la  Y(2) 0 0 0 0,78(2) 22U, 0,0383(29) 0,0062(7)
2¢ Y(3) 0 0 0,296(4) 0,13(2) - - -
o6k Cr(1) 0,285(1) O 1/2 1,0 0,0064(7)  0,0031(9) 0,0017(4)
3t Cr(2) 1/2 0 0 1,0 0,0057(9) 0,0023(12) 0,0021(6)
61 Si 0,187(1) 2x 0 1,0 0,0060(11) 0,0080(16) 0,0036(7)
3g C 1/2 0 1/2 1,0 - - -
TmCr;Si,C (R = 3,78 %)
2d  Tm(1) 1/3 2/3 1/2 1,0 22Uy, 0,0056(5) 0,0017(2)
la Tm(2) 0 0 0 0,59(2) 22U, 0,0226(18) 0,0018(5)
2¢  Tm(3) 0 0 0,297(4) 0,06(2) - - -
o6k Cr(1) 0,284(1) O 1/2 1,0 0,0048(7) 0,0068(10) 0,0017(5)
3t Cr(2) 1/2 0 0 1,0 0,0061(10) 0,0047(14) 0,0025(7)
61 Si 0,188(1) 2x 0 1,0 0,0038(12) 0,0079(17) 0,0025(9)
3g C 1/2 0 1/2 1,0 - - -

T; = exp[—2m? (U h*a*? + Upk?b*? + Ussl?c*® + 2Uy hka™b* + 2Uy3hla*c*
+ 2U23klb*c*)] avec UZZ = 2U12 et U13 = U23 =0

Afin de comprendre la stabilit¢ des composés RCri;Si,C (les composés RCr;Si,
n’existant pas) et ’influence de la délocalisation des atomes R du site /a vers le site 2e, des
calculs de structures électroniques (méthode KKR) ont été entrepris pour les composés

Y Cr3Si; et YCr3Si1,C en considérant : (1) le site /a totalement rempli et le site 2e vide (type 1),
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(1) le site 2e a demi rempli et le site /a vide (type 2), les autres ¢léments restant inchangés.
Les valeurs d’énergie totale par unité formulaire et les densités au niveau de Fermi des

différents éléments sont rassemblées dans le tableau 5.13.

Tableau 5.13 : Résultats des calculs de structure électronique
pour les composés YCr3Si, et YCr3SirC.

YCI’3Si2 YCI’3Si2C

Type 1 Type 2 Type 1 Type 2
Energie totale (Ry/u.f.) -14066.,42381 -14066,22147 -14140,77510 -14140,49727
n(Er) Ry /u.f.) 118,96 152,09 106,31 110,39
n(Er) Y (2d) 3,539 4,412 2,645 2,833
n(Er) Y ({a) 1,073 - 0,3692 -
n(Er) Y (Ze) - 2,531 - 2,150
n(Er) Cr (6k) 6,976 9,476 7,930 8,202
n(Er) Cr (3f) 14,78 18,11 11,19 10,65
n(Er) Si (6/) 0,8203 0,8758 0,5669 0,5667
n(Er) C 3g) - - 0,3970 0,3942

L’occupation du site /a et du site 2e, par les atomes de terre rare, dans une seule et
méme maille élémentaire est stériquement impossible. Il faut donc envisager, dans ces
composés, une répartition statistique des atomes R soit sur un site soit sur 1’autre. Les résultats
des calculs de structure €lectronique pour le compos¢é YCr;Si,C indiquent que la structure est
nettement plus stable lorsque les atomes d’yttrium sont localisés sur le site /a (Ewt = -
14140,77510 Ry/u.f.) plutdét que sur le site 2e (Eir = -14140,49727 Ry/u.f.). Cette différence
d’¢énergie totale (AE = -0,27783 Ry/u.f.) est en accord avec 1’occupation préférentielle du site
la (m; = 0,78(2)) comparée a celle du site 2e (m; = 0,13(2)) (tableau 5.12). Cette tendance se
vérifie également avec le composé hypothétique YCr;Sip. Il n’est pas exclu que I’occupation
partielle des deux sites, avec une préférence pour le site de haute symétrie /a, conduise a une
stabilit¢ plus importante des composés RCr;Si,C. Ceci pourrait expliquer les résultats

cristallographiques obtenus par affinement sur monocristal.

La position et le taux d’occupation des atomes de carbone ne peuvent pas étre
déterminés avec exactitude par diffraction des rayons X étant donné la présence des autres
¢léments beaucoup plus riches en électrons, mais ont pu étre vérifiés par diffraction des
neutrons. La longueur de Fermi du carbone (b = +6,648 fin) permet de distinguer cet élément

malgré la présence d’éléments lourds tels que les terres rares (+7,07 < b < +8,61 fm,
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respectivement pour Tm et U), le chrome (b = +3,635 fm) et le silicium (b = +4,159 fm). La
localisation des atomes de carbone sur le site 3g a ainsi été confirmée et I’affinement du taux

d’occupation indique un site totalement rempli.

Les calculs de structure €lectronique montrent que le niveau de Fermi des composés
YCr3Si; et YCr3Si,C (type 1) est proche d’un minimum d’énergie (figure 5.17), les densités
d’états a cette énergie ne sont cependant pas trés différentes (tableau 5.13). L’absence des
composés RCr;Si; et I’existence des carbures correspondants ne peut donc pas s’expliquer
simplement par la densité d’états au niveau de Fermi. On remarque sur la figure 5.17, pour
des énergies comprises entre -0,4 et -0,2 Ry, un recouvrement important des orbitales du
carbone avec celles des atomes Cr(3f), Y(2d) et Cr(6k), indiquant la formation de liaisons
fortes entre ces ¢éléments. Ce résultat laisse supposer que la structure est stabilisée par le

carbone et les liaisons qu’il forme avec les autres éléments.

YCr3Si, (Type 1) YCr3Si; (Type 2)
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Figure 5.17 : Courbes de densité d’états des composés Y Cr3Si, (en haut) et YCr3;Si,C (en bas)
dans les types 1 (a gauche) et 2 (a droite).
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Tableau 5.14 : Résultats des calculs de structure électronique

pour les composés YCo3Ga;, et YCr3SiC.

YCI‘3Si2C
Type 1 Type 3 Type 1 Type 3
Energie totale (Ry/u.f.) -22628,70648 -22628.78486 -14140,77510 -14140,51072
n(Er) (Ry/u.f) 192,56 140,02 106,31 127,62
n(Er) Y (2d) 3,586 3,215 2,645 2,107
n(Er) Y (1a) 3,016 1,674 0,3692 1,567
n(Eg) Co/Cr (6k) 15,29 ; 7,930 -
n(Er) Ga/Si (6k) - 1,112 - 0,8688
n(Eg) Co/Cr (3f) 22,21 15,67 11,19 4,016
n(Er) Ga/Si (6/) 1,216 - 0,5669 -
n(Ex) Co/Cr (6]) ; 10,39 ; 13,40
n(Er) C (3g2) ; ; 0,3970 1,169
YCozGa, (Type 1) YCo3Ga, (Type 3)
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Figure 5.18 : Courbes de densité d’états des composés YCosGa, (en haut)

et YCr3Si,C (en bas) dans les types 1 (a gauche) et 3 (a droite).
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La structure cristallographique des composés RCr;Si,C est trés proche du type
structural YCo3Ga; [27]. Dans la structure-type YCo3Ga, le métal de transition occupe le site
cristallographique 6/ et I’élément p occupe le site 6k, alors que c’est I'inverse dans les
composés RCr;Si,C. Des calculs de structure électronique ont donc été réalisés pour les
composés YCr3Si,C et YCo3Ga;, afin de comprendre 1’inversion de site cristallographique en
considérant : (i) le site 6k occupé par le métal de transition et le site 6/ par 1’élément p (type
1), (i1) le site 6k occupé par I’élément p et le site 6/ par le métal de transition (type 3), les
autres ¢léments restants inchangés. Les valeurs d’énergie totale par unité formulaire et les
densités au niveau de Fermi des différents ¢léments sont rassemblées dans le tableau 5.14 et

les courbes de densité d’états sont présentées sur la figure 5.18.

On remarque que le composé¢ YCo3;Ga, présente une densité d’états au niveau de
Fermi et une énergie totale du systéme plus faible dans le type 3 que dans le type 1 (figure
5.18 et tableau 5.14), suggérant une plus grande stabilité de la structure lorsque le site 6k est

occupé par les atomes de gallium et le site 6/ par les atomes de cobalt.

L’occupation du site 6k par les atomes de silicium et du site 6/ par les atomes de
chrome (type 3) induit une profonde modification des courbes de densités d’états du composé
YCr3Si;C. En effet, le niveau de Fermi de ce composé ne se trouve plus a proximité d’un
minimum d’énergie (type 1) mais sur un pic de densité d’états (type 3) et I’énergie totale du
systetme est fortement augmentée lorsque I’occupation des sites 6k et 6/ est inversé (figure
5.18 et tableau 5.14). On remarque sur la figure 5.19 que I’absence de stabilité du composé
YCr3Si,C dans le type 3 est due a la position du niveau de Fermi sur une tres forte densité
d’états non liants des atomes de chrome occupant le site 6/ et dans une moindre mesure des

atomes d’yttrium (site /a) et de carbone (site 3g).
Ces résultats permettent d’expliquer 1’inversion de 1’occupation des sites 6k et 6/ entre

les composés YCo3Ga, et YCr3Si,C et de conclure a la mise en évidence d’un nouveau type

structural pour les composés RCr3;Si,C.
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Figure 5.19 : Courbes de densité d’états du composé Y Cr3Si,C
dans le type 1 (a gauche) et dans le type 3 (a droite).
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5.6.2. Cristallochimie

La cristallochimie de ces nouveaux carbures a été étudiée en considérant le site /a
totalement rempli et le site 2e totalement inoccupé.

Dans cette nouvelle structure-type, les atomes sont soit en position z = 0, soit en
position z = ' (tableau 5.12). Cette structure peut donc étre décrite a partir de deux plans
d’atomes qui s’empilent suivant I’axe ¢ (figure 5.20). Le premier plan atomique (z = 0)
contient les atomes de terres rares R(2), de chrome Cr(2) et de silicium (figure 5.20 (a)) alors
que le second plan atomique (z = '2) contient les atomes de terres rares R(1), de chrome Cr(1)
et de carbone (figure 5.20 (b)). L’analyse des distances interatomiques et de leurs dilatations
relatives (tableau 5.15) indique que la stabilité du plan en z = 0 est reliée aux liaisons courtes
Cr(2)-Si (A =-8,1 % ; A =-9,1 %, respectivement pour YCr3;Si,C et TmCr;Si,C) et R(2)-Si
(A=-48 %; A =-4,9 %) (figure 5.21 (a)), alors que celle du plan en z = -, est due aux
liaisons Cr(1)-C (A =-15,1 % ; A=-15,0 %), Cr(1)-Cr(1) (A=-5,0 % ; A =-6,5 %) et R(1)-C