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Les composés intermétatliques Ry TyX; associant un métalloide X (Si, Ge, B, C, Sn...)
a deux métaux R et T de tailles et d'électronégativités nettement différentes (R = lanthanoides
ou métaux de transition de début de série ; T = métaux des groupes 7 & 11) sont I’objet d’un
grand nombre d’études depuis une vingtaine d’années. Ces matériaux sont en effet, pour la
plupart, des composés atypiques dont le comportement meétallique cache des interactions
localisées de type covalent. La découverte et la compréhension de nombreux phénomenes
singuliers ont, ainsi, €t€ possibles : magnétisme itinérant, aimants perrnanents, valences
intermédiaires, fermions lourds...

La thématique de recherche du laboratoire dans ce domaine 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 ou a 1’étain. Plusieurs buts sont
poursuivis : approche expérimentale et théorique des liaisons chimiques dans ce type de
matériaux, corrélation avec les comportements magnétiques observés en particulier grice a
Tanalyse de différents couplages (R — R, R — T et T — T) et amélioration de certaines

propriétés pour une finalité plus appliquée. Ce type de matériaux présente donc a la fois un



intérét fondamental (magnétisme des lanthanoides, interactions magnétiques lanthanoides —
métaux de transition...) et appliqué (aimants permanents, réfrigération magnétique...).

Les siliciures et germaniures équiatomiques RTX isotypes de CeFeSi constituent I'une
des principales familles de composés étudiés au laboratoire dans le prolongement de travaux
menés sur deux autres séries de matériaux RT>X; et RTX,, respectivement isotypes de
ThCr;Si; et LaMnSi». Ces trois structures-types peuvent &tre décrites comme des variantes
d'empilement, plus ou moins anisotropes, de plans carr€s d'atomes métalliques (R et T) et de
métalloides (X) avec les séquences suivantes : R— X ~T7; - X - R (ThCr8i3), R-X-T,-X
~R-X-X-R-X-T;-X-R{LaMnSi) et R~ X -T;-X-R-R-X-T:-X-R
(CeFeSi). Cette représentation montre I’existence d’une entité structurale commune : le bloc
R-X-T;-X - R (‘BaAly’). Les travaux de R.Welter (Theése, Nancy, 1994) ont montré que
les interactions magnétiques R — R au travers du bloc ‘BaAly’ sont similaires dans les
composés RTX, RTX, et RT>Xy (T = Fe, Co, Ru, Os). Des températures particuliérement
élevées de mise en ordre magnétique du sous-réseau de lanthanoide ont ainsi €té observées
dans les composés au ruthénium. Le comportement magnétique du sous-réseau de manganése
(seul métal de transition porteur d’un moment magnétique dans ces matériaux) a aussi €t
largement étudié. L’existence d’une distance Mn — Mn critique corrélée aux valeurs du
moment magnétique du mangangse et & la nature du couplage Mn — Mn a ét€ tout d’abord
mise en évidence. L’influence des contacts Mn — X sur le comportement magnétique du
manganése a ensuite €t€ considérée. Puis . Ijjaali (Theése, Nancy, 1999} a étendu ce type

d’analyse & des composés RMnX isotypes de TiNiSi (essentiellement des siliciures).

Les objectifs de mes travaux de thése, définis & mon arrivée au laboratoire, étaient
I’étude structurale et magnétique de siliciures et germaniures équiatomiques RTX impliquant
un élément T de la premidre série de transition, et dont la cristallochimie s’appuie
essentiellement sur les deux types structuraux CeFeSi et TiNiSi. Pour mener a bien cette
étude, j'ai tout d'abord effectué un grand nombre de syntheéses ou d’essais de synthéses avec
T = Ti, V, Cr, Mn pour, d'une part, étendre le nombre de représentants de la famille RTX et,
d'autre part, préparer des matériaux déja connus, ceci afin de préciser leurs structures
cristallographiques et/ou leurs comportements magnétiques. La caractérisation de certains
composés RTX avec le type structural CeScSi m’a amené, par la suite, a stabiliser des
composés pseudo-ternaires RTXC, isotypes de CeScSi, ainsi que des composés quaternaires

RT,X>C de structure apparentée.



La détermination des propriétés structurales et magnétiques de tous ces composés a
nécessité la mise en ceuvre de nombreuses techniques expérimentales : la diffraction des
rayons X sur poudre et sur monocristal, les mesures magnétiques macroscopiques en champ
continu et alternatif, la diffraction des neutrons sur poudre. Afin de compléter cette approche
expérimentale, j'ai eu la chance détre initi€ par J. Tobola (Cracovie, Pologne) et T. Mazet
(LCSM, Nancy) a la méthode KKR de calcul de la structure électronique des solides. Cette
méthode de calcul s'est révelée indispensable pour la compréhension de ces composés. Elle
m'a ainsi permis d'apprécier plus finement la corrélation entre les liaisons chimiques, la

stabilité et les propri€t€s magnétiques de I'ensemble des matériaux étudiés.

Ce mémoire est structuré de la facon suivante :

Le premier chapitre de ce mémoire est consacre 2 la cristallochimie des germaniures et
siliciures RTX lorsque T est un ¢€lément de la premitre série des métaux de transition. Les
quatre principales structures-types renbontrées lors de ce travail (CeFeSi, CeScSi, TiNiSi et
ZrNiAl) sont décrites en détail, et un bilan bibliographique, recensant les composés connus
avant cette étude, est présenté.

Les différentes méthodes expérimentales mises en ceuvre pour la synthése et la
caractérisation chimique des composés sont exposées dans le deuxiéme chapitre. Un bilan des
résultats de tous les essais de synthéses est dressé.

Les quatre chapitres suivants sont consacrés a I'étude des quatre familles de composés
RTiX, RTiGeC,, RCr:Si,C et RMnX avec R = Y, La et lanthanoides, et X = Si et Ge. Pour
chaque série de matériaux, l'ensemble des résultats expérimentaux est analysé en termes de
stabilit¢ des différents types structuraux et de comportements magnétiques associés. Ces
conclusions sont corrélées aux résultats théoriques déduits de calculs de structures
électroniques.

L'étude des composés & base de titane (RTiGe, RTiSi et RTiGeCy) fait I'objet des
chapitres 3 et 4. Dans les deux premieres séries (RTiX avec R =Y, La ou un lanthanoide, et
X = Ge ou Si), l'analyse structurale précise, sur monocristaux, de composés isotypes de
CeFeSi et de CeScSi est présentée, ainsi que la caractérisation du comportement magnétique
de tous les composés. L'exposé de ces résultats expérimentaux est suivi de calculs de
structures €lectroniques, outil indispensable & la compréhension de la stabilité des différents
types structuraux et de l'existence ou de l'absence de certains composés selon le métal T
envisagé. L'étude des composés pseudo-ternaires RTiGeCx (R = Y, Gd — Tm) est 1'objet du

quatri¢me chapitre. Elle s'appuie sur la mise en ceuvre des techniques expérimentales utilisées



précédemment et qui ont ét€ complétées par des mesures de susceptibilité en champ alternatif,
indispensables pour mettre en €évidence des transitions non détectées par diffraction des
neutrons.

Le cinquiéme chapitre est consacré aux nouveaux composés quaternaires RCrSi>C (R
=Y, La — Er) dont I'étude, expérimentale et théorique, m'a permis d'établir un paralléle entre
les composés RTiGe et RTiGeC, d'une part, et RCr28i; et RCr»Si>C d'autre part.

Enfin, les structures magnétiques de sept composés RMnX (R=Dy - Tm, Y ; X = Si,
Ge) ont ét€ déterminées et sont présentées dans le dernier chapitre. L'étude structurale et
magnétique des siliciures et germaniures de manganése RMnX isotypes de TiNiSi, amorcée
par 1. Ljjaali dans sa thése, a ainsi été complétée. De nombreux calculs de structures
électroniques ont ensuite €té effectués, et I'ensemble des résultats expérimentaux et théoriques
m'a permis de préciser l'influence des liaisons Mn — Mn et Mn - X sur I"amplitude du moment
magnétique et sur la mise en ordre du sous-réseau de manganése dans cette classe de
matériaux, quelle que soit la structure cristalline (CeFeSi ou TiNiSi).

Les résultats sont discutés tout au long de ce mémoire et une conclusion générale est
présentée apres le chapitre 6.

Deux annexes complétent ce mémoire. L’annexe A présente les différentes méthodes
expérimentales utilisées pour les caractérisations physiques des matériaux. Enfin, I’annexe B
constitue une introduction & la méthode KKR utilisée pour les calculs de structures

€lectroniques.



Tableau 1.1 : Principaux parametres cristallographiques des structures-types CeFeSi, CeScSi,

TiNiSi et ZrNiAL
Type CeFeSi
(groupe d’espace P4/nmm, a =4 Ac=7 A)

Atome Position | Symétrie ponctuelle | x ¥ z
Ce 2(c) 4mm L4 4 | ~0,66
Fe 2(a) 42m 3 Ya 0
Si 2(c) 4mm Y4 % | ~0,18

Type CeScSi
(groupe d’espace I4/mmm, a=4 A c=15A)

Atome Position | Symétrie ponctuelle | x y z
Ce 4(e) 4mm 0 0 1~032
Sc 4(c) mmm 0 Ya 0
Si 4(e) 4mm 0 0 |~012

Type TiNiSi
(groupe d’espace Pnma, a =7 A b=4 f\, c=8 A)

Atome | Position | Symétrie ponctuelle X y z
Ti 4(c) m ~ 0,02 Ya ~ 0,67
Ni 4(c) m ~0,12 Y4 | ~0,055
Si 4(c) m ~ 0,28 va | ~038

Type ZrNiAl
(groupe d’espace P-62m, a = 6,8 A,c=35 fk)

Atome | Position | Symétrie ponctuelle X y z
Zr 3(g) m2m ~0,26 | O V2
Ni 3(H) m2m ~058 1| O 0

Al(D) 2(c) -6 1/3 2/3 0

Al(2) 1(b) -62m 0 0 Vo
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Chapitre 1

Cristallochimie des composés intermétalliques
ternaires RTX (R = Sc, Y, La ou lanthanoide ; T = métal de

Ia 1° série de transition ; X = Si ou Ge)

Les composés 'intermétalliques ternaires RTX ol R correspond a 1’ yttrium, au lanthane
ou i un lanthanoide, T a un métal de transition et X & un métalloide (Si, Ge, mais aussi Ga,
Sn, In ou Sb) cristallisent dans des types structuraux vari€s, tels que MgCu, (cubique
désordonné), MgAgAs (cubique ordonné), PbFCl (= CeFeSi; quadratique), LaPtSi
(quadratique), Calns, MgZn;, NixIn, ZrNiAl (hexagonaux), TiNiSi (orthorhombique)... Pour
une revue détaillée de tous ces types structuraux, le lecteur se reportera & la référence [1]. 1
est & signaler que, trés récemment, un nouveau type structural de symétrie monoclinique a été
proposé pour le composé YbFeGe [2].

Au cours de ce travail, nous avons €té amenés a étudier essentiellement des composés
isotypes de CeFeSi, TiNiSi et ZrNiAl, qui sont des structures largement représentées parmi
les composés équiatomiques RTX. Nous avons également pu identifier des composés
présentant une structure cristalline plus confidentielle, & savoir la structure-type CeScSi, qui
correspond & une variante ordonnée de la structure-type La,Sb. Les principaux parametres
cristallographiques de ces quatre types structuraux sont regroupé€s dans le tableau 1.1.

Nous décrivons ici leurs principales caractéristiques, notamment en termes de

polyedres de coordination des différents él€ments impliqués. Les résultats importants, issus de



Figure 1.1 : Vue tridimensionnelle de la structure du composé CeFeSi.

Figure 1.2 : Polyédres de coordination dans les composés RTX isotypes de CeFeSi : (a)
coordination du métal de transition ; (b) coordination du métal R ; (¢} coordination du
métalloide X.

(@) ®) ©

Tableau 1.2 : Expressions analytiques des principales distances interatomiques dans la
structure-type CeFeSi (voir Figure 1.2).

Distance Expression analytique
drx (d1) (@*/14+z5cH)"?
dr.r (d2) (@ 12)"*

dir(d)  (@®14+(1-2z,) ¢
drx(de) (@ /2+(1-z,~2z,) c?)?
dr-x (ds) (zg —2x)c

dr.x (ds) (I+zy —zp)c

drr (d) (@124 2z, =17}




précédentes étndes, concernant la stabilité relative de ces siructures parmi les composés

équiatomiques ternaires RTX sont également résumés et discutés.

1.1. La structure-type CeFeSi

La structure de CeFeSi a ét€ caractérisée pour la premiére fois par Bodak et al {3].
CeFeSi cristallise dans le systéme quadratique avec le groupe d’espace P4/nmm. Les atomes
de cérium et de silicium occupent des positions 2(¢c) (%4, %4, z;) tandis que latome de fer
occupe une position 2(a) (34, ¥4, O) (figure 1.1).

Ce type structural est constitué de plans carrés (001) de R, X et T, empilés le long de
la direction ¢ suivant la séquence R - R — X - T2 — X - R — R. Les poly&dres de coordination
respectifs des atomes R, T et X ainsi que les principaux contacts interatomiques (d;) sont
représentés sur la figure 1.2. Les expressions analytiques des distances interatomiques
correspondantes sont données dans le tableau 1.2.

Le métal de transition T est en coordination ‘double tétragdre’ avec quatre atomes

métalloides X premiers voisins & une distance d; (tétraédre TXy) et quatre atomes R seconds

voisins 2 une distance d; (tétraédre TR,). Quatre atomes T (4 une distance ), formant un

plan carré, complétent I’environnement de T & douze voisins (NC = 12).

La sphére de coordination de R (NC = 14) est constituée de 4 atomes X, 4 Tet4 R &
des distances relativement courtes (ds d3 et d7 respectivement) et de deux atomes X
supplémentaires situés a de plus grandes distances (ds et ds).

Les atomes de métalloide X (NC = 10) occupent le centre d’antiprismes a base carrée
R4Ts. Deux atomes R supplémentaires complétent cet environnement. Les atomes X forment
un réseau de tétragdres X, centrés par T, sans contact direct X — X (dx.x=a >> 2 rx).

La structure CeFeSi se caractérise par deux parametres affinables (zx et zgr) qui
permettent d’ajuster les principaux contacts interatomiques présentant des taux de
contractions négatifs ou proches de zéro. Rappelons que le taux de contraction (ou de
dilatation) est défini par :

_100{d; —(r+1)]

(747,

i

ou dj; est la distance interatomique et r;, #; les rayons métalliques évalués par Teatum et al. [4].



Figure 1.3 : Comparaison des trois structures CeFeSi, ThCr,Si; et LaMnSi; mettant en
évidence une entité structurale commune R-X-T»-X-R (= bloc BaAly).

CeFeSi ThCr,5i; LaMnSi,




Les contacts T - X et R -~ X (correspondant aux distances d; et dy, respectivement)
dépendent directement de la valeur de la coordonnée zx, tandis que la coordonnée zg gére les
contacts R — T et R — R (distances d et d7).

Les nombreux affinements structuraux de composés RTX (T = Mn, Fe, Co et Ru}
effectués par I. Tjjaali au cours de sa thése [5] ont ainsi permis de montrer que la structure-
type CeFeSi utilise tous ses paramsétres atomiques ajustables pour maintenir des valeurs
optimales des distances interatomiques T — X, R — X, R — T et R — R (caractérisées par des
dilatations n€gatives ou proches de z€ro) en fonction de la taille de R. Les distances T — X
mesurées au cours de ces travaux mettent notamment en évidence des liaisons Mn — X plus
faibles (‘moins covalentes’) que les autres liaisons T — X (T = Fe, Co, Ru). De méme, les
contacts R — T sont caractérisés par des taux de dilatation faiblement positifs quand T = Ma.
Les quatre contacts R — X, correspondant a la distance dy, sont légérement contractés par
rapport 2 la somme des rayons atomiques et varient trés faiblement en fonction de la taille de
T. Les autres contacts R — X (correspondant & ds et ds) varient plus largement. Ainsi, lorsque
T = Mn, ds est beaucoup plus courte que ds, ce qui conduit a la formation d’une pyramide a
base carrée RXs. Avec les autres éléments T, ds et ds sont voisines et uniformément courtes, et
on observe la formation d’un octagdre allongé RXs. Pour tous les composés RTX étudiés par
I. Yjaali 5], les contacts T — T sont toujours plus grands que la somme des rayons
métalliques, et leurs variations suivent celles du parametre a.

Enfin, il est important de souligner I’étroite parenté qui existe entre le type structural
CeFeSi, le type ThCr.Si» (groupe d’espace I4/mmm), trés largement représenté parmi les
composés intermeétalliques ternaires de stoechiométrie RT>X, et le type LaMnSi; (groupe
d’espace Cmcm). Tous trois peuvent, en effet, se décrire comme des variantes
d’intercroissance de blocs ‘BaAly’ (figure 1.3), définis par la s€quence d’empilement R - X —
T, — X — R. Ces blocs sont connectés par une bicouche de X dans le type LaMnSi, (bloc
‘AlB-’ défini par I’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).

1.2. La structure-type CeScSi

CeScSi [6] cristallise dans le systéme quadratique (groupe d’espace I4/mmum). Les
atomes de cérium et de silicium occupent des sites 4(e) (0, 0, z;) tandis que les atomes de

scandium occupent des sites 4(c) (0, Y2, 0) (figure 1.4).



Figure 1.4 : Vue tridimensionnelle de la Figure 1.5 : Projections suivant {010] des
structure-type CeScSi. structures CeFeSi et CeScSi (en gris :
y =1, sinon y = 0).
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Figure 1.6 : Vue tridimensionnelle de la structure du composé TiNiSi.




Tout comme la structure-type CeFeSi, la structure-type CeScSi peut se décrire par un
empilement le long de la direction ¢ de plans carrés (001) d’atomes métalliques et de
métalloide suivant la méme séquence: R — R - X — T2 - X -~ R - R. Cependant, alors que la
structure CeFeSi consiste en une intercroissance de blocs ‘BaAls’ et “W’, la structure CeScSi
correspond 2 une intercroissance de blocs ‘CeMg,Si;’ et “W’ (figure 1.5).

La structure CeMg,Si, dérive de la structure ThCr»Si; par une simple translation
suivant [¥, %, 0] d’une tranche X ~ R — X [1]. Si I'on applique la méme translation aux
tranches de type ThCr»Si; de la structure CeFeSi (¢’est-a-dire aux blocs ‘BaAly’) de telle sorte
qu’elles deviennent des tranches de type CeMg,Si;, on obtient la structure-type CeScSi
(figure 1.5).

La différence structurale essentielle entre les deux types se situe au niveau du polyedre -
de coordination du métal de transition T (NC = 12). Dans la structure CeScSi, les atomes R et
X forment des plans rectangulaires autour de I’élément T, et non plus des tétragdres. Dans les
deux cas, quatre atomes T formant un plan carré complétent cet environnement. Cette
modification de la forme du polyédre de coordination de T entraine un rapprochement des
atomes X et R situés de part et d’autre des plans carrés Ts, les distances T — X et T — R restant
par ailleurs inchangées.

La sphére de coordination de R (NC = 13) est quasiment identique 2 celle décrite dans
la structure CeFeSi, avec 4 atomes X, 4 T et 4 R & des distances relativement courtes.

Cependant, I’élément R ne voit désormais plus qu’un seul atome X selon la direction c.

1.3. La structure-type TiNiSi

Le type structural TiNiSi a €€ caractérisé pour la premiére fois par C.B. Shoemaker et
al. {7]. 1 est trés largement représenté parmi les composés intermétalliques RTX puisque
environ un tiers d’entre eux adoptent cette structure [8]. TiNiSi cristallise dans le systéme
orthorhombique avec le groupe d’espace Prnma. Chacun des atomes Ti, Ni et Si occupe une
position 4(c) (x; %, 7). Les atomes R sont au centre de pyramides t€tragonales déformées
d’atomes X, et les atomes T dans des tétraédres irréguliers de métalloide. Chaque type de
polyedre s’enchaine deux & deux par les arétes suivant I’axe b, et par les sommets selon les
autres directions (figure 1.6). Dans cette structure, le sous-réseau d'atomes T est caractérisé

cette fois, par des chaines en zigzag alignées le long de la direction b. Chaque atome T n'a



Figure 1.8 : Existence et distribution des différents types structuraux dans les composés
équiatomiques RTX (T = Sc — Ni, X = Si ou Ge).

Figure 1.7 : Projection le long de [001] de la structure-type ZrNiAl.
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donc plus que deux atomes T premiers voisins. Les atomes R forment, quant & eux, des
chaines le long de ’axe a.

Ce type structural a la particularité de posséder un grand nombre de coordonnées
ajustables. 1. Jjjaali a pu montrer [5] que 1’évolution de ces coordonnées atomiques avec la
taille de l'élément R pouvait &tre considérée comme une adaptation de la structure 2 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 (i.e. 4 I’affinité existant entre R et T).

1.4. La structure-type ZrNiAl

La structure de ZrNiAl a éi€ citée pour la premiére fois par P.I. Krypyakevich et al.
[9]. De nombreux composés ternaires RTX ont depuis €té identifié€s comme cristallisant dans
ce type structural (groupe.d’espace P-62m), qui est une variante ordonnée du type Fe,P. Les
atomes R occupent les sites pyramidaux 3(g) (xz, 0, ¥2), les atomes de métal de transition
occupent les sites tétraédriques 3(f) (xr, 0, 0) et les atomes de metalloide se répartissent sur les
sites 2(c) (1/3, 2/3, 0) et 1(b) (0, 0, ¥2) (figure 1.7). Les tétragdres TX, partagent des sornmets
et les pyramides RX5 des arétes pour former des chaines infinies paralleles & 1’axe sénaire.
Les atomes T sont aux sommets de triangles équilatéraux isolés les uns par rapport aux autres.

Dans cette structure, la dimension d’un polyédre conditionne la dimension de 1’autre.
Les deux sites de R et T sont caractérisés par des distances interatomiques et des
coordinations en métalloide X voisines [10]. Le type ZrNiAl est donc particulierement adapté

a des compos€s ternaires dans lesquels la taille des atomes métalliques est peu différente.

1.5. Existence et stabilité relative de ces différents types

structuraux

La figure 1.8 résume I’existence ainsi que la distribution des structures adoptées par
les composés équiatomiques RTX pour T = Sc — Ni et X = Si ou Ge. Les types CeFeSi et
TiNiSi sont les plus représentés parmi cette classe de composés. La structure-type ZrNiAl se
rencontre surtout avec les indiures RTIn (T = Ni, Cu, Rh, Pd, Pt ou Au) et les stannures RTSn
(T =Rh, Pd, Ir ou Py).



Seuls les compos€s RScSi et RScGe sont signalés avec la structure-type CeScSi,
lorsque R est suffisamment gros (pour R = La — Gd dans les siliciures, R = La — Tb dans les
germaniures) {6, 11, 12]. Avec les plus petits éléments R, le type structural TisGas (groupe
d’espace P6z/mcm) est stabilisé [12].

Les germaniures de titane RTiGe n’ont €té signalés avec la structure-type CeFeSi que
pour les éléments R les plus lourds (R = Gd — Tm, Y) [13].

Les ternaires équiatomiques RMnSi cristallisent dans les trois types structuraux
CeFeSi (R = La — Tb, Y), TiNiSi (R = Tb — Sc) et ZrNiAl (R = Sc) [5, 10, 14, 15]. Les
composés RMnGe ont également €té signalés avec les types CeFeSi (R = La — Nd, Sm [10]),
TiNiSi (R = Nd, Tb, Yb), Co,S5i (R = Dy -~ Tm) et ZrNiAl (R = Yb, Sc) [15-18] (Rq : le type
structural Co,8i correspond a une distribution aléatoire des éléments T et X sur les sites de Ni
et Si de la structure TiNiSi).

Les composés & base de fer n’existent presque que sous forme de siliciures RFeSi avec
la structure-type CeFeSi pour R = La — Sm, Gd - Ho, Y [3, 10]. Le germaniure ScFeGe est
isotype de ZrNiAl [19], et YbFeGe a ét€ identifié récemment avec une structure de symétrie
monoclinique [2].

Les ternaires base cobalt RCoX cristallisent dans le type CeFeSi avec les éléments R
les plus 1égers [3] et dans le type TiNiSi avec les €l€éments R plus lourds.

Enfin, les composés au nickel RNiX sont stables dans le type TiNiSi avec les éléments
R les plus lourds uniquement (R = Gd — Lu, Y [20]). Les siliciures RNiSi avec R = La — Nd
cristallisent dans la structure-type LaPtS1 (quadratique) (21, 22].

Pour un métal T donné, ces évolutions structurales sont reliées & la taille de 1’élément
R, comme Vexplique I Ijjaali dans sa thése [5]. 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 est une faible variation des coordonnées atomigues et des
rapports de paramétres 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 1'élément R.

La seconde possibilité est une transformation structurale qui conduit généralement 2
des changements significatifs des polyédres de coordination des atomes R et T. Les trois types

structuraux CeFeSi, TiNiSi et ZrNiAl sont, de ce point de vue, particuli¢rement intéressants
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Figure 1.9 : Arrangement des tétragdres TX, et des pyramides RXs dans les structures-types
CeFeSi, TiNiSi et ZrNiAl
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puisqu’ils ne différent principalement que par I’arrangement tridimensionnel des poly&dres de
coordination RXs et TX, (figure 1.9). En effet, dans le type CeFeSi, des tranches infinies de
polyeédres RXs sont séparées par des tranches de tétracdres TX,. Le type TiNiSi est, lui,
constitué de colonnes infinies résultant de 1’association de deux polyédres RXs et de deux
tétraddres TX4. Enfin, le type ZrNiAl est formé de colonnes infinies de polygdres RXs et TX..

Ainsi, Ie type CeFeSi est capable de s’adapter & des éléments R de différentes tailles
en modifiant I’épaisseur des tranches RXs [5, 10]. De méme, le type TiNiSi peut s'adapter en
déformant les sections des canaux (R) et (T) [5]. Par contre, dans le type ZrNiAl les volumes
des colonnes RXs et TX4 sont fortement corrélés. Cette caractéristique limite beaucoup plus
1’adaptation de ce type structural a des €léments R de tailles variées : la structure ZrNiAl reste
réservée & des systemes RTX présentant de faibles différences de tailles entre les constituants
R et T. Ce type est donc plutot stabilisé avec les plus petits €léments R.

En ce qui concerne les polyédres de coordination des atomes R, ils ne varient pas
beaucoup entre le type TiNiSi et le type ZrNiAl. Par contre, la coordination de 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 espeéces R et T. Selon les forces relatives des
interactions R — T et R — R, cette ségrégation a un effet déstabilisant plus ou moins marqué.
Le changement structural du type CeFeSi au type TiNiSi, observé dans les composés base
manganése et base cobalt, pourrait donc provenir de différences d’affinités entre les €léments
RetT[3].

Tout comme la structure-type CeFeSi, la structure-type CeScSi implique une grande
ségrégation entre les espéces R et T et peut parfaitement s’adapter & des modifications de la
taille de I’élément R. 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,
Jes liaisons T - X, notamment par leur caractére directionnel, qui déterminent le choix _de Tune
ou l'autre structure. On peut également remarquer que la structure CeScSi autorise le
rapprochement des atomes X situés de part et d’autre des plans carrés (001) de métal de
transition. Ceci suggére la possible création de faibles liaisons X ~ X qui augmenteraient la
stabilité de ce type structural.

Les forces des interactions R — T peuvent &tre estimées a 1’aide du modele empirigue
proposé par Miedema [23, 24] pour décrire la formation d’alliages binaires a partir de leurs
constituants €lémentaires. Ce modéle établit notamment qu’aucune interaction ne peut exister

entre un lanthanoide et un €élément de transition des groupes 4 4 6, tandis que l'affinit¢ R — T
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Figure 1.10 :Diagramme de stabilit€ des structures-types rencontrées pour les phases
équiatomiques RTX.

(rq Ty Y(r +Hy)

1,26
LalrSi-LaPtSi CeFeSi
1,24
1,22
1,20
1,1-8" ‘
1 ]
1,16 TiNiSi l
1124 %/} A A
A SR A
1,124 A A A
7 A
1100 A ¢ ZrNiAl
1,03- - 4 T T T T x 7
-50 -30 -10 10  &Hg 4
kcal/mol
O CeFeSi
A ZrNiAl
® TiNiSi
o CeCu2
+ LalrSi, LaPiSi



augmente progressivement & partir du groupe 7 [25]. En s’appuyant sur ces prédictions, R.
Welter a propos€ dans sa thése [10] un diagramme d’existence des différents types structuraux
dans les siliciures, germaniures et stannures d’éléments de terres rares ¢t de métaux de
transition du groupe du fer et du manganése. Ce diagramme est reproduit figure 1.10. Sur
I’axe correspondant au critere géométrique figure le rapport A = (rg + rx)/(rr + rx), ol les
valeurs r; sont les rayons atomiques des €léments i [4]. Sur 'autre axe sont portées les
enthalpies de formation des binaires RT tirées du modele de Miedema {25]. Pour les faibles
valeurs de A, on rencontre les isotypes de ZrNiAl, qui sont caractérisés par une faible
différenciation de la taille des sites. Le type CeFeSi se rencontre dans la partie du diagramme
correspondant & des rapports A importants et & de faibles interactions lanthanoide — métal de
transition (4Hg.r > 0). La partie centrale du diagramme est occupée par les isotypes de
TiNiSi. On remarquera que le domaine 4 faibles interactions R — T est majoritairement occupé
par les isotypes de CeFeSi et ZrNiAl. En résumé, ce diagramme permet de dégager certaines
tendances :

- la structure-type CeFeSi est favorisée pour des €éléments R et T de tailles trés
différentes et présentant trés peu d’affinité (i.e. en général avec les €léments R les
plus gros) ;

- lorsque I'affinité entre les espéces métalliques augmente et la différence de taille
entre les métaux R et T diminue, on évolue progressivement vers la structure-type
TiNiSi ;

- lorsque R et T sont de tailles trés voisines, le type ZrNiAl est privilégié.

1.6. Bilan

Cette approché de la stabilité des différents types structuraux reste trés approximative.
Rappelons tout d’abord que le modele de Miedema établit des reégles empirigues : celles-ci ont
remporté un succes considérable pour déterminer les signes et les ordres de grandeur des
enthalpies de formation de trés nombreux compos€s binaires, mais le modéle physique
proposé par Miedema a été reconnu depuis plusieurs années comrme incorrect, notamment
parce qu’il ne tient pas du tout compte de la structure cristalline [26, 27]. De plus, dans les
études précédentes, la nature du métalloide a été quasiment ignorée : la stabilité relative des

types structuraux n’a toujours €t€ analysée qu’en termes de taille des éléments R et T (le
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rayon ry €tant introduit dans le rapport A uniquement afin de ‘gommer’ les différences de
tailles des atomes métalliques) et d’affinité R —T.

Le choix d’une structure cristalline particuliere dépend de critéres a la fois
géométriques et €lectroniques. La taille des éléments impliqués impose la taille des sites
cristallographiques et privilégie donc certains arrangements structuraux. Mais la stabilité
d’une structure cristalline repose avant tout sur 1’existence de liaisons chimiques entre les
atomes qui la constituent. Il est donc nécessaire de connaitre 1a nature et les forces relatives de
ces liaisons si l'on veut discuter, en toute rigueur, de la stabilit€ d’un type structural par
rapport & un autre.

Nous nous sommes proposés d’adopter un nouveau type d’approche afin d’étudier et
de comprendre Ia stabilité des phases RTX.

La figure 1.8 présentait de nombreuses lacunes, en particulier, en ce qui concernait les
siliciures de titane et les composés RTX base vanadium ou base chrome. De plus, l'existence
de germaniures RTiGe, isotypes de CeFeSi [13], pour les seuls éléments R les plus petits était
également tout a fait surprenante puisque ce type structural était considéré comme
particulitrement adapté aux gros éléments R. II convenait donc, dans un premier temps, de
préciser de maniére rigoureuse ces résultats expérimentaux. C’est pourquoi nous avons
effectué¢ un important travail de synthése et de caractérisation de siliciures et germaniures
RTX afin de vérifier et de compléter les données de la figure 1.8.

Dans un second temps, nous nous sommes attachés a l'analyse des résultats
expérimentaux en terme de laisons chimiques R~ R, R-T,R~-X, T-T, T~ X et
éventuellement X — X. A cette fin, des calculs ab initio de structures électroniques et
d’énergies totales ont €t€ entrepris. Les résultats se sont montrés d’'un apport considérable. Iis
ont tout d'abord permis d'étudier l'influence de la nature du métal de transition T et du
métalloide X sur la stabilité du type CeFeSi parmi les composés équiatomiques RTX. is ont
ensuite été étendus a la comparaison de la stabilité relative des types structuraux CeFeSi et
CeScSi, rencontrés dans les composés RTiX. Enfin, ils ont permis une analyse plus fine du
comportement magnétique du sous-réseau de mangandse dans les composés RMnX (X = Si
ou Ge) en fonction des différentes liaisons chimiques, et de [’arrangement structural, CeFeSi

ou TiNiSi, adopté€ par ces matériaux.
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Chapitre 2

Synthese des échantillons

Tous les composés étudi€s durant ce travail ont éi€ préparés a partir du mélange de
leurs constituants : yitrium et lanthanoides (pureté > 99,99 %) utilisés sous forme de lingots
ou limés en boite & gants sous atmosphére d’argon purifié ; métaux de transition (pureté
> 99,9 %) en lingots ou en poudre ; silicium et germanium (> 99,99 %) & I'état massif ou

broyés, et carbone (pureté > 99,9 %) sous forme de paillettes de graphite.

Deux méthodes de fusion ont €t€ mises en ceuvre : fusion haute fréquence et fusion a 1’arc.

La premigre, que nous avons le plus souvent utilisée, consiste 4 fondre les différents
éléments constitutifs par chauffage inductif 3 haute fréquence. Les produits de départ sont
placés dans un creuset de semi-lévitation en cuivre refroidi. La fusion s’effectue sous
atmosphere d’argon. Dans cette technique, les constituants 'métalliques’, donc conducteurs,
sont placés dans un champ d'induction haute fréquence, et sont le sieége de courants de
Foucault induits qui les portent & leur température de fusion. L'interaction entre les courants et
le champ €lectromagnétique produit des forces de Laplace qui contrebalancent l'action de la
pesanteur et homogénéisent le liquide en fusion. Le champ d'induction est produit par des
spires tubulaires en cuivre, refroidies 4 l'eau, entourant le creuset cylindrique qui est

également refroidi. Ce dernier est divisé en secteurs selon les génératrices du cylindre. La
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forme des secteurs est telle que le gradient du champ magnétique produit des forces
électromagnétiques qui diminuent le contact avec le creuset et permet ainsi d’éviter toute
pollution de I’échantilion [1].

La seconde méthode consiste & fondre les différents €léments par chauffage & arc
électrique (plasma d’argon). Les produits de départ, préalablement ‘pastillés ensemble’, sont
placés sur un creuset de cuivre, refroidi a I’eau, et polaris€ positivement. L’arc éle(_:trique est
produit par une électrode en tungsténe thorié, également refroidie, et polarisée négativément.
La partie du matériau se trouvant en contact avec le cuivre reste i 1'état solide et réalise un
"auto creuset” évitant une pollution par 1'élément constituant le creuset ; il convient de
retourner ]'échantillon pour I’homogénéiser. Cette technique permet, d'une part, d’atteindre de
trés hautes températures et, d'autre part, de pouvoir fondre des échantillons dont les éléments
constitutifs présentent des températures de fusion trés différentes (faible perte des €léments a

forte tension de vapeur).

Les alliages polycristallins ainsi obtenus ont été, pour la plupart, soumis a des recuits
en ampoules de silice, scellées sous atmosphére d’argon (environ 200 mm Hg). Les
températures et les durées de ces traitements thermiques sont adaptées au type d’échantillon.

Les recuits ont tous €té suivis d’une trempe a ’eau.

La nature et la pureté des différents produits obtenus ont tout d'abord €té contrblées
par diffraction des rayons X sur poudre. Des clichés de diffraction ont €ié effectués en
chambre de Guinier (NONIUS, rayonnement Cu Kg ou Co K1) avec un étalon interne de
silicium de haute pureté (@ = 54309 A). Pour confirmer les hypothdses structurales, les
intensités observées ont €té comparées a des intensités calculées & l'aide du programme LAzZY-
PULVERIX [2]. Le programme U-FIT [3] a ensuite permis l'affinement des paramétres de
maille par une méthode des moindres carrés & partir des distances réticulaires mesurées sur les

cliches.

Un grand nombre de composés nouveaux a ainsi été synthétisé. La connaissance
précise et la maitrise de leur steechiométrie étant primordiales, nous avons complété la
caractérisation de nos échantillons par des analyses & la microsonde €lectronique, afin de

déterminer trés précisément la composition des phases présentes.

17



SIS O e
(S B WHE191C)

Analyse a la microsonde électronigue

Les analyses a la microsonde électronigue (CAMECA SX50) ont été réalisées au Service
Commun de Microanalyse Electronique de 1’Université Henri Poincaré - Nancy L

Les €chantillons sont enrobés dans une résine polymeérisant & froid, avec les témoins,
polis avec une péate diamantée jusqu’d une granulométrie de 1 um (polissage ‘miroir’) et
métallisés, la plupart du temps, au carbone. Les t€moins contiennent les différents éléments a
analyser, géncralement sous forme d'alliages binaires ou ternaires de composition définie. IIs
sont choisis de manitre a ce que les effets de matrice et les déplacements chimiques des
éléments soient les plus proches possibles de ceux de I’échantillon dont on souhaite connaitre
la composition précise. Dans la mesure du possible, nous avons utilisé des composés RT>X>
connus en guise de t€moins.,

La tension d’analyse de chaque €élément (hormis le carbone) est égale a trois fois la
valeur du seuil du niveau émetteur envisagé (Kg, Lq, ...). Les mesures sont corrigées a 1’aide

d’un programme de correction ZAF (mode de calcul PAP {4]).

Les caracténistiques et les résultats de toutes ces syntheses sont exposés dans la suite

de ce chapitre, pour chaque série de composés.

Composés de Jormule RTiX

Les germaniures RTiGe

Avant ce travail, les composés RTiGe avaient été stabilisés pour R = Gd — Tm [5].
Nous avons étendu [’étude de cette famille de composés aux €léments de terres rares légtres
(R = La — Sm). L'identification de ces nouveaux matériaux a montré qu'ils étaient isotypes de
CeFeSi, quel que soit I'élément R.

Nous avons préparé des échantillons de I'ensemble des germaniures RTiGe (R = La -
Nd, Sm, Gd — Tm, Lu, Y) par fusion au four 2 induction. Les matériaux ont généralement €té
obtenus 2 partir des mélanges steechiométriques des différents constituants. Toutefois, les
lanthanoides R = La — Nd et surtout Sm ayant tendance a se volatiliser lors des fusions, nous
les avons introduits avec un léger exces, déterminé de maniére expérimentale en répétant les
synthéses. Dans la plupart des €chantillons ainsi obtenus, nous ne sommes malheureusement
jamais parvenus # totalement nous affranchir de la présence des impuretés binaires RsGe; et
TisGes. En revanche, étant donnée leur trés faible proportion, leur présence ne s'est pas

révélée génante lors de I’étude magnétique des composés RTiGe.
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Figure 2.1 : Diagramme ternaire Tb ~ Ti - Si partiel 4 1273 K.



Les siliciures RTiSI

Aucun composé RTiSi n'était signalé avant cette étude. Nos essais de synthése ont
ainsi permis de mettre en €vidence une nouvelle famille de siliciures ternaires pour R = Gd —
Tm, Lu et Y. Lors de tous ces essais, nous ne sommes pas parvenus & stabiliser les composés
RTiSi avec des €léments R légers (R = La -~ Nd, Sm). Toutes les tentatives ont
systématiquement conduit a la formation des composés binaires RsSis et TisSia, et ce quel que
soit le traitement thermique effectué.

Les siliciures RTiSi (R = Gd — Tm, Lu, Y) ont tous été préparés par fusion au four a
induction. Nos premiers essais de synthése avec la steechiométrie ‘RyTi;Si;' ont abouti a la
présence, en assez grande quantité, des impuretés magnétiques RsSis, présence excluant toute
étude magnétique correcte. La recherche d'une stcechiométrie optimale a montré que la
stcechiométrie de départ 'RsTisSiz' était la mieux adaptée pour éviter l'apparition de ces
impuretés magnétiques. En contrepartie, 1’impureté non magnétique TisSiz a toujours été
obtenue en €quilibre avec le composé équiatomique. Lors des analyses & la microsonde, des
traces de Gd et de Tb métalliques ont €galement ét€ détectées dans les échantillons GdTiSi et
TbTiSi. Elles sont liées, de toute évidence, & la présence, dans les diagrammes ternaires
d'équilibre R — Ti — Si correspondants, d’un domaine triphasé ‘RTiSi — TisSi; — R’ (figure
2.1). Enfin, il est 4 noter que, en dépit de la steechiométrie employée, 1'échantillon DyTiS1
contient toujours une trés faible quantité de DysSis.

Remargue : au cours de ce travail, A.V. Morozkin a également signalé 'existence des
siliciures RTiSi (R = Gd - Er, Lu, Y) [6, 7].

Tous les échantillons RTiGe et RTiSi, synthétisés par fusion haute fréquence, ont

ensuite ét¢€ soumis & un recuit de deux semaines 4 1273 K.

Composés de formules RVX et RCrX

Aucun compos€ intermétallique ternaire RTX (R = Sc, Y, La ou lanthanoide ; T = Cr,
V ; X= Si; Ge) n'était signalé avant ce travail. De nombreux essais de synthéses ont donc été
effectu€s au sein des systémes ternaires R - V- X et R — Cr — X, afin de stabiliser d’éventuels
composés équiatomiques 4 base de vanadium RVX ou de chrome RCrX. Malheureusement,

aucun composé de ce type n’a pu étre obtenu au cours de ces travaux.
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- systemes R-V-Si et R-V-Ge

Les premiéres fusions que nous avons effectuges au four 3 induction ont montré que le
vanadium (T{V) = 2163 K) fondait particuliérement mal et ne réagissait pas avec les éléments
R et X. Ainsi, la grande majorité des €chantilions obtenus €taient simplement biphasés avec,
d’un cbté, le binarre RX et, de l'autre, du vanadium métallique presque intact. Nous avons
donc réalisé la plupart des fusions & I’aide d’un four 2 arc électrique, espérant atteindre par
cette méthode des températures suffisamment élevées pour faire réagir le vanadium avec les
autres €léments présents. Malheureusement, les essais effectués & partir -des mélanges
steechiométriques des €léments purs (R = Ce, Nd, Tb et Er, et X = Si ou Ge) ne nous ont
permis d’obtenir que des phases du type RGe, RSi (ou RSiV_ o051 02), RsGes, VaGe, VsSi, ici
encore trés souvent en présence de vanadium n’ayant pas réagi. Les multipies traitements
thermiques n’ont pas modifié la nature des phases obtenues 2 la fusion, et ce quelle que soit la
température du recuit (I = 800, 900, 1000, 1100 ou 1200 K). Différentes stoechiométries
(‘RaViX3', ‘Ri2Vi2X’, ou ‘RVX; ;") ont également été testées, mais nous avons toujours

obtenu les mémes types de phases, en proportions variables.

- svstémes R-Cr-Si et R-Cr-Ge

Les mélanges steechiométriques des €léments purs ont été fondus par fusion haute
fréquence ou au four a arc électrique, le chrome fondant parfois trés difficilement (T{Cr) =
2130 K). Avec R =Ce, Nd, Gd, Tb, Ho, Tm, Lu et Y, les essais ont conduit & la formation de
nombreuses phases binaires ou ternaires :

- pour X = Si : les binaires RsSis et Cr3Si ont €€ systématiquement obtenus,
comme le montre la photo, prise en mode ‘électrons rétrodiffusés’, d’un
échantillon de “HoCrSi’ (figure 2.2). Crs3Si apparait en noir, et HosSi3 en
blanc. Les deux phases binaires sont finement entremélées au niveau des
zones qui apparaissent grises, et qui ont en fait un aspect peau de 1éopard'.
Cette microstructure est caractéristique de I’existence d’un eutectique entre
Cr3Si et HosSia. Les analyses & la microsonde ont également parfois révélé
la présence des siliciures RSi, d’alliages ternaires du type R.CrySiz ou
R2Cr38is en trés faibles quantités ou méme des composés RCr»Si; [8] pour
les plus petits éléments R (Gd — Tm, Lu, Y).

- pour X = Ge: des binaires comme Cr;Ge, RGe, RsGes, ou Rs5Ge,, et des
ternaires du type R2CrGe, ou RCryGe, la plupart du temps en €quilibre avec

du chrome métallique.
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Les recuits effectués i différentes températures (T = 800, 900, 1000, 1100 et 1200 K),
pendant des durées allant de 1 & 6 semaines, n’ont pas changé la nature des produits obtenus &
la fusion. De méme, les nombreuses tentatives menées en décalant la composition des
mélanges initiaux (‘RaCrgXsy’, ‘RisCrisX’, ‘Ri2CrX°, ou encore ‘RCrX;;’, par exemple)

n’ont eu pour principal effet que de modifier les proportions des différentes phases.

Composés de formules RTiGeC, et RCr;S8i;C

Les composés RTiGeC,

Comme le montrera la suite de ce mémoire, 'idée d'utiliser du carbone comme
élément d'insertion dans les composés RTiGe, pour induire une transition structurale du type
CeFeSi au type CeScSi, provient de considérations cristallochimiques. Des calculs de
structures €lecironiques ayant confirmé cette hypothése, nous avons tenté de synthétiser des
composés RTiGeCy quel que soit I'€lément de terre rare. Sept nouveaux matériaux ont ainsi
pu étre préparés pour R=Gd - Tm, Y.

Ils ont tous ét€ obtenus par fusion haute fréquence du mélange des €léments purs. Le
carbone a été tout d’abord pastillé avec le métal de transition et le métalloide, puis la pastilie
fondue avec le morceau &’ yttrium ou de terre rare. La steechiométrie de départ R3TisGesCi s a
été€ utilisée, l'exces de titane visant, ici encore, a éviter 'apparition d'impuretés magnétiques
du type RsGes. Les composés RTiGeC, ont ét€ identifiés par diffraction des rayons X et les
impuretés détectées sont essentiellement du type TisGesCx (x < 1). Les solutions solides
R5GesCy [9] ont également €t€ observées en quantités non négligeables dans les échantillons &
I'erbium et au thulium, et sous forme de traces dans les autres échantillons. Avec les éléments
de terres rares plus légeres, seuls les composés ternaires RTiGe isotypes de CeFeSi, en
équilibre avec des carbures du type TisGes;Cy et RsGesCy, ont été obtenus. Le trés faible
pourcentage massique, et surtout la faible énergie des raies d’émission X du carbone ne nous
ont pas permis de doser précisément cet €élément a I’aide de la microsonde. Il est toutefois &
noter que des dosages ‘par différence’ nous ont, Ia plupart du temps, permis d’estimer assez
grossierement les teneurs en carbone des différentes phases formées.

Comme nous le verrons dans le Chapitre 4 du présent mémoire, la diffraction des
neutrons s’est révélée un outil indispensable pour déterminer plus précisément la quantité x de
carbone présent dans les composés RTiGeC,. Cette étude conduit 2 des valeurs de x de l'ordre
de O,1.
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Les composés RCrySisC

En ce qui concerne les composés RCr,S8i,C, leur existence a été mise en évidence lors
d'essais de synthése visant & stabiliser des phases de type RCrSiCy, grice a linsertion de
carbone.

Nos syntheses ont permis la découverte de onze nouveaux composés au chrome
RCr;S8i;C pour R = La — Nd, Sm, Gd — Er, Y. Ils ont été, pour la plupart, obtenus 3 partir du
mélange steechiométrique de leurs constituants. Un 1éger exces de lanthanoide a toutefois éié
utilis€ pour R = La — Nd et Sm, afin de tenir compte de leur volatilisation partielle & haute
température. Dans cette famille de composés, un taux de remplissage en carbone égal 4 1 a éié
4 la fois confirmé par diffraction des rayons X sur monocristaux et par diffraction des
neutrons sur poudre. Excepté pour R = Ho et Er, les seules impuretés détectées sont les
carbures de formule générale RC, [9] et les composés binaires RSi, en proportions
extrémement faibles. Les analyses 4 la microsonde n’ont révélé aucune autre phase parasite.
En ce qui concerne les composés a I'holmium et & l'erbium, tous nos essais ont conduit & des
échantillons polyphasés. La inicroanalyse et la diffraction des rayons X montrent que la phase
de steechiométrie RCr»S1>C est présente mais accompagnée de nombreuses phases parasites de
type RCrsSi3C.y s et RoCrSi»C.y, ainsi que des ternaires RCr,Si; isotypes de ThCr,Si; [6].

Remargue : durant ce travail, Tang et al. ont également signalé D'existence du

composé CeCriSi>C [10].

Composés de formule RMnX

Les composés intermétalliques & base de mangangse RMnX (X = Si, Ge) étaient
connus avant ce travail [11 et références du chapitre 6]. Le but des synthe¢ses que nous avons
effectuées était d'obtenir des échantillons purs destinés a des études structurales et
magnétiques, notamment par diffraction des neutrons sur poudre. Nous avons donc synthétisé,
par fusion haute fréquence, les sept composés RMnX suivants : YMnGe(Si), ErMnSi,
(Dy - Tm)MnGe.

Le mangangse ayant tendance & se volatiliser 2 haute température, un léger exces
(=5 % at.) a été introduit dans les mélanges initiaux. Des recuits de une a deux semaines a
1273 X ont ensuite €té effectués. Les principales impuretés détectées lors des analyses 2 la

microsonde électronique sont des binaires ou des psendo-binaires du type RsXs et RX; Mn,
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(x ~ 0,1). Une trés faible guantité de ErMn,Si, a é€galement pu E&tre identifiée dans
I’é&chantillon ErMnSi.

Obtention de monocristaux

L'ensemble de ce travail de theése repose sur une connaissance approfondie de la
structure cristalline de tous les composés étudiés. Pour ce faire, un certain nombre de
matériaux ont été€ analysés par diffraction des rayons X sur monocristal. Les échantillons
monocristallins de petite taille (diamétre moyen de l'ordre de 40 gm) nécessaires a cette
technique de mesure ont été extraits des lingots bruts de fusion. Un refroidissement lent
engendre la création de poches de retassure a lintérieur desquelles la croissance de

monocristaux est favorisée.

Conclusions

En résumé, tout ce travail de recherche de nouveaux matériaux et de préparation
d'échantillons les plus purs possibles a permis :

- d'étendre la série des composés RTiGe [5] aux éléments de terres rares 1€geéres,

- de mettre en évidence 'existence de deux nouvelles familles de composés ternaires
RTiSi (R = Gd - Tm, Lu, Y) et pseudo-quaternaires RTiGeCy (R =Gd - Tm, Y ; x ~ 0,1),

- d'établir 'absence de composés équiatomiques ternaires dans les systémes R -~ Cr — X
etR-V-X(R=Y, Laoulanthanoide et X = Ge, Si),

- de synthétiser la série de composés quaternaires RCrSi»C (R = La - Nd, Sm, Gd - Er,

Y) qui définissent un nouveau type structural.
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Chapitre 3

Etude des composés RTX (R =Y, La et lanthanoide ;
T=Ti,V, Cr, Mn et Fe ; X = Si et Ge)

3.1. Introduction

Comme nous 1’avons vu dans le chapitre 1, le type structural CeFeSi était jusqu’alors
stabilisé pour des systémes impliquant les plus gros lanthanoides, les composés des plus petits
éléments R cristallisant préférentiellement dans les types TiNiSi ou ZrNiAl. Par conséquent,
la stabilisation de composés RTiGe isotypes de CeFeSi avec les seuls éléments R les plus
lourds {1] était trés étonnante. Elle nous a incité & réexaminer l’existence de ces
équiatoqulies base titane pour toute la série des éléments de terre rare et en particulier avec
les €léments R 1égers (La — Nd, Sm). Nos essais de synthése ayant abouti a |’obtention de ces
matériaux, quel que soit I'élément R, nous avons entrepris leurs caractérisations structurale et
magnétique. Tout naturellement, notre intérét a aussi porté sur I'existence des siliciures RTiSi.
Les huit nouveaux composés préparéds (R = Gd - Tm, Lu, Y) ont ét€ éudiés de fagon
analogue et leur comportement comparé a celui des germaniures correspondants

La seconde partie de ce travail a ét€ consacrée & une étude théorique des différentes
liaisons chimiques présentes dans les équiatomiques RTX lorsque T est un métal de transition
3d. En nous appuyant sur des calculs de structures électroniques (méthode KKR), nous avons

en particulier, tenté d'expliquer :
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Tableau 3.1 : Paramétres de maille des composés RTiGe (R = La—Nd, Sm, Gd - Tm, Lu, Y).

Composé a (A) fos (A) v (433) ola
LaTiGe 4,170(8) §,090(9) 140,7(9) 1,940
CeTiGe 4,143(1)  7,960(4) 136,7(2) 1,921
PrTiGe 4,136(1)  7,913(3) 1354(3) 1,913
NdTiGe 4.114(2)  7.857(3) 133,0(2) 1,909
SmTiGe 40773y  7,7448) 128,7(4y 1,899

GdTiGe(™) 4,046(1) 15,378(5) 251,7(5) 3,800
ThTiGe 4,036(1)  7.634(3) 124,3(3) 1,89]
DyTiGe 4,028(2)  7,602(4) 123,3(3) 1,887
HoTiGe 4,018(1)  7,556(4) 121,9(3) 1,880
ErTiGe 3,997(2) 7.521(7) 120,2(3) 1,881

TmTiGe 3.988(3)  7490(8) 119,1(4) 1,878
LuTiGe 3,8973(2) 7.423(4) 117,24y 1,868
YTiGe 4,034(1)  7,600(4) 123,77(1) 1,884

(*) forme CeScSi.

Figure 3.1 : Evolution du volume de maille en fonction du rayon ionique de R* dans les composés RTiGe.
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- le domaine de stabilité du type structural CeFeSi des composés au titane RTiX qui
différe avec la nature de X,

- 'absence totale de composés RTX lorsque T est le chrome ou le vanadium et plus
généralement, la stabilité de la structure-type CeFeSi lorsque T est un métal de la premiére

série de transition (Fe, V, Cr et Mn).

3.2. Les germaniures de titane RTiGe (R =Y, La - Nd, Sm,
Gd - Tm, Lu)

3.2.1. Résultats cristallographiques

Les composés RTiGe (R =Y, La - Nd, Sm, Gd — Tm, Lu) ont été clairement identifiés
dans nos échantillons ‘bruts de fusion’. Six nouveaux composés (R = La - Nd, Sm, Lu) ont
ainsi pu étre stabilisés. L'analyse des clichés de diffraction X (Guinier Co Ko) montre sans
ambiguité que tous ces composés cristallisent dans la structure-type CeFeSi, & l'exception de
GdTiGe.

Les parameétres de maille, affinés & partir des clichés de diffraction X sur poudre, sont
regroupes dans le tableau 3.1. L'évolution du volume de la maille en fonction du rayon de
’atome de lanthanoide indique un état trivalent du cérium dans CeTiGe (figure 3.1). Tous les
compos€s sont caractérisés par des rapports ¢/a plus importants que ceux mesurés dans les
autres siliciures et germaniures RTX isotypes (T = Mn, Fe, Co ou Ru) [2]. Si I'on prend en
compte le fait que ’atome de titane est le plus gros des atomes de métal de transition
considérés, les composés RTiGe présentent donc des paramétres a remarquablement petits.

Morozkin et al. affirment avoir réussi a stabiliser GdTiGe dans la structure CeFeSi
griace a une trempe rapide {1]. Cependant, malgré de nombreux essais de synthése, nous
n'avons jamais réussi a préparer cette phase, le composé GdTiGe n’ayant pu étre obtenu que
dans la structure-type CeScSi. Il est €galement important de signaler que dans le cas du
composé TbTiGe, un recuit de longue durée (> 4 semaines) a4 1073 K entraine une
transformation structurale trés partielle du type CeFeSi vers le type CeScSi. Cette évolution
n'a pas €t€ observée avec les autres composés. Tous ces résultats suggerent que les composés
GdTiGe et TbTiGe admettent une forme haute température (HT) isotype de CeFeSi et une

forme basse température (BT) isotype de CeScSi. Enfin, en collaboration avec Morozkin et
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Tablean 3.2 : Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermiques des composés YT1Ge, TbTiGe, GdTiGe e
TbTiovgsMOO, 1 sGe .

Site Atome x y z B, (A% Un Us» Us
YTiGe type CeFeSi (R=2,57 %)

C2(e) Y 0,25 0,25 0,6547(1) 0,72(1) 0,0094(3) 0,0094(3)  0,0085(4)
2(a) Ti 0,75 0,25 0 0,59(3) 0,0087(4) 0,0087(4)  0,0052(6)
2(c) Ge 0,25 0,25 0.2451(1) 0,69(2) 0,0084(3) 0,0084(3)  0,0092(4)

ThTiGe type CeFeSi (R = 4,42 %)
2(c) Th 0,25 0,25 0.6526(1) 0,54(3) 0,0067(5) 0,0067(5)  0,0071(6)
2(a) Ti 0,75 0,25 0 0,60(5) 0,0069(7) 0,0069(7)  0,0090(12)
2(c) Ge 0,25 0,25 0.2427(2) 0.51(7 0,0074(11) 0,0074(11) 0,0046(16)
GdTiGe type CeScSi (R = 6,40 %)
4(e) Gd 0 0 0.3252(2) 0,66(2) 0,0085(2) 0,0085(2)  0,0079(3)
4(c) Ti 0 0,5 0 0,61(3) 0,0092(3) 0,0080(5)  0,0058(4)
4{e) Ge 0 0 0,1214{4) 0,62(3) 0,0079(4) 0,0079(4)  0,0079(5)
TbTip ssMog 15Ge type CeScSi (R = 4,88 %)
4(e) Th 0 0 0,3280(1) 0,48(4) 0,0050(5) 0,0050(5)  0,0083(6)
4(c) Ti/ Mo 0 0,5 0 0,90(8) 0,0112(%) 0,0104(9)  0,0126(11)
4(e) Ge 0 0 0,1240(3) 0,48(5) 0,0052(7) 0,0052(7)  0,0078(4)

T, =expl-27°{U, 20 + Upk®™ + Upl’c™ + W hka b+ 2U bl e + 22U, b )|
avec Ulg = U23 = U13 =0

Tableau 3.3 : Principales distances interatomiques (A) et dilatations relatives correspondantes dans les éomposés YTi
' et TbTiGe isotypes de CeFeSi.

YTiGe ThTiGe
dimer (A) 4 (%) d:'mer (/i) 4 (%)
4R-Ge 2,936(1) -6,7 2,980(1) -5.4
1R-Ge 3,121(1) -1.5 3,145(10) -0,2
4R-Ti 3,317(1) +1,6 3,384(4) +3.5
4R-R 3,702(1) +2,8 3,700(5) +3,9
4Ti-Ge 2,750(1) -2.9 2,765(3) -2,4
4Ti-Ti 2,855(1) -24 2,876(1) -1,2
4Ge-Ge 4,694(3) 4,702(3)

Tableau 3.4 : Principales distances interatomiques (A) et dilatations relatives correspondantes dans les composés GdT:
et TbTipgsMoo,:sGe isotypes de CeScSi.

GdTiGe TbTio_gsMOo_wGE
Gimser (A) A(%) Qinser (A) A(%)
4R-Ge 2,992(3) -5.6 2,962(2) -6,0
1R-Ge 3,154(11) 0.5 3,118(8) 10
4R-Th 3.384(4) +3.,7 3,321(2) +2.7
4R-R 3,700(5) 2.7 3,731(3) 446
4Ti-Ge 2.768(5) -1,2 2,777(4) -1,6
4Ti-Ti 2,876(1) 1.6 2,869(1) 13

1Ge-Ge 3.757(14) 3,791(11)




al., nous avons pu montrer que la forme CeScSi peut également &tre stabilisée, pour tout le
domaine d'existence de TbTiGe, en substituant partiellement le titane par le molybdéne [3].

Afin de préciser la cristallochimie des composés RTiGe, nous avons entrepris une
étude structurale par diffraction des rayons X sur monocristaux des composés YTiGe,
TbTiGe, GdATiGe et TbTiggsMog1sGe. Les conditions d’enregistrement des données et
d’affinement des structures sont regroupées dans I’Annexe A.

Les résultats montrent clairement que YTiGe et TbTiGe cristallisent dans le type
structural CeFeSi, alors que GdTiGe et TbTipgsMog15Ge présentent la forme CeScSi. Les
coordonnées atomiques, ainsi que les parameétres d’agitation thermique, sont regroupés dans le
tableau 3.2. L’analyse des principales distances interatomiques et de leurs dilatations relatives
A (cf. chapitre 1) révele des contacts Ti — R faibles, et ceci dans les deux types structuraux
(tableaux 3.3 et 3.4). Les distances Ti—Ge (A~-12a-3%)etR-Ge (A~-022-15%)
sont, quant & elles, caractérisées par des valeurs de A légérement négatives, laissant supposer
un caractére faiblement covalent des liaisons correspondantes. De la méme fagon, et en accord
avec les petits parametres ¢ mesurés, les liaisons Ti — Ti paraissent relativement courtes
(A~-14a-2 %). Un point €galement intéressant concerne les distances Ge — Ge entre atomes
situés de part et d'autre des plans carrés de titane, i.e. & travers les blocs 'BaAls' de la structure
CeFeSi (dge.c. = 4.7 fk) ou les blocs 'CeMg,Siy' de la structure CeScSi (dge-ge = 3,7 A). Méme
si ces distances sont, dans les deux structures, caractérisées par des dilatations trés largement
positives, on remarque qu’elles sont plus courtes d’environ 20 % dans la structure-type
CeScSi.

Dans le cas du composé TbTipgsMog.15Ge, 1’affinement des facteurs d’occupation nous
améne & conclure que les deux sites 4(e) sont entiérement occupés par les atomes de Tb et Ge,
respectivement. Les atomes de titane et de molybdéne sont, quant 3 eux, distribués de maniére
aléatoire sur les sites 4(c), avec un rapport Ti / Mo ~ 0,87(2) / 0,13(2). La formule déduite de

cette étude est donc en bon accord avec la composition de départ.

3.2.2. Mesures magnétiques macroscopiques

Les résultats des mesures, réalisées entre 4 et 800 K, sont regroupés dans le

tableau 3.5.
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Tableau 3.5 : Principales données magnétiques des composés RTiGe (R=La

—Nd, Sm, Gd — Tm, Lu, Y).

Composé Ty x5 (K) & = 10 (K) et (pp/mol)
YTiGe - -
LaTiGe - -
CeTiGe - -20 2,7
PrTiGe 60 26 3,5
NdTiGe 135, 85 93 3.6
SmTiGe 260,215 non Curie-Weiss non Curie-Weiss
GdTiGe (CeScSi) Te=370 460 7.8
TbTiGe 270 263 9.9
DyTiGe 170 155 10,7
HoTiGe 115 103 16,7
ErTiGe 4] 34 10,0
TmTiGe 15 1 7.6
TuTiGe -

Figure 3.2 : Variation thermique de la susceptibilité
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3.2.2.1. Domaine paramagnétigue

LaTiGe, LuTiGe et YTiGe présentent un comportement paramagnétique de Pauli
(figure 3.2), ce qui indique clairement que le titane ne porte aucun moment magnétique dans
ces composes.

Les susceptibilités magnétiqgues des autres composés, contenant une terre rare
paramagnétique, suivent une loi de Curie ~ Weiss 2 haute température, sauf dans le cas de
SmTiGe (figure 3.2) qui a un comportement en accord avec la théorie de Van Vleck [4] pour
des multiplets €nergétiquement proches. Les valeurs des moments effectifs sont en bon accord
avec les valeurs théoriques attendues pour les ions libres R* (tableau 3.5). Ceci permet de
confirmer une nouvelle fois 1’absence de moment magnétique sur l'atome de titane dans ces
composés. En ce qui concerne CeTiGe, le moment effectif expérimental (i = 2,7 pp / unité
formulaire) est également proche de la valeur théorique pour ’ion libre Ce* (Uces = 2,54 ug),
ce qui confirme bien les hypotheses émises & partir des variations des parametres de maille sur
1’état de valence du cérium (tableau 3.1 et figure 3.1).

Les températures de Curie paramagnétiques &, (tableau 3.5) déduites des mesures 2
haute température sont positives, excepté pour R = Ce, et indiquent ’existence d’assez fortes

interactions ferromagnétiques dans ces composeés.

3.2.2.2. Domaine ordonné

Aucune transition magnétique n’est observée pour CeTiGe jusqu’a 4,2 K, tandis que
les autres composés sont caractérisés par des transitions antiferromagnétiques a des
températures relativement élevées.

La variation thermique de la susceptibilité magnétique des composés PrTiGe et
NdTiGe est tracée figure 3.3, pour un champ appliqué de 5 kOe. Le composé PrTiGe présente
une transition antiferromagnétique autour de 60 K, tandis que NdTiGe admet une premiére
transition antiferromagnétique autour de 135 K, suivie par une seconde transition vers 85 K. Il
est & noter que ’anomalie visible vers 45 K correspond au point de Curie de !'impureté
Nd;Ges [5], identifiée sur les clichés de diffraction X.

SmTiGe est caraétérisé par une tres faible réponse magnétique. Comme pour NdTiGe,
deux transitions peuvent €tre observées sur la courbe de susceptibilité : une premiére, assez
marquée, a Ty = 260 K, ainsi qu'une seconde, beaucoup motns nette, a Ty =215 K (figure
3.2). L’augmentation de ’aimantation observée en dessous de 60 K environ est due 2 la

présence en faibles quantit€s d’impuretés magnétiques.

28



Figure 3.5 : Courbes d'aimantation en fonction du champ magnétique appliqué pour les composés RTiGe (R = Ho -
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Enfin, les composés TbTiGe, DyTiGe, HoTiGe, ErTiGe et TmTiGe sont
antiferrornagnétiques en dessous de Ty = 270, 170, 115, 41 et 15 K respectivement (figure
3.4, tableau 3.5). L’anomalie détectée vers 85 K sur la courbe de susceptibilité de
I’échantillon au terbium correspond a la mise en ordre antiferromagnétique de TbsGes [6].

En ce qui concerne les trois composés HoTiGe, ErTiGe et TmTiGe, les mesures
d’aimantation en fonction du champ magnétique appliqué metient en évidence des
comportements de type métamagnétique 2 basse température (figure 3.5). Les champs seuils
sont voisins de 5 kOe (R = Ho) et 2 kOe (R = Er et Tm), et les valeurs maximales
d’aimantation obtenues (Hgp = 16 kOe) sont d’environ 2,0 ug / mol pour HoTiGe,
2,5 ug / mol pour ErTiGe et 3,5 ug / mol pour TmTiGe. Les autres membres de la série sont
tous caractérisés par une évolution linéaire de 1’aimantation, pour des champs allant jusqu’a
16 kOe.

Remarque : Pour des températures supérieures a 77 K, les propriétés magnétiques de tous
nos composés impliquant des éléments R lourds sont en excellent accord avec les données
publiées au cours de ce travail par Nikitin et al [7]. Selon ces derniers, le composé GdTiGe
de type CeFeSi présenterait un point de Néel vers Ty = 412 K. Notre composé GdTiGe (de
type CeScSi) est, quant a lui, ferromagnétique en dessous de Tc = 370 K, et son aimantation a

saturation est de 7 ug /mol a 10 K (figure 3.6).

3.2.3. Etude par diffraction des neutrons (R = Pr, Nd, Th — Er)

Les diagrammes de diffraction des neutrons ont été enregistrés, 4 I’ Institut Latie -
Langevin de Grenoble, sur les appareillages D1b (A = 2.524 A) et D20 (A = 2.413 A), dans la
gamme de température 315 - 1,6 K.

Pour tous les échantillons, les diagrammes enregistrés dans le domaine
paramagnétique sont caractéristiques de la seule diffusion d’origine nucléaire. Les conditions
d’extinctions du groupe d’espace P4/nmm sont vérifiées et la structure de type CeFeSi de ces
composés est ainsi confirmée sans ambiguité.. Les facteurs de March (fer) observés pour

TbTiGe et ErTiGe indiquent un fort effet d’orientation préférentielle dans ces deux composés.
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Figure 3.7 : Diagrammes de diffraction neutronique de PrTiGe 2 178 et 2 K (A = 2,524 A).
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Figure 3.9 : Variation thermique du moment magnétique Tableaun 3.6 : Résultats des affinements des
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3.2.3.1. PrTiGe

Les diffractogrammes enregistrés a T = 178 et 2 K ainsi qu’un thermogramme partiel
(entre 80 et 40 K) sont présentés figures 3.7 et 3.8. Les réflexions correspondant aux
impuretés PrsGes; et TisGes; sont indiquées sur le diffractogramme obtenu & 178 K. Les
nombreuses réflexions additionnelles observées 2 2 K sont caractéristiques d’une mise en

ordre antiferromagnétique du sous-réseau de praséodyme. Ces réflexions s’indexent en

considérant un vecteur de propagation k =(0,0, g.), mettant ainsi en évidence une structure

magnétique incommensurable pour T < Ty ~ 65 K. Le thermogramme indique clairement une

variation du module de &k avec la température. La valeur de g, augmente en effet fortement
entre 60 K (g, ~ 0,12 unités du réseau réciproque) et 45 K (g, ~ 0,24 w.r.r.), puis reste
constante jusqu'a 2 K (g, = 0,2446(9) u.r.r.) (figure 3.9). L’absence de contribution
magnétique aux pics nucléaires ainsi que de satellites d’ordres supérieurs ng, permet
d’exclure une structure conique ou de modulation carrée, et la présence de réflexions satellites
de type (0 O I)* permet d’établir que les moments magnétiques sont orientés parallélement au
plan (001). La structure magnétique du composé PrTiGe est donc hélicoidale ou modulée
sinusoidalement en amplitude.

Les affinernents menés ne nous ont malheureusement pas permis de choisir sans
ambiguité entre une structure hélimagnétique avec un moment constant de 2,8(1) ug 2 2 K, et
une structure antiferromagnétique modulée avec un moment maximal de 3,0(1) pg. Les
facteurs de confiance obtenus sont en effet strictement identiques pour les deux modéles
(R = 14,1 % a 2 K). Comme nous le verrons par la suite, la structure magnétique du composé
au néodyme, entre 130 et 80 K, présente les mémes caractéristiques mais en revanche, elle
redevient commensurable 3 plus basse température. Cette évolution nous fait pencher en
faveur de la structure modulée sinusoidalement (figure 3.10).

A 2 K, la valeur maximale du moment affinée en considérant la structure modulée en
amplitude (3,0(1) us) est en bon accord avec la valeur théorique de I'ion libre Pr’*, qui est de
3,20 pp. Il a été nécessaire d’affiner un déphasage ¢ = 23(2)° entre les atomes de praséodyme
liés par le miroir de glissement n. L’évolution thermique du moment et du vecteur de
propagation permet de déterminer sans ambiguité la température de Néel du composé, soit

Tx = 62(2) K (figure 3.9). Le tableau 3.6 fournit les résultats des affinements & 178 et 2 2 K.
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Figure 3.11 : Diagrammes de diffraction neutronique de

300

Figure 3.10 : Structure magnétique a 2 K de PrTiGe. L’angle de phase a ét€ arbitrairement fixé a 0°.
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3.2.3.2. NdTiGe TOTTRRERANDY Céday

Les diagrammes de diffraction neutronique enregistrés 8 T = 300, 110 et 2 K et un
thermogramme partiel sont présentés figures 3.11 et 3.12. La variation thermique des deux
principales réflexions magnétiques (indexées comme (0 0 0)* et (0 0 ¥2)) est représentée figure
3.13. I apparait que deux domaines d’ordre magnétique doivent étre considérés, en rapport
avec les transitions magnétiques détectées lors des mesures d’aimantation (tableau 3.5). Les
réflexions correspondant aux impuretés NdsGe; et TisGes; sont indiquées sur le

diffractogramme obtenu & 300 K (figure 3.11).

Premier domaine : SO0 K < T < 130K

N

En dessous de 130 K, les diffractogrammes sont similaires & ceux observés pour

PrTiGe. Par conséquent, la structure magnétique correspond au méme type d’arrangement

antiferromagnétique incommensurable, avec un vecteur de propagation k =(0,0,q,) et les
moments orientés parallélement au plan (001) (figure 3.10).

La composante g, du vecteur de propagation augmente légérement entre 125 K
(g, ~ 0,323) et 92 K (g, ~ 0,345), puis elle reste constante jusgu’a 80 K. A cette température
les réflexions (k k I)* et en particulier la raie (0 0 0)* disparaissent complétement (figure 3.13),
alors que d’autres raies d’origine magnétique apparaissent. A T = 110 K, les affinements
conduisent 2 une valeur de ¢, de 0,335(1) w.r.r et & un moment maximal gng= 1,08(2) ug
(tableau 3.7). La transition vers une structure magnétique commensurable & basse température

observée pour NdTiGe confirme le choix d'une structure modulée en amplitude.

Second domaine : T< 80K

A basse température, les raies de surstructure peuvent toutes s’indexer sur la base

d’une maille magnétique (m) multiple de la maille chimique (¢) en doublant le paramétre ¢ (ce

qui revient & considérer un vecteur de propagation k= (0, 0, ¥2)). La présence de la réflexion
(0 0 ¥2) indique que ’orientation des moments reste planaire. Dans la maille magnétique, les
atomes de néodyme reliés par la translation de réseau ¢© (c’est-a-dire les atomes ayant pour
cotes znd' = Zna / 2 et Va+ zng") doivent &tre couplés antiferromagnétiquement. La structure
magnétique consiste donc en des plans (001) ferromagnétiques de néodyme couplés entre eux
selon 'une des deux séquences + + - - ou + - - +. A 2 K, le meilleur affinement (tableau 3.7)

montre sans ambiguité que la séquence de couplage le long de 'axe ¢ est + + - - (figure
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Tableau 3.7 : Résultats des affinements des diffractogrammes neutroniques de NdTiGe 4 300, 110et 2 K.

TK a(A) c(A) Zna ZGe Jeor  Mwa(pr) g mrr) @) Roi(%) Ra Re R
(%} (%) (%
300 4,1115(6) 7,838(1) 0,6523(5) 0,2249(5) 1,05(1) - - - 3,34 - 885 16
110 4,1047(6) 7,832(1) 0,6523(6) 0,2262(6) 1,05(1) 1,08(2) 0,3350(7y -47(3) 3,57 i188 106 23¢
2 4,1003(8) 7.833(2) 0651(1) 0226(1) 1,06(1) 2,6(D 0,5 - 6,8 17,1 16,3 1,0¢
Figure 3.14 : (a) Structure magnétique de NdTiGe et Figure 3.15 : Diagrammes de diffraction neutronique ¢
ErTiGe a 2 K ; (b) structure magnétique de TbTiGe, ErTiGe 2 150 et 2K (A =241 A).
DyTiGe et HoTiGe 2 2 K.
(@ ®) . _—
200 - T=l
W —_ [ — g
L] . g :_"
o> 1 s 2 g § €8
R R =y 2 2 g2
bi3 IS L e
Ge ©» Ge 50 T
- * )
Ti T 2
f—"—-—-t—. n AN N7 E
'Y *
B ?
~e .
L..._....__.[J L.__.J

60
2 Theta (°)

Figure 3.16 : Diagrammes de diffraction neutronique de HoTiGe 4 150 et 2K (A =241 A).
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3.14a). La valeur affinée du moment magnétique du néodyme (ung = 2,48(9) up) est inférieure
3 celle attendue pour I’ion libre Nd** (gJus = 3,27 us).

La dépendance en température des intensités des raies magnétiques caractéristiques
(figure 3.13) permet de déterminer les deux températures de transition: Ty; = 128(2) K et
Trn2 = 80(2) K. T est intéressant de noter que les deux structures magnétiques coexistent dans
le domaine de température ~ 105 — 80 K (figure 3.13).

Le tableau 3.7 résume les résultats des affinements 4 300, 110 et 2 K.

3.2.3.3. TbTiGe, DvTiGe, HoTiGe et ErTiGe

3.2.3.3.1. ErTiGe

Les diagrammes de diffraction des neutrons enregistrés & 150 et 2 K sont présentés
figure 3.15. Dans le domaine ordonné, les diffractogrammes sont strictement similaires a ceux
observés pour le composé NdTiGe en dessous de 80 K. La structure magnétique consiste donc
en un arrangement antiferromagnétique (+ + - -) du sous-réseau d’erbium, I’anisotropie étant
planaire (figure 3.14a). A 2 K, la valeur affinée du moment magnétique de I’erbium est de

8,6(2) up (tableau 3.8), valeur proche de celle attendue pour I’ion libre Er” (gJur = 9,0 up).

3.2.3.3.2. TbTiGe, DvTiGe et HoTiGe

Sur toute la gamme de température étudi€e, les diagrammes de diffraction des
peutrons sont similaires pour ces trois composés. A titre d’exemple, les diffractogrammes
obtenus avec 1’échantillon HoTiGe & 150 et 2 K sont présentés figure 3.16. A basse
température, ils sont caractérisés par 1’apparition de raies de surstructure qui s indexent sur la
base d’une maille magnétique multiple de la maille chimique par doublement du parametre c.
Le meilleur affinement permet de déterminer sans ambiguité la séquence de couplage + + - -,
déja observée pour les composés précédents. Cependant, contrairement aux composés
NdTiGe et ErTiGe, I’absence des réflexions magnétiques (0 0 [/2) montre que, cette fois, les
moments magnétiques sont alignés le long de ’axe ¢ (figure 3.14b).

A 2 K, les valeurs affinées des moments pour le terbium, le dysprosium et I’holmium
sont respectivement : 9,0(6) g, 9,4(2) ug et 10,0(1) ug. Celles-ci sont proches des valeurs
théoriques pour les ions libres (gJus) : um’" = 9.0 ug, oy = 10,0 s pue™ = 10,0 up.

32



Tableau 3.8 : Résultats des affinements des diffractogrammes neutroniques des composés RTiGe (R =Tb — Er).

TbTiGe DyTiGe HoTiGe E:TiGe
315K 2K 310K 2K 150 K 2K 150K 2K
a (A) 4,039(1) 4,025(1) 4,0341)  4,025(2) 4015(2)  4010(1) _ 4001(1) _ 3,997(
ES) 7,635(2) 7.632(5) 7,606(1) 7,591(1) 7.557(2)  7.555(1)  7.522%(1)  7.517(
2 0.656(4) 0,649(8) 0,656(1) 0,655(4) 0,658(9) 0649(3)  0657(2)  0.653(
e 0.247(2) 0,242(7) 0,259(7) 0,257(1) 0.253(7)  0242(4)  0254(1)  0,253(
For 1.23(2) 1,22(1) 1.07(3) 1,08(4) 1.03(4) 1,03(4) 1,14(2) 1,142
i (5) R 9,0(6) - 9.4(2) - 10,0(1) - 8,6(2
R, (%) 5.1 8.3 83 87 77 93 47 7.6
R, (%) - 4.9 - 8,9 - 11,1 - 93
R.., (%) 155 12,9 133 13,8 148 17.8 95 15,6
R, (%) 04 0,2 0.9 0.8 3.1 0,2 0,6 0.4

Figure 3.17 : Evolution thermique des moments magnétiques dans les composés RTiGe (R = Tb — Er).
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La dépendance en température des moments magnétiques (figure 3.17) permet de
déterminer les températures de Néel des composés étudiés : 312(2) K, 185(2) K, 124(2) K et
36(2) K pour TbTiGe, DyTiGe, HoTiGe et ErTiGe respectivement, en bon accord avec les
températures déterminées lors des mesures d’aimantation (tableau 3.5). Le tableau 3.8 résume

les résultats des différents affinements effectués pour les quatre composés.

3.2.4. Bilan

Les composés RTiGe forment la premiére série de composés équiatomiques isotypes
de CeFeSi stables pour tous les lanthanoides. Leur étude magnétique a révélé qu'ils étaient
antiferromagnétiques, avec des températures de Néel relativement élevées. Des pfopriétés
magnétiques originales ont également pu &tre mises en évidence lorsque R est une terre rare
légére (Pr ou Nd). Enfin, curieusement, certains composés (GdTiGe et TbTiGe) présentent
une forme basse température isotype de CeScSi, caractérisée cette fois par un comportement
macroscopique ferromagnétique.

L'ensemble de ces caractéristiques cristallochimiques et magnétiques originales nous a
incités a €tudier l'effet de la substitution du germanium par du silicium dans ce type de
matériaux.

Avant cette étude, aucun composé RTiSi n'était signalé. Notre travail a permis de

synthétiser et caractériser huit nouveaux matériaux.

3.3. Les siliciures de titane RTiSi (R = Y, Gd — Tm, Lu)
isotypes de CeFeSi

Les composés équiatomiques RTiSi ont €t€ stabilisé€s pour R = Y, Gd —-Tm et Lu. En
revanche, avec les éléments R légers (La — Nd), les tentatives de synthéses ont
systématiquement conduit & la formation des composé€s binaires RsSi3 et TisSis, et ce quel que
soit le traitement thermique effectué. La série des composés RTiSi n’existe donc qu’avec les

éléments de terres rares lourdes (R = Gd — Tm, Lu) et avec I yttrium.
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Tableau 3.9 : Paramétres de maille des composés RTiSi (R =Y, Gd — Tm, Lu).

Composé a (A) C (A) Vv (1?\3) c/a
YTiSi 402903y 7.,543(5y 12243 1,872
GdTiSi 4,049(1) 7,648(3) 1254(1) 1,889
TbTiSi 4,038(1) T7.579(1) 123,6(1) 1,877
DyTiSi 4,025(1)  7,545(3) 122,3(1) 1,875
HoTiSi  4,01536(7) 7,513(2) 12L,1(7) 1,871
ErTiSi  4,0029(4) 7.480(1) 119,86(4) 1,869
TmTiSi  3,989(1) 7,446(3) 118,5(2) 1.867
LuTiSi 3,974(D) 73912y  116,7(1) 1,860

Tableau 3.10 : Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermique des composés YTiS1 et TbTiS1.

Site Atome x y z By (A?) Uy Usy Uss
YTiSi type CeFeSi (R =569 %)

2(c) Y 0,25 0,25 0.6535(3) 1,38(6) 0.0151(10)  0,0151(10)  0,0223(13)

2(a) Ti 0,75 0,25 0 1,45(9) 0,0162(15)  0,0162(15 0,023(2)

2(c) Si 0.25 0,25 0.2392(8) 1.40(11) 0,017(2) 0,017(2) 0,019(3)
ThTiSi rype CeFeSi (R=397 %)

2(c) Th 0,25 0,25 0,6513(1) 0,95(2) 0,0120(4) 0,0120(4) 0,0119(5)

2(2) Ti 0,75 0,25 0 0.87(5) 0,0110(9) 0,0110(9)  0,0111(16)

2(c) Si 0,25 0,25 0.2327(8) 1,00(8) 0,0137(14)  0,0137(14) 0,011(3)

Tableau 3.11 : Principales distances interatomiques (A) et dilatations relatives correspondantes dans les composés 'Y
et TbTiSi isotypes de CeFeSi.

. YTiSi ThTiSi
dim.er (A) A{%) dimer (A) A (%)
4R-Si 2,962(3) -5,1 2.988(2) -3,6
1R-Si 3,125(7) + 0,2 3,173(6) +2,3
4R-Ti 3.300(2) + 1,1 3,326(1) +2.5
4R-R 3,671(3) + 1,9 3,663(1) +2.8
4Ti-Si 2,704(4) -2.8 2,681(4) -3,6
4Ti-Ti 2,849(2) ~-2.6 2,855(1) -2,4

Figure 3.18 : Variations thermiques de la susceptibilit€ magnétique des composés RTiSi (R = Dy — Tm). Hyps = 200(
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3.3.1. Résultats cristallographiques

Les clichés de diffraction des rayons X sur poudre montrent sans ambiguité que tous
ces composés ternaires équiatomiques cristallisent dans la structure—type CeFeSi. Malgré la
plus petite taille de I’atome de silicium, les valeurs obtenues pour le parametre g ainsi que
pour les volumes de maille (tableau 3.9) sont trés proches de celles déterminées dans les
germaniures RTiGe. Ainsi, la substitution du germanium par le silicium n’entraine qu’une
faible réduction du paramétre c, le paramétre a étant essentiellement géré par les contacts Ti —
Ti qui restent quasiment constants pour un atome R donné.

Afin de déterminer avec précision les caractéristiques cristallochimiques des siliciures
RTiS1, et de les comparer avec celles des germaniures RTiGe, une étude structurale par
diffraction des rayons X sur monocristaux a €t€ effectuée sur les composés YTiSi et TbTiSi.
Les conditions d’enregistrement des données et d’affinement des structures sont regroupées
dans I’Annexe A. Les coordonnées atomiques et les paramétres ¢’agitation thermique affinés
sont regroupés dans le tableau 3.10. L analyse des principales distances interatomiques et de
leurs dilatations relatives A (tableau 3.11) révéle, comme pour les germaniures
correspondants, des contacts R — Ti assez faibles (A ~ + 1 4 2 %). Les dilatations relatives des
distances R -Si{(A~-32-35 %) et Ti — Si (A ~ - 3 %) sont légérement négatives par rapport
a la somme des rayons métalliques, indiquant sans doute un caractére faiblement covalent des
liaisons correspondantes. De méme, les distances Ti — Ti au sein des plans (001) de la
structure-type CeFeSi sont assez courtes dans les composés RTiSi (A~ -2 a -3 %), en accord

avec des paramétres g anormalement petits.

3.3.2. Mesures magnétiques macroscopiques

Les variations thermiques de la susceptibilité magnétique des composés RTiSi (R =Y,
Gd — Tm, Lu) ont été mesurées entre 4 K et 700 K (figures 3.18 et 3.19). Les principales
données magnétiques déduites de ces mesures sont reportées dans le tableau 3.12.

YTiSi et LuTiSi ont un comportement paramagnétique de Pauli, tandis que les
composés R(= Gd - Tm)TiSi présentent des transitions antiferromagnétiques a 400, 286, 170,
95, 50 et 20 K respectivement. Ces températures de Néel sont remarquablement proches de
celles observées dans les germaniures correspondants.

A des températures largement supérieures 4 Ty, la dépendance thermique de I'inverse

de la susceptibilité magnétique de chacun de ces composés obéit & une loi de type Curie —
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Figure 3.19 : Variations thermiques de la susceptibilit€ magnétique du composé TbTiSi. Hypp = 2000 Oe.
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Tableau 3.12 : Principales données magnétiques des composés RTiSi (R = Gd — Tm, Lu, Y)

Composé Ty (K) & (K)  pep(up)
YTiSi - - -
GdTiSi 400(10) 369(10) 7.,3(5)
TbTiSi 286(5) 186(10)  10,14(5)
DyTisi  170(3)  1105)  10.43(2)
HoTiS1 95(5) 50(5) 11,6(5)
ErTiSi S0(5) 25(5) 8,7(5)
TmTiSi 20(5) 11(3) 7,0(5)
TLuTiSi - - -

Tableau 3.13 : Résultats des affinements des diffractogrammes neutroniques des composés RTiSi (R = Tb - Er).

T(K) a(d) c(A) Zx % Jor MR () Ra(%) Rum(%) Rup(%) R.(%
300 40321 75634 06512) 0226(3) 1,16(1) - 942 - 179 400
oS = 734 7.5775@)  0.6518(7) 02193) 116(1) 853) 716 154 679 182
o 300 4017(2) 7,522(6) 06532) 0231(6) 1,000) - 911 - 195 7.02
DyTiSt —— 4,0111(7) 7.5247(8) 0,652(1) 02394 1,001) 943 874 745 109 150
omisi 120 40090(8) TSN 06552) 02402) 108 - 567 914 436
2 40044(4) 7,5010(4) 06524(7) 0,239(3) LII(1) 94(3) 711 179 762 198
EE 3,995(1)  7471(6)  0,653(3) 0.235(4) 1,10(1) - 10.8 - 19,9 128
T T s 7a750) 06sHD) 0.36() LI 84() L9 294 97 18




Weiss. Les valeurs des moments effectifs expérimentaux sont en bon accord avec les valeurs
théoriques des ions libres R**. L’absence de moment magnétique porté par le titane dans ces
composés est ainsi confirmée.

Les températures de Curie paramagnétiques positives suggerent des interactions
ferromagnétiques dominantes, comme dans les germaniures RTiGe. Par contre, pour tous les
compos€s RTiSi, les mesures 2 5K de I'aimantation en fonction du champ magnétique
appliqué ne mettent en évidence aucun comportement de type métamagnétique jﬁsqu’é
16 kOe.

Enfin, il est & noter que la lente remontée de 1’aimantation observée entre 150 et 90 K
pour I’échantillon DyTiSi (figure 3.18) peut &tre attribuée a I'impureté magnétique DysSi; qui
s'ordonne a T = 107 K [8]. Le point de Curie vers 225 K présent sur la courbe de
susceptibilité du composé TbTiSi (figure 3.19) peut, quant & lui, s'expliquer par la présence
d’une trés faible quantité de terbium métallique (T, ~ 220K) dans notre échantillon (cf.
Chapitre 2).

3.3.3. Etude par diffraction des neutrons des composés TbTiSi, DyTiSi,
HoTiSi et ErTiSi

Les diagrammes de diffraction des neutrons ont été enregistrés & 1'Institut Latie —
Langevin sur 1’appareiliage D1b (A = 2,524 A) entre 300 et 2 K.

Pour les quatre composés étudiés, les diffractogrammes obtenus & 300 K sont
caractéristiques de la seule diffusion d’origine nucléaire. Les conditions d’extinctions
relatives au groupe d’espace P4/nmm sont vérifiées et la structure de type CeFeSi de ces
composés est ainsi confirmée. L’affinement des facteurs de March (f,,,) indique des effets
d’orientation préférentielle non négligeables, sauf dans le cas de DyTiSi (tableau 3.13). Il faut
noter que cet échantillon présentant une importante absorption due au dysprosium a €t€ placé
dans un porte €chantillon spécifique, cylindrique & double parois concentriques. Sa géoméu{e
permet de réduire I'épaisseur de poudre traversée par les neutrons et donc leur absorption. Par

ailleurs, son utilisation permet de réduire l'orientation des cristallites,

Les diffractogrammes neutroniques enregistrés & 55 et 2 K sont représentés figure
3.20. Les réflexions supplémentaires observées & 2 K mettent en évidence un arrangement

antiferromagnétique du sous—réseau d’erbium. Ces raies de surstructure s’indexent
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Figure 3.20 : Diagrammes de diffraction neutronique de Figure 3.21 : (a) Structure magnétique de ErTiSi

ErTiSias5et 2K (A =2,524 A). (b) structure magnétique de TbTiSi1, DyTiSi et Ho
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Figure 3.22 : Evolution thermique des moments Figure 3.23 : Diagrammes de diffraction neutronique
magnétiques dans les composés RTiSi (R = Tb - Er). HoTiSia 120 et 2 K (A = 2,524 A).
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parfaitement si I’on considére une maille magnétique (m) deux fois plus grande que la maille

chimique (c) par doublement du parametre ¢ (ce qui correspond & un vecteur de propagation
k= (0,0,g, =1/2)). La présence des réflexions (0 O [/2) indique que les moments

magnétiques sont orientés parallelement au plan (001). Pour les raisons déja évoquées lors de
la détermination des structures magnétiques des germaniures RTiGe, les moments peuvent
étre couplés le long de ¢ suivant deux types de séquence: + +--ou + - - +. A 2 K, les
meilleurs affinements (tableau 3.13) conduisent & considérer la séquence de couplage + + - -
(figure 3.21a). La valeur affinée du moment de I’erbium (ug, = 8,4(5) ug) est proche de celle
attendue pour ['ion libre Er* (gJug = 9,0 ug). Sa dépendance en température (figure 3.22)
permet d’obtenir une température de Néel de 51(2) K, en bon accord avec les mesures

d’aimantation (tableau 3.12).

3.3.3.2. ThTiSi, DyTiSi et HoTiSi

Dans toute la gamme de température étudiée, les diagrammes de diffraction des
neutrons obtenus présentent les mémes caractéristiques pour les trois composés. A fitre
d’exemple, ceux obtenus avec HoTiSi & 120 et 2 K sont présentés figure 3.23. A basse
température, des réflexions supplémentaires mettent en évidence un arrangement
antiferromagnétique du sous — réseau de lanthanoide. Elles peuvent &tre parfaitement indexées
sur la base d’une maille magnétique multiple de la maille chimique en doublant le paramétre
¢. Les meilleurs affinements (tablean 3.13) menent a la séquence de couplage des moments
+ + - - le long de ¢, comme observé pour ErTiSi. Cependant, 1’absence des réflexions de type
(0 0 1/2) impligue, cette fois, une orientation des moments parallélement a ’axe ¢ (figure
3.21b).

A 2 K, les valeurs affindes des moments magnétiques sont um = 853) us;
Upy=9403) up et pno = 9,4(3) up. Ces valeurs sont proches des valeurs théoriques des ions
libres gJup. Leurs dépendances en température (figure 3.22) permettent d’obtenir les
températures de Néel de 288(2), 175(2) et 98(2) K pour les compos€s au terbium, au
dysprosium et & ’holmium, respectivement, en bon accord avec les mesures d’aimantation

(tableau 3.12).
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3.4. Discussion

3.4.1. Cristallochimie

Un des résuitats les plus remarquables concerne la stabilité particuliére de la structure-
type CeFeSi dans ces composés équiatomiques au titane RTiX (X = Si ou Ge). La série des
germaniures RTiGe constitue en effet le premier exemple de composés 1sotypes de CeFeSi
qui sont stables pour fous les lanthanoides (exception faite de Pm, Eu et Yb). La série des
siliciures RTiS1 apparait encore plus surprenante puisqu’elle représente le premier exemple
disotypes de CeFeSi qui ne sont stables gut’avec les éléments R les plus lourds R =Y, Gd -
Tm, Lu).

Nous avons vu, dans le Chapitre I (cf. fig. 1.10) de ce mémoire, que le type structural
CeFeSi était favorisé pour des composés RTX constitués d'éléments R et T présentant une
faible affinit€ chimique (4Hp.yr =ou > 0) et des différences de taille marquées (rapport
A=(rg+ ro)(rr + ry) €levé). De plus, & AHg.r donné, une diminution du rapport A doit
entrainer 'apparition des types TiNiSi ou ZrNiAl [9-11].

Or, selon, le modele empirigue proposé par Miedema [12] aucune liaison chimique ne
peut s’établir entre un métal de transition des groupes 4 & 6 et un élément de la série des
lanthanoides. Dans le cas du titane, l'analyse bibliographique confirme cette hypothése dans la
mesure oll aucun composé binaire R- Ti n'est signalé [13]. Cette trés faible affinité entre le
titane et les €léments de la série des lanthanoides pourrait donc expliquer l'existence des
siliciures et germaniures RTiX isotypes de CeFeSi. Cependant, compte tenu de la taille
importante du titane, on s'attendrait & voir apparaitre les types TiNiSi ou ZrNiAl au moins
pour les plus petits éléments R. Par conséquent, les domaines d'existence des deux séries
RTiSi et RTiGe remettent totalement en cause le critére géométrique de stabilité du type
CeFeSi énoncé dans le chapitre 1. A ce stade, il convenait donc d'envisager une nouvelle
approche pour comprendre et expliquer la cristallochimie de ces matériaux. Une analyse en
terme de laison chimique peut &tre conduite a4 partir des distances interatomiques
expérimentales déduites des €tudes structurales sur monocristaux.

La détermination précise des coordonnées atomiques de nombreux composés RTX
isotypes de CeFeSi (R =La~Nd, Gd ; T = Mn, Fe, Co, Ru ; X = Si, Ge) avait déja fait I’objet
d’un précédent travail [2]. Dans ces compos€s, seuls les quatre contacts interatomiques T —- X
d), R-T (d3), R =R (d7) et R - X (dy) sont caractérisés par des dilatations relatives

négatives ou proches de zéro. Les distances T — T, par contre, sont assez importantes, et les
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dilatations relatives correspondantes sont largement positives (A ~ + 15 & 20 %). Parmi les
contacts T — X, les distances Mn — X (A ~ - 1 4 - 3 %) sont moins contractées que les
autres (A~ -7 4 -9 %) : les liaisons Mn — X semblent donc plus faibles et moins covalentes
que les autres liaisons T — X dans ce type de matérianx. Les contacts R — Mn sont également
caractérisés par des dilatations relatives légérement positives (A ~+ 1 2 +4 %, contre - 2 &
-4 % pour R = Fe, Co ou Ru), tandis que les contacts R — R sont un peu plus contractés que
dans les autres composés, ce qui suggére une faible affinité entre le manganése et les éléments
R.

L’étude structurale des composés RTiGe et RTiSi (R = Y et Th) isotypes de CeFeSi
compléte cette systématique. Elle montre que, pour un élément R donné (en 1’occurrence Y ou
Tb), les contacts Ti — Ti, R — R et R — Ti sont trés similaires quel que soit "élément X
considéré (silicium ou germanium).

Avec de faibles contacts Ti - R (A ~ + 1 3 + 3 %) et des distances Ti — X moins
contractées (A ~ - 2 4 - 3 %) que dans les autres siliciures et germaniures isotypes, ces
composés présentent des singularités cristallochimiques assez similaires a celles observées
pour les composés au manganese RMnX. Ainsi, le parametre zg déterminé pour le composé
TbTiSi conduit a la plus courte distance interatomique R — R jamais mesurée dans un
composé de structure-type CeFeSi: dp =3,663(1) A. Notons que, dans le composé
GdTiGe de structure-type CeScSi, la distance Gd — Gd est également assez courte
(dgda.ga = 3,700(5) fk). La trés faible affinité entre le titane et les éléments R semble donc bien
confirmée.

Malgré la taille importante des atomes de titane (rr; = 1,462 A), les composes RTiX se
distinguent aussi par des parametres a particuliérement petits si on les compare a ceux des
autres siliciures et germaniures RTX isotypes. Les distances Ti — Ti sont voisines de la
somme des rayons métalliques (A ~ -1 4 - 3 %), et les plans (001) de titane semblent donc
posséder un certain caractére métallique. Le titane ayant sa couche 3d presque vide (2
¢lectrons), on peut supposer que le recouvrement des orbitales d au sein de ces plans de titane
est essentiellement liant, et contribue par conséquent 2 la stabilité de ces composés RTiX.

La seule différence vraiment notable qui ressort de la comparaison des deux séries
RTiSi et RTiGe se situe au niveau des distances R — X, qui sont étonnamment plus grandes
dans les siliciures que dans les germaninres. Par conséquent, d’un point de vue

cristallochimique, on peut supposer que 1’instabilité des composés RTiSi, avec les éléments
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de terre rare les plus légers, repose sur la présence de ‘dis‘tﬂances interatomiques R — Si trop
importantes, et donc de liaisons correspondantes trop faibles lorsque la taille de R angmente.
Afin de mieux comprendre le domaine de stabilité particulier des deux familles de
composés RTiSi et RTiGe, nous avons décidé de les analyser, de maniére plus théorique dans
la section 3.5., a Vaide de calculs ab initio de structures €lectroniques. Ce type d'approche
permet, en effet, une discussion plus rigoureuse de la nature et de la force des différentes
liaisons chimiques existant au sein de ces matériaux. |
Rappelons que, parmi les siliciures et germaniures RTX, la structure-type CeScSi
n’avait été, jusqua présent, observée que pour les gros éléments R (La — Gd) associés au
scandium [14, 15]. Avec les plus petits éléments R, les compos€s cristallisent dans la
structure-type TisGag [15]. Par conséquent, I'existence de la structure-type CeScSi, et de sa
curieuse coordination rectangulaire du métal de transition, avec les seuls composés GdTiGe et
TbTiGe est pour le moins surprenante (rappelons qu’aucun siliciure RTiSi n’a été identifié
avec cette structure). Les distances Ge — Ge (entre les atomes séparés par les plans carrés
(001) de Ti) étant beaucoup plus courtes dans le type CeScSi que dans le type CeFeSi
(tableaux 3.3 et 3.4), on peut supposer que la structure-type CeScSi est stabilisée dans ces
composés par la formation de faibles liaisons Ge — Ge selon la direction [001]. T est évident
que de simples considérations st€riques sont inadaptées pour expliquer la transition CeFeSi —
CeScSi a basse température, d'autant plus qu'on ne l'observe que pour les deux composés au
gadolinium et au terbium, éléments R du milieu de série. 1l est donc nécessaire de connaitre
les différences essentielles en termes de liaisons chimiques entre ces deux arrangements
structuraux. L'étude théorique, & 1'aide de calculs ab initio de structures électroniques et
d’énergies totales, devrait apporter des informations importantes pour tenter d’expliquer cette

surprenante transition structurale.

3.4.2. Propriétés magnétiques

Les propriétés magnétiques des siliciures RTiSi et des germaniures RTiGe sont
étonnamment similaires. L’aspect le plus remarquable concerne les températures de Néel
particuliérement €levées observées dans les deux séries.

Des températures €levées de mise en ordre des sous-réseaux de terres rares dans
certains composés équiatomiques RTX (R = La — Nd) ont dé€ja été mises en évidence lors de
précédents travaux. C’est notamment le cas dans la série des composés RMnX isotypes de

CeFeSi [16, 17]. I a alors ét€ suggéré que ces comportements étaient principalement reliés a
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Figure 3.24 : Températures de Néel des composés RTiGe (a) et RTiS1 (b) et températures de mise en ordre prévues pi
1oi de de Gennes (---, normalisées pour R = Gd). (* : référence [7])
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des distances R — R plus courtes dans cette famille de composés oit 1'affinité R — Mn est
particuliérement faible [17]. De mé&me, dans les germaniures et siliciures de titane RTiX, nous
avons pu mettre en évidence I’existence de distances interatomiques R — R particuliérement
courtes, lides & une trés grande ségrégation entre le titane et I’élément R. It est donc fortement
probable que les températures élevées de mise en ordre de ces compos€s sont bien la
conséquence directe de ces contacts R — R étroits.

Dans le cadre de la théorie RKKY, de Gennes [18] a montré que les températures de

mise en ordre au sein d’une série de composés de lanthanoides isostructuranx doivent &tre
proportionnelles & (g, - D*J(J+1D ot gy est le facteur de Landé et J le moment angulaire

total de I'ion R*. Les figures 3.24a et 3.24b montrent les températures de Néel observées
pour les composés RTiGe et RTiSi isotypes de CeFeSi, ainsi que les températures de mise en
ordre prévues par la loi de de Gennes. Les valeurs de Ty des siliciures et germaniures RTiX
suivent bien les courbes théoriques pour R = Gd — Tm. Les interactions dominantes qui
déterminent la mise en ordre du sous-réseau de R dans ces composés peuvent donc étre
décrites comme des interactions de type RKKY. 1l est ainsi possible de relier les valeurs de Ty
analogues dans les deux séries RTiSi et RTiGe 2 ’existence de distances interatomiques R —
R quasiment identiques, associées aux mémes concentrations en électrons de conduction et a
des modules des vecteurs d'onde au niveau de Fermi voisins.

Par contre, les températures de Néel des composés RTiGe de terres rares légeres (Pr,
Nd, Sm) sont nettement plus €levées que les températures déduites du facteur de de Gennes.
Des comportements similaires ont déja €t€ observés avec de nombreux composés RT,X, de
structure-type ThCr»Si; [19]. Des effets de champ cristallin sont parfois a 1'origine de
divergences par rapport a la loi de de Gennes : la prise en compte de termes de champ
cristallin en plus de I’hamilionien d’échange permet, dans certains cas, de calculer des
températures de mise en ordre plus élevées que celles prévues par de Gennes, tout en restant
dans le cadre de la théorie RKKY [20, 21]. Mais, dans notre cas, des valeurs expérimentales
nettement supérieures aux valeurs théoriques pour les seuls éléments R légers reflétent plus un
fort couplage local entre les électrons 4f et les électrons de conduction qu’'un simple effet de
champ cristallin. En effet, les interactions d’échange entre les spins 4f passent par une
polarisation des €lectrons de conduction, qui sont essentiellement des €lectrons 54 ou 6s. Dans
sa forme la plus générale, la théorie RKKY ne prend en compte qu’une polarisation
d’électrons s presque libres. Son formalisme ne fait donc intervemir qu’un paramétre

d’échange effectif 4f — 6s. Si ’on veut tenir compte d’une polarisation des électrons 5d, la
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description des interactions indirectes R ~ R est plus complexe et nécessite d’introduire un
paramétre d’échange effectif 4f — 5d. Dans un modele de champ moléculaire, I"hamiltonien

d’échange s’écrit [22]:
Hexch = -’Jexch (gJ' - 1)2j : (j>3
ol <f > représente la moyenne thermique du moment angulaire 4f total de I'atome R,

et Jercn st une constante effective d’échange entre les moments de spin S . Dans la théorie
RKKY, Jexr ne dépend que de 1’échange f — 5. Celui-ci varie peu d’un élément de terre rare a
un autre, et Je.s est pris comme une constante de proportionnalité. C’est pourquoi les
températures de transition magnétiques doivent &tre proportionnelles an facteur

(g, — D2 J(J +1). Mais si ’on prend en considération la polarisation des €lectrons 5d, alors

Jexern dépend fortement de la nature du lanthanoide. Belorizky et al. [22] ont ainsi calculé que
Jexen pouvait perdre jusqu’a un ordre de grandeur en passant des €léments de terres rares
légeres a ceux de terres rares lourdes : Jeyy, diminue de maniere importante du praséodyme au
gadolinjum, puis la diminution est beancoup plus faible du gadolinium au thulium. Les
auteurs ont attribué cet effet & I’augmentation de la différence entre les rayons des couches 5d
et 4f lors de la contraction des lanthanoides, phénomeéne qui entraine un affaiblissement des
interactions d’échange 4f — 5d. Un tel modéle permet parfaitement d’expliquer les déviations
4 la loi de de Gennes observées pour les composés RTiGe avec les éléments R légers. Par
conséquent, les interactions indirectes R — R dans ces composés doivent &tre décrites non
seulement en termes d’échange 4f — 6s, mais également en terme d’échange 4f — 5d.

Par ailleurs, les comportements de type métamagnétique observés pour les
germaniures avec R = Ho - Tm traduisent de manitre évidente I’affaiblissement des
interactions entre les moments des éléments de terres rares lourdes lorsque le moment de spin
diminue, en bon accord avec la diminution des températures de mise en ordre.

Signalons que Belorizky et al. ont montré que la présence d’une forte dépendance
orbitale & P’échange entre les €lectrons 4f et les électrons de conduction est €galement

susceptible d’influencer les températures de mise en ordre de ces composés [23].

Une deuxiéme remarque concerne les arrangements magnétiques qui sont identiques
dans les deux séries de composés RTiSi et RTiGe ot R = Tb — Er. Ainsi, les composés
TbTiX, DyTiX, HoTiX et ErTiX (X = Si ou Ge) admettent, dans le domaine ordonné, de

simples structures antiferromagnétiques colinéaires. Toujours dans le cadre de la théorie
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RKKY, ces analogies de comportement peuvent s’expliquer par des distances interatomiques
R - R voisines, quel que soit I’élément X considéré.

En ce qui concerne les germaniures de néodyme et de praséodyme, la situation est plus
complexe. PrTiGe et NdTiGe (au-dessus de 80 K) sont caractérisés par des structures
magnétiques incommensurables. L'arrangement magnétique de NdTiGe redevient
commensurable en dessous de 80 K. I est important de noter que PrTiGe et NdTiGe sont les
premiers composés équiatomiques d'élément 3d, isotypes de CeFeSi, a addpter des
arrangements magnétiques incommensurables. En effet, parmi les composés PrTX étudiés
jusqu’alors, ot T est un €lément de transition 34 (T = Mn, Fe ou Co [16, 17, 24-26]), seuls les
composés au mangangse PrMnSi et PrMnGe présentent une mise en ordre commensurable du
sous-réseau de praséodyme (2 130 et 150 K respectivement) tandis que les composés PrFeSi
et PrCoX (X = Si ou Ge) ne présentent aucune transition magnétique au-dessus de 1,6 K. Le
comportement de PrTiGe est donc particuliérement remarquable, avec 1’apparition 4 62 K
d’un arrangement modulé sinusoidalement qui reste stable jusqu’a 2 K. En ce qui concerne
NdTiGe, la structure magnétique incommensurable est stable & haute température et, en
dessous de 80 X, on retrouve l'arrangement commensurable observé avec les éléments de
terres rares lourdes. Ce type de comportement a déja été observé pour de nombreux composés
ternaires de lanthanoides et a €té expliqué par D. Gignoux et D. Schmitt, dans le cas de
structures colinéaires, & [’aide d’un modele de champ moyen qui tient compte a la fois du
champ d’échange périodique (interactions de type RKKY) et des effets de champ cristallin
(qui privilégient une anisotropie uniaxiale) [27]. Lorsque I'état fondamental de I'ion R**
considéré est magnétique, une structure incommensurable modulée en amplitude n’est en
général pas stable 4 0 K, car, a cette température, les moments magnétiques doivent avoir leur
valeur maximale. L’évolution différente des structures magnétiques de PrTiGe et NdTiGe
avec la température s’explique par des niveaux fondamentaux des ions Pr’* et Nd**
différents : le praséodyme étant un ion non - Kramers (2 électrons f), la-levée de
dégénérescence de son multiplet J = 4 par le champ cristallin peur mener a un é&tat
fondamental singulet non magnétique. Dans ce cas, son moment 2 0 K est induit par le champ
moléculaire, et une structure modulée peut &tre stable jusqu’a 0 K. Le néodyme, par contre,
est un ion Kramers : son niveau fondamental est au moins un doublet magnétique, et une
structure modulée n’est pas stable a basse température. NdTiGe présente donc une transition
vers une structure commensurable qui permet i tous les ions Nd>* d’avoir leur moment

magnétique maximal.
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Figure 3.25 : Les différentes interactions d’échange magnétique R — R au sein de la structure-type CeFeSi.
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Il est particulirement intéressant de comparer les arrangements magnétiques
commensurables des composés RTiS1 et RTiGe 4 2 K (R = Nd, Tb — Er) & ceux observés avec
les autres composés RTX isotypes de CeFeSi, notamment en analysant les différentes
interactions R — R entre proches voisins. Ce type d’approche des propriétés magnétiques vise
4 donner une ‘réalit¢ physique’ au bloc BaAls utilisé par le cristallochimiste dans ses
descriptions structurales des types CeFeSi, LaMnSi, et ThCr;Si». Dans la structure-type
CeFeSi, trois interactions d’échange R — R sont a considérer (figure 3.25) : Jp au sein des
plans (001) de R, J; entre les plans de R séparés par des plans de X et T (au sein des blocs
"BaAly), et J; entre plans de R adjacents (au sein des blocs "'W'). Dans la série des RTiGe tout
comme dans celle des RTiSi, les interactions d’échange Jp sont ferromagnétiques, et les
couplages J; sont positifs pour les neuf structures commensurables des composés
R(=Nd, Tb ~ En)TiGe et R(=Tb - Er)TiSi, ce qui peut expliquer les valeurs positives des
températures de Curie paramagnétiques (6,). Ce résultat complete ce qui avait ét€ établi
auparavant dans les composés isotypes de CeFeSi, a savoir que les interactions J; sont
positives lorsque T est un méetal 34 (fer ou cobalt), et négatives lorsque T est un élément 4d
comme le ruthénium (figure 3.26). De méme, on peut remarquer que les interactions J; (a
travers les blocs 'BaAly") sont négatives pour le titane et le cobalt, et positives avec le fer [16,
17, 24]. Cet effet est principalement & mettre en rapport avec la modification de la structure
électronique du composé, et notamment du nombre d’électrons d apportés a la bande de
conduction lorsque 1’on change la nature de 1’élément de transition T. En effet, les
interactions indirectes R — R sont essentiellement li€es & une polarisation des électrons de
conduction, et dépendent fortement de la géométrie de la surface de Fermi, et par conséquent
de la forme et du remplissage de la bande de conduction.

Remargue : Dans le cas des composés RMnX, les interactions J; et J; sont tantdt positives,
tantdt négatives en fonction de R. Il faut cependant rappeler que ces composés sont les seuls

pour lesquels le sous-réseau de métal de transition est ordonné [25].

Enfin, la derniére remarque concerne la direction des moments magnétiques ordonnés
a 2 K, qui est principalement déterminée par le champ €lectrique cristallin (CEF : Crystalline
Electric Field). Dans la structure-type CeFeSi, les atomes de terre rare sont sur les sites 2(c)
de symétrie ponctuelle 4mm (groupe ponctuel Cy4y). En symétrie quadratique, I’hamiltonien de

champ cristallin qui permet de déterminer le multiplet fondamental de 1’ion R>* peut s’écrire

H o = BYOS + B2O? + B0} + BYO! + BL O}
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oli O] représentent les opérateurs équivalents de Stevens, et B/ sont les parametres
de champ cristallin. D’apres Greedan et Rao [28], avec un hamiltonien de ce type, le signe du

paramétre de champ cristallin du second ordre BY détermine Ia direction de facile aimantation
du sous—réseau d'élément de terre rare. Ce terme est donné par: B =¢ j<r2>(1-—0'2)Ag oil
«; est le coefficient de Stevens du second ordre [29], 0, un coefficient qui prend en compte

I’écrantage des fonctions d’onde 4f par les couches 5s et 5p, et A un paramétre qui

caractérise le potentiel électrostatique créé par ’environnement de Pion R** considéré.

Toujours selon Greedan et Rao, une direction de facile aimantation le long de [001] indique
que B; doit étre négatif. Comme «; est négatif pour R = Tb — Ho et positif pour R = Er, A7
doit donc &tre positif dans les composés R(= Tb — Er)TiX, et ce quelle que soit la nature de
1’élément X (Si ou Ge). Si I’on fait Phypothése que le signe de A? reste le méme pour toute la

série des germaniures RTiGe, I’anisotropie planaire des moments magnétiques du praséodyme

dans PrTiGe et du néodyme dans NdTiGe doit traduire I'influence de termes de champ

cristallin d’ordre supérieur 2 deux, le terme B étant probablement faible.

3.5. Bilan sur P’étude structurale et magnétique des
composés RTiX (X = Si ou Ge)

Ceite étude des siliciures et des germaniures RTiX, qui s’inscrit aprés celle des séries
de composés RMnX, RFeSi, RCoX et RRuX (X = Si ou Ge), apporte de nouvelles
informations sur les propriéi€s magnétiques des composés €quiatomiques ternaires RTX
isotypes de CeFeSi, notamment concernant les interactions d’échange R — R au sein des blocs
W' et 'BaAly'. Celles-ci étant de type RKKY, elles dépendent fortement des distances
interatomiques R — R, mais aussi de la nature du métal de transition T.

Mais Paspect sans doute le plus intéressant de cette nouvelle famille de composés
réside dans leur stabilité et leur cristallochimie surprenantes. Si l'existence des germaniures
RTiGe dans la structure-type CeFeSi avec tous les lanthanoides peut s'expliquer par une trés
faible affinité chimique R - Ti, celle des siliciures RTiSi, avec les seuls lanthanoides lourds,
remet en cause les critéres de stabilité¢ du type CeFeSi développés par le passé [9]. De la
méme maniére, l'absence systématique des composés équiatomiques base chrome ou

vanadium RCrX et RVX ne peut pas s’expliquer en termes d’affinités chimiques ou de
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rapports de tailles des différents éléments. Comme avec le titane, le modele de Miedema ne
prévoit aucune liaison possible entre un €lément R et le chrome ou le vanadium, hypothese
confirmée par I'absence de composés binaires R — Cr et R — V [13]. De plus, les rayons
métalliques du vanadium (1,282 ./0&) et du chrome (1,346 ‘31) ont des valeurs intermédiaires
entre ceux du fer et du titane. Par conséquent, avec des rapports A = (rg + r)/(rr + ry) élevés
et des enthalpies de formation AHg.r élevées (cf. Chapitre 1), les composés RCrX et RVX
semblaient &tre d’excellents candidats pour le type structural CeFeSi, or il n’en est rien.

Enfin, le fait que les composés GdTiGe et TbTiGe présentent les deux formes
structurales CeFeSi (forme haute température) et CeScSi (forme basse température) reste un
probléme encore incompris.

Compte tenu de ce que nous venons de dire, le type CeFeSi, largement représenté
parmi les composés RTX nous semblait idéal pour 1'étude de leur stabilité. Dans ce but, des
calculs ab initio (méthode KKR) des structures électroniques de composés équiatomiques ont
été entrepris. Ce type de calculs nous paraissait susceptible d’apporter des informations
précieuses quant aux facteurs €lectroniques influencant les liaisons chimiques et donc la
stabilité d'un arrangement structural. Nous nous sommes int€ressés, dans un premier temps,
aux structures électroniques des composés base titane RTiX, puis a celles des composés au fer
RFeSi, dont les domaines de stabilité du type CeFeSi sont trés différents. Nous avons ensuite
effectué des simulations des structures €lectroniques de composés RCrX et RVX
hypothétiques afin d'expliquer leur non-existence. Enfin, des calculs identiques ont été menés
sur le type CeScSi. Ils ont été analysés pour comprendre la stabilité relative des deux types
CeFeSi et CeScSi, dans les séries de composés RTiX (X = Si ou Ge).

3.6. Calculs de structures électroniques (méthode KKR)

Les structures électroniques de I’état fondamental (T = 0 K) des différents composés
ont été calculées a I’aide de la méthode KKR décrite dans 1’annexe B.

L’approximation locale de la densité (LDA, cf. Annexe B) utilisée ne permet pas de
prendre correctement en compte les fortes corrélations existant entre les électrons 4f des
¢léments de la série des lanthanoides. De plus, les codes KKR négligent les effets relativistes
tels que le couplage spin — orbite. Nous nous sommes donc limités ici aux composés YTX.

La principale difficulté rencontrée, au cours de tous les calculs, provient des quatre

paramétres ajustables (a, ¢, zy et zx) caractéristiques de la structure-type CeFeSi. La
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Figure 3.27 : Courbes de densité d’états dn composé YTiSi isotype de CeFeSi issues d’un calcul non polarisé (N.
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Figure 3.28 : Courbes de densité d’états du composé YTiGe isotype de CeFeSi issues d'un calcul non polarisé (N.1
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détermination précise des distances d'équilibre prévues par la LDA nécessite donc une
quantité de calculs trés importante.

Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes limités a utiliser les parameétres a, c,
zy et zy déterminés expérimentalement. Les valeurs utilisées pour les positions atomiques zy et
zx résultent des affinements structuraux par diffraction des rayons X sur monocristal. Les
parametres de maille, a et ¢, sont issus des expériences de diffraction des rayons X sur poudre
a température ambiante. Ces valeurs ont ensuite été corrigées pour rendre compte de la
contraction thermique. Le coefficient appliqué a €té déduit des expériences de diffraction des
neutrons effectuées 4300 et 2 K.

Les densités d’états électroniques (DOS ou n(E)) issues des calculs non polarisés en
spin (N.P.) sont représentées pour chaque composé. Les courbes présentées correspondent a :

- la densité d’état totale par cellule de Wigner — Seitz (WS) et la densité d’états

totale a I'intérieur des spheres ‘muffin-tin’ (MT),

- les densités d’états projetées sur chacun des trois sites de la structure cristalline et

décomposées en fonction de (s, p, d).

Le z€ro des énergies est toujours pris au niveau de Fermi.

3.6.1. Structures électroniques des composés YTiSi et YTiGe isotypes de
CeFeSi

Le remplissage optimal de la cellule de Wigner — Seitz (= 65 %) par des sphéres ne se
recouvrant pas a €t¢ obtenu en utilisant les rayons ‘muffin-tin’ suivants (1 #z.a. = 0,529 f&) T
3,1 w.a. pour le site Y, = 2,7 u.q. pour le site Ti et = 2,4 u.a. pour le site Si dans YTiSi, et =
2,9 u.a. pour le site Y, = 2,7 u.a. pour le site Ti et = 2,6 u.q. pour le site Ge dans YTiGe. Il est
a noter que de faibles déviations par rapport a ces valeurs ne modifient pas les résultats de
maniére significative.

Les courbes de densités d’états des deux composés YTiSi (figure 3.27) et YTiGe
(figure 3.28) sont trés similaires. Aux plus basses énergies (- 0,65 < E < - 0,50 Ry), on peut
observer un pic trés intense (n(E) 2 80 érats/Ry/spin), relativement étroit (4E = 0,1 Ry) et
séparé des états de valence par un gap important (= 0,2 Ry dans YTiSi, = 0,25 Ry dans
YTiGe). Ce pic correspond aux €tats s du métalloide X (= Si ou Ge), qui ne s hybrident
pratiquement pas avec les autres états, et sont assez fortement localisés : les distances X - X

étant importantes (>4 A), le recouvrement entre les orbitales s des atomes X est faible. Ce
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Figure 3.29 : Modgle d’interaction entre la bande 4d ou 5d d'un élément R et 1a bande 34 d’un élément de transition .
L’occupation est figurée par des hachures. (a) métaux R et M séparés ; (b) transfert électronique (modéle ionique) ; (
hybridation (d’aprés [34])
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phénomene est plus marqué avec le gérmanium qu'avec le silicium. Les trés faibles
contributions s, p et d du titane et de I’ytirium correspondent de toute évidence aux ‘queues’
des fonctions d’onde de symétrie s sur les sites Ti et Y, et leur implication dans la liaison
chimique est négligeable [30, 31].

Apres le gap, on rencontre les €tats de valence caractérisés par une s€rie de pics de
DOS. Entre — 0,3 et — 0,1 Ry, ils sont dominés par les états p du métalloide et d du titane. Les
courbes de DOS relatives aux états 34 du titane et np de I’élément X sont caractéristiques des
composés impliquant un métal de transition T et un métalloide : Iinteraction entre la bande d
de T et la bande p de X conduit 4 la formation d’états liants et antiliants, séparés par une
région oll I’on trouve les états provenant essentiellement des recouvrements directs d(T) - d(7)
[32, 33]. Les états Hants des liaisons Ti — X sont situés aux plus basses énergies
(-0,3<E<-0,1 Ry): dans cette zone, les états p du métalloide se reflétent fortement sur les
états d du titane. On peut également noter la petite contribution des états s et p du titane 2 ces
états liants. Entre — 0,1 et + 0,2 Ry sont présents les états qui proviennent principalement des
liaisons 3d(Ti) — 3d(Ti). Les courbes sont caractéris€es par une séparation nette d’environ 0,1
Ry entre deux pics de DOS que I'on peut qualifier de ‘liants’ et deux autres pics ‘antiliants’,
mettant en évidence un caractére fortement covalent des liaisons titane — titane au sein des
plans carrés (001) de la structure CeFeSi, et ce malgré des distances interatomiques qui
suggérent un caractere plutdt métallique (section 3.2.1.). La structure particuliére des états
liants et des états antiliants 3d(7¥) - 3d(77) permet de distinguer, qualitativement, les liaisons
Ti — Ti entre premiers voisins (c’est-a-dire selon les cOtés des carrés ‘Tiy’) des liaisons entre
seconds voisins (c’est-a-dire selon les diagonales des carrés ‘Tis’). Les liaisons entre premiers
voisins sont les plus fortes, et correspondent donc aux deux pics liant et antiliant les plus
éloignés I'un de 'autre. Les liaisons entre seconds voisins sont légérement plus faibles, et
correspondent aux deux pics liant et antiliant les plus rapprochés. Pour les deux composés
YTiSi et YTiGe, seuls les états liants sont occupés, et le niveau de Fermi est situé juste an-
dessus du second pic de DOS, au bas de la région de faible DOS, ce qui a un effet
particulizrement stabilisant pour le systéme.

Les états €lectroniques correspondant au site Y sont, pour la plupart, situés au-dessus
du niveau de Fermi, I'yttrium n’apportant que peu d’électrons de valence. Ils ne contribuent
donc que trés peu a n(Er). Leur symétrie est essentiellement 4d, mais on distingue également
des états de symétries s et p en proportions non négligeables en bas de la bande de valence.
Dans cette région, I’hybridation avec les états np du métalloide est forte et, entre - 0,3 Ry et

Er, 1l y a trés probablement formation d’états liants pour des liaisons Y - X. L’interaction
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Figure 3.30 : Représentation schématique du comportement des €tats 4 du titane dans les composés YTiX (X = 8i, €
lorsque les distances Ti — Ti augmentent (L = états liants ; AL = états antiliants).
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Figure 3.31 : Evolution de I'énergie totale et de la densité d’états au niveau de Fermi des composés YTiSi et YTiGe
isotypes de CeFeSi en fonction du paramétre de maille a.
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entre la bande 4d de I’yttrium et la bande 34 du titane peut se décrire simplement en adaptant
le modéle proposé par Johansson et Brooks pour les composés R M, de lanthanoides et de
métaux de transition 3d de la fin de série [34]. Celui-ci est schématisé fignre 3.29. Comme les
états 3d du métal M sont situ€s plus bas en énergie que les états 54 de R (ou 4d dans le cas de
Pytirium) (figure 3.29a), on assiste, lors de la formation du compos€, & un transfert
d’électrons 54 (4d) vers les €tats 3d afin d’établir un niveau de Fermi commun (figure 3.29b).
Puis les états 5d (4d) et 3d s’hybrident pour donner naissance & des états ‘liants’ (& fort
caractére 3d) et ‘antiliants’ (& fort caractére 5d (4d)) (figure 3.29¢) entre lesquels il n’y a
généralement pas de séparation nette. C’est ce que l'on observe dans YTiSi et YTiGe : entre
- 0,3 et + 0,15 Ry surtout, les €tats électroniques au site Y sont assez fortement calqués sur les
états 3d du titane, mettant en évidence une hybridation 4d( Y} — 3d(Ti) relativement importante
dans cette région. Cependant, comme le titane posséde peu d’électrons d, ces états ‘liants’ ne
sont que trés partiellement peuplés et, par conséquent, les liaisons Y —~ Ti doivent étre assez
faibles, en accord avec les larges distances interatomiques R — T mesurées dans ces composés
(section 3.2.1).

Les calculs effectués sur YTiSi et YTiGe en augmentant le parameétre a (et par
conséquent les distances titane — titane entre premiers et seconds voisins) montrent clairement
I’élargissement des pics de DOS correspondant aux é€tats liants et antiliants 3d(7%) — 3d(T1), et
un accroissernent de la densité d’états au niveau de Fermi comme schématis€ figure 3.30.
Pour les deux composés, 1’énergie électronique totale ainsi que n(EF) sont tracées figure 3.31
en fonction du paramétre g, tous les autres parameétres cristallographiques étant fixés 2 leurs
valeurs expérimentales. La minimisation de 1'énergie totale est obtenue pour des valeurs de a
légeérement inférieures aux paramétres expérimentaux (environ 4,00 A pour YTiSi, 3,99 A
pour YTiGe) : I'écart observé d'environ 0,5 % est assez caractéristique de l'approximation
LDA qui a généralement tendance a sous-estimer les distances interatomiques. On constate
que l'augmentation de n(EF) avec a s'accompagne d'une augmentation de 1'énergie totale et
tend donc a déstabiliser le systéme. Cet effet est plus marqué dans YTiSi que dans YTiGe et
pourrait expliquer la non stabilité des siliciures RTiSi pour R = La — Sm, la présence d’un

gros élément R entrafnant une augmentation des distances Ti— Ti.

En résumé, ces calculs de structures électroniques permettent de montrer que la
stabilité particuliere du type CeFeSi observée pour les siliciures et les germaniures base titane

RTiX repose essentiellement sur :
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1) une hybridation non négligeable 4d(Y) — 3d(Ti), et trgs probablement aussi
Sd(R) — 3d(Tiy

it) des liaisons titane — métalloide & caractére covalent ;

iii} et surtout de fortes liaisons covalentes Ti — Ti, responsables des importants
rapports ¢/a mesurés, et trés probablement de la non-existence des composés

RTiSi avec les gros éléments R.

Forts de ces résultats extrémement intéressants et encourageants, nous avons décidé
d’étendre ces calculs a d’autres composés équiatomiques YTX isotypes de CeFeSi (T = métal
3d), afin de caractériser d’une maniére plus générale la stabilité du type structural CeFeSi en

terme de liaisons chimiques.

3.6.2. Etude de la stabilité de la structure-type CeFeSi parmi les siliciures
RTSi (T =V, Cr, Mn et Fe)

L'utilisation de paramétres cristallographiques précis, dans les calculs de structures
électroniques, est importante. Nous nous sommes donc limités, dans ce travail, aux siliciures
YTSi pour lesquels les données cristallographiques expérimentales étaient connues ou
pouvaient &tre extrapolées a partir des données expérimentales de composés voisins. La
structure €lectronique du composé YFeSi {35] a été déterminée dans un premier temps. Par
extrapolation, les structures €lectroniques des composés hypothétiques YVSi et YCrSi

isotypes de CeFeSi ont ensuite été simulées.

Structure électronigue du composé YFeSi

Le composé YFeSi présente un comportement paramagnétique de Pauli et n'a donc
jamais €t€ étudi€ par diffraction des neutrons & basse température. Les autres composés de la
série, ot R = Nd, Tb — Ho [24], sont le si¢ge d'une forte magnétostriction lors de leur mise en
ordre ferromagnétique. Nous n’avons donc pas pu utiliser leurs données cristallographiques
de basse température pour estimer la contraction thermique et l'appliquer anux paramétres du
composé a l'yttrium. Ceux-ci, déterminés a la température ambiante [35], ont donc été
corrigés du méme facteur que celui appliqué aux parametres du composé YTiSi. Les positions
atomiques (zZy et zs) utilisées sont issues de la référence [24]. Les paramétres cristalling
introduits pour le calcul sont donc les suivants: a=3,890 A, c=6.800 A, zy=0,672 et
zsi = 0,209.

49



Figure 3.32 : Courbes de densité d’états du composé YFeSi isotype de CeFeSi issues d’un calcul non polarisé (N.P

YFeSi (N.P.)
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Les valeurs des rayons ‘muffin-tin’ ont ét€ ajustées afin d’obtenir un remplissage
optimal de la cellule de Wigner — Seitz (= 69 %) : = 3,2 u.a. pour le site Y, = 2.4 u.a. pour le
site de feret =23 Q.a. pour le site du silicium.

Les courbes de densité d’états, obtenues a partir de calculs non polarisé€s en spin
(N.P.), sont représentées sur la figure 3.32. Elles sont, a priori, assez différentes de celles du
composé YTiSi, ce qui indique qu’un modéle de bandes rigides n'est pas adapté pour décrire
les structures €lectroniques de tels composés. Leur analyse se révéle néanmoins assez
similaire et on peut distinguer les mémes régions de densité d'états.

On retrouve tout d’abord le pic caractéristique des états s du silicium
(-0,69 <E<-0,52 Ry), mais plus large et moins intense que dans YTiSi: le fer étant plus
petit que le titane, les distances interatomiques silicium — silicium sont plus courtes et, par
conséquent, le recouvrement des orbitales s est plus important. Il n’est cependant pas possible
de distinguer des états liants et antiliants caractéristiques de liaisons covalentes Si - Si.

Aprés un gap d’environ 0,2 Ry, les états de valence sont largement dominés par les
états 3d du fer. Entre - 0,33 et - 0,15 Ry, ceux-ci s’hybrident fortement avec les états 3p du
silicium et forment des €tats liants pour les liaisons Fe - Si. A plus haute énergie
(0,05 <E<0,15 Ry), on retrouve les états antiliants correspondants, qui sont vides. Les états
issus des recouvrements 3d(Fe) — 3d(Fe) sont présents dans la région intermédiaire, entre
-0,15 et + 0,02 Ry environ. La séparation en €nergie entre états lants et €tats antiliants est
beaucoup moins nette que dans le composé au titane YTiSi. Les états 3d du fer sont en effet
plus profonds en é€nergie que ceux du titane, et les fonctions d’onde correspondantes plus
contractées. En outre, les dilatations relatives des distances Fe — Fe par rapport au rayon
métallique du fer sont largement positives dans les composés RFeSi (de I'ordre de 13 % [2]),
contrairement a ce que I’on a pu observer dans les composés RTiSi ol elles sont proches de
zéro. Les recouvrements 3d(Fe) — 3d(Fe) sont donc beaucoup moins importants que les
recouvrements 3d(Ti) — 3d(Ti). Enfin, le fer apportant 4 électrons 3d supplémentaires par
rapport au titane, le niveau de Fermi est situé quasiment au sommet de la bande 3d(Fe), et les
états antiliants sont fortement peuplés. Ainsi, les liaisons Fe — Fe au sein des plans (001) de la
structure-type CeFeSi sont moins covalentes que les Haisons Ti — Ti dans YTiSi, en accord
avec les rapports ¢/a moins importants mesurés dans les composés RFeSi [2, 24].

Comme dans YTiSi, la majeure partie des €tats de I'yttrium est située au-dessus du
niveau de Fermi, ces états participent donc assez peu aux liaisons chimiques. On peut

cependant noter la forte hybridation des états s, p et d avec les états 3p du silicium entre - 0,33
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Figure 3.33 : Evolution de I'énergie totale et de la densité d’€tats au nivean de Fermi du composé YFeSi en fonction
parametre de maille a.
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et - 0,1 Ry environ, avec trés probablement formation d’états liants pour des liaisons Y — Si.

Entre — 0,33 et + 0,10 Ry, les états 4d de I'yttrium sont également assez fortement hybridés
avec les €tats 3d du fer. Cette zone correspond & la formation des états liants relatifs aux
liaisons Y — Fe, qui sont plus peuplés que les états liants des liaisons Y — Ti dans YTiSi.
L’accroissement du nombre d’électrons 3d dans les composés RTSi conduit donc & un léger
renforcement des liaisons R — T. Ce résultat est confirmé par les dilatations relatives négatives
des distances R —~ Fe mesurées dans les composés RFeSi [2].

En général, une forte densité d’états au niveau de Fermi est associ€e 2 une instabilité
de type magnétique, notamment si le critére de Stoner - n(Er) > 1 est satisfait. Rappelons que
le produit 7 -n(Er) renseigne sur I'instabilité de la configuration non magnétique au zéro
absolu : si [ -n(EF) est supérieur a I'unité, alors une configuration polarisée intra-atomique est
généralement attendue. I représente 'intégrale de Stoner, quantité atomique qui peut &tre
obtenue a partir de calculs polarisés en spin [36], et qui caractérise en fait 1’interaction
coulombienne qui tend & augmenter le nombre d’€lectrons avec une direction de spin donnée.
Avec YFeSi, les calculs non polarisés montrent que le niveau de Fermi est situé dans une
région ou la densité d'états varie fortement, presque au sommet des états antiliants 3d(Fe) —
3d(Fe), et n{Er) est encore assez importante. Les calculs KKR nous donnent, pour les €tats 3d
du fer : nd{EFr) = 28,8 états / Ry et I = 0,03 Ry, soit I -n(Er) = 0,9. Le systeme parait donc
particuliérernent proche d'une instabilité magnétique et nous avons effectué un calcul polarisé
en spin, en considérant un arrangement ferromagnétique des moments de spin. Celui-ci a
rapidement convergé vers un moment sur le site de fer de 0,24 ug, mais le gain en €nergie
toteﬂe, apporté par cette configuration polarisée, est quasiment nul. Aucun moment n'ayant
jamais €t€ détecté expérimentalement sur le site de fer dans les composés RFeSi [24], ce
résultat indique que cette famille de composés est & la limite de l'apparition dun magnétisme
itinérant de nature 3d. 1l serait par conséquent trés intéressant d'étudier l'effet d'une trés faible
substitution du silicium par de l'aluminium sur les propri€tés magnétiques de ce composé.

De la méme maniére que pour les composés au titane, nous avons effectué quelques
calculs en faisant varier le parametre g et en gardant le parameétre ¢ constant, afin de juger de
I’influence des liaisons entre les atomes de fer sur la stabilit€ de la structure. La courbe de
variation de l’énergie totale en fonction de a est tracde figure 3.33. On remarque que la
minimisation de 1’énergie totale est atteinte pour une valeur de a d’environ 4,03 A,
légerement supérieure 3 la valeur expérimentale denviron 3,89 A (extrapolée & 0 K).

Cependant, cette valeur n’est pas réellement significative, car il serait nécessaire de faire
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varier les trois autres parametres cristallographiques ¢, zy et zs; pour déterminer la valeur
d’équilibre de a. Lorsque ¢ diminue, on assiste, sur les courbes de DOS, a I'éloignement
progressif des pics correspondants aux états liants et antiliants 3d(Fe) — 3d(Fe). Cependant, la
diminution des distances Fe — Fe dans YFeSi entraine une modification assez complexe de la
structure €lectronique, et 1a densité d'états au niveau de Fermi a plut6t tendance & diminuer
(figure 3.33). Les calculs montrent, malgré tout, une augmentation significative de ['énergie
de bande, provenant d’un léger déplacement du centre de gravité de la bande 34 du fer vers

les hautes €nergies.

Ainsi, ces calculs ab initio permettent de montrer que la stabilité de YFeSi, et trgs
probablement de toute la série de composés RFeSi, repose essentiellement sur les liaisons
Fe— R et Fe—~ Si, contrairement a la série des composés RTiSi ol la stabilité repose
principalement sur les liaisons Ti — Ti. Dans les composés RTiSi, les liaisons Ti — Ti doivent
étre fortes (seuls les états liants sont peuplés) et on observe de grands rapports ¢/a. Par contre,
dans les composé€s RFeSi, les liaisons Fe — Fe sont moins covalentes et probablement plus
faibles (les états antiliants sont particllement peuplés) tandis que les liaisons R — Fe sont
renforcées, et de plus petits rapports ¢/a sont mesurés. Dans le premier cas, la présence d’un
trop gros élément R affaiblit les liaisons Ti — Ti. Ainsi, les composés RTiSi ne sont stables
qu’avec les plus petits €léments R (= Gd — Tm, Lu, Y). Dans le second cas, ¢’est la présence
d’un élément R trop petit qui déstabiliserait le systtme. Les composés RFeSi ne sont en effet

stables, dans le type CeFeSi, qu’avec les plus gros €léments R (= La — Nd, Sm, Gd - Ho).

Ces résultats, particuli¢rement enrichissants pour la compréhension de la stabilité de
ces matériaux, nous ont naturellement incités & aller encore plus loin. Nous avons appliqué ce
type d’approche aux composés hypothétiques YVSi et YCrSi, isotypes de CeFeSi, afin de
cerner les facteurs électroniques qui déstabilisent la structure dans ces deux séries de

matériaux.

Structures électroniques des composés hyvpothétigues YVSi et YCrSi isotvpes de
CeFeSi

Un modele de bande rigide ne s’appliquant pas pour les composés YTiSi et YFeSi,

nous avons effectué des calculs de structures €lectroniques par la méthode KKR en
considérant deux jeux de parametres cristallins pour chacun des composés hypothétiques

YVSiet YCrSi.
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Figure 3.34 : Courbes de densité d’états du composé fictif YVSi isotype de CeFeSi (pour les denx modgles structur:
et II, voir texte) issues d’un calcul non polarisé (N.P.).
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Figure 3.35 : Courbes de densite d’états du composé fictif YCrSi isotype de CeFeSi (pour les deux modéles structura
et I1, voir texte) issues d’un calcul non polarisé (N.P.).
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Le premier modele est caractérisé par un rapport ¢/a et des positions atomiques
extrapolées a partir de ceux du composé YTiSi: a = 3,8 Ac=71 .z\, zy=0,65, z5; = 0,24. Les
valeurs de ces parametres ont €t€ extrapolées & partir de celles du composé YFeSi pour le
second modéle :a=39 A, ¢c=6,9 .5;, 7y = 0,67, z5; = 0,20.
Un remplissage optimal de la cellule de Wigner ~ Seitz (= 63 %) a été obtenu avec des
valeurs de rayons ‘muffin-tin’ de Pordre de 3,1 & 3,2 u.4. pour le site Y, de 2,4 42,5 u.a. pour
le site du métal T, et = 2,3 u.a. pour le site du silicium. Rappelons que des modifications
raisonnables (d’environ 0,1 #.a.) de ces rayons ‘muffin-tin’ n’ont qu’une trés faible incidence
sur les résultats obtenus.
Les densités d’états électroniques issues des calculs non polarisés en spin (N.P.), selon
les deux modeles, sont représentées sur les figures 3.34 (YVSi) et 3.35 (YCrS1).
On peut toujours distinguer :
- le pic caractéristique des €tats s relativement localisés du silicium (- 0,7 < E<-0,5
Ry environ), sépar€ des états de valence par un gap important (= 0,2 Ry) ;

- les états liants (- 0,3 < E< - 0,1 Ry environ) et antiliants (0,1 < E < 0,3 Ry environ)
issus des liaisons T — 81

- les états liants et antiliants provenant des recouvrements 3d(T) - 3d(T)
(-0,1 £ E<0,1 Ryenviron).

La principale différence entre les deux modeles structuraux envisagés repose sur le
caractere covalent des liaisons T — T. En effet, le modele I met en évidence une plus grande
séparation des états liants et des états antiliants 3d(T) — 3d(T) que le modgele I, en accord avec
les distances T — T plus courtes et le plus grand rapport ¢/a. Dans tous les cas, les calculs
montrent que seuls les états liants relatifs aux liaisons T — T sont peuplés. Cependant,
I’hybridation des états 4d de l'ytirium avec les €tats 3d du meétal de transition est assez
importante aux basses énergies (- 0,3 < E < 0,1 Ry environ), et I'interaction entre la bande 4d
de Iyttrium et la bande 34 du vanadium ou du chrome donne lieu a la formation, entre les
états liants et antiliants des liaisons 3d(7) — 3d(T), d'un pic de DOS relativement intense,
probablement constitué¢ d’états non liants pour les liaisons 4d(Y) — 3d(T). Pour les deux
‘composés’, et quel que soit le modele choisi, le niveau de Fermi tombe sur ce pic de DOS.
Cette position particuliere du nivean de Fermi entraine une augmentation notable de la
contribution de I’énergie de bande a 1’énergie totale, et peut impliquer une certaine instabilité
des systémes considérés. Ainsi, le critére de Stoner est vérifié dans YCrSi (modgle II). Les

calculs KKR nous donnent en effet, pour les états d du chrome : ny(Er) = 44 états/Ry, et
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I=0,03 Ry, c’est-a-dire I -ng(Er) = 1,3. Des calculs polarisés en spin ont donc été effectués
sur Jes deux ‘composés’ YVSi et YCrSi, pour chaque modele structural, afin de vérifier si une
configuration magnétique était susceptible de les stabiliser, en considérant un arrangement
ferromagnétique des moments de spin. Seul le calcul effectué pour YCrSi (modéle II) a
convergé vers une solution magnétique et a permis de déterminer un moment de spin de 1,27
up sur les €tats 3d du chrome. Cependant, aucun gain en énergie totale ne découle de cette
polarisation de spin. La configuration polarisée est méme moins stable d'environ 15 mRy. En
ce qui concerne les trois autres systémes considérés, les calculs polarisés en spin ont toujours
convergé vers des valeurs de moments magnétiques égales a zéro.

En conclusion, nous pensons que I'absence des composés YVSi et YCrSi isotypes de
CeFeSi provient de cette forte densité d’états calculée au niveau de Fermi qui accroit I'énergie
totale des systémes considérés, et doit rendre positive leur enthalpie de formation, définie
comme la différence entre 1'énergie totale du composé isotype de CeFeSi et les énergies
totales des constituants pris dans leur état standard.

Dans ce travail, nous nous sommes uniquement limités a I’étude de la stabilité du type
structural CeFeSi mais il serait, bien évidemment, nécessaire d'effectuer des calculs en
considérant d'autres arrangements structuraux pour les composés YVSi et YCrSi. Rappelons,
tout de méme, que nos essais de synthése n'ont jamais permis de stabiliser de composé RCrSi

ou RVSi, quelles que soient les méthodes utilisées (fusion, recuits, frittage).

Remargue : le cas de YMnSi

Parmi les composés équiatomigues RTX, les composés au mangangse RMnX
présentent une singularité quant & leur stabilité structurale. En effet, dams cette série de
composé, on observe une évolution structurale du type CeFeSi au type TiNiSi puis ZrNiAl au
fur et 4 mesure que la taille de R diminue (cf. Chapitre I figure 1.8) [37. 38]. Comme l'ont
montré les études précédentes, cette cristallochimie originale est associée & la présence d’un
magnétisme itinérant provenant de la polarisation en spin des états 3d du manganése. Ur;e
étude complémentaire de certains de ces composés est présentée dans le chapitre 6, ot de
nombreux calculs polarisés en spin nous permettront de discuter des influences réciproques
entre le magnétisme des €tats Mn(3d) et la nature des liaisons chimiques.

Nous présentons toutefois ici, 2 titre de comparaison avec les précédents composés, le
résultat d’un calcul KKR non polaris€ en spin effectué sur le composé YMnSi de structure-

type CeFeSi.
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Figure 3.36 : Courbes de densité d’états du composé YMnSi isotype de CeFeSi issues d’un calcul non polarisé (N..

120

I i v
YMnSi (CeFeSi, N.P.)

DOS (états/Ry/spin)

et pru,,

0Ll . 1 -:.'{L---I:?\;'J‘ ¢ ‘:leéi_‘l';"ﬁs-_-:---r"' b
-0.6 0.4 -0.2 0.0 0.2
E(Ry)




Il v a une quinzaine d'années, Kido [39] a signalé avoir obtenu le composé YMnSi,
sous la forme CeFeSi, en le synthétisant sous pression (P = 1 GPa). Les paramétres
cristallographiques utilisés pour ce calcul sont ceux éiablis par Kido, ¢’est-a-dire : a = 3,97 A,
c=7,15 A, zy = 0,672 et z5; = 0,175. Le remplissage optimal de la cellule de Wigner-Seitz (=
62 %) a été obtenu avec les rayons ‘muffin-tin’ suivants : = 3,5 w.a. pour le site Y, = 2,3 u.q.
pour le site Mn et = 2,2 u.a. pour le site Si. Les courbes de DOS non polarisées en spin sont
représentées figure 3.36.

Elles peuvent se décrire exactement de la méme maniére que les courbes obtenues
pour le composé YFeSi. On peut essentiellement noter le remplissage moins important de Ia
bande 3d du manganese par rapport & la bande 34 du fer, le mangangse apportant un électron
de moins aux états de valence. Ce phénomeéne se traduit par une densité d’états au niveau de
Fermi plus importante que dans YFeSt, et le crittre de Stoner I -n(Er) > 1 est satisfait. En
effet, pour les états d du manganése, ny(Er) = 34 états/Ry et I = 0,03, soit I - n(Ef) = 1,02. Une
configuration magnétique du sous-réseau de manganése est par conséquent attendue.
Toutefois, un calcul polarisé en spin montre que, comme pour YFeSi, le gain énergétique
résultant d’une mise en ordre ferromagnétique des moments de spin est trés faible pour ce
composé (de 'ordre du mRy), le moment porté par le mangan&se étant d’environ 1,1 up. Nous
reviendrons en détail sur ce point dans le Chapitre 6. Nous montrerons notamment que les
calculs KKR prédisent que le composé YMnSi est plus stable avec une forme isotype de
TiNiSi qu'avec la structure-type CeFeSi. L'expérience confirme ce résultat puisque, dans les

conditions standards, le composé YMnSi n'existe que sous la forme structurale TiNiSi.

3.6.3. Stabilité du type CeScSi parmi les composés RTiX (X = Si ou Ge)

La mise en évidence des deux formes structurales CeFeSi (forme haute température) et
CeScSi (forme basse température), pour les deux seuls composés GdTiGe et TbTiGe, est
particuliérement surprenante. En effet, cette transition structurale CeFeSi — CeScSi ne peut
pas, a priori, s’expliquer sur ia base de criteres stériques : d'une part, les deux structures-types
sont extrémement voisines géométriquement et d’autre part, les composés RTiGe d'éiéments
R plus gros que Gd ou plus petits que Tb n'existent que sous la forme CeFeSi.

Afin de déterminer les principales différences en termes de liaisons chimiques entre
les formes CeFeSi et CeScSi, les structures €lectroniques des composés hypothétiques YTiSi

et YTiGe, de structure-type CeScSi, ont ét€ simulées. Pour obtenir des parametres de maille,
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Figure 3.37 : Courbes de densité d’états du composé fictif YTiSi isotype de CeScSi issues d’un calcul non polarisé (1

F— 1 7 1 -

T
100 L YTiSi (CeScSt, N.P)

DOS (états/Ry/spin)

oI

| I OO P |

Ei”"\
i, L . I"‘.,.;é:g s T '\-“"‘.:::h&-t"’"
-0.2 0.0 0.2 04

E Ry}

LY
It

Figure 3.38 : Courbes de densité d’états du composé fictif YTiGe isotype de CeScSi issues d’un calcul non polaris.
(N.P.).
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les parameétres ¢ des compos€s isotypes de CeFeSi ont simplement été doublés, les paramétres
a ayant ét€ conservés. Les positions atomiques ont €t€ recalculées en tenant compte du
changement de structure. Les rayons 'muffin-tin' sont du méme ordre de grandeur que ceux
utilisés dans la section 3.6.1., conduisant 4 des remplissages d’environ 66 % des cellules de
Wigner—Seitz.

Les courbes de densité d'états, issues des calculs non polarisés en spin (N.P.), sont
représentées sur les figures 3.37 et 3.38. Elles sont extrémement similaires pour .Ies deux
composés YTiSi et YTiGe.

Aux plus basses €nergies, on trouve toujours les états s du métalloide, séparés des états
de valence par un gap d’environ 0,2 Ry. Cependant, le pic de densité d’états correspondant,
nettement moins intense que dans les composés isotypes de CeFeSi, est maintenant
légerement dédoublé. Nous avons vu (section 3.2.4.1.) que les distances Ge — Ge les plus
courtes séparant les atomes situés de part et d'autre des plans (001) de titane, étaient de 4,70 A
environ dans le composé€ TbTiGe isotype de CeFeSi (aréte du tétraédre TiGe.), contre 3,76 A
environ dans le composé GdTiGe isotype de CeScSi (c6té du rectangle de coordination du
titane). Les contacts X — X sont donc plus courts d'environ 20 % en CeScSi. Ce type
structural, caractérisé par la coordination ‘plan rectangulaire’ du métal T, autorise en effet des
contacts X — X plus courts que la structure-type CeFeSi, et donc des recouvrements plus
importants entre les orbitales s du silicium ou du germanium. Cette observation pourrait donc
expliquer le dédoublement du pic des états s sur les courbes de DOS des composés isotypes
de CeScSi.

Apres le gap, les €tats de valence sont marqués par une succession de pics de DOS
relativement intenses. La région comprise entre = - 0,3 et - 0,05 Ry est dominée par les états p
du métalloide et les états d du titane, qui sont fortement hybridés, et forment les états liants
des liaisons np(X) ~ 3d(Ti). Les états antiliants correspondants sont situés & des €nergies
supérieures au niveau de Fermi, entre + 0,2 et + 0,4 Ry environ. Dans la région séparant ces
états Hants et antiliants np(X) — 3d(T7), on reconnait les états liants et antiliants 3d(T%) - 3d(T7).
11 est intéressant de noter que, quelle que soit la nature de X (Ge ou 8i), les états liants np(X) —
3d(Ti) sont séparés de la bande 34 du titane par un important puits de DOS : il y a presque
formation ’d’un gap, traduisant un renforcement des liaisons Ti — X, ce qui a un effet
particulierement stabilisant sur le systéme.

Une séparation en énergie de Y'ordre de 50 mRy existe entre les €tats liants et les €tats
antiliants de la bande 3d du titane, mettant une fois de plus en évidence un caractére covalent

des liaisons titane — titane. Cependant, les pics correspondants aux états liants sont moins
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intenses, et forment des structures plus larges que dans les composés isotypes de CeFeSi. Le
niveau de Fermi n'est plus désormais situé€ dans une région de faible DOS, les liaisons Ti — Ti
doivent étre 1€égerement déstabilisées.

Les courbes de DOS, projetées au site Y, laissent nettement apparaitre deux régions ot
les densités d’états sont plus fortes, séparées par une zone de faible DOS. La zone de basse
énergie refléte une hybridation assez importante des états 4d(Y) avec les états 3d(77), et plus
particulitrement avec les €tats liants 3d(7%) - 3d(Ti) : cette hybridation, qui tend a former des
états lants 4d(Y) - 3d(Ti), est notamment responsable de |'élargissement des états liants
3d(Ti) - 3d(Ti). Les états antiliants 4d(Y) - 3d(Ti) se rencontrent au-dessus de £ = + 0,2 Ry.
L’interaction entre le titane et 1’yttrium présente donc une tendance 2 la covalence légérement
plus marquée que dans la structure CeFeSi, malgré des distances Y — Ti identiques.
Cependant les états liants 4d(Y) - 3d(Ti) ne sont que trés partiellement peuplés, et les liaisons

Y — Ti restent faibles.

Ces calculs de structures électroniques montrent, pour les composés hypothétiques
YTiSi et YTiGe, isotypes de CeScSi:
- de faibles liaisons covalentes X — X ;
- un renforcement des liaisons Ti — X par rapport aux composés isotypes de CeFeSi ;
- une hybridation 4d(Y) — 3d(Ti) plus importante que dans le type CeFeSi, qui tend &
déstabiliser les liaisons 3d(Ti) - 3d(T7).

Les densités d’états, totales par unité formulaire, au niveaun de Fermi sont presque
doubles de celles calculées dans le type CeFeSi (= 68 états/Ry/spin en CeScSi contre = 36
états/Ry/spin en CeFeSi pour YTiSi, et = 56 états/Ry/spin en CeScSi contre = 29 états/Ry/spin
en CeFeSi pour YTiGe). Toutefois, les calcnls d’énergies totales ne mettent en évidence que
des différences extrémement faibles entre Jes deux structures. Ainsi, dans le cas de YTiS4, la
structure CeScSi est plus stable d’une dizaine de mRy/u.f. par rapport i la structure CeFeSi,
tandis que pour YTiGe, c’est I’inverse : la structure CeFeSi est calculée plus stable d’environ
20 mRy/u.f.. 1l semble que le renforcement des liaisons titane — métalloide dans le type
CeScSi, en créant presque un gap séparant les états liants np(X) — 3d(7i) de la bande 34 du
titane, compense la forte énergie de bande déduite de la position du niveau de Fermi.

De faibles variations des différents parameétres cristallins ajustables (a, ¢, zy, zx)
peuvent influencer, pour les deux structures, les €nergies totales de plusieurs dizaines de mRy.

A titre d’exemple, les variations des énergies totales de YTiSi et YTiGe pour les deux
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Figure 3.39 : Evolution de ’énergie totale du composé YTiSi selon I'arrangement structural (CeFeSi ou CeScSi),
fonction du parameétre a.
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Figure 3.40 : Evolution de I’énergie totale du composé YTiGe selon I’arrangement structural (CeFeSi ou CeScSi), €
fonction du paramétre a.
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structures CeFeSi et CeScSi sont tracées figures 3.39 et 3.40 en fonction du parameétre a. Dans
le cas de YTiGe, le type CeFeSi est le plus stable, quelle que soit la valeur de a, ce qui est
confirmé par I’expérience. Par contre, concernant YTiSi, on remarque que le type CeFeSi est
légerement plus stable pour les petites valeurs de a tandis que la tendance s’inverse lorsque a
augmente, la minimisation de Dépergie totale é&tant obtenue pour le type CeScSi.
Expérimentalement, nous n’avons identifi€¢ que le composé YTiSi isotype de CeFeSi, et ces
résultats ne sont donc pas vraiment significatifs. Il est évident que des calculs supplémentaires
d’énergies totales, en faisant varier les autres parameétres cristallins, sont nécessaires pour
déterminer la structure la plus stable du composé YTiSi, prévue par la LDA.

De plus, ces calculs sont effectués & 0 K, en considérant un réseau totalement rigide :
les vibrations de réseau ne sont pas prises en compte, pas plus que les éventuels effets
thermiques qui peuvent influencer la stabilit€¢ d’une structure par rapport & une autre.
Rappelons que les deux structures CeFeSi et CeScSi sont géométriquement trés vojsines : il
suffit en effet d’appliquer une simple translation suivant la direction [V2, Y2, 0] d’une tranche
X — R — X sur deux pour passer de la structure—type CeFeSi a la structure—type CeScSi (¢f
Chapitre I). Par conséquent, nous pensons que la transition structurale CeFeSi — CeScSi
observée pour certains composés RTiGe (R = Gd et Tb) pourrait provenir d’effets de
dynamique de résean, comme c’est le cas pour la transition cubique centré — hexagonal
compact mesurée dans le zirconium métal A une température proche de 1100 K {40]. La
structure-type CeFeSi serait ainsi stabilisée a haute température, pour certains éléments de
terre rare, par une forte entropie vibrationnelle du réseau. Des calculs supplémentaires du type
‘frozen phonon’ [41], consistant &4 déterminer I’énergic totale en fonction de certains
déplacements du réseau, permettraient sans doute d’éclaircir ce point, mais nécessiteraient des

temps de calcul considérables.

Les calculs de structures électroniques effectués, au cours de ce travail, ne nous
permettent malheureusement pas de proposer une explication & la stabilité, a basse
température, de la structure-type CeScSi pour certains composés RTiGe. Ils nous renseignent
néanmoins sur les principales différences de liaisons chimiques entre les types CeFeSi et
CeScSi, et montrent que ces deux arrangements structuraux sont énergétiquement trés
proches.

Nous avons vu (section 3.2.1.) qu'une faible substitution de molybdéne sur le site du
titane dans le composé TbTiGe entraine la stabilisation du type CeScSi. Celle-ci peut

s'expliquer qualitativement, & 1'aide des courbes de DOS calculées ici. En effet, la substitution
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Figure 3.41 : Représentation tridimensionnelle de la structure-type CeScSi.

Figure 3.42 : Courbes de densité d’états du composé fictif (YTiSi),C isotype de CeScSi issues d'un calcul non pola
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par le molybdéne apporte des électrons supplémentaires. Ceux-ci vont peupler les états liants
3d(Tiy — 3d(Ti) et déplacer ainsi le niveau de Fermi dans la région de faible densité d'états
séparant les états liants des états antiliants, ce qui est particuliérement stabilisant pour le

systéme.

Stabilisation du type CeScSi par 'insertion de carbone

La structure-type CeScSi se caractérise par la présence du polygdre ‘XgTs’ qui consiste
en un prisme a base carrée d'atomes X dont les quatre faces sont centrées par un atome T
(figure 3.41). Ce polyedre présente, en son centre, une ‘cavité' susceptible d'accueillir, en
insertion, un atome de petite taille. Nous nous sommes donc demandés si un atome de
carbone, placé au centre du polyedre ‘XsT4’, pouvait €tablir des liaisons covalentes avec les
atomes de titane, de métalloide, et méme de lanthanoide qui viennent caper le polyedre
‘XsT4’, et ainsi stabiliser le type structural CeScSi. En effet, les carbures de titane TiC et
TizC, ainsi que le carbure de silicium SiC, sont bien connus pour leurs propriétés mécaniques
remarquables et leurs températures de fusion élevées. Ces caractéristiques sont dues i
I’existence de fortes liaisons covalentes entre le carbone et le titane [42, 43] ou entre le
silicium et le carbone [voir, par ex., 44]. De nombreux carbures de lanthanoides sont
€galement recensés dans la littérature, indiquant la possibilité de liaisons chimiques entre
I’élément R et le carbone [45, 46].

Notre démarche a consisté, dans un premier temps, 2 effectuer des calculs ab initio sur
ces hypothétiques carbures (YTiSi)»C et (YTiGe).C isotypes de CeScSi. Les parameétres
cristallographiques utilisés sont les mémes que dans la section précédente, et les rayons des
Sphéres ‘muffin-tin’® sont : = 3,1 w.a. sur le site Y, = 2,7 w.a. sur le site Ti, = 2,5 w.a. sur le site
de métalloide, et = 1,1 u.a. sur le site du carbone.

Les courbes de densité d’états issues des calculs KKR non polarisés en spin (N.P.)
sont reproduites sur les figures 3.42 et 3.43. Elles sont, encore une fois, assez similaires pour
X = Si et pour X = Ge. 11 est intéressant de les comparer aux courbes de DOS obtenues pour
les composés sans carbone, dans le méme arrangement structural.

Une des principales différences se situe au niveau des €tats s & basse énergie, qui sont
toujours séparés des états de conduction par un gap. Cependant, celui-ci est légdrement réduit
par rapport aux composés sans carbone : 1l n’est plus que d’environ 0,1 Ry, contre = 0,2 Ry
précédemment. Les états s sont €galement plus étalés en €nergie : ils s’étendent sur environ

0,2 Ry. Aux plus basses énergies, la contribution & ces €tats provient presque exclusivement
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Figure 3.43 : Courbes de densité d’états du composé fictif (YTiGe),C isotype de CeScSi issues d’un calcul non pole
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Figure 3.44 : Projections suivant [001] des plans carrés de titane dans les composés YTiX (X = Si ou Ge) isotypes ¢
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du carbone, tandis que le sommet de la bande est largement dominé par les états provenant du
métalloide X. Dans la région intermédiaire, les états s du carbone et de 1'élément X
s hybrident faiblement : il n’existe donc pas, & proprement parler, de liaisons covalentes 2s(C)
—ns{X).

Une fois le gap franchi, on rencontre les états de conduction, qui présentent également
quelques différences avec ceux des composés sans carbone. Les états 2p(C) forment une
succession de pics de DOS au bas de la bande de valence (- 04 £ E £ - 0,1 Ry env.) et
s’hybrident fortement avec les états 34 du titane dans cette région. Il s’agit en fait d’états
liants 2p(C) — 3d(Ti). Les états antiliants sont situés au-dessus du niveau de Fermi, & des
énergies supérieures a + 0,2 Ry, et sont séparés d’environ 0,3 Ry des états liants : I’interaction
entre la bande 2p du carbone et la bande 3d du titane se décrit ici de la méme maniére que
"interaction entre la bande 3p ou 4p du silicium ou du germanium et la bande 3d du titane.
Entre — 0,2 et — 0,1 Ry environ, on retrouve la majeure partie des états liants np(X) — 3d(T%),
qui different trés peu des €tats correspondants dans les composés sans carbone, et s’ hybrident
faiblement avec les états Zp(C). II n’est toutefois pas possible de prouver l'existence
d’éventuelles liaisons 2p(C) — np(X).

Les éiats provenant des recouvrements entre les €tats 34 du titane sont situés entre
-0,05 et +0,15 Ry. Les courbes de DOS projetées sur le site Ti mettent en évidence une
disparition presque totale des pics des €tats liants 3d(7i) — 34(7i). L’insertion d’un atome de
carbone au centre de chaque polyedre ‘XgTiy de la structure—type CeScSi revient en effet a
placer un atome C au centre d’un carré ‘“Tis’ des plans (001) de titane sur deux. Cette insertion
entraine la modification de nombreuses liaisons titane — titane, au profit de la création des
liaisons titane — carbone. Les principales liaisons Ti — Ti touchées sont les liaisons avec les
seconds voisins (c’est-3-dire selon la diagonale du carré ‘Tis’), tandis que les liaisons avec les
premiers voisins sont moins perturbées (figure 3.44). On retrouve donc le pic intense des états
antiliants (£ = 0,12 Ry), correspondant a ces liaisons Ti —~ Ti entre premiers voisins (dirigées
selon [Y4, V2, 0]). Ainsi, la majorité des états 3d du titane est désormais investie dans la
formation de liaisons 3d(Ti) - 2p(C), 3d(Ti) — np(X) ou, dans une moindre mesure, 3d(7i) -
4d(Y). La principale conséquence est que le niveau de Fermi tombe désormais, pour les deux
composés (YTiSi):C et (YT1Ge),C isotypes de CeScSi, dans un ‘puits’ de densité d’états.

Enfin, en ce qui concerne les états projetés sur le site Y, on constate essentiellement
une légere modification des états situés en dessous du niveau de Fermi par rapport aux

composés sans carbone. Les états p du cartbone influencent donc les €tats p et d de I yttrium
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dans cette région, et il y a trés probablement formation de faibles liaisons Y — C. Cepéndka;ﬁt,
ces calculs ne permettent pas de caractériser ces liaisons avec précision.

En résumé, I'insertion de carbone au sein des polygdres ‘XsTis’ de la structure~type
CeScSi permettrait la formation de fortes liaisons covalentes 2p(C) — 3d(Ti), qui modifieraient
la majorité des liaisons titane - titane au sein des plans (001). Les simulations que nous avons
effectuées sur des composés hypothétiques (YTiSi).C et (YTiGe),C ont ainsi montré que la
présence du carbone entraine une trés nette diminution de la densité d’éiats au niveau de
Fermi par rapport aux composés isotypes sans carbone. Par conséquent, nous pensons que
parmi les siliciures et germaniures de titane RTiX, le carbone est effectivement susceptible de

stabiliser la structure de type CeScSi au détriment de la structure de type CeFeSi.

3.6.4. Bilan sur les calculs de structures électroniques

Cette étude théorique a l'aide de calculs ab initio constitue un nouveau type
d’approche trés prometteur pour la compréhension des stabilités structurales des composés
intermétalliques ternaires RTX. En ce qui concerne la stabilit€ du type structural CeFeSi, les
principaux résultats montrent qu’il est nécessaire de tenir compte 2 la fois :

- de la nature et de la force des liaisons T — T,

- de laprésence de liaisons covalentes T — X,

- de I'hybridation entre la bande 4d ou 5d de 1’élément R et la bande 3d du métal de

transition (lorsque celui-ci appartient & la premiére série).

Ainsi, il ressort des différents calculs que nous avons effectués que la stabilité
particuliete des composés au titane RTiX (X = Si ou Ge) isotypes de CeFeSi repose
essentiellement sur I’existence de liaisons covalentes Ti - Ti. L’interaction entre les bandes d
de I’élément R et du vanadium ou du chrome pourrait expliquer I'absence des composés RVSi
ou RCrSi isotypes de CeFeSi. La stabilité€ des composé€s RFeS1 semble, quant a elle, dépendre
surtout des liaisons Fe — Si et R — Fe.

Au cours de ce travail, nous avons uniquement cherch€ & dégager des tendances en
terme de liaisons chimiques entre les différents €léments. Le principal obstacle que nous
avons eu a affronter €tait le nombre relativement important de parametres cristallographiques
ajustables présents dans la structure-type CeFeSi, et nous nous sommes limités 2 analyser
I’influence du seul parameétre a sur la structure électronique et I’énergie totale. La poursuite de
cette étude consistera donc & déterminer, pour chaque composé, les distances interatomiques

d’équilibre prévues dans le cadre de 1’approximation locale de la densité, pour, d'une part,
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vérifier que la LDA permet une description vraiment correcte des liaisons chimiques dans ce
type de matériaux, et, d’autre part, pour comparer plus précisément les énergies totales de
différents arrangements structuraux. Une discussion sur les stabilités relatives des deux types
structuraux CeFeSi et CeScSi pourra ainsi étre effectuée.

Afin de s’affranchir de "approximation ‘muffin-tin’ du potentiel, des calculs de type
Jull potential pourraient également apporter une amélioration quant & la précision des
résultats. La prise en compte d’effets relativistes, tels que le couplage spin — orbite, ainsi que
de corrections de type SIC (Self Imteraction Correction), qui corrigent de 1’interaction
artificielle de I’électron avec lui-méme, serait également & envisager afin de pouvoir effectuer
des calculs avec des éléments 4f.

Enfin, il est évident que des vérifications expérimentales des structures €lectroniques
calculées devront étre impérativement effectuées a 1’aide de méthodes telles que 1’absorption
X (XANES), la photoémission (XPS-UPS) ou la détermination de la densité électronique par

diffraction des rayons X sur monocristal.

3.7. Conclusion

De nombreux essais de synthése nous ont permis de préparer deux nouvelles séries de
composés RTX, isotypes de CeFeSi : les germaniures RTiGe stables pour R = La — Nd, Sm,
Gd — Tm, Lu et Y, et les siliciures RTiSi stables pour R=Gd — Tm, Lu, Y. Cette étude a
Sgalement permis de montrer l'absence d'€quiatomiques ternaires RTX lorsque T est le
vanadium ou le chrome.

Ces résultats apportent de nouvelles informations extrémement intéressantes pour la
compréhension de la stabilité du type structural CeFeSi parmi les composés intermétalliques
RTX. Les germaniures RTiGe constituent en effet la premiére série de composés isotypes de
CeFeSi stables pour tous les lanthanoides R, tandis que les siliciures RTiSi forment la
premiére série de composes isotypes qui ne sont stables qu’avec les plus petits éléments R.

Une approche théorique, sur la base de calculs ab initio de structures €lectroniques, a
ensuite permis de montrer que leur stabilité particuliere, dans le type CeFeSi, s’explique
essentiellement par P'existence, au sein des plans (001) de la structure, de liaisons Ti - Ti a
fort caractére covalent. De la méme maniére, nous avons tenté d’expliquer l'absence des
composés au vanadium RVX ou au chrome RCrX. Celle-ci semble étre liée a une interaction

défavorable entre la bande 3d du métal T et la bande 4d ou 5d de 1'élément R.
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L'é¢tude magnétique des composés au titane a mis en évidence des propriétés
originales. Ainsi, les températures élevées de mise en ordre antiferromagnétique des sous-
réseaux de lanthanoide sont i relier 4 de courtes distances R — R au sein des blocs ‘W’ de la
structure~type CeFeSi, les liaisons R - Ti étant particuliérement faibles dans ces composés.

Par ailleurs, I’existence des deux composés GdTiGe et TbTiGe dans une forme haute
température (HT) isotype de CeFeSi et une.forme basse température (BT) isotype de CeScSi
est particulierement intéressante, 1a forme BT €tant, dans les deux cas, caractérisée par un
comportement macroscopique ferromagnétique. Nous ne sommes malheureusement pas
parvenus a expliquer I'origine de cette transition structurale CeFeSi — CeScSi.

Enfin, les calculs de structures électroniques indiquent que l'insertion de carbone dans
les composés RTiX (X = Si, Ge) devrait permettre de stabiliser de nouveaux composés
(RTiX),C isotypes de CeScSi. Nous avons donc entrepris une étude expérimentale afin de
vérifier 'existence de tels composés et d'étudier, le cas échéant, l'influence de l'insertion du

carbone sur la stabilité structurale et les propriétés magnétiques de ces nouveaux matériaux.
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Chapitre 4

Influence de I’insertion de carbone sur les propriétés
structurales et magnétiques des composés RTiGe

R=Gd-Tm,Y)

4.1. Introduction

L’étude des siliciures et germaniures équiatomiques RTiX (R = Y, La et lanthanoides ;
X = Si ou Ge) a montré que les stabilités relatives des deux types structuraux CelFeSi et
CeScSi étaient trés proches. Des calculs de structures €lectroniques ont, en particulier, permis
de montrer que l'insertion de carbone au centre des prismes a bases carrées et & faces centrées
‘XsTiy", caractéristiques de la structure-type CeScSi, pouvait stabiliser cet arrangement.

Nous avons donc entrepris ’étude expérimentale de l'influence de l'insertion de
carbone sur les propriét€s structurales et magnétiques des composés équiatomiques RTiX.
Dans ce travail, nous nous sommes limités aux germaniures RTiGe dans la mesure ou les

composés GdTiGe et TbTiGe présentent les deux formes structurales CeFeSi et CeScSi.

4.2. Syntheses et résultats cristallographiques

Sept nouveaux carbures de formule générale RTiGeCy (R = Y, Gd — Tm) ont été

stabilisés au cours de cette étude. Bien que les composés RTiGe isotypes de CeFeSi soient
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Tableau 4.1 : Paramétres de maille des composés RTiGeC, (R = Gd — Tm, Y).

Composé  a(A) ¢ (A) V(AY) c/a
GdTiGeC, 4,067(1) 15457(7) 255/7(2) 3,8006
ToTiGeC,  4,054(2) 15,339(7) 252,1(4) 3,7837
DyTiGeC, 4,050(2) 15225(8) 249,7(4) 3,7592
HoTiGeC, 4,029(1) 15,178(8) 246,4(2) 3,7672
ErTiGeC, 4,024(2) 15,051(6) 243,7(3) 3,7403
TmTiGeC, 4,018(2) 14,980(8) 2419(3) 3,7282
YTiGeC, 4,055(2) 15,255(8) 250,8(4) 3,7620

Figure 4.1 : Vue tridimensionnelle de la structure des composés RTiGeC, (groupe d’espace I4/mmm).

Octagdre ‘Ti R’

Polyedre ‘GegTi,’
centré par C

Bloc ‘W’
Pyramide ‘R’




stables pour tous les éléments R, les carbures associés n’existent qu’avec les éléments R les
plus lourds. Les synthéses effectuées avec les autres éléments de terres rares (La ~ Sm)
aboutissent a la formation de carbures RsGes;Cy [1] et TisGesCx (x < 1), en équilibre avec les
composés RTiGe isotypes de CeFeSi.

Les clichés de diffraction des rayons X, effectués sur les sept composés RTiGeCy
(R=Y, Gd - Tm), s’indexent parfaitement en considérant le groupe d’espace I4/mmm.
L’ affinement des paramétres de maille conduit & des rapports ¢/a 4 peu pres doubles de ceux
obtenus pour les composés RTiGe isotypes de CeFeSi (tablean 4.1). Nous en avons donc
déduit que les composés RTiGeC; cristallisent dans une variante de la structure-type CeScSi
(figure 4.1).

Deux sites cristallographiques sont susceptibles d'accueillir le carbone. Celui-ci peut
venir se loger au centre des prismes droits bi-capés & bases carrées et a faces centrées
‘GesTi4Ry’, c’est-a-dire au sein des plans carrés (001) de titane, en position 2(b) (0, 0, ¥2). Les
pyramides a base camrée ‘Rs’ qui constituent les blocs ‘W’ ont également la possibilité
d’accueillir un atome de carbone en leur centre (figure 4.1). Conformément a notre hypothése
de départ (¢f. Chapitre 3), l'insertion du carbone dans les composés RTiGe entraine une
transition structurale CeFeSi — CeScSi. Par conséquent, le carbone choisit la premiére

possibilité. Il centre donc les octaddres déformés “TisR,’ inscrits dans les prismes (figure 4.1).

En ce qui concerne 1’échantillon an gadolinium, un dédoublement des raies est observé
sur les clichés de diffraction des rayons X. I provient de la présence simultanée des composés
GdTiGe et GdTiGeC,, tous deux isotypes de CeScSi.

Pour les deux composés ErTiGeC, et TmTiGeCy, les synthéses se sont révélées
particulierement délicates. Ainsi, malgré les nombreux essais menés, nous ne sommes pas
parvenus & obtenir des échantillons exempts d’impuretés (RsGesCy et TisGesCy) en quantités
non négligeables.

Notons, par ailleurs, que des recuits des composés RTiGeC; (R = Dy - Tm, Y),
effectués pendant une semaine 2 des températures supérieures 2 1073 K, provoquent la
réapparition des ternaires RTiGe de structure-type CeFeSi. Les composés RTiGeC, sont donc
métastables : 4 haute température, le carbone quitte les sites 2(b) pour enrichir les carbures
stables RsGesC, et TisGesC,.

L’étude structurale par diffraction des neutrons sur poudre (cf. section 4.3.3.) a permis

de confirmer, sans ambiguité, la position des atomes de carbone sur les sites 2(b) (0, 0, ¥2) de
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Tableau 4.2 : Distances interatomiques Ti — Ti, Ti — C et R — C et dilatations relatives correspondantes dans les

composés RTiGeC,.
Ti — Ti(*) Ti - C(*) R - C(*¥)

imer (A) A(%) dinger (A) 4(%) inser (A) A(%)
GdTiGeC, 2,876(1) -16 2,034(1) - 14,5 - -
TbTiGeC, 2,867(1) -2,0 2,027(1) -14,8  2,58(3)a300K  -44
DyTiGeC, 2,864(1) -2,1 2,025(1) - 14,8 2,622)22K -2,6
HoTiGeC, 2,849(1) -2,6 2,0145(10) -153 2,6023170K  -30
ErTiGeC, 2,845(1) -2.7 2,012(1) -154 2,60(2)2100K  -26
TmTiGeCyx 2,841(1) -2,8 2,009(1) -15,5 2,59(2)a 70K -2,7
YTiGeC, 2,867(2) -1,9 2,0275(10) -14,7 - -

(*) valeurs issues de 1’étude par diffraction des rayons X sur poudre
(**) valeurs issues de 1’étude par diffraction des neutrons sur poudre (cf section 4.3.3.)



la maille quadratique centrée (figure 4.1). L’affinement des facteurs d’occupation, effectué en
bloquant les autres parametres cristallographiques, conduit, pour tous les composés RTiGeC,
étudiés, a des valeurs de x extrémement faibles : de x = 0,05(2) pour TbTiGeC; & x = 0,12(4)
pour HoTiGeC,. Ainsi, une faible quantité de carbone suffit & provoquer une transition
- structurale du type CeFeSi au type CeScSi, associée i la formation de composés pseudo-
ternaires RTiGeC,. Le carbone en exceés se retrouve en insertion dans des impuretés du type
Ti5GesCy et RsGesCy.

L’analyse des parametres de maille montre que !’insertion du carbone entraine une
augmentation du parameétre a comprise entre 0,3 et 0,7 % par rapport & celui mesuré dans les
composés RTiGe isotypes de CeFeSi. On note donc un léger accroissement des distances Ti —
Ti(= a2 / 2) an sein des plans (001). Les dilatations relatives Ar1; restent voisines de - 2 %
(tableau 4.2). Les distances Ti - C (= a /2) sont, quant 2 elles, trés courtes, et les dilatations
correspondantes Aric sont treés largement négatives (autour de — 15 %). Elles sont notamment
supérieures en valeur absolue & la contraction observée dans le carbure de titane TiC de type
NaCl (Atic = - 10 %, a=4,328 A i2D). Enfin, les résultats des affinements des
diffractogrammes neutroniques {cf. section 4.3.3.) permettent de dégager des tendances quant
aux distances R — C, méme si, pour des raisons expérimentales, les températures de mesures
sont différentes d’un compos€ a un autre (tableau 4.2). Malgré des parameétres ¢ légérement
supérieurs au double des paramétres ¢ des composés RTiGe isotypes de CeFeSi, les contacts

R - C, dans les composés RTiGeC;, sont relativernent courts (Ar.c =- 3 %).

Ainsi, notre étude cristallochimique confirme que la stabilité de ’arrangement de type
CeScSi dans ces composés repose, en grande partie, sur 1’existence de liaisons covalentes
titane — carbone, mais aussi probablement sur des liaisons R — C, en accord avec les

prédictions des calculs de structures €lectroniques (¢f. Chapitre 3).

4.3. Propriétés magnétiques des composés RTiGeC,
(0,05<x<0,12)

4.3.1. Mesures de susceptibilité en champ continu

Les variations thermiques de la susceptibilité¢ magnétique des composés RTiGeCy pour

R = Gd - Tm sont représentées figures 4.2 et 4.3.
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Figure 4.2 : Variation thermique de la susceptibilité magnétique des composés RTiGeC, (R = Dy — Tm).
Happ = 2500 Oe.
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Figure 4.3 : Variation thermique de Ia susceptibilité magnétique du composé TbTiGeC, et de I’échantillon
GdTiGeCy. Hypy = 2500 Oe.
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Tableau 4.3 : Principales données magnétiques des composés RTiGeC, (R =Tb - Tm, Y).

Compos¢ Tc(x5K) G (£5K) Her(pp/mol) My (up/mol) 2 He(Oe) 245K

45K
TbTiGeC, 310 298 8.9 583 800(10)
DyTiGeC, 209 211 9,8 6,98 750(10)
HoTiGeC, 113 134 9,7 8,08 1200(10)
ErTiGeC, 61 70 9,5 7,51 150(3)
TmTiGeC, 20 16 7.6 4,95 50(5)

YTiGeC, - - - -




Tous les échantillons ont été mesurés deux fois: une premiere fois en refroidissant
sans champ magnétique appliqué puis en augmentant la température sous champ (courbes
ZFC, pour Zero Field Cooled), et une seconde fois en appliquant un champ Jors du
refroidissement (courbes FC, pour Field Cooled).

Les courbes de susceptibilit€ présentées sont :

- les courbes ZFC pour ErTiGeCy et TmTiGeC,,

- les courbes FC pour R = Gd et Th,

- les courbes ZFC et FC pour DyTiGeC, et HoTiGeC,.

Les composés sont paramagnétiques 4 haute température et présentent des transitions
ferromagnétiques lorsque la température diminue, & Te =310(5), 209(5), 113(5), 61(5) et
20(5) K respectivement pour R = Tb, Dy, Ho, Er et Tm (tableau 4.3).

En ce qui concerne I’échantillon au gadolinium, la mesure de susceptibilité ne met en
¢vidence qu’une transition ferromagnétique i T = 390(10) K que nous ne sommes pas en
mesure d’attribuer, sans ambiguité, au carbure GdTiGeC,. En effet, le composé GdTiGe , lui
aussi isotype de CeScSi, est présent dans l'échantillon et présente un comportement
ferromagnétique en dessous de Tc =370(5) K (Chapitre 3). Par conséquent, nous n'avons pas
étudi€ plus en détail le composé GdTiGeC au cours de ce travail.

Pour le composé ErTiGeCy, une seconde transition est détectée a T, = 18(5) K. L'étude
par diffraction des neutrons a montré qu’elle doit étre attribuée a la mise en ordre magnétique
de I’'impureté ErsGe;C,.

En dessous de la température de Curie, une forte irréversibilité entre les branches FC
et ZFC des courbes de susceptibilité est détectée pour les composés DyTiGeCy et HoTiGeC,.
Un tel comportement refléte généralement 'influence de 1’anisotropie magnétocristalline et
de I'ancrage des domaines magnétiques qui en résulte 4 basse température [3]. Aucune
irréversibitité FC — ZFC n’a été observée pour les composés ErTiGeCy et TmTiGeC,.

Pour R = Tb — Tm, la dépendance thermique de I'inverse de la susceptibilit€ a haute
température (T >> T¢) obéit 2 une loi de type Curic — Weiss. Les valeurs des moments
effectifs expérimentaux sont en bon accord avec les valeurs théoriques des ions libres R™,
L’ absence de moment magnétique porté par le titane dans ces composés est ainsi vérifiée. Les
températures de Curie paramagnétiques, largement positives, confirment le caractére

ferromagnétique des interactions magnétiques dominantes.
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Figure 4.4 : Courbes magnétigues isothermes pour le composé ErTiGeC, 2 40, 20 et 4,5 K.
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Figure 4.5 : Courbes magnétiques isothermes pour le composé TmTiGeC, 2 15 et 4,5 K.
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Figure 4.6 : Courbes magnétiques isothermes pour le composé TbTiGeC; a 300, 150 et 4,5 K.
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4.3.2. Mesures d’aimantation

Les mesures de 1’aimantation en fonction du champ magnétique appliqué (effectuées a

4,5 K et a différentes températures) sont présentées sur les figures 4.4 2 4.8.

ErTiGeC, et TmTiGeC'

Les courbes obtenues pour ErTiGeCy 2 40, 20 et 4,5 K (figure 4.4), ainsi que pour
TmTiGeCyx a 15 et 4,5 K (figure 4.5) sont similaires et caractéristiques de composés
ferromagnétiques doux au sein desquels Péchange magnétique domine Ianisotropie.
Toutefois, 3 4,5 K et & bas champ, on remargue un déplacement sensiblement plus difficile
des parois de Bloch (cf. encarts des figures 4.4 et 4.5) , reflétant ’influence de 1’anisotropie
magnétocristalline & basse température dans ces deux composés.

A 4.5 X, la valeur de l'aimantation, pour un champ appliqué maximum de 70 kOe, est
de 7,5 g/ mol dans I’échantillon & 'erbium et de 5,0 up / mol dans 1’échantillon au thulium,
valeurs inférieures 2 celles attendues pour les ions libres Er'* (9 ug) et Tm™* (7 up). Cet effet
provient de toute évidence de la présence d'impuretés en quantité non négligeable, ce qui
entraine une erreur importante lors du calcul de l'aimantation molaire des deux composeés.

Enfin, dans ces deux matériaux, le champ coercitif mesuré (Hc) est proche de zéro.

IbTiGeC;

L’allure de la courbe de premiére aimantation de TbTiGeC, varie fortement avec la
température (figure 4.6).

A 300 K, la courbe M = f(H) est caractéristique d’un compos€ ferromagnétique
dominé par ’échange (H¢ = 200 Oe). A T = 150 K (cf. encart de la figure 4.6), I'influence de
1’anisotropie magnétocristalline se fait I€gerement sentir a faibles champs (H < 1 kQe), et 1e
composé n’est pas saturé€ sous 70 kOe.

A 4,5 K, la courbe de premiere aimantation présente une forme en S tout 2 fait
similaire & ce qui est généralement observé pour des composés a structure magnétique de type
verre de spin [4]. Pour un champ appliqué de 70 kOe, la pente de M = f{H) est toujours
positive et le composé est loin d’étre saturé (Mpya.x = 5,9 up/ mol seulement), indiquant une
forte anisotropie. L’aimantation rémanente est assez importante (~ 5 up / mol), mais le champ

coercitif reste relativement faible (environ 800 QOe).
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Figure 4.7 : Courbes magnétiques isothermes pour le composé HoTiGeC, a 80 et 4,5 K.
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La mise en ordre ferromagnétique détectée & Tc =310 (2) K et les caractéristiques de
la courbe de premiére aimantation 4 basse température suggerent un état de verre de spin

réentrant ou une structure ferromagnétique qui devient cantée i basse température.

HoTiGeC,

La figare 4.7 correspond aux courbes d’aimantation du composé HoTiGeC, mesurées
280et4,5K.

A B0 K, la courbe M = f{H) est, une fois encore, caractéristique d’un composé
ferromagnétique dans lequel 1’échange domine largement I’anisotropie (Hc¢ = 200 Og).

Par contre, 2 4,5 K, la courbe d’aimantation traduit un comportement magnétique plus
original. Apreés une partie linéaire (c¢f. encart de la figure 4.7), de trés faible pente,
caractéristique de mouvements réversibles et difficiles des parois de domaines (H < 5500 Oe),
I'aimantation augmente plus rapidement : le champ appliqué a dépassé le champ de
propagation du systéme, et les mouvements des parois de Bloch sont désormais irréversibles.
Puis, & une valeur de champ critique Hp = 12 kOe, on observe une discontinuité tres nette :
I’aimantation passe trés rapidement, et irréversiblement, de 1,2 ug/ mol 2 6,7 gg/ mol.

Deux types de comportements pourraient expliquer ce phénomene :

1) le composé ferromagnétique HoTiGeC, subit une transition du premier ordre
induite par le champ (FOMP : First Order Magnetization Process 5, 6]), et la
discontinuité observée traduit un retournement irréversible des moments
magnétiques sous [’action du champ. Dans un composé ferro- ou
ferrimagnétique, ce type de transition est li€ a I’existence de deux minima de
I’énergie d’anisotropie magnétocristalline correspondant 4 deux directions
cristallographiques inéquivalentes. L’effet du champ magnétique est de
modifier les énergies respectives de ces minima et d'induire une transition du
premier ordre [5] ;

(i)  le composé HoTiGeC, subit une transition métamagnétique due a des
interactions antiferromagnétiques présentes dans sa structure.

Pour H > Hj, 1a courbe d’aimantation présente une forme en S, et les processus mis en

jeu sont toujours irréversibles : M augmente d’abord faiblement, puis un peu plus fortement &
partir de H = 16 kOe. Dans cette zone, le matérian finit de devenir monodomaine sous 1’effet

du champ appliqué. A partir de H = 40 kQOe, 'aimantation est quasiment constante. Pour un
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Figure 4.8 : Courbes magnétiques isothermes pour le composé DyTiGeC, a 185, 100 et 4,5 K.
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champ maximum de 70 kOe, elle est de 8,1 up/ mol et donc inférieure aux 10 uxz attendus
pour I'ion Ho™.

La valeur relativernent peu importante du champ coercitif (H¢g = 1,2 kOe) associée a
une forte aimantation rémanente (~ 6,5 pp / mol) semble résulter du déplacerment du cycle
d'hystérése dans le premier cadran du graphe M = f{H) (c'est-a-dire autour de la transition 2
Hy) [5].

DyTiGeC,

Les courbes de premigre aimantation du composé DyTiGeC, obtenues 2 185, 100 et
4,5 K sont reproduites sur la figure 4.8.

A 185 K, la courbe M = f(H) est, comme pour les quatre échantillons précédents,
caractéristique d’un composé ferromagnétique a faible anisotropie magnétocristalline.

La mesure d’aimantation effectuée 2 100 K met essentiellement en évidence un champ
seuil d’environ 50 kOe pour lequel I’aimantation marque un léger saut (de 6,2 2 6,9 uz/ mol
environ). Cette transition est douce et ne présente quasiment pas d’hystérése. Elle traduit
certainement 'existence d'interactions antiferromagnétiques dans la structure du compos€ &
cette température.

Enfin, la courbe de premiére aimantation obtenue a 4,5 K peut §’interpréter comme
une ‘'moyenne' des courbes des deux composés & I'holmium et au terbium. D’une part, sa
forme est globalement en S, et sa pente est encore légérement positive & H = 70 kOe,
indiquant que le composé n’est pas saturé (Mua = 6,98 g/ mol). D’autre part, une petite
discontinuité est nettement présente pour un champ critique Hy = 16 kOe.

L’allure de cette courbe suggére la présence de deux phases magnétiques au sein de
I'échantillon DyTiGeC, a 4,5 K. Ainsi, une partie du matériau se comporterait comme
TbTiGeC, et présenterait une structure ferromagnétique ‘cantée’ (ordonnée ou pas), tandis
que l'autre partie se comporterait comme HoTiGeCy et subirait une transition magnétique
induite par le champ.

Le champ coercitif est, encore une fois, assez faible (H¢e = 750 Oe), tandis que

I’aimantation rémanente est importante (~ 5,5 ¢/ mol).
En résumé, les mesures d’aimantation effectuées sur les composés RTiGeCy ont révélé

des comportements magnétiques tres particuliers pour R = Tb — Ho, associés a des processus

d’aimantation complexes, notamment & frés basse température. Nous avons effectué des
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Tableau 4.4 : Résultats des affinements des diffractogrammes neutroniques des composés RTiGeC, (R =Tb -

Tm).
Composé T (K) __a(A) ¢ (A) IR IGe forc (C)  pr(iip) Rn (%) Ry (%) Rup (%) R (%
TbTiGeC, 300 4,053(2) 15253(16) 0331(2) 0,126(3) 005(2) 204) 862 6,09 18,7 4,00
2 4042(2) 15241(9)  0,329%(D) 0,123(2) 0,052) 8,5(5) 9,31 7.46 204 2,06
DyTiGeC, 2 4,036(2) 151400000 03271 0,126(2) 0,06(2) 983) 118 8,78 17,7 5,26
HoTiGeC, 170 4,028(2) 15,089(10) 0,328(1) 0,125(2) 0,12(4) - 7,36 - 216 3,75
2 4023(2) 15,0799y 0,327(1) 0,122(¢4) 0,12(4) 94(3) 5.46 3,97 18,5 2,04
ErTiGeC, 100 4,024(1) 15,046{6) 0,327(1) 0,125(1) 0,i0(4) 6,07 - 11,7 4,11
40 4024 15048(4) 0,327(1) 0,124(1) 0,10(4) 5.8(1) 293 3,69 10,7 4,04
2 40231y 15052(7) 0,328(1) 0,127(3 0,11(3) 9.1(3)y 4,16 8,07 124 1,79
TmTiGeC, 70 40151 14,971(8) 0,327(1) 0,122(2) 0,09(2) - 6,13 - 15,7 4,19
15  4,014(3) 14966(20) 0,329(2) 0,120 0,092)  4,0(4) 3,68 3,67 13,9 7.01
6 40144 14964200 0,32%(3) 0,120(6) 0,102y 5,6(5) 3,56 3,39 12,9 3,39

Figure 4.9 : Diagrammes de diffraction neutronique de HoTiGeC, 4 170 et 2 K (A = 2,524 A).
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expériences de diffraction des neutrons afin de caractériser les arrangements magnétiques des

composés RTiGeC, & basse température.

4.3.3. Etude par diffraction des neutrons sur poudre

Des diagrammes de diffraction des neutrons ont été enregistrés dans le domaine de
température 300 — 2 K pour les cing composés RTiGeC, (R = Tb — Tm). Les résuitats des
affinements sont regroupés dans le tableau 4.4.

Le composé au terbium TbTiGeC est déja ordonné magnétiquement 2 300 K, tandis
que, pour les quatre autres composés RTiGeCy (R = Dy - Tm), les diffractogrammes
enregistrés, a cette température, sont caractéristiques de la seule diffusion d’origine nucléaire.
Les conditions d’extinctions du groupe d’espace I4/mnum sont parfaitement vérifiées.

La diffraction des neutrons permet de déterminer la position des atomes de carbone
dans la maille quadratique centrée avec plus de précision que la diffraction des rayons X sur
poudre. En effet, la longueur de Fermi du carbone (6,648 fin) permet de distinguer trés
nettement cet €élément léger, méme en présence d’atomes plus lourds comme le titane
(b =- 3,438 fm), le germanium (b = 8,193 fin), et m&me un lanthanocide comme le dysprosium
(b = 16,90 fin) ou I'erbium (b = 8,03 fin). La localisation du carbone sur le site 2(b) (0, 0, ¥2) a
ainsi été confirmée pour les cing composés RTiGeC, étudiés. Les taux d’occupation sont

voisins et trés faibles, avec une valeur de x comprise entre 0,05 et 0,12 environ (tableau 4.4).

4.3.3.1. TbTiGeC,, DyTiGeC, et HoTiGeC,

Dans toute la gamme de température étudi€e (de 300 a 2 K), les diffractogrammes

neutroniques présentent les mémes caractéristiques pour les trois composés. Ceux obtenus
pour HoTiGeC, a 170 et a 2 K sont présentés a titre d’exemple sur la figure 4.9. Les réflexions
signalées par I correspondent a des impuretés du type TisGezCy ou RsGe;Cy. Nous avons
rencontré quelques difficuités lors de l'affinement du profil des raies, certainement dues 4 la
sous-steechiométrie en carbone et 4 'homogénéité limitée de ces matériaux.

A basse température, les diffractogrammes sont caractérisés par des contributions
supplémentaires aux intensités de certaines réflexions nucléaires, ainsi que par ’apparition de
trois nouvelles raies, traduisant la mise en ordre des momeats magnétiques selon un
arrangement périodique. Les trois réflexions additionnelles s’ indexent parfaitement sur la base
de la maille €lémentaire quadratique centrée. Les réflexions nucléaires correspondantes

((101), (103) et (112)) ont en fait des intensités trés faibles, mais ne sont pas interdites par le
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Figure 4.10 : Structure magnétique des composés TbTiGeC,, DyTiGeC, et HoTiGeC, déduite des affinements

des diffractogrammes neutroniques a 2 K.
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groupe d’espace I4/mmm. Ces évolutions d'intensité€ sont caractéristiques d'une mise en ordre
ferromagnétique ou ferrimagnétique des composés, en accord avec les mesures de
susceptibilité. L absence de contribution d’origine magnétique aux intensités des réflexions de
type (0 0 ) indique que les moments portés par les atomes R sont alignés le long de I’axe c.
Les meilleurs affinements (tableau 4.4) sont obtenus en considérant, pour les trois
composés, une structure ferromagnétique colinéaire dans laquelle les moments sont alignés
suivant ¢ (figure 4.10). Les amplitudes des moments & 2 K (py = 9,0(5) up; pipy = 9,8(3) Ue
pio = 9,4(3) up) sont trés proches des valeurs théoriques des ions libres R** (gJugp). Leur
évolution avec la température (figure 4.11) conduit & des températures de Curie de,
respectivement, 125(2) K et 310(2) K (extrapolée) pour les composés HoTiGeC, et
TbTiGeCy, en bon accord avec les mesures macroscopiques. En ce qui conceme le composé

DyTiGeCy, le bruit de fond trop important, dfi & la forte absorption des neutrons par le

dysprosium, ne nous a pas permis de déterminer la température de Curie de manigre précise.

4.3.3.2. ErTiGeC,

Le thermogramme neutronique (figure 4.12) met en évidence trois domaines :
au-dessus de 63(2) K (domaine paramagnétique du composé), entre 63(2) K et 39(2) K, et
enfin en dessous de 39(2) K.

A partir de Tc = 63(2) K, les diffractogrammes sont caractérisés par des contributions
additionnelles aux intensités de certaines raies nucléaires, ainsi que par la présence de trois
nouvelies réflexions. Comme précédemment, ces trois réflexions s’indexent parfaitement sur
la base de la maille €lémentaire quadratique centrée et correspondent a des réflexions
nucléaires d’intensités quasiment nulles. Les affinements (tableau 4.4) montrent que le
composé ErTiGeC; admet, dans le domaine de température 39 — 63 K, une structure
ferromagnétique colinéaire avec, cette fois, les moments alignés dans le plan (001)
(figure 4.13).

A partir de T = 39(2) K, I"apparition de la réflexion (001), interdite par le mode de
réseau I, traduit Dapparition au sein de ['arrangement magnétique de composantes
antiferromagnétiques, liées a un ‘canting” des moments dans le plan (001). La structure peut
donc se décrire comme un empilement, suivant ’axe ¢, de plans d'erbium portant des
moments (M, M, 0). Les meilleurs affinements (tableau 4.4) conduisent & la séquence
Mg, My, 0) — M, My, 0) — (M, - M,, O) = My, - My, 0) selon ¢. Les interactions
antiferromagnétiques sont donc localisées entre les atomes d’erbium situ€s de part et d’autre

des blocs 'CeMg,Si-' de la structure-type CeScSi (figure 4.13).
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Figure 4.13 : Structures magnétiques des composés ErTiGeC, et TmTiGeC,.

63 K < T <39 K (R =Er) T<39K (R=Epn
20K <T< 10K (R =Tm) T<10K (R = Tm)

Figure 4.14 : Thermogramme neutronique partiel du composé TmTiGeCy entre 60 et 2 K (A = 2,524 A).
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A 2 K, la valeur affinée du moment magnétique porté par 'erbium est de 9,1(3) ug, en
excellent accord avec la valeur théorique attendue pour 1’ion Er** (gJus = 9 uz), et angle de
‘canting’ @ s’affine 4 22,3(6)° (Rn = 8,07 %, tableau 4.4). La variation thermique du moment
permet de fixer la température de Curie a4 62(2) K (figure 4.11), en bon accord avec les

mesures de susceptibilité.

4.3.3.3. TmTiGeC,

Comme pour le composé & I’erbium, le thermogramme neutronique (figure 4.14) met
en évidence trois domaines : au-dessus de 20(2) K (domaine paramagnétique du composé),
entre 20(2) K et 10(2) K, et en dessous de 10(2) K.

La premiére transitioﬁ 4 Tc = 20(2) K présente les mémes caractéristiques de mise en
ordre ferromagnétique que dans les composés précédents. La structure magnétique du
composé TmTiGeC,, entre 20 et 10 K, est représentée figure 4.13.

A T, = 10(2) K, I’'apparition de la réflexion (001) s’explique, comme dans ErTiGeC,,
par un ‘canting’ des moments dans le plan (001), les meilleurs affinements conduisant 2 la
méme séquence de couplage (M, My, 0) — (Mg, My, 0) — (My, - My, 0) — (M, - My, 0) suivant
P’axe ¢ (figure 4.13). A 2 K, I"angle de ‘canting’ ¢ s’affine a4 22,0(9)° R = 7,11 %, tableau
4.4) et la valeur du moment porté par le thulium a cette température (47, = 5,6(5) ug) est
encore assez inférieure a celle attendue pour l'ion libre Tm™* (gJup = 7 up). Cet écart peut
's‘expliquer par la présence d'impuretés en quantités non négligeables dans cet échantillon, et
notamment de carbure TmsGe3;C,. Comme on peut le constater sur le thermogramme (figure
4.14), des réflexions provenant des impuretés se superposent & des réflexions du composé
pseudo-ternaire TmTiGeC,. Certains pics se retrouvent confondus, et I’affinement des

intensités est donc moins précis.

4.3.3.4. Bilan sur I’ étude par diffraction des neutrons

La diffraction des neutrons a permis de montrer que :

- les composés ErTiGeC; et TmTiGeC, sont caractérisés par !’arrangement
ferromagnétique du sous-réseau d’erbium ou de thulium juste en dessous de la
température de Curie, les moments étant orientés dans le plan (001). Puis, & T} <
Te, il y apparition d’un ‘canting’ de la phase ferromagnétique résultant de
I’apparition d’interactions antiferromagnétiques a travers les blocs 'CeMg,Siy". Ce

phénomene n'avait pas €€ détecté lors des mesures de susceptibilité.
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- les trois autres composés RTiGeCy (R = Tb — Ho) présentent de simples
arrangements ferromagnétiques colinéaires pour T < Te, les moments étant
orientés le long de I’axe ¢, en accord avec les mesures de susceptibilité. Ce résultat
n’est pas totalement satisfaisant puisqu’il n’explique pas les processus complexes
de premiere aimantation observés a 4,5 K pour ces trois composés. Le ‘canting’
des composés ErTiGeC, et TmTiGeCy n’ayant pas été détecté lors des mesures de
susceptibilité, i est fort probable que les composés RTiGeCx (R = Tb — Ho) soient

également le si¢ge de transitions magnétiques de méme type.

Afin de préciser les comportements magnétiques des composés RTiGeCy & basse
température, nous avons entrepris une étude systématique par mesures de susceptibilité sous
champ alternatif (¢f. Annexe A). Cette technique est, en effet, trés souvent utilisée pour
déterminer avec précision les températures de transitions magnétiques, parfois mal (ou non)
détectées lors de mesures en champ continu. Une analyse fine des parties réelle et imaginaire
de la susceptibilit¢ permet, dans la plupart des cas, d’identifier la nature de la transition

observée.

4.3.4. Mesures de susceptibilité en champ alternatif (yic)

Les mesures ont été effectuées, pour tous les composés RTiGeCy (R = Tb — Tm), entre
4 ef 300 K, avec un champ alternatif Hyc = 5 Oe et des fréquences v = 100, 1000 et 10000 Hz.
Aucun champ continu n’a ét€ superposé au champ alternatif. La dépendance des parties réelle
(x) et imaginaire (y’") de la susceptibilit€ en fonction de la fréquence du champ appliqué
n'étant pas significative, seuls les résultats obtenus & une fréquence de 100 Hz sont tracés

figures 4.15 2 4.19.

4.3.4.1. ErTiGeC.o; et TmTiGeC_oy

Ces deux composés sont les seuls & présenter, en dessous de leurs températures de

Curie, des transitions magnétiques détectées par diffraction des neutrons. L’analyse de leur
susceptibilité en champ alternatif a donc ét€ effectuée en priorité.

La courbe x'(T) de ErTiGeCy est caractérisée par trois anomalies, correspondant a
trois transitions magnétiques (figure 4.15): un pic intense & T¢ = 60(1) K, suivi d’'un

épaulement & T; = 39(1) K et d’un second maximum & T; = 15(2) K Les mémes anomalies
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Figure 4.15 : Variation thermique de la partie réelle ¥’ et de la partie imaginaire % de la susceptibilité
magnétique de ErTiGeC;.
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sont observées sur la courbe ¥’’(7T), la transition & T; se traduisant par un maximum de la
partie imaginaire de la susceptibilité.

La premicre transition, en accord avec les mesures d’aimantation et de diffraction des
neutrons, correspond 4 la mise en ordre ferromagnétique du composé. Il est intéressant de
noter que la composante en phase ¥’ de la susceptibilité décroit assez rapidement en dessous
de T¢, Cette diminution est sans doute caus€e par un ancrage des parois de domaines 4 bas
champ, sous l'influence de I’anisotropie magnétocristalline qui devient de plus en plus
importante lorsque la température diminue, le champ appliqué €tant trés faible (5 Oe) [7].

La deuxiéme transition & 39(1) K n’a pas été observée lors des mesures effectuées en
champ continu. Ses caractéristiques (un épaulement sur )’ accompagné par un pic sur )
sont assez similaires & ce qui est généralement observé lors de 1’apparition d’une phase
réentrante de verre de spin [8, 9]. Cette transition s'explique en fait par le ‘canting’ des
moments magnétiques du sous-r€seau d’erbium, observé par diffraction des neutrons.
L’apparition d’un ‘canting’ sur une phase ferromagnétique donne, en effet, naissance & une
anisotropie de type Dzyaloshinsky — Moriya reliée 4 1’angle entre les moments de spin, et que
’on rencontre €galement dans les verres de spin [10, 11]. Cette anisotropie est un obstacle
supplémentaire au mouvement des parois de domaines, ce qui se traduit sur les courbes de
susceptibilité par une chute brutale de y’(7) et un maximum de 3’*(7T) [12]. Ici, la chute de la
composante en phase de la susceptibilité est grandement atténuée par la décroissance déja
entamée 2 partir de la mise en ordre & Te. _

Enfin, la troisi¢me transition présente les mémes caractéristiques que la premiére:
z(T) et y’(T) passent toutes les deux par un maximum. Cette transition, déja observée lors
des mesures en champ continu, est attribuée 4 la mise en ordre magnétique de I'impureté

EI‘sGe3Cx.

En ce qui concerne les courbes obtenues avec TmTiGeC, trois anomalies sont
également observées (figure 4.16) : un pic intense, présent a la fois sur ¥’(7T) et sur ’''(T), a
Tc =20(1) K, précédé vers 25(1) K par un épaulement sur y'’(T), et un faible changement de
pente de ¥ ’(T) a Tr = 9(2) K. Comme pour ie composé & l’erbium, le pic & 20(1) K
correspond 2 la mise en ordre ferromagnétique du matériau, tandis que les résultats de
- diffraction des neutrons permettent d’expliquer la seconde transition par le ‘canting’ des
moments magnétiques du sous — réseau de thulium. Cette transition est toutefois peu marquée.

L’épaulement sur ¥ *(T), 4 25(1) K, provient de la mise en ordre de I'impureté TmsGesCy.
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Figure 4.17 : Variation thermique de la partie réelle % et de la partie imaginaire ’* de la susceptibilité
magnétique de TbTiGeC,.
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Figure 4.18 : Variation thermique de la partie réelle ' et de 1a partie imaginaire %'’ de la susceptibilité
magnétique de DyTiGeC,.
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4.3.4.2, TbTiGeC,, DyTiGeC, et HoTiGeC,

Les courbes pour les composés au terbium et au dysprosium (figure 4.17 et 4.18) ont

~

des allures assez similaires & celles observées pour I’échantillon ErTiGeC,. Elles sont
caractérisées par la présence de deux transitions magnétiques. La courbe obtenue pour le
composé HoTiGeC, (figure 4.19) ne présente, quant a elle, qu'an seul maximum.

Le pic intense a 302(2) K dans I’échantillon au terbium, & 207(2) K dans celui au
dysprosium, et & 115(2) K dans I’échantillon a I’holmium est présent a la fois sur la partie
réelle et la partie imaginaire de la susceptibilité. 11 traduit, comme pour ErTiGeC, et
TmTiGeCy, 1a mise en ordre ferromagnétique des composés, en accord avec la diffraction des
neutrons et les mesures magnétiques en champ continu. La décroissance rapide de la
composante en phase ¥' de la susceptibilit¢ en dessous de T¢ est, encore une fois,
caractéristique de composés dans lesquels [’anisotropie magnétocristalline est non
négligeable.

Ensuite, un faible €paulement sur y'(7), associé & un net maximum de ¥ '(T), est
présent, respectivement, & Ty = 284(2) K et 178(2) K pour TbTiGeC et DyTiGeCy. Nous
pouvons supposer que cette anomalie traduit, comme pour ErTiGeC; et TmTiGeCy, un
‘canting’ de la phase ferromagnétique, avec apparition d’interactions antiferromagnétiques.

Cette transition, marquée pour le composé TbTiGeCy, l'est moins pour DyTiGeCy et n'existe
 pas dans I'échantillon 2 'holmium.

L'apparition dun ‘canting’ de la phase ferromagnétique permettrait d’expliquer le
‘saut’ d'aimantation de DyTiGeC, observé a 100K pour un champ de 50 kOe ainsi que la
forme en S des courbes de premiére aimantation des deux composés TbTiGeC, et DyTiGeCy
a 4,5 K (cf. section 4.3.2.). Un tel ‘canting’ n’a pas €t¢ observé sur les diffractogrammes
neutroniques. Trois hypotheses peuvent expliquer ce phénomene : (i) ’angle de ‘canting’ est
trop faible pour &tre détecté, (ii) seule une petite partie des domaines magnétiques adopte une
structure ‘cantée’ (formation de clusters) ou (iii) le ‘canting’ est désordonné, sans aucune
périodicité (cas d’un verre de spin réentrant [10]). Cette dernidre hypothése parait peu
probable puisque aucune dépendance de la température de transition avec la fréquence du
champ appliqué (caractéristique propre & un verre de spin [9]) n’a été observée pour ces

COmMpOSES.
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4.3.5. Bilan sur I’étude magnétique

L'ensemble des résultats issus de trois techniques complémentaires montre que les
composés RTiGeC, (R = Tb — Tm) ont des comportements magnétiques originaux a basse
température. Ces résultats doivent étre analysés en tenant compte de la nature polycristalline
des échantillons d’une part, et de leur homogénéité limitée d’autre part. Comme nous I'avons
montreé, les composés RTiGeC, sont métastables et les échantillons n'ont donc pas €té recuits.
De plus, la répartition aléatoire du carbone sur les sites 2(b) (0, 0, ¥2), modifie localement
I’environnement des atomes R, et donc les couplages magnétiques et I’anisotropie. Ainsi, les
jions R*" ne sont pas tous équivalents dans ces matériaux.

Pour les composés ErTiGeCy et TmTiGeC;, la diffraction des neutrons et les mesures
de susceptibilité alternative ont montré que leurs structures sont ferromagnétiques en dessous
de la température de Curie, avec les moments orientés dans les plans (001), puis ‘cantées’ a
plus basse température. Ce ‘canting’ révele la présence d’interactions antiferromagnétiques
qui se superposent aux interactions ferromagnétiques dominantes. Notons que, pour ces
composés, les courbes de premiére aimantation ont une forme ‘classique’ qui ne reflétent pas
la présence d’un tel ‘canting’. Ceci est dii a I’anisotropie planaire qui induit une mobilité des
parois de domaine importante (faibles angles de rotation des moments).

Le composé TbTiGeC; est, lui aussi, irés probablement caractérisé & 2 K par un
arrangement ferromagnétique ‘canté’, Je ‘canting’ se faisant, cette fois, par rapport i I'axe c.
Celui-ci est mis en évidence par la forme en S de la courbe de premiére aimantation et par la
mesure de susceptibilit€ alternative. La diffraction des neutrons n'a en effet révélé qu'un
arrangement ferromagnétique colinéaire, avec les moments orientés selon ¢, sur tout le
domaine ordonné. Le moment magnétique affiné & 2 K & partir des diffractogrammes
neutroniques étant trés proche de la valeur théorique de lion libre Tb*, ce ‘canting’ est de
toute évidence trés faible, probablement 4 canse de la forte anisotropie uniaxiale du terbium.

Les résultats obtenus au cours de cette étude pour les deux derniers composés
HoTiGeC, et DyTiGeC, restent assez difficiles a interpréter.

Ainsi, en ce qui concerne HoTiGeCy, la diffraction des neutrons et les mesures de
susceptibilité (en champs continu et alternatif) ne permettent d'identifier qu'un simple
comportement ferromagnétique du composé, les moments €tant orientés parallélement a l'axe
c. Cependant, la mesure d'aimantation effectuée a 4,5 K révéle un comportement magnétique
certainement plus complexe. Etant donn€ la sous-steechiométrie en carbone, on peut penser
que, certains moments magnétiques (ceux situés de part et d’autre des polyedres ‘GegTis

centrés par un atome de carbone) ne sont en fait pas alignés le long de 1'axe ¢ mais dans le
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Figure 4.20 : Projection suivant [010] d’ un modgle d’arrangement des moments magnétiques de HoTiGeC, 2 2
K tenant compte de I’importante sous-steechiométrie en carbone. Seuls les atomes d’holmium et de carbone
sont représentés.
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plan (a, b), et sont couplés antiferromagnétiquement (figure 4.20). II y aurait, dans ce
composé, dune part, un effet d'échange entre un état ferromagnétique et un état
antiferromagnétique [13] et, d'autre part, un effet de compétition entre une anisotropie axiale
et une anisotropie planaire. Ces deux effets sont particulidrement marqués a basse
température, et se traduisent par la forme trés particuliére de la courbe M = f(H) 2 4,5 K.
Enfin, le comportement de DyTiGeCy est intermédiaire entre celui des composés au
tertbium et & T'holminm. A basse température, deux phases magnétiques doiiféht étre
considérées. La premiere est de type 'HoTiGeCy' et constitue une mairice 'ferromagnétique’
(imparfaite) au sein de laguelle se forment des ‘clusters’ de la seconde, de type “TbTiGeC,’,

oil les moments sont faiblement ‘cantés’ ou ‘cantés’ aléatoirement.

4.4. Discussion

4.4.1, Stabilité et cristallochimie

Ce travail a abouti 2 la découverte de sept nouveaux carbures pseudo-ternaires
RTiGeC;, pour R = Gd — Tm et Y. Nous avons confirmé que P'insertion de carbone dans les
germanijures de titane RTiGe (R = Gd — Tm, Y) entraine une transition structurale du type
CeFeSi vers le type CeScSi, en accord avec les calculs de structure électronique.

Les deux structures-types peuvent se décrire par une succession de plans carrés (001)
d’atomes R, T et X empilés le long de la direction ¢ suivant la séquence R-R - X -T, - X -
R - R (¢f. Chapitre I). Rappelons que la structure-type CeFeSi consiste en une intercroissance
de blocs BaAly' et 'W' alors que la structure-type CeScSi correspond & une intercroissance de
blocs 'CeMg:Six' et 'W'. Ainsi, les deux types structuraux différent essentiellement par la
coordination du métal de transition T qui est tétraédrique en CeFeSi et rectangulaire en
CeScSi. Dans les composés RTiGeCy, les atomes de carbone se placent au centre des prismes
a base carrée et a faces centrées ‘GegTiy’ définis par 'arrangement de type CeScSi. Cette
position particuliére leur permet d’établir des liaisons a caractére covalent avec les quatre
atomes de titane, mais aussi des liaisons avec les deux atomes R situés de part et d’autre des
blocs ‘CeMg,Siy’ et qui viennent caper le polyedre 'GegTis', stabilisant ainsi la structure-type
CeScSi.

Il ressort de cette étude qu'une quantité remarquablement faible de carbone est
suffisante pour entrafner cette transition structurale: dans les composés que nous avons

obtenus, entre un dixiéme et un guart seulement des polyédres 'GegTis' est occupé par un
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Flgure 4.21: Températures de Curie des composés RTiGeC, (R = Tb — Er) en fonction de I’élément R.
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atome de carbone. Cette sous-steechiométrie entraine de toute évidence des fluctuations de la
concentration en carbone au sein des é&chantillons. Celles-ci peuvent étre relativement
importantes, d'autant que les produits n'ont pas pu éire recuits. Les composés RTiGeCq
(0,056 x £ 0,12 environ) se décomposent en effet facilement: & haute température
(> 1073 K), le carbone quitte lentement sa position dans la maille quadratique centrée, et on
retrouve peu a peu les composés ternaires RTiGe isotypes de CeFeSi. La stabilit€ importante
des carbures ternaires du type RsGesCy ou TisGesCy, qui consomment progressivement tout le
carbone, semble &tre & I’origine de ce phénomeéne.

Enfin, en ce gui concerne le domaine de stabilité de Ia série des RTiGeC;, seuls les
composés & éléments R lourds (Gd — Tm, Y) ont pu étre obtenus. Des considérations stériques
permettent d'expliquer ce phénomene. En effet, I'insertion du carbone au centre de certains
carrés 'Tis' dans les composés RTiGe nécessite de déformer les plans (001) de titane, et
d'augmenter les distances Ti — Ti. Or, les composés RTiGe a4 gros €léments R sont déja
caractérisés par de grandes distances Ti — Ti (¢f. Chapitre 3). Par conséquent, pour R = La —
Nd, Sm, l'insertion du carbone entraine trés probablement une augmentation trop importante
des distances interatomiques qui empéche la formation de liaisons covalentes Ti — Ti et

déstabilise la structure.

4.4.2. Propriétés magnétiques

Les composés RTiGeC, (R = Gd — Tm ; 0,05 < x £ 0,12) sont caractérisé€s par des
températures élevées de mise en ordre ferromagnétique du sous-réseau de lanthanoide. Nous
avons représenté, sur la figure 4.21, les températures de Curie observées en fonction de
I’élément R. Elles diminuent régulierement du terbium au thulium. Nous pouvons penser
qu’elles suivent la loi de de Gennes [14], méme si I’absence de données magnétiques precises
concernant le composé au gadolinium nous empéche de tracer la courbe théorique normalisée
a R = Gd. L’interaction dominante responsable de la mise en ordre magnétique des sous-
réseaux de lanthanoide dans cette série de composés est denc de type REK.K.Y..

Par ailleurs, les températures de Curie des composés RTiGeC, sont supérieures aux
températures de Néel des composés RTiGe isotypes de CeFeSi correspondants (¢f. Chapitre
3). Des distances légérement plus courtes entre les atomes R situés de part et d’autre des
tranches X — T, — X (ou X — [T, C] - X) peuvent expliquer ces températures de mise en ordre
plus élevées. Par exemple, ’affinement du diffractogramme neutronique de TbTiGeCy &

300 K (tableau 4.4) fournit une coordonnée pour le terbium zr = 0,331(2), ce qui correspond
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Figure 4.22 : Projections suivant [010] des deux structures-types CeFeSi et CeScSi (en gris : y =14,
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3 une distance Tb — Tb selon la direction {001] de 5,16 A environ. Par contre, dans le
composé TbTiGe isotype de CeFeSi (¢f. Chapitre 3), la distance Tb — Tb entre les atomes
séparés par une tranche Ge — Ti; ~ Ge est d’environ 6,05 A A 'ambiante. Lorsque 1’on passe
du type structural CeFeSi au type CeScSi, I"apparition du mode de réseau I (figure 4.22)
entraine donc le rapprochement des blocs ‘“W’, comme nous I"avions déja signalé dans le
Chapitre 1.

Les comportements magnétiques des composés RTiGeCy & basse température sont
complexes. Ainsi, les composés pour R = Tb, Dy, Er et Tm présentent une seconde transition
magnétique en dessous de la température de Curie. Celle-ci est attribuée & ’émergence d’un
‘canting” de la phase ferromagnétique, qui révele la présence d’interactions
antiferromagnétiques frustrées dans ces matériaux. Le composé a 1’holmium ne présente, lui,
aucune transition supplémentaire & T < T¢, mais sa courbe de premiére aimantation 2 4,5 K
révele également ’existence d’interactions frustrées.

Comme nous l'avons montré précédemment {(cf. Chapitre 3), dans les composés
RTiGe (R = Pr, Nd, Tb — Er) isotypes de CeFeSi, I’échange R — R au sein des blocs. “W’ est
ferromagnétique. Dans le composé GdT1Ge isotype de CeScSi (¢f. Chapitre 3), I'échange R —
R est également ferromagnétique au sein de ces mémes blocs “W’, ainsi qu'a travers les blocs
‘CeMg»Siz’. Si l'on utilise cette approche en terme de blocs élémentaires pour décrire les
arrangements magnétiques des composés ErTiGeCy et TmTiGeC, isotypes de CeScSi, on
constate que les couplages R — R au sein des blocs *“W’ sont €galement ferromagnétiques. En
revanche, & basse température, des interactions antiferromagnétiques se superposent aux
interactions ferromagnétiques, a travers les blocs ‘CeMgSi;’. Ces constatations nous
indiquent que les couplages au sein des blocs ‘W’ sont ferromagnétiques dans tous les
composés RTiGeC,. Par contre, les couplages & travers les blocs ‘CeMg;Si»’ sont fortement
dépendants de la présence ou non de carbone au centre des polyédres ‘GesTis’. Ainsi, les
interactions R — R & travers les blocs ‘CeMg,Si,” sont ferromagnétiques en absence de
carbone, comme l'indique le ferromagnétisme de GdTiGe. Mais ces couplages R — R sont
antiferromagnétiques lorsque les atomes R sont séparés par un polyedre ‘GegTis’ centré par
I’élément p. La présence.du carbone modifie localement la structure électronique et, par
conséquent, 1'échange magnétique. Le désordre chimique impliqué par la sous-steechiométrie
en carbone entraine donc des frustrations des interactions magnétiques.

Un autre point important concerne l'anatyse des directions des moments magnétiques
dans les composés RTiGeC,. Dans la structure-type CeScSi (groupe d’espace [4/mmmy), les

atomes de lanthanoide sont sur les sites 4(e) (0 0 zz) de symétrie ponctuelle 4mm (groupe
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ponctuel Cq4y). Comme dans la structure-type CeFeSi (¢f. Chapitre 3), la direction de facile

aimantation est essentiellement déterminée par le signe du parametre de champ cristallin de

- second ordre BY, donné par B =¢, <r2 )(1— 0, )A? [15], ol @, est le coefficient de Stevens

du second ordre de I’ion R** [16], 0; un coefficient d’écrantage et AJ un paramdtre qui
caractérise le potentiel électrostatique créé par ’environnement. Une direction de facile
aimantation le long de [001] indique un signe négatif de Bj. Les affinements des diagrammes
de diffraction des neutrons montrent que les moments sont alignés le long de ¢ lorsque R = Tb
~Ho (¢, <0), et dans le plan (a, b) lorsque R = Er et Tm (e, >0). A} doit donc &tre positif
dans les composés RTiGeC, isotypes de CeScSi, comme dans les composés RTiX (X = Si ou
Ge) isotypes de CeFeSi. Toutefois, nous avons vu que les structures magnétiques des
composé€s RTiGeC, 4 basse température s’écartent légérement de simples arrangements
colinéaires. Comme nous l'avons signalé précédemment, la présence de carbone & proximité
de certains ions R** modifie localement le potentiel électrostatique subi par Iion R** et doit
donc influencer I’anisotropie de 1'€lément de terre rare.

Dans le composé au terbium, I’anisotropie axiale est forte. Les interactions
antiferromagnétiques induites par le carbone se traduisent donc par un ‘canting’ par rapport &
I’axe ¢. Avec le dysprosium, et surtout I’holmium, 1’anisotropie axiale est probablement plus
faible, et les moments magnétiques, situés & proximité du carbone, s’éloignent plus facilement
de I’axe ¢ pour s’aligner suivant une direction imposée par la présence de 1’élément p, et aussi
poﬁr se coupler entre eux de maniére antiferromagnétique. Il en résulte une structure
globalement ferromagnétique 2 anisotropie uniaxiale, mais ol sont présents des ‘défauts’
antiferromagnétiques, ot ['anisotropie est planaire. Enfin, les composés 2 l'erbium et au
thulium sont caractérisés par des structures ferromagnétiques avec les moments dans le plan et

l'apparition d'un ‘canting’ & basse température.

4.5. Conclusions et perspectives

L’insertion de carbone dans les composés RTiGe (R = Gd — Tm, Y) entraine une
transition structurale du type CeFeSi vers le type CeScSi. Sept nouveaux carbures RTiGeCy
ont ainsi été obtenus. Comme les calculs de structures électroniques ’avaient prédit (cf.
Chapitre 3), le carbone se place au centre des polyédres ‘GegTiy” définis par la structure-type

CeScSi, et établit des liaisons avec les atomes de titane et, dans une moindre mesure, avec les
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atomes R situ€s de part et d’autre, stabilisant ainsi la structure. L'étude cristallochimique a
montré que seule une petite partie des polyédres ‘GegTi4’ (entre un dixiéme et un quart) est
centrée par du carbone (0,05(2)<x=0,12(4)). Cette sous-stechioméirie entraine des
fluctuations de la concentration en carbone, et donc de la concentration €lectronique au sein
des échantillons, qui sont responsables de comportements magnétiques complexes a basse
température.

Les composés RTiGeC, (R = Tb — Tm) sont ‘globalement’ ferromagnétiques, avec des
températures de Curie élevées (~ 310 K pour TbTiGeC,), mais la distribution aléatoire du
carbone modifie localement les interactions magnétiques, qui tendent & devenir
antiferromagnétiques lorsque la température diminue. Ainsi, ErTiGeC; et TmTiGeC, sont
caractérisés par des structures ferromagnétiques ‘cantées’ & basse température. De toute
évidence, les arrangements magnétiques des trois autres composés TbTiGeCy, DyTiGeC; et
HoTiGeC, sont également le siege d'interactions antiferromagnétiques a basse température,
mais qui n’ont pas pu étre déterminées au cours de cette €tude.

Ces composés s’averent donc passionnants, et leur €étude mérite d’étre approfondie. La
compréhension plus fine des propriétés structurales et magnétiques de cette famille de
composés nécessiterait notamment :

- un contrdle plus rigoureux de la steechiométrie en carbone. Différentes techniques

de synthéses pourront étre mises en ccuvre (réaction gaz — solide a partir des
composés RTiGe, par ex.), et complétées par des dosages précis du carbone a
I’aide d’une microsonde adaptée ;

- des expériences de diffraction des neutrons sur poudre avec des temps de
comptages plus importants, et éventuellement sous champ magnétique ;

- 1’obtention de monocristaux de qualité suffisante pour effectuer des déterminations
structurales précises, et surtout des mesures d’aimantation selon différentes
directions cristaliographigues.

Ce travail devra étre complété par des calculs théoriques de structures €lectroniques

adaptés 2 des systtmes désordonnés (KKR-CPA), afin de comprendre l'influence de la

steechiométrie en carbone dans ces composés pseudo-quaternaires RTiGeC,.
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Chapitre 5

| Eti.l'.de.des composés RCrZSizC (R. = .La. - Nd, Sm,
Gd-EnY)

5.1. Introduction

La stabilisation des composés pseudo-ternaires RTiGeCx (R = Gd — Tm, Y ;
0,05 < x<0,12) isotypes de CeScSi nous a tout naturellement conduits a tenter de synthétiser
des siliciures et germaniures RTXCy & base de vanadium ou de chrome. Si aucun de ces
composés n’a pu étre stabilisé, les nombreux essais menés avec le chrome nous ont permis
d’obtenir une série de nouveaux composés, stables du lanthane a I’erbium et avec 1'ytirium, et
que les analyses a la microsonde et la diffraction des neutrons ont révél€ Etre de steechiométrie
RCr;Si,C.

Ces nouveaux matériaux cristallisent dans une variante du type CeMg:Sis. Ce résultat
était d’autant plus intéressant que plusieurs auteurs [1,2] avaient signal€ I’existence d’une
série de composés ternaires RCr;Si,, s'étendant du samarium 2 ’erbium et 1’yttrium, isotypes
cette fois de ThCr:Si».

Comme nous ’avons signalé dans le chapitre 1, la structure CeMg,Siz, de symétrie
quadratique (groupe d’espace P4/minm), dérive de la structure-type ThCr,Si» (groupe
d’espace [4/mmm) par une simple translation [¥2, V2, 0] d’une tranche X — R - X sur deux

(figure 5.1). Ainsi, tout comme les types CeFeSi et CeScSi, les deux types structuraux
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Tableau 5.1 : Paramétres de maille des composés RCr,Si,C (R = La - Nd, Sm, Gd - Er, Y) et des
composés RCrSi; (R = Sm, Gd-Er, Y) isotypes de ThCr;5i; [1, 2].

Composé a (A) c(A) V(A a

LaCr.Si,C  4,048(1) 5381(1) 882(1) 1,3293

CeCr,SiC  4,012(2) 5,278(3) 85.0(1) 1,3156 ) .
PrCoSLC | 4.0228(6) 5,351(2) 866(1) 1,3302 Composés RCrSiy [2, 3]
NdCr.Si.C  4.006(1) 5,320(1) 852(2) 1,3280 ! a(A) c (A) c/a
SmCr,SiC  3,985(1) 5,279(2) 83.8(2) 13251 [ 3,965(1) 10,700(4) 2,699
GdCr-8i,C 3.983(3) 5.263(3) 83,5(2) 1,3210 ] 3.941(1) 10.663(3) 2,706
TbCr,SiC  3,974(3)  5.244(3) 82,8(1) 13196 | 3,923(1) 10,651(2) 2715
DyCr,Si,C  3,964(2) 5,214(4) 8192 1,3153 | 3.907(1) 10,632(5) 2,721
HoCr,Si,C  3.958(1) 5,213(3) 81,7(2) 13170 | 3,.899(1) 10,625(2) 2,725
ErCr,$,C  3,951(3) 5.191(5) 81,0(2) 13138 | 3,888(1) 10,614(1) 2,730
YCr.Si,C  3.969(2) 5,219(4) 822(1) 13149 | 3916 10,631 2,715

Figure 5.2 : Vue tridimensionnelle de la structure
des composés RCr;Si1,C (groupe d'espace
Pdlmmm).

Octagdre “Ct,Ry’

Polyedre * SiCr,
centré par C

Figure 5.3 : (2) Evolution du volume de maille des
composés RCr.51,C et (b) évolution comparée des
paramétres de maille des composés RCr;S1,C et RCr.Si:
en fonction de Ia taille de I’ion R™.
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ThCr,Siz et CeMg,Si» ne different que par la coordination (‘TX,’) du métal de transition T :
tétraédrique dans ThCr,Si; et plan rectangulaire dans CeMg,Si; (fig. 5.1).

Ces étroites parentés entre les types ThCrSi; et CeFeSi, et les types CeMgoSis et
CeScSi justifiaient pleinement une étude structurale et magnétique approfondie de la série des
composés RCrSi,C. Il sagissait ainsi :

- dune part, d’analyser l'influence du carbone sur la stabilité relative des blocs

‘BaAly’ (= ‘ThCrSi2’) et ‘CeMg,Siy’ dans les quatre séries de composés : RCr,Si,,
RCr,81,C, RTiGe et RTiGeCy ;

- d’autre part, de comparer les comportements magnétiques de deux familles de
composés intermétalliques caractérisés par deux arrangements différents de la
méme entité structurale ‘CeMg,(C)S1y’: RTiGeC, (définis par une séquence
d’empilement R - R — X — [Ty, C] - X - R - R et RCpSi»C (définis par la
séquence R - X — [T, C]-X - R).

La comparaison des comportements magnétiques des composés RCr;,Si; et RCr;pSi,C

pouvait €également s’avérer riche d’enseignements.

5.2. Syntheéses et résultats cristallographiques

Dix nouveaux composés RCr;8i>Cy avec R = Y, La - Sm, Gd - Er ont été obtenus 4 la
fusion. Les diagrammes de diffraction X sur poudre s’indexent parfaitement en considérant le
groupe d’espace P4/mmm. lls montrent sans ambiguité que les atomes R, Cr et Si occupent
respectivement les positions particulires 1(a), 2(e) et 2(h) caractéristiques de la structure-type
CeMg,S1x. En revanche, ces données ne permettent pas de déterrniner les sites occupés par le
carbone ni leurs taux d’occupation.

Cependant, [’examen de la structure type CeMg:Si; (figure 5.2) permet facilement de
déduire la position de ces atomes. En effet, tout comme la structure CeScSi étroitemnent
apparentée, la structure CeMg,Si; est caractéris€e par la présence de prismes droits bi-capés, &
bases carrées et a faces centrées, ‘SigCryR,’, ol peuvent facilement se loger les atomes de
carbone. Ainsi, dans ce nouveau type structural, les atomes de carbone sont au centre des
octagdres 'déforrnés ‘CryR;’, inscrits dans ces prismes (figure 5.2). Le centre de ce polyedre
correspond A la position 1(b) du groupe spatial P4/mmm et son occupation totale par le

carbone (voir plus loin) conduit au guaternaire de formule chimique RCr»Si>C.
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Tableau 5.2 : Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermiques des composés YCr;S8i,C, LaCr;Si,C et

SmCr,S1,C.

Site Atome X ¥ z By (A?) U1 Uz Uz
YCr,8i,C (R=4,17 %)

1(a) Y 0 0 0 0,56(4) 0,0076(5)  0,0076(5)  0,0062(7)

2(e) Cr 0 12 3 0,62(4) 0,0058(7y  0,0121(7)  0,0057(7)

2(h) Si Vs Ya 0,2268(4) 0,61(4) 0,0086(7)  0,0086(7)  0,0062(10)

1(b) C 0 0 Ya 0,95(15) 0,013(3) 0,013(3) 0,011(5)
LaCrSi;C (R=2,58 %)

1(a) La 0 0 0 0,50(1) 0,0060(2)  0,0060(2)  0,0069(3)

2(e) Cr 0 15 Va 0,84(3) 0,0052(5)  0,0215(7)  0,0053(6)

2(h) Si Va Ya 0,2348(4) 0,58(3) 0.0069(6)  0,0069(6) 0,008(1)

1(b) C 0 0 ¥ 1,26(16) 0,013(3) 0,013(3)  0,0046(16)
SmCr;8i:C (R = 2,86 %)

1{a) Sm 0 0 0 0,69(6) 0,0083(7)  0,0083(7y  0.0094(8)

2(e) Cr 0 Va Vo 0,69(6) 0,0051(11)  0,011(D) 0,010(1)

2(h) Si 12 ) 0.2279(7) 0,67(7) 0,008(1) 0,008(1) 0,009(2)

1(b) C 0 0 Ya 0,71(30) 0,011(5) 0,011(5) 0,010(8)

T, =expl- 272U, 100 + Uy b +Updc™ + 2 hkd’b’ + 2 bl +2U, i’ )|
avec U12 = U23 = U13 =0

Tableau 5.3 : Principales distances interatomigues (A) et dilatations relatives correspondantes dans les
composés YCr,Si;C, LaCrrSi,C et SmCrZSi%C isotypes de CeMg,Si,.

LaCr,581,C SmCr,8i,C YCr,Si-C
Dinrer (A) A (%) Dinser (A) A (%) Dprrer (A) A(%)
4R-R 4,048(1) +7.8 3,985(1) + 10,6 3,969(2) + 10,2
2R-C 2,691(1) -37 2,63%(1) -29 2,609(2) -4,0
8R-Si 3,129(1) -2.1 3,064(2) -18 3,046(2) -24
8R-Cr 3,367(1) +4,0 3,307(1) +4,6 3,279(2) + 3,7
2Cr-C 2,024(1) - 11,1 1,992(1) -12,5 1,985(1) -12,8
4Cr-Cr 2,862(1) +5.2 2,818(1) +3,6 2.,807(2) +3,2
4Cr-S1 2,477(1) -7.5 2,456(2) -8,3 2,444(2) -8,8
51-Si 2,527(5) -472 2,406(7) -8.8 2.367(5) - 10,3

8Si-C 3,198(2) + 43 3,163(2) +41 3,148(4) +41




Les parametres de mailles affinés sont regroupés dans le tableau 5.1. L’évolution du
volume de maille en fonction du rayon de I'ion trivalent R* (figure 5.3a) suggére un état de
~ valence intermédiaire pour le cérium dans CeCr,Si;C. S

La comparaison entre les parametres de mailles des nouveaux quaternaires {(a,c¢) et des
ternaires RCr;Si; (R = Sm, Gd - Er), isotypes de ThCr,Si» correspondants (a’,¢’) (tableaun 5.1,
figure 5.3b) montre que 1’insertion de carbone au sein des plans carrés (001) de chrome
entraine une augmentation du parametre ¢ (comprise entre 0,5 % pour R = Sm et 1,6 % pour
R = Er) par rapport & celui des ternaires RCrySi» correspondants. A I'inverse, le paramétre ¢
est inférieur & la moiti€ du parameétre ¢’ correspondant (de 1,3 % pour R = Sm a 2,1 % pour
R = Er), suggérant la création de liaisons covalentes R — C selon la direction [001].

Afin de préciser la cristallochimie de cette série de composés, une étude par diffraction
des rayons X sur monocristaux a ét€ effectuée sur les composés YCrSi>C, LaCr,Si-C et
SmCr,Si,C. Les conditions d’enregistrement des données et d’affinement des structures sont
regroupées dans l'Annexe A. Les résultats (tableau 5.2) confirment sans ambiguité les
conclusions déduites de 1’analyse des clichés de poudre. La localisation du carbone sur le site
1(b) (0, 0, 1/2) a été confirmée a 1’aide des différences de Fourier (commande FMAP 2 du
programme SHELX97 [3]). Cependant, le trés faible facteur de diffusion atomique du carbone
ne permet pas de déterminer avec précision le taux d’occupation de ce site. Comme nous le
verrons dans la section 5.5, la diffraction neutronique sur poudre a permis de montrer que le
taux d’occupation du carbone sur le site 1(b) (0, 0, ¥2) est voisin de 1 dans tous les composes
RCr,Si>C analysés (R = La — Nd, Tb, Dy). Ces nouveaux matériaux constituent donc une
nouvelle famille de quaternaires de formule générale RT>X,C.

Dans ces conditions, les coordonnées atomiques et les paramétres d’agitation
thermique, regroupés dans le tableau 5.2, ont €t€ affinés en fixant le facteur d’occupation du
site 1(b} du carbone 4 1.

L’analyse des principales distances interatomiques (tableau 5.3) ainsi que de leurs
dilatations relatives (A) révéle de courtes distances Cr - C (Ace=-112-12 %) etR-C
(Ap.c=-3 & - 4 %), tandis que les distances ds;.c sont trés importantes (Agic > 40 %). Ce
résultat suggére que la stabilité de la variante d'insertion de CeMg,Siy, adopté par les
composés RCr2S1,C, repose essentiellement sur I’existence de liaisons covalentes Cr-Cet R -
C.

Ainsi, tout comme pour les composés RTiGeC,, isotypes de CeScSi, le carbone, en
s'insérant dans les plans de chrome, génére probablement quatre liaisons Cr - C (et 2 liaisons

R - C) relativement fortes qui angmentent la stabilité du bloc ‘CeMg;Siy’ au détriment de celle
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du bloc ‘BaAly’, caractéristique du type ThCr.Si, adopté pz;r les ternaires RCr2Si; (R = S%,
Gd - Er, Y). La stabilisation des composés RCr»Si>C (R = La — Nd), alors que les ternaires
correspondants n’existent pas, renforce encore ces conclusions.

| Remdrgue : les distances R - Si et surtout Cr - Si et Si - Si (entre les atomes de silicium
séparés par les plans (001) de R, figure 5.3) sont également caractérisées par des valeurs de
A fortement négatives, laissant aussi supposer un caractére covalent des liaisons
correspondantes.

Afin de préciser ces derniers points, nous avons enirepris 1’étude théorique de la
liaison chimique dans les composés RCr,Si>C. Pour cela, les calculs des structures
électroniques du compos€ YCrSi2C et du composé hypothétique YCr»Siz, isotype de

CeMg,Siz, ont été effectués.

5.3. Structures électroniques du composé hypothétique YCr,Si,,
isotype de CeMg,Si,, et du composé YCr,Si,C

YCr»Si» n’existe que sous la forme ThCr,S1, [2]. Des calculs par la méthode KKR,
venant compléter une étude par diffraction neutronique [4], ont montré que sa stabilité
reposait en grande partie sur la présence d’un ordre antiferromagnétique du sous-réseau de
chrome (T =730 K, per= 1,98 up).

Pour notre étude théorique, nous avons considéré, dans un premier temps, le composé
hypothétique YCr>Si, isotype de CeMg,Si; dont nous avons simul€ la structure €lectronique
de P’état fondamental & 1’aide de la méthode KKR. Puis, un second calcul a été effectué en
ajoutant un atome de carbone en position (0, 0, Y2), afin d’analyser qualitativement la
stabilisation de 1’arrangement CeMg,Si, par I’insertion de 1’élément p.

Les parameétres de maille (a, ¢) utilisés pour les deux systeémes (avec et sans carbone)
sont ceux du composé YCrSi,C déterminés par diffraction des rayons X sur poudre 2
température ambiante. Ils ont été corrigés de la contraction thermique 4 0 K estimée & partir
des expériences de diffraction des neutrons effectuées sur les autres composés RCraSi;,C (cf.
section 5.5). Pour la cbte z du silictum, nous avons utilisé la valeur issue de I'étude par
diffraction des rayons X sur monocristal de YCr:Si2C. Le remplissage optimal de la cellule de
Wigner — Seitz (= 74 % pour YCrSiz, =75 % pour YCr,Si;C) par des sphéres qui ne se

recouvrent pas a ét€ obtenu en utilisant des sphéres ‘muffin-tin’ de rayons = 3,65 u.a. pour le
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Figure 5.4 : Courbes de densité d'états des composés YCr,Si; isotype de CeMg»Si» (a) et YCrpS1,C (b) issues
dan calcul non polarisé (N.P.).
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Figure 5.5 : Représentation des liaisons Si - Si dans le composé YCr,Si, isotype de CeMg,Sis.




site de I'yttrium, = 2,5 w.a. pour le site de chrome, = 2,0 u.a. pour le site de silicium et = 1,26
u.a. pour le site de carbone.

Les densités d’états électroniques (DOS ou n(E)) issues des calculs non polarisés en-
spin sont repreésentées sur les figures 5.4a (YCr2Siy) et 5.4b (YCr,Si>C). Pour chaque composé
sont présentées :

- la densité d’états totale par cellule de Wigner — Seitz (WS) et la densité d’états

totale a I'intérieur des sphéres ‘muffin tin® (MT),

- les densités d’états projetées sur chacun des guatre sites de la structure cristalline

et décompos€es en fonction de { (s, p ou d).

Le zéro des énergies est pris au niveau de Fermu.

Structure électronique du composé hypothétiqueY CraSi» isotype de CeMgrSi>

Aux plus basses énergies, on retrouve les €tats s du silicium, entre - 0,75 et - 0,4 Ry.
Comme pour les composés équiatomiques RTSi isotypes de CeFeSi ou CeScSi (cf
Chapitre 3), ces ¢tats ne shybrident pratiquement pas avec les autres. Cependant, les
recouvrements entre les orbitales 3s du silicium sont nettement plus importants que dans les
composés équiatomiques, et la bande s est & peu pres trois fois plus large, entrainant une trés
forte réduction de la largeur du gap séparant les états s de la bande de valence. On peut
notarnment distinguer des états liants et antiliants 3s5(S5i) — 3s(8i). En effet, pour le composé
hypothétique YCr.Si, isotype de CeMgsSi», les distances interatomiques dg;.s; les plus courtes
seraient denviron 2,38 A entre les atomes situés de part et d’antre des plans (001} d'yttrinm
(cf section 5.2, tablean 5.3), ce qui correspondrait & une forte contraction d'environ 9,7 % par
rapport & la somme des rayons métalliques. L’évolution structurale CeScSi — CeMg»Siz
implique la suppression du bloc 'W' et rend donc possible la création de liaisons orientées
selon la direction [001] entre les atomes de silicium situés de part et d'autre des atomes R
(figure 5.5). Notons également que le chrome étant plus petit que le titane, la coordination
'plan rectangulaire’ du métal T autorise des contacts X - X encore plus courts dans les
composés RCr2S1,C (= 2,86 A dans YCrS81;C) que dans les composés RTiGeC, isotypes de
CeScSi. Les recouvrements entre les orbitales s sont donc également plus importants entre les
atomes de siliciurn situés de part et d’autre des plans de chrome.

A partir de E = - 0,38 Ry, les courbes de DOS présentent des caractéristiques tout 2 fait
similaires a celles des composés équiatomiques RTSi isotypes de CeFeSi ou CeScSi (cf.

Chapitre 3). Ainsi, entre = - 0,38 et = - 0,1 Ry, on rencontre les états liants 3p(Si) — 3d(Cr),
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puis, entre = - 0,1 et = + 0,1 Ry, les états liants et antiliants 3d(Cr) — 3d(Cr) séparés par une
zone de faible densité d'états. Le niveau de Fermi est situé au début des états antiliants
- 3d(Cr) — 3d(Cr). Les états antiliants 3p(Si) ~ 3d(Cr} se retrouvent & partir de E = +0,1 Ry. Les
états €électroniques correspondant au site de I'yttrium sont, quant & eux, principalement
concentrés au-dessus du niveau de Fermi, et contribuent trés peu & n(Er). Aux basses énergies
(- 0,38 < E< Ep), ils s’hybrident avec les états 3d(Cr) et 3p(Si). On assiste ainsi, dans cette
région, 2 la formation d'états liants 4d(Y) — 3d(Cr), ainsi que d'états liants 4d(Y) - 3p(Si) et
5p(1) - 3p(Si).

L’analyse des densités d’états partielles montre que ce sont les états d du chrome qui
contribuent essentiellement a la densité d'états au niveau de Fermi. Celle-ci est relativement
importante et suggere une Instabilit€ magnétique. Ainsi, les calculs KKR donnent, pour les
états d du chrome : n,(Er) = 34,7 états / Ry, et I'intégrale de Stoner [ est d’environ 0,03 Ry,
soit [ - na(Er) = 1,04. Le critére de Stoner est satisfait, et une mise en ordre magnétique du
chrome est attendue pour ce composé. Nous avons donc effectué un calcul polarisé en spin, en
considérant un arrangement ferromagnétique des moments de spin. Celui-ci a rapidement
convergé vers un moment sur le site de chrome de 0,67 up. Toutefois, le gain en €nergie
électronique, apporté par cette configuration polarisée, est pratiquement nul (de I'ordre du
mRy).

Structure électronigue du composé ¥YCrsSipC

La présence du carbone sur le site 1(b) (0, 0, ¥2) de la structure-type CeMg,Si, entraine
une modification assez importante de la structure électronique.

Aux plus basses énergies, au pied de la bande 3s du silicium, on trouve les états 2s du
carbone (- 0,85 < E < - 0,6 Ry environ), qui ne s'’hybrident pratiquemnent pas avec d'autres
états. Les courbes de DOS correspondant aux €tats 2p du carbone sont caractérisées par deux
régions de fortes densités d'états séparées par une vallée assez large (environ 0,2 Ry). Les
gtats de la zone de basse €nergie (- 0,45 £ E<- 0,15 Ry environ) shybrident avec les états 3d
du chrome, créant un épaulement au pied des états liants 3p(Si) — 3d(Cr). De maniére
symétrique, la zone de haute €nergie (+ 0,15 Ry £ £ < + 0,25 Ry environ) s'hybride également
avec les états 34(Cr), au niveau des états antiliants 3p(Si) — 3d(Cr). On assiste donc a la
création d'états liants et antiliants 3d(Cr) — 2p(C) caractéristiques de liaisons covalentes Cr —

C. Notons que la superposition des €tats antiliants 3d(Cr) ~ 2p(C) et 3d(Cr) ~ 3p(Si) entre = +
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“Figure 3.6 : Projection suivant [001] des plans carrés de chrome dans le composé YCr;Si, isotype de CeMg,Si,
(a) et dans le composé YCr,81,C (b), mettant en évidence la création de liaisons Cr — C (traits doubles), aux
dépens de 1a moitié des hiaisons Cr ~ Cr entre seconds voisins (en pointillés). Les liaisons Cr ~ Cr entre premier:
voisins sont symbolisées par des traits gras.

(a) (b)



0,10 et + 0,15 Ry résulte en un pic de densité d'états d(Cr) assez important (= 25 états /Ry /
spin).

) Les__ états issus des recouvrements 3d(Cr) — 3d(Cr) sont toujours situés entre -~ 0,1 et
+ 0,05 Ry environ. Les états liants et antiliants ne se résument plus qu'a deux pics étroits
respectivement au bas et au sommet de la bande 3d, séparés par une vallée peu profonde.
Comme nous 'avons détaillé section 5.2, le carbone centre la moiti€ des carrés 'Crs' des plans
(001) de chrome de la structure-type CeMg,Sis (figure 5.6). De la méme maniére qu'avec les
composés au titane, cette insertion entraine une profonde modification de la moitié des
liaisons Cr — Cr entre seconds voisins (diagonales des carrés 'Cry), due 2 la création des
liaisons Cr — C. Les liaisons Cr - Cr entre premiers voisins (cdtés des carrés 'Cry’) sont
beaucoup moins perturbées. On retrouve donc les pics des états liants et antiliants
correspondant & ces liaisons Cr — Cr entre premiers voisins, tandis que les pics des états
correspondant aux liaisons entre seconds voisins ont fortement diminué. II résulte de ce
phénomeéne une forte réduction de Ia densité d'états au niveau de Fermi par rapport au
composé sans carbone, celle-ci €tant toujours dominée par les €tats 4 du chrome. Ainsi, les
calculs KKR donnent : n {Er) = 20,6 états /Ry et I = 0,03 Ry, soit [ - na(Ef) = 0,62. Le critére
de Stoner n’est plus vérifié, et les calculs polarisés en spin que nous avons effectués ont tous
convergé vers une solution non magnétique.

En ce qui conceme les ¢états électroniques relatifs & I'yttrium, on observe
essentiellement une nette diminution de la densité d’états 44 juste en dessous du niveau de
Fermi. Les états p du carbone influencent donc fortement les états d(¥) dans cette région. Ce
phénomene traduit trés probablement la formation de liaisons avec le carbone, en accord avec
les courtes distances Y - C mesurées lors des affinements structuraux. Toutefois, ces calculs
ne permettent pas d’en dire beaucoup plus quant a la nature de ces liaisons, des états liants
4d(Y) - 2p(C), caractéristiques de liaisons covalentes Y — C, ne pouvant pas &tre identifiés
avec certitude.

Enfin, les états 35 et 3p du silicium ne sont quasiment pas perturbés : aucune liaison
chimique ne s'établit entre le carbone et le métalloide, en accord avec les importantes

distances Si - C observées expérimentalement (> 3,1 A, cf. section 5.2.).
En résumé, ces calculs montrent que !'insertion du carbone au sein des polyédres

'SigCrs' du composé YCr,Si, isotype de CeMg,Si» permet la création de liaisons covalentes Cr

- C, et trés probablement de liaisons Y - C. En généralisant, nous pouvons donc affirmer que
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Tableau 5.4 : Principales données magnétiques des composés RCr,SiC (R =La— Nd, Sm, Gd - Dy, Y) (*
référence [1])

Composé Te(x2K) 8, (x5K) Hett (up/mol} M 45 K (up/mol) . Hp(+ 10 .0e)

YCr,5i,C - - - - -
LaCr,SinC - - - - -
CeCr,Si,C - - - - -
Pr(Cr,S81,C 30 40 3,7 2.4 200
NdCr,Si,C 26 28 3,7 2,9 350
SmCrSi,C - ncw ncw - -
GdCr.Si,C 10 15 7.2 57 0
TbCr,Si,C 16 24 10,2 8.0 260
DyCr,S1,C 13 5 10,4 8.1 320

Figure 5.7 : Variation thermique de la susceptibilité magnétique de LaCr,S1,C, CeCr:S1;C et SmCrz8i;C (Hypp =

5000 Oe).
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Figure 5.8 : Variation thermique de la susceptibilité magnétique des composés RCr,51,C (R = Pr, Nd, Gd — Dy).
Happ = 2500 Oe.
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la stabilité des composés RCr;Si;C (R = La - Nd, Sm, Gd - Er) repose essentiellement sur
I’existence de liaisons Cr - C et R — C, en plus des liaisons Cr- Si, R - Si et Si - Si.

‘Un autre résultat intéressant concerne les propriétés magnétiques de ces nouveaux
carbures. Contrairement aux termaires RCr:Sip, caractérisés par une mise en ordre
antiferromagnétique des plans de chrome [4-8], les calculs de structures électroniques
prédisent l'absence de moment magnétique sur le méme sous-réseau de chrome dans les
composés RCrSiC. Comme nous allons le voir, ce résultat théorique est confirmé
expérimentalement par nos mesures de susceptibilité magnétique et d'aimantation, ainsi que

par la diffraction des neutrons.

5.4. Mesures magnétiques

Les principales données magnétiques issues des mesures macroscopiques, réalisées
entre 4 et 700K, sont regroupées dans le tableau 5.4. Les variations thermiques de la
susceptibilité magnétique des composés RCr,81>C (R = La — Nd, Sm, Gd — Dy) refroidis sans
champ appliqué (courbes ZFC) sont représentées figures 5.7 et 5.8. La présence trop
importante & impuretés, dans les écﬁantillons a4 l'holmium et & l'erbinm, pe nous a
maltheureusement pas permis de mener a bien leur étude magnétique.

En ce qui concerne les composés YCrzSi;C, LaCraSinC et CeCraSixC (figure 5.7), la
susceptibilité est trés faible et indépendante de la température. Pour le composé au cérium,
I’anomalie observée a 35 (2) K doit &tre attribuée a la mise en ordre antiferromagnétique de
I'impureté CeC; [9], présente en trés faible quantité dans notre échantillon. Ces composés ont
donc un comportement paramagnétique de type Pauli. Ces résultats indiquent que le chrome
ne porte pas de moment magnétique et confirment que, dans CeCr,Si,C, le cérium est dans un
état de valence intermédiaire, en accord avec les conclusions tirées de 1'évolution des
parametres de maille observée dans cette série.

A T’exception de SmCr,Si,C (figure 5.7), tous les autres composés étudiés (R = Pr, Nd,
Sm, Gd - Dy) s’ordonnent ferromagnétiquement 2 trés basse température (Tc < 30 K, tableau
5.4 et figure 5.8).

Dans 1’état paramagnétique, la dépendance thermique de la susceptibilité inverse ob€it

a une loi de Curie-Weiss modifi€e (sauf en ce qui concerne le composé au samarium)

X=X+ ., avec un terme y, voisin de 0,002 uem/mol. Les valeurs des moments

T-6

4

effectifs expérimentaux sont en bon accord avec les valeurs théoriques des ions libres R*
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Figure 5.9 : Courbes d'aimantation en fonction du champ magnétique appliqué pour les corhposés RCrSi,C (R

= Pr, Nd, Gd ~ Dy).
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(tableau 5.4). Ces mesures magnétiques confirment donc bien l'absence de moment

magnétique sur le sous-réseau chrome dans les composés RCrSi;C, contrairement & ce qui a

été observé_ _dan§___1es compos€s RCrS1; isotypes de ThCrSix (R =Y, Thb, Ho [4-8]). Les
| températures de Curie paramagnétiques sont faiblement positives, et trés proches des
températures de mise en ordre. La nature ferromagnétique des interactions dominantes est
ainsi confirmée.

Les courbes isothermes, réalisées a 5K, sont présentées sur la figure 5.9. AT’ eXception
du composé au gadolinium, 1’allure des courbes de premigre aimantation est caractéristique de
composés présentant une anisotropie magnétocristalliine importante. L’effet de cette
anisotropie est plus particuliérement marqué & bas champ pour les composés NACr,Si»C et
DyCr2Si;C. Les champs coercitifs, mesurés pour tous les composés, restent malgré tout assez
faibles (tableau 5.4).

Une étude par diffraction des neutrons a ensuite €t€ menée afin de :

- préciser la distribution du carbone dans ces compos€s,

- confirmer I’absence de mise en ordre magnétique du sous-réseau de chrome,

- déterminer I’orientation et I’amplitude des moments magnétiques des atomes R.

Remarqgue : Durant ce travail, Tang et al. [10] ont signalé I’existence du composé CeCr:SizC.
Si leurs résultats cristallographiques sont en excellent accord avec les conclusions exposées
ici, il n'en va pas de méme de leurs données magnétiques. A partir de mesures magnétiques
menées uniquement entre 273 et 600 K, ces auteurs concluent que la susceptibilité inverse de
CeCr:Si>C suit une loi de Curie - Weiss, avec un moment effectif de 2,83 up et une
température de Curie paramagnétique de - 299 K, résultats en total désaccord avec notre
travail. Il faut cependant signaler gue, lors de leur mesure, leur échantillon se décompose
(voir la figure 4 de la réf. [10]). Compte tenu du tres faible signal enregistré et de la valeur
anormalement élevée (en valeur absolue) de 6, il est probable que ces auteurs aient attribué
au composé CeCr:Si;C le comportement magnétique des produits résultant de la

décomposition thermique de leur échantillon.
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Figure 5.10 : Diagramme de diffraction neutronique de CeCr,Si,C 22 K (A = 2,524 A).
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Tableau 3.5 : Résultats des affinements des diffractogrammes neutroniques des composés RCr,8i;C (R = Ce -

Nd, Th, Dy).

T(K) a (A) < (A) Zsi JoeelCY  Mr (g) Ry(%) Ry (%) Rup (%) R, (%) feos
LaCr.SixC 2 4,042(1) 5,372(2) 0,217(5) 0,991 - 8,65 - 11,0 2,34 1,18(1)
CeCr,S1,C 2 4,010(1) 5,273(1) 0,222(2) 0.,98(2) - 6,16 - 8,71 1,58  1,11(1)
PrCr,SisC 100 4,008(1) 5,325(2) 0,230(4) 0,98(2) - 7.14 - 12,0 1,61 1,28(1)
- 2 4,007(1) 5,323(1) 0,227(7) 098(2) 2,76(9) 6,65 7,51 12,0 0,87 1,29(1)
NACE,Si,C 100 4,004(2) 53093) 0,216(7) 0,98(2) - 3,80 - 10,0 3,59 1,14(2)
- 2 4,002(1) 5,306(1) 0,211(8) 0,99(1) 3,47(14) 4,15 6,70 10,7 2,13 1L,12(1)
ThCrSLC 75 3,972(1) 5,229(2) 0,202(4) 0,98(2) - 3,35 - 8,24 2,57  1.03(2)
1ok 2 3,973(1) 5,230(1) 0,190(5) G,98(2) 8,93(17) 549 3,63 6,88 1,84  1.01{1)
PyCrSisC 145 3,963(3) 5,206(3) 0,228(9) 0,98(2) - 5,41 - 10,6 3,37 1,07(2)
Y-k 2 3,962(1) 5,203(2) 0,223(%) 0,99(1) 9,14(30) 7,06 5,24 9,79 269 1,001

Figure 5.11 : Thermogramme neutronique partiel du composé PrCr;81,C.
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5.5. Etude par diffraction des neutrons des composés RCr,Si,C
(R = La-Nd, Tb, Dy)

LaCrSi,C et CeCrySixC

Les diffractogrammes neutroniques enregistrés entre 300 et 2 K confirment sans

ambiguité que ces deux composés cristallisent dans le systéme quadratique de la structure
CeMg»Sir. En accord avec I’absence de moment magnétique sur le sous—€seau de chrome,
déduite des mesures magnétiques macroscopiques, aucune contribution d’origine magnétique
n’est détectée dans tout le domaine de température exploré. Cette étude confirme également
P’absence de mise en ordre magnétique du composé au cérium pour T = 2 K (figure 5.10), en
accord avec I’état de valence intermédiaire de cet €lément.

La Jongueur de Fermi du carbone (b = 6,648 fin) étant du méme ordre de grandeur que
celles du chrome (& = 3,635 fin), du silicium (b = 4,149 fin) et des éiéments de terre rare (b =
8,24 fm pour le lanthane et 4,84 fm pour le cérium), la diffraction neutronique permet de
localiser, sans ambiguité, le carbone sur le site 1(b) (0, 0, ¥2) de la structure CeMg,Sis. Les
valeurs affinées des facteurs d’occupation de ce site sont trés proches de 1 pour les deux
composés (tableau 5.5), justifiant ainsi la formule RCr,Si,C de ces matériaux.

Les facteurs de March f,, relativement importants (tableau 5.5) indiquent des effets de
texture non.négligeables provenant d’une morphologie des cristallites en plaquettes fortement

allongées.

PrCrSi;C, NdCr,Si>C. ThCrySi>C et DyCrsSisC

Dans toute la gamme de température étudiée (150K - 2K), les diffractogrammes
obtenus pour les quatre composés PrCr;Si»C, NdCr»Si>C, TbCraSi»C et DyCr>Si;C présentent
les mémes caractéristiques. Seules les intensités relatives des pics de Bragg différent d’un
composé & un autre, en fonction des longueurs de Fermi et des amplitudes des moments
magnétiques des éléments R concernés. A titre d’exemple, les thermogrammes neutroniques
des composés PrCr.Si,C (100K - 2 K) et TbCr2Si>C (50K - 2K) sont présentés sur les figures
5.11et5.12.
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Figure 5.12 : Thermogramme neutronique partiel du composé TbCr;S1,C.
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Figure 5.13 : Structure magnétique & 2 K des composés RCr»8i;C (R = Pr, Nd, Tb, Dy).
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Domaine paramagnétique
Les diffractogrammes enregistrés a des températures supérieures aux températures de
Curie déduites de I’étude magnétique macroscopique sont similaires a ceux observés-pour les

compos€s au lanthane et au cérium, et conduisent aux mémes conclusions.

Domaine magnétiquement ordonné _

A 2 K, les diffractogrammes montrent uniquement 1’augmentation de 1’intensité de
certaines réflexions indiquant une mise en ordre ferromagnétique des composés. L’absence de
contribution magnétique 2 I’intensité des réfiexions (00l) indigue que les moments
magnétiques sont dirigés selon 1’axe ¢. La structure magnétique des composés RCr»8i,C (R =
Pr, Nd, Tb, Dy) est représentée figure 5.13. Elle est caractérisée par un empilement le Iong de
I’axe ¢ de plans (001) ferromagnétiques d’atomes R.

A 2 K, les amplitudes des moments magnétiques affinés (up,=2,76(9) ug; png =
3,47(14) pp; prp = 8,97(17) up; upy = 9,14(30) up) sont proches des valeurs théoriques des
jons libres R>* {gJ). Leur évolution en fonction de la température (figure 5.14) indique des
températures de Curie de, respectivement, 33(1), 27(1) et 18(1) K pour les composés
PrCr;SirC, NdCr:SizC et TbCr2Si>C, en bon accord avec les résultats des mesures de
susceptibilit€ (tableau 5.4). Un bmit de fond trop important, di a la forte absorption des
neutrons par le dysprosium, ne nous a pas perinis de déterminer avec précision la température
de Curie de DyCr>Si,C.

Il faut enfin signaler qu’a 2 K, malgré le champ moléculaire non nul résultant de
I’ordre ferromagnétique du sous-réseau de R, aucune contribution magnétique provenant du

sous—résean de chrome n’est détectée.

5.6. Discussion

5.6.1, Cristallochimie

Les composés RCr:Si>C (R=La - Sm, Gd - Er, Y) cristallisent dans une variante du
type structural CeMg,Si,, le carbone s’insérant au centre des prismes & bases carrées et faces
centrées ‘SigCry', caractéristiques de cette structure. Cette position particuliere du carbone ui
permet d'établir des liaisons covalentes avec les quatre atomes de chrome, et, dans une
moindre mesure, des liaisons avec les deux atomes R capant le polyedre 'SigCr4' sefon la

direction [001]. Les composés RCr,Si>C sont stables avec la plupart des éléments de la série
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Figure 5.15 : Températures de Curie des composés RCrSi,C et températures de mise en ordre prévues par la loi
de de Gennes (--—-, normalisées pour R = Gd).
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des lanthanoides. On constate cependant que, pour R = Ho et Er, les composés RCr,Si>C sont

beaucoup plus difficiles 4 obtenir purs que les autres membres de la série et, & partirde R =

Tm, ils n’ont pas pu étre stabilisés. Cette instabilit€ croissante peut.s’expliquer & partir-de-

'simples considérations stériques. Le paramétre g, et donc les distances dere ( = a / 2) des
composés RCr:Si,C diminuent avec la taille décroissante de I'élément R. Par conséquent, il
doit exister une valeur critique du rayon de R au voisinage de laquelle les distances Cr - C
deviennent trop courtes (en effet, der.c = 2,02 A dans le carbure Cr3Cs contre 1,98 A dans
ErCrySi;C).

Une seconde remarque concemne la stabilité€ relative des types CeMg:Si, et ThCr;Sis.
Ainsi, les carbures quaternaires sont stables du lanthane a ’erbium alors que les ternaires
RCr,Si», isotypes de ThCr:Siz, n’existent qu’avec les plus petits éléments R(= Sm, Gd - Er).

Cette transformation structurale ‘ThCr,Si; — CeMg,Si,” est tout & fait similaire 2 la
transformation structurale ‘CeFeSi — CeScSi ° rencontrée avec les composés RTiGe purs et
carburés. En effet, la structure CeFeSi consiste en une intercroissance de blocs ‘BaAly’ (blocs
constitutifs de la structure-type ThCrySiz) et “W’, tandis que la structure CeScSi correspond &
une intercroissance de blocs ‘CeMgSiy" et ‘W’ (cf. Chapitre I). En quelque sorte, les
structures-types CeFeSi et CeScSi sont donc aux composés RTiGe (avec ou sans C) ce que les
structures-types ThCrSi; et CeMg,Si» sont aux composés RCr»Si; (avec ou sans C). Dans les
deux cas, I’insertion du carbone entraine une transformation structurale du bloc ‘BaAly‘ en
bloc ‘CeMgSiy’

La différence fondamentale entre les composés RCr:Si;C et RTiGeCy (0,05 £x £0,12)
réside dans la proportion des polyedres XgT, (X = Si ou Ge; T = Ti ou Cr) centrés par un
atome de carbone. Alors que les composés au titane sont stabilisé€s dans le type structural
CeScSi par une quantité étonnamment faible de carbone, les affinements structuraux ont
montré que tous les polygdres 'SigCry' sont centrés par un atome de C dans les composés au
chrome. Si les composés RTiGeCy peuvent étre considérés comme des pseudo~temaire§;
isotypes de CeScSi, on peut affirmer que les composés RCr»Si,C définissent une série de

quaternaires cristallisant dans une variante d’insertion de la structure-type CeMg,Sis.

5.6.2. Propriétés magnétiques
Les composés RCr81,C (R = Pr, Nd, Gd - Dy) sont caractérisés par une mise en ordre
ferromagnétique du sous-réseat de lanthanoide & trés basse température (T¢ < 30 K). Nous

avons représenté sur la figure 5.15 les températures de Cumne observées en fonction de
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I'élément R. 1l est évident que ces températures ne suivent pas la loi de de Gennes [11].
D’apreés la formulation de de Gennes (cf Chapitre 3, section 3.3.2), les plus hautes
--températures. de mise en ordre magnétique doivent &tre observées avec les composés au
gadolinium, le moment total de spin S de 1’ion Gd>" étant Ie plus élevé de toute la série des
€léments de terres rares (S = J = 7/2, g; = 2). Or la température de Curie de GdCr,Si>C est
inférieure a celles des quatre autres composés. L’interaction dominante responsable de la mise
en ordre magnétique des sous-réseaux d'élément R dans ces composés n’est donc pas une
interaction de type R.K.K.Y. au sens strict. Il a ét€ démontré que des effets de champ cristallin
pouvaient modifier de maniére significative les températures de transition par rapport a la loi
de de Gennes [12]. T devient alors nécessaire d’ajouter & 1’hamiltonien d’échange R.K.K.Y.
des termes de champ cristallin pour obtenir une formulation de la température de mise en
ordre qui prenne en compte ces effets. Les propriétés magnétiques des composés RCr»Si,C
sont probablement influencées par le champ cristallin, le mécanisme d’interaction R - R étant
toujours correctement décrit par la théorie RK.K.Y. L’ion Gd** étant un ion S (L =0)il
n’est pas perturbé par le champ cristallin en premiére approximation, et sa température de
Curie reste donc proportionnelle an facteur de de Gennes. Les températures de Curie des
autres composés sont par conire assez forternent exaltées sous 1’effet du champ cristallin.

1 est intéressant de remarquer que les composés RCr»Sis isotypes de ThCr,Si, (R = Gd
—~ Tm) présentent des températures de mise en ordre du sous-réseau d'élément de terre rare
encore plus basses que les compos€s RCrSi>C [1]. Ainsi, le sous-réseau de gadolinium
s'ordonne & une température de Néel d'environ 4,3 K dans GdCr;Si», tandis que le sous-résean
de terbium s'ordonne 2 Ty = 2,4 K dans TbCr,Si,. Des distances plus courtes entre les atomes
R situés de part et d'autre des tranches X — T, — X (ou X — [T, C] — X) permettent d’expliquer
les températures de mise en ordre plus importantes observées avec les composés RCr:Si>C. A
titre d’exemple, les distances dry-m, sont de 5,675(1) A dans TbCr,Si, [1] contre 5,244(3) A
dans TbCr,Si;C. En effet, lorsque I’on passe du type structural ThCr,Si; a la variante
d’insertion du type CeMg,Sis, la disparition du mode de réseau I (figure 5.1), associée i la
‘création des liaisons R — C le long de [001}], entraine un rapprochement notable des atomes R.
On notera que les interactions magnétiques R — R restent cependant trés faibles pour les deux
familles de composés RCr»Si> et RCraSiC.

De plus, des travaux récents [4, 8] ont montré que, dans les composés RCi»Si, isotypes
de ThCr»Si,, le sous-réseau de chrome s’ordonne en plans (001) antiferromagnétiques avec
des températures de Néel relativement élevées (730 K dans YCr:Si; [4]). Un calcul de

structure électronique effecmé sur YCr;Si> montre que le critére de Stoner est vérifi€ pour ce
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composé [4], la densité d'états d du chrome étant particuliérement importante at niveau de
Fermi. Un calcul polaris€ en spin a ensuite permis de vérifier qu'une configuration
—-.antiferromagnétique du sous-résean de chrome était privilégiée 2 0 K. - o

A Tinverse, notre étude montre que le sous-résean de chrome ne présente aucﬁne
propriété magnétique particuliere dans les composés RCr:S1,C (YCr2Si>C est paramagnétique
de type Pauli). Les calculs de structures électroniques que nous avons effectués ont montré
qu'un composé hypothétique YCrSi,, isotype de CeMg>Si,, remplirait le critere de Stoner,
tout comme le composé Y CraSi,, isotype de ThCroSis. Mais I'insertion du carbone au sein des
plans (001) de chrome entraine la modification de nombreuses liaisons Cr — Cr au profit de la
création de liaisons covalentes Cr ~ C. La structure électronique est donc profondément
modifiée, et le critére de Stoner n'est plus vérifi€¢ pour le composé YCr:Si,C. Le méme
mécanisme est de toute €vidence transposable aux autres compose€s RCr2S8i;C (R = La — Nd,
Sm, Gd - Dy).

11 est également intéressant de comparer les arrangements magnétiques des composés
RCr,Si,C (R = Pr, Nd, Tb, Dy) & ceux des composés RTiGeCy (R =Tb -Tm; 0,05 < x <
0,12) isotypes de CeScSi. Les structures cristallines des deux familles sont en effet
caractérisées par la présence du méme bloc €lémentaire de type CeMg»Si,. Il est donc possible
d'analyser la nature des couplages R - R & travers ce bloc en fonction du métal T (Ti ou Cr) et
de 1a concentration en carbone.

Ainsi, les composés RCr,Si>C présentent de simples arrangements ferromagnétiques
colinéaires du sous-réseau de lanthanoide, tandis que les carbures RTiGeCy sont caractérisés
par des structures magnétiques plus complexes a basse température, mais toujours largement
dominées par des interactions ferromagnétiques (cf Chapitre 4). 1l fant cependant rappeler
que, dans les composé€s RTiGeC,, entre un quart et un dixieme seulement des polyeédres
‘GesTis’ sont occupés par le carbone. I en résulte un certain désordre chimique (fluctuations
de la concentration en carbone au sein du matérian) et une frustration locale des interactions

magnétiques.

En ce qui concerne 1’anisotropie magnétocristalline, la direction de facile aimantation
des moments magnétiques, observée a 2 K pour les composés RCrSi>C (R = Pr, Nd, Tb et
Dy), est toujours paralléle 4 ’axe ¢. Dans la structure-type LaCrSi,C (groupe d’espace
.P4/mmm), les atomes de lanthanoide sont sur les sites 1(a) (0, 0, 0) de symétrie ponctuelle
4/mmin (groupe ponctuel Day). En symétrie quédratique, comme nous 1’avons déja vu dans le

Chapitre 3, la direction de facile aimantation du sous-réseau de terre rare est essentiellement
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déterminée par le signe du paramétre de champ cristallin du second ordre BJ, qui est donné

par: B) =¢, (r2 >(1—0'2 JAZ [13]. Rappelons que «, est le coefficient de Stevens du second

ordre de I'ion R* [14], 0 un coefficient d’écrantage et AY un paramétre qui caractérise le

potentie] électrostatique créé par I’environnement. Ainsi, une direction de facile aimantation
le long de [001] indique un signe négatif de By. Comme ¢, est négatif pour R = Pr, Nd, Tb
et Dy, nous en déduisons que A doit &tre positif dans les composés RCr:SiC.
Malheureusement, les structures magnétiques des composés a I’holmium (¢, < 0) et surtout &
I’erbium (¢, > 0) n’ont pas pu &tre déterminées au cours de cette étude, les échantillons

contenant trop de phases parasites. Mais si I’on suppose que le paramétre A varie peu d’un
composé RCrSi,C 4 ’autre, on s’attend a ce que 1’anisotropie magnétique de HoCr,Si>C soit

axiale et celle de ErCrySi>C planaire.

Enfin, 'étude du composé CeCrpSi;C a mis en évidence un état de valence
intermédiaire du cérium, impliquant un état fondamental non magnétique. Ce phénomene
traduit une instabilit€ de la configuration de valence du cérium, 1'énergie des états 4f étant de
toute évidence trés proche du niveau de Fermi. Nous pensons que la présence du carbone au
voisinage du cérium influence la largeur de la bande 4f et la configuration électronique de ce
demier. 11 est & signaler que des €tats de valences intermédiaires ont déja €té€ observes pour le
cérium dans de nombreux composés CeT,S1, isotypes de ThCr,Si; od T est un élément 3d
(Fe, Co ou Ni) [15].

5.7. Conclusions et perspectives

Onze nouveaux composés quaternaires RCr;Si»C (R = La - Sm, Gd - Er, Y) ont été
synthétisés. Ils cristallisent dans une variante du type CeMg>Siy, le nouveau type structural
LaCr,Si,C. Des calculs de structures électroniques ont permis de montrer que la stabilité de
ces phases résulie de la création de liaisons covalentes Cr — C, et aussi de liaisons R - C. Ces
liaisons semblent particuliérement stabilisantes pour la structure, puisque, pour R = La - Nd,
des composés RCr-Si;C ont pu &tre obtenus alors que les ternaires RCr»Si;, isotypes de
ThCrsSi, correspondants, n’existent pas. La cristallochimie de ces nouveaux matériaux est &
rapprocher de celle des composés RTiGeC, €tudiés au chapitre précédent. Dans les deux cas,

’existence de ces carbures résulte de la transformation structurale du bloc “ThCr,Siy’, présent
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dans les ternaires, en bloc ‘CeMg,Si,’, caractéristique des carbures pseudo-ternaires ou

quaternaires.

Les composés RCr,Si;C présentent une mise en ordre ferromagnétique du sous-réseau

de lanthanoide (R = Pr, Nd, Gd - Dy) avec des températures de Curle inférieures a 30 K. Le
chrome ne porte pas de moment magnétique en accord avec la faible densité d'états d au
niveau de Fermi induite par les liaisons covalentes Cr - C. Ainsi, d'un ¢8té, le carbone permet
de passer de couplages R - R antiferromagnétiques dans les ternaires RCr,Si» 4 des couplages
R - R ferromagnétiques dans les composés RCrySi>,C. Mais, en contrepartie, il 'détruit’ le
magnétisme du sous-réseau de chrome.

Dans la poursuite de cette étude, il sera intéressant de stabiliser des composés
quaternaires RT,X-C isotypes de LaCr:Si;C (X = Si ou Ge) avec des métaux T autres que le
chrome (Mn, Fe, Co ou Ni) et d’étudier ainsi 'influence d’une coordination rectangulaire en
métalloide sur le magnétisme du sous-réseau T. Il serait également souhaitable de faire
coexister le ferromagnétisme du sous-réseau de lanthanoide avec un magnétisme itinérant 3d
issu du sous-réseau de métal de transition. L'anisotropie de 1'€lément de terre rare, associée a
la mise en ordre du sous-réseau de T a haute température, permettrait, éventuellement,
d'en\fisager des propriétés d'aimants permanents. Des calculs de structures électroniques
devront également étre développés, afin de prévoir et d'expliquer I’existence et les propriétés
électroniques de ces éventuels composés RT,X,C isotypes de LaCr.Si;C 2 sous-réseau T
magnétique.

Enfin, d’un point de vue plus fondamental, Ja mise en évidence d’un €tat de valence
intermédiaire du cérium dans Ie composé CeCr2Si>C mérite une étude plus approfondie, 2 la
fois théorique et expérimentale, du comportement du cérium dans ce type de matériau. Ainsi,
I’étude d’une possible solution solide CeCr,SipCy est, selon nous, indispensable. Ce travail
nécessitera notamment des expériences d’absorption X, couplées a des calculs de structures
électroniques tenant compte des effets relativistes et des corrélations entre électrons 4/, afin de

juger de 'influence de I’environnement en carbone du cérium sur sa valence.
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Figure 6.1 : Projections des trois structures TiNiSi, CeFeSi (suivant {010]) et ZrNiAl (suivant [001]).
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Chapitre 6

Etude du comportement magnétique du manganése dans les

siliciures et germaniures RMnX

6.1. Introduction

Les précédentes études menées au laboratoire sur les siliciures et germaniures ternaires
RMnX (R =1La—Tb ou Sm) isotypes de CeFeSi ont montré que le comportement magnétique
du sous-réseau de manganese est étroitement corrélé aux distances interatomiques Mn — Mn et
Mn - X. Ainsi, il a ét€ observé que les couplages Mn — Mn au sein des plans (001) sont

ferromagnétiques pour des distances dy,.s, inférieures 2 2,84 A et antiferromagnétiques pour

ditnmn > 2,90 A environ, tandis que, pour des distances intermédiaires, on rencontre des
structures ‘mixtes’ ol sont présents des couplages ferro- et antiferromagnétiques [1]. De
méme, dans ces composés, 'amplitude du moment du manganése dépend fortement des
distances interatomiques Mn — Mn et Mn - X,

Du point de vue cristallochimique, les composés équiatomiques ternaires RMnX sont
caractérisés par une €volution structurale du type CeFeSi vers le type TiNiSi lorsque la taille
de I’élément de terre rare diminue. La transition a lieu pour des rayons critiques
respectivement de 0,92 et 0,98 A pour les siliciures et les germaniures [2]. Comme nous
I'avons vu dans le chapitre 1, les deux types structuraux différent essentiellement par
I’arrangement tridimensionnel des tétragdres MnX, (figure 6.1). Dans le type CeFeSi, ces
tétraddres partagent des arétes pour former des tranches infinies (001) au sein desquelles

chaque atome de manganése posséde quatre autres atomes Mn premiers voisins. Dans le type
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TiNiSi, les tétraddres MnXy partagent toujours des arétes, mais constituent des chaines
infinies selon la direction {010], et chaque atome de manganése n’a plus, alors, que deux
..autres atornes Mn premiers voisins. IR e o S

I’existence des composés TbMnSi et NdMnGe présentant une forme basse
température isotype de CeFeSi et une forme haute température isotype de TiNiSi a permis la
comparaison du comportement magnétique du sous-réseau de manganése dans les deux
structures [2]. La forte influence des contacts interatomiques Mn — Mn et Mn — X sur la
nature des couplages et sur I’amplitude du moment du manganése a ainsi ét€ confirmée.
L’étude des composés RMnSi (R = Dy, Ho, Lu, Scoolug,;) isotypes de TiNiSi [2, 3] a
également montré que leurs propriétés magnétiques étaient en bon accord avec les
précédentes conclusions.

Parmi les germaniures isotypes de TiNiSi, le composé TbMnGe a €galement €t€ €tudié
[4]. Avec des distances Mn — Mn de 3,018 A [5], il adopte une structure magnétique
hélicoidale & 2 K, caractérisée par des chaines en zigzag Mn — Mn antiferromagnétiques.
Avec les €léments R plus petits, les composés ScMnGe isotype de ZrNiAl [6] et RMnGe (R =
Dy — Tm) isotypes de Co0,Si [7] étaient signalés avant notre étude. De plus, d’apres la
référence (7], TbMnGe serait isotype de Co,Si 2 la fusion. Rappelons que le type structural
Co,5i correspond simplement 2 une distribution aléatoire des atomes Mn et Ge sur les sites de
Ni et Si de la structure-type TiNiSi. 1l est important d’insister sur le fait que la diffraction des
rayons X sur poudre ne permet pas de distinguer sans ambiguité ces deux types structuraux.

Nous avons donc, dans un premier temps, repris I’étude des composés RMnGe (R =
Dy — Lu, Y), afin de préciser leur cristallochimie. La diffraction des rayons X sur
monocristaux et la diffraction des neutrons a clairement montré qu’ils adoptaient tous la
structure-type TiNiSi. Au cours de ce travail, nous sommes également parvenus a préparer le
nouveau composé TmMnGe isotype de ZrNiAl que nous avons caractérisé par diffraction des
rayons X sur monocristal.

De la méme maniére, nous avons cherché a compléter la série des siliciures RMnSi.
Jusqu'alors, le composé YMnSi n'avait &€ signalé que sous une forme isotype de CeFeSi
obtenue sous pression [8]. Nos syntheéses ont permis d'obtenir, dans des conditions standards,
YMnSi sous une autre forme structurale isotype de TiNiSi. Le composé ErMnSi isotype de
TiNiSi a également été préparé.

Afin de compléter notre systématique concernant 1’étude du comportement

magnétique du sous-réseau de manganése, tous les composés ont, dans un second temps, été

104



Tableau 6.1 : Parametres de maille des composés RMnGe (R = Gd - Tm, Y) et RMnSi (R = Y et Er) isotyp

de TiNiSi

Composé a(A) b (A) c (A) V(A
GdMnGe 7.139(1) 4,168(1) 8§,195(2) 243.9(1)
ToMnGe [5]  7,077(1) 4,132(1) 8,166(1) 238,8(1)
DyMnGe 7.046(2) 4,118(1) 8,143(2) 236,3(2)
HoMnGe 7.016(1) 4094(1) 8,125(3) 233,4(2)
ErMnGe 6,979(2) 4,079 8,091(2) 230,3(2)
TmMnGe 6,949(1) 4,056(1) 8,067(1) 227,4(1)
YMnGe 7.046(3) 4,115(1) 8,179(4) 237,1(3)
ErMnSi 6,905(3) 4,029(1) 7.914(4) 220,2(3)
YMnSi 6,976(4) 4,074(2) 8,010(4) 227,7(4)

Tableau 6.2 : Coordonnées atomiques et facteurs d'agitation thermique isotropes des composés ThbMnGe [35

ErMnGe et TmMnGe.

Site Atome x y z B, (A)
TbMnGe type TiNISI

4(c) Th 0.0236(1) 0,25  0,6785(1) 0,40(3)

4(c) Mn 0,1399¢(3) 0,25 0,0581(4) 0,60(6)

4(c) Ge 0,2732(2) 0,25 0,3788(3) 0,48(4)
ErMnGe type TiNiSi (R = 5,34 %)

4(c) Er 0,0276(1) 0,25 0,6780(1) 0,96(1)

4(c) Mn 0,1377(3) 0,25  0,0574(3) 0,99(4)

4(c) Ge 0,2690(2) 0,25  0,3756(2) 0,96(3)
TmMnGe type ZrNiAL (R = 3,37 %)

3(2) Tm 0,5817(1) O V2 0,77(1)

3 Mn 02328(3) O 0 0,81(2)

2(c) Gel 1/3 2/3 0 0.66(2)

1(b) Ge2 0 0 Yz 1,03(4)

Tableau 6.3 : Principales distances interatomiques (A} et dilatations relatives correspondantes dans les
composés TbMnGe et ErMnGe isotypes de TiNiSi.

type TiNiSi type ZrNiAl
ThMnGe ErMnGe TmMnGe
dinter_l&) A (%) dimer (A) A (%) din:er (A) A (%)
JR-Ge  2983(1) 53  2.0452) 5.8 ) .
3RGe  3000() 485 29612 53 ‘RGe 2927(1) 60
RGe 301900 42 20772 48  RGe 28041 .1
MnGe  2607(2) 2.5 260200 27  2MnGe 26182 2.1
Mn-Ge  2.64803) 09 2.636(3) -4
MnGe  2.7804) 440 273803) a4 MnGe  2,7212)  +18
MM 3.018(3) 4157  2.958(3)  +i34  2Mn-Mn  2.789(4)  +6.9
MR 3198(2)  43.6  3.180(2) 439
MR 32033 +3.9 317003 136 MR 31762)  +41
MnR  3333(3) 480  33293) 4838
MR 330000 469 32592) 65  “MpR 32511 466




caractérisés par des mesures magnétiques macroscopiques et par diffraction des neutrons sur
poudre.

.. Nous avons ensuite cherché a relier les propriétés magnétiques du mangandse (et
notamment 1’amplitude du moment 4,) aux liaisons chimiques Mn — Mn ét Mn - X dans les
composés RMnX. Dans ce but, de nombreux calculs théoriques ab initio ont été effectués.

Enfin, & la fin de ce chapitre sont présentés les résultats issus d’une premiére
expérience au cours de laquelle nous avons tenté d’appréhender 1’influence de la pression sur

le comporternent magnétique du sous-résean de manganése.

6.2. Etude des composés RMnSi (R =Y, Er) et RMnGe (R =Y, Gd,
Dy - Tm) isotypes de TiNiSi

6.2.1. Résultats cristallographiques

Pour tous les composés, les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre
enregistrés avec les échantillons ‘bruts de fusion’, ainsi qu'avec les échantillons recuits sont
caractéristiques de la structure-type TiNiSi ou Co,Si. Les expériences de diffraction
neutronique (¢f. section 6.2.3.) permettront d’établir sans ambiguité leur appartenance au type
TiNiSi. Les parametres de maille affinés sont présentés dans le tableau 6.1.

Dans la structure orthorhombique de type TiNiSi (groupe d’espace Pnma), les atomes
occupent tous des sites 4(c) (x;, '4, z;). Etant donné le grand nombre de coordonnées
ajustables, la connaissance précise des distances interatomiques Mn — Mn et Mn — X nécessite
des expériences de diffraction des rayons X sur monocristaux. lLes structures
cristallographiques des siliciures ThMnSi et LuMnSi [9] et du germaniure TbMnGe [5] ayant
déja €t détermindes, nous avons entrepris une étude sur monocristal du composé ErMnGe.
Les conditions d’enregistrement et d’affinement des données sont regroupées dans 'Anrnexe A.
Les meilleurs affinements ont été effectués en considérant une structure de type TiNiSi
(R =5 %). Les coordonnées atomiques, ainsi que les principales distances interatomiques sont
présent€es dans les tableaux 6.2 et 6.3, et comparées avec celles observées dans TbMnGe {5].

Les distances Mn — Ge sont plus contractées dans le composé 2 D'erbium, et le
tétraddre MnGey est moins déformé que dans le composé au terbium. Des phénomenes
similaires avaient déja €t observés avec les siliciures RMnSi lorsque la taille de R diminuait
[9]. Toutefois, les distances du,x restent relativement importantes, du méme ordre de

grandeur que dans les composés RMnX isotypes de CeFeSi [10]. Les liaisons Mn - X doivent
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donc &tre également plus faibles et moins covalentes que les liaisons T — X observées dans les
autres composés RTX isotypes de CeFeSiou T =Fe, Co, Ruet X = §i, Ge.

.. Avec les germaniures, la distance Mn — Mn Je long des chafnes en zigzag passe de
3,018(3j Az 2,958(3) A lorsque I’on remplace le terbium par ’erbium, ce qui, compte tenu
des précédentes €mdes [1-4], impliquerait des couplages Mn — Mn antiferromagnétiques dans
toute la série R(= Tb — Tm)MnGe.

I est intéressant de remarquer que la présence de cristaux de structure-type TiNiSi
dans les échantillons de TbMnGe [5] et ErMnGe, obtenus 4 la fusion, confirme définitivement
la stabilisation du type TiNiSi pour les composés R(= Tb - Er)MnGe, et ce quel que soit le
traitement thermique effectué. Ce résultat permet de préciser ceux de Morozkin [7].

Par ailleurs, les diagrammes de diffraction des rayons X montrent que le composé
TmMnGe existe dans les deux structures TiNiSi et ZiNiAl, la forme ZrNiAl étant obtenue
lorsque 1’échantillon est fondu puis trempé. Nous avons effectué une €tude structurale sur
monocristal de ce compos€é dans sa forme hexagomale. Les principales données
cristallographiques sont regroupées dans le tablean 6.2. Cette fois, la distance interatomique
Mn — Mn (dygnan = 2,79 f—’\, tableau 6.3) impliquerait un sous—réseau de manganése avec des
couplages directs Mn - Mn ferromagnétiques. Malheureusement, nous ne sommes pas
parvenus a préparer un €chantillon de TmMnGe de type ZrNiAl assez pur pour confirmer
cette hypothése. La présence des deux formes structurales TiNiSi (haute température) et
ZrNiAl (basse température) pour le composé TmMnGe nous permet de conclure que le rayon
critique (7.} de ’élément R pour la transition structurale TiNiSi — ZrNiAl est proche du
rayon ionique de Tm3+, c’est-a-dire r. = (0,88 A. Une étude précédente [3] a montré que le
composé Scoolug 1 MnSi est isotype de TiNiSi tandis que ScMnSi est isotype de ZrNiAl [6].
Le rayon critique 7. pour les siliciures RMnSi est donc d'environ 0,77 A. Comme I’évolution
structurale CeFeSi — TiNiSi, I’évolution TiNiSi — ZrNiAl dans les composés équiatomiques

RMnX dépend de la nature de I’élément non métallique.

6.2.2. Mesures magnétiques

Rappelons que dans les composés RMnSi isotypes (R = Scoslug, Lu, Ho [3], Tb, Dy
[2]) ainsi que dans les composés ToMnGe [4] et NdMnGe [2], il a ét€ montré que le sous—
résecau de manganése s’ordonne a des températures supérieures a ’ambiante, et que les
transitions de Néel observées a basse température proviennent de la mise en ordre du sous—

réseaun de lanthanoide R.
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Figure 6.2 : Varation thermique de la susceptibilité magnétique de GdAMnGe, DyMnGe, HoMnGe, ErMn(
et TmMnGe (H,pp = 2500 Oe).
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Figure 6.3 : Variation thermique de la susceptibilité magnétique de ExMnSi, YMnSi et YMnGe
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Tableau 6.4 : Principales données magnétiques des composés Figure 6.4 : Evolution de I'aimantation en fonction d
RMnGe (R = Nd, Gd-Tm, Y) et RMnSi (R = Er, Y).
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Les variations thermiques de la susceptibilité magnétique entre 300 et 5 K pour les
composés R(= Gd, Dy — Tm, Y)MnGe et R(= Er, Y)MnSi sont représentées sur les figures 6.2
et 6.3. Les principales données magnétiques, issues de ces mesures, sont regroupées dans le
tableau 6.4. Pour tous les composés, la variation thermique de la susceptibilité au dessus
d’environ 500 K obéit & une loi de type Curie — Weiss modifiée.

Les composés R{=Dy - Tm)MnGe sont caractérisés par des transitions de Néel &
basse température (T < 200 K), mais aucune déviation significative par rapport a la loi de
Curie — Weiss modifiée n’est observée av-dessus de 300 K. Une analyse minutieuse de
I’évolution thermique de l'inverse de la susceptibilit¢ du composé GdMnGe permet de
distinguer une légére déviation par rapport a la loi de Curie — Weiss modifide & Ty = 490 K,
température qui correspond trés probablement & la mise en ordre du sous—résean de
manganese.

L’épaulement observé a environ 25 K sur la courbe correspondant & 1’échantillon
ErMnSi provient de la transition antiferromagnétique — ferromagnétique de !'impureté
ErMn,Siy, présente en trés faible quantité [11].

Enfin, aucune transition magnétique n’a pu &tre détectée sur toute la gamme de
température pour les deux composés YMnSi et YMnGe.

Dans tous les cas, le moment effectif obtenu est supérieur au moment théorique de
Iion libre R**, ce qui confirme la présence d’un moment magnétique non nul sur le
manganése. Les valeurs des températures de Curie paramagnétiques (6, tableau 6.4)
traduisent la nature antiferromagnétique des interactions dominantes dans les composés
YMnGe, ErxMnGe, TmMnGe, YMnSi et ErtMnSi, tandis que des tendances ferromagnétiques
caractérisent les composés GdMnGe, DyMnGe et HoMnGe.

Les mesures d’aimantation en fonction du champ magnétique appliqué révelent des
transitions métamagnétiques a trés basse température pour les composés HoMnGe, ErMnGe
et TmMnGe (figure 6.4). Les champs critiques (H,) sont voising de 5 - 6 kOe et les valeurs
maximales d’aimantation (M,,,) obtenues & 5 K sont de 1,9 ug / u.f. (sous 13 kOe), 0,9 ug /
w.f. et 0.9 ug / wf. (sous 15 kOe), respectivement.

6.2.3. Etude par diffraction des neutrons

Les mesures de diffraction des neutrons sur poudre ont €té effectudes sur les
échantillons recuits de R(= Dy — Tm, Y)MnGe et R(= Er, Y)MnSi, afin de s’assurer de leur

homogénéité. Dans tous les cas, des thermogrammes ont été enregistrés de 300 4 2 K, et des
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Figure 6.5 : Représentation tridimensionnelle des atomes de manganése entourant les atomes R; et R, dans la structure

type TiNiSi. Les chaines en zigzag Mn-Mn sont indiquées par des lignes en pointiilés. Si I'on considére des couplages

Mnz-Mn, (et Mn,-Mn,) antiferromagnétiques au sein des chaines, un champ moléculaire non nul est mis en évidence st
les atomes R, et implique des couplages R,-R, antiferromagnétiques.
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diffractogrammes ont ét€ obtenus pour des temps de comptage plus longs 4 300 et 2 K, ainsi

gu’a des températures choisies en fonction des résultats des mesures magnétiques
macroscopiques. Dans le cas de YMnSi, I'utilisation d’un four monté sur le diffractometre
D1b de I'LL.L. a permis des mesures jusqu’a 570 K.

Etant données les longueurs de Fermi trés différentes du manganése (-3,73 fm) et du
germanium (8,78 fm) ou du silicium (4,15 fm), la diffraction des neutrons sur poudre npous a
permis de confirmer sans ambiguité la structure cristalline de tous nos composés. Les
diagrammes enregistrés a 300 K confirment clairement le type structural TiNiSi. Des
tentatives d’affinement des intensités nucléaires en inversant les positions du manganese et du
métalloide ont toujours mené€ 2 de trés mauvais accords entre intensités calculées et intensités
observées. Un éventuel mélange entre le manganése et le métalloide sur leurs sites 4(c)

respectifs, comme proposé par Morozkin et al. [7], est donc 2 exclure.

Dans la structure-type TiNiSi (groupe d’espace Pnma), tous les atomes occupent des
sites 4(c) et, dans la description des structures magnétiques, les atomes magnétogenes seront

notés comme suit :

Mn;  xmn, %4, 2va Ri x %z

Mn,  Y2- xmn, %4, V2 + 2ym R, Yo -x5,3%,Va+zR
Mn; - XMn, %4, - 2 Ry -xr%,-zr

Mny Y2+ v, ¥4, V2 - 2y Rs Vot xg, W, V2-25

Si I’on tient compte de cette notation, les chaines de manganése (le long de ’axe b)
sont des chaines Mn; — Mn;z ou Mn; — Mna. Les atomes de lanthanoide sont entourés par six
atomes de manganeése, appartenant a trois chaines adjacentes : Ry (o4 4) €5t environn€ par deux
chafnes (Mn;-Mns) et une chalne (Mnz-Mny), tandis que Rz oy 3) est entouré par deux chaines
(Mn>-Mny) et une chaine (Mn;-Mns3). Par conséquent, comme on peut 1’observer sur la figure
6.5, un couplage Mn - Mn antiferromagnétique au sein des chaines crée un champ
moléculaire non nul sur chaque site R.

Les différents arrangements magnétiques décrits dans la suite ont été, pour la plupart,
rencontrés dans les études précédentes des composés TbMnGe et RMnSi (R = Tb — Ho)
(2,3, 4]

6.2.3.1. DyMnGe

Les nombreux diagrammes de diffraction enregistrés mettent en évidence trois

domaines d’ordre magnétique, au-dessus de 228 (5) K, entre 228 (5) et 75 (5) K, et en dessous
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Figure 6.6 : Diagrammes de diffraction neutronique de

Intensité (u.a.)

DyMnGe 2 300, 120, et 2 K (A= 2,41 A).

Tableau 6.5 : Résultats des affinements des
diffractogrammes neutroniques de DyMnGe.

— T F r t_ Tt T 1 3 300 K 120K 2K
(o) a(d)  7,0372)  6993(2)  6,981(2)
b(A)  4094(1)  4091(1) 4,083(1)
(A 8.092(3) 8.073(3) 8,026(3)
XDy 0,022(1) 0,024(2)  0,018(1)
Zby 0,676(1) 0,6771(9) 0,679(1)
Xna 0,116(5) 0,110(8) 0,150(6)
e 0,0803(3)  0,084(4)  0,05%(3)
XGe 0,277(2) 0,275(3) 0,280(3)
ZGe 0,375(2) 0,376(2) 0,356(3)
e () 204(18)  2,69(10)  3,37(14)
Loy (g)  L,53(14)  394(8)  8,87(13)
o IR L G Oma (%) - - -105(2)
3'00 ' ' ' ' (21’1) | Opy (%) - - -14(2)
T=300K (103) Olpys (°) - - -472)
(102) (112
80 {200 {210) -
(101 ot gé}; @2 P g, (u.r.r.) - - 0,2278(4)
002) i
£010),
R, (%) 4,81 6,64 8,65
O\ Rp(%) 863 866 1120
3 L i !' _,-.‘_[ - 1|' Tl L vl [I_l!’l_[l- pr(%) 13,6 17,5 }.6,9
2 10 20 30 40 50 60 70 R; (%) 2,70 7,73 147
2 Theta(deg.) '

Figure 6.7 : Structure magnétique 2 'ambiante des composés DyMnGe et HoMnGe : projections selon [010] (a) et selon
[001] (b). Les chaines en zigzag Mn — Mn sont indiquées par des lignes en pointillés.

(a) (b)



de 75 (5) K (figure 6.6). Rappelons qu’aucune transition magnétique n’avait pu étre observée

au-dessus de 75 K lors des mesures de susceptibilité.

6.2.3.1.1. Structure maenétique 4 300 K

A 300 K, le diffractogramme neutronique est caractérisé par la présence de la réflexion
magnétique (010), interdite par le groupe d’espace Pnma, ce qui implique un arrangement
antiferromagnétique de type anii n.

Le module du facteur de structure de cette raie peut s’écrire :

|FO10) o< M, - M, -M, +M,,
olt M; est le moment magnétique de I’atome i. Dans ces conditions, le module du facteur de
structure est non nul si :

M, =M,=-M,=-M,,
indiguant ainsi la conservation du mode de translation a.

Les meilleurs résultats d'affinements ont €t€ obtenus en alignant les moments du
mangangse le long de la direction {100]. Afin d’améliorer 1’accord entre les intensités
observées et calculées (R, = 8,6 %, tablean 6.5), il a ét€ nécessaire de considérer un moment
magnétique non nul sur le dysprosium, probablement induit par le champ moléculaire non nul
sur son site (figure 6.5). La structure magnétique du composé DyMnGe & 300 K est
représentée sur la figure 6.7.

A 300 K, le moment magnétique du manganese s’affine a 2,04(18) upg, et celui du
dysprosium a 1,53(14} up. L’absence de la raie (001) s’explique par une valeur presque nujle
du module de son facteur de structure F(001). Cette valeur particuliére est obtenue pour un

rapport i, ! Bage = ~(fagn sSnQ2z, NI(f Dy sin(2x z Dy )) d’environ 0,6. Cette valeur est proche

de celle déduite de nos affinements.

6.2.3.1.2. Structure magnétique & 120 K

Le diffractogramme neutronique & 120 K est caractérisé par la présence de la raie
(001), dont l’intensité augmente doucement entre 230 et 100 K. Ceci s’explique par
I’augmentation du moment magnétique du dysprosium, 1’arrangement magnétique restant le
méme qu'a 300 K (figure 6.7). Ainsi, a 120 K, les valeurs affinées des moments sont:

Ly = 2,69(10) up et up, = 3,94(8) up (Rn = 8,7 %, tableau 6.5).
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Figure 6.8 : Variation thermique de la composante g, du vecteur de propagation pour le composé DyMnGe.
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Figure 6.9 : Projection le long de [001] de la structure magnétique du compose€ DyMnGe 42 K




6.2.3.1.3. Comportement magnétique & basse température (T < 75 K)

En dessous de 75 K, les réflexions magnétiques observées précédemment disparaissent
et de nouvelles rales apparaissent (figure 6.6). Celles-ci s’indexent parfaitement en
considérant un vecteur de propagation (g,, 0, 0). La valeur de la composante g, augmente
fortement entre 75 et 40 K (figure 6.8), puis reste 4 peu pres constante (~ 0,228 w.r.7.) jusqu’a
2K

o Structure magnétique ¢ 2 K
Les amplitudes des moments magnétiques, les angles de phase (&) et les angles
d’Euler (¢) ont ét€ affinés en considérant un arrangement de type ‘spirale cycloide’ pour les
deux sous — réseaux de manganese et de dysprosium. Les angles de phase correspondant aux
différents atomes magnétiques sont définis par les relations suivantes :
Opy =0pyy = Rpy = —Cps,s
Xpgy = Opng = ~Qpgry T ~Cpgez »
tandis que 1’angle de rotation de la direction du moment porté par chaque atome est donné par
la relation :
¢, =(x, g -360)+,,
ol x; est la coordonnée de I’atome i, g la composante du vecteur de propagation et ¢; la phase
de Patome considéré. Les meilleurs affinements conduisent a placer le plan de rotation des
moments magnétiques paralielement au plan (001) Ry, = 12,3 %). Cependant, ce modéle ne
permettait pas d’expliquer la présence de la réflexion (100) interdite par le mode de réseau a.
Nous avons donc redéfini les angles de phase correspondant aux atomes de dysprosium
comme suit :
Opy =—Cpyy #O0pyy = —Cps.
En appliquant ce modele, le moment magnétique du mangangse a 2 K s’affine &
3,37(14) up et celui du dysprosium a 8,87(13) up (Rm = 11,2 %, tableau 6.5). Une projection

de la structure magnétique parallelement & la direction [001] est représentée sur la figure 6.9.

Remarque : un autre modele magnétique pourrait expliquer la présence de la réflexion
(100), & savoir un basculement du plan de chacune des spirales, leurs normales tournant

dans le plan (011) et faisant des angles yum et Yoy avec 'axe c. Comme dans la référence (2],
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Figure 6.11 : Diagrammes de diffraction nentronique de
HoMnGe 4 300, 30 et 2 K (A = 2,524 A, ] = impureté).
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Figure 6.10 : Thermogramme neutronique du composé HoMnGe entre 300 et 2 K (A = 2,524 A).
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Tablean 6.6 : Résultats des affinements des
diffractogrammes neutroniques de HoMnGe.

s v T T
| ﬁ 300K 30K 2K
] a(A)  7,006(1) 6978(2)  6,980(1)
10 + ooy o3y . b(A)  4,091(1) 4,0839(7) 4,0835(5)
J c(A) 81042 8,078(2) 8,077(1)
5
o 0,033(2)  0.018(5)  0,009(4)
me  0.681(1)  0,675(1) 0,677(1)
0 e 0,134(5)  0,142(7)  0,143(4)
i (001) (010) IMn 0,069(3) 0,054(3) 0,054(3)
LS 002) xce  0262(2) 0262(5) 0.254(5)
I Zge 0,381(1) 0,380(3) 0.387(3)
1,0 |
- I (g 2,15(20)  334(11)  3,35(9)
05 i
: ﬁ e (g 1,107 7,17(13)  8,03(12)
0 it | 4l TR | T (I
R T LGP T Y A A e Buo ©) - - 14,3(7)
O, (O - - 146(2)
g, (w.r.r.) - - 0,2591(5)
R, (%) 3,77 9,92 7,31
R, (%) 626 8,77 7,05
Ruo (%) 10,5 14,2 12,7
R, (%) 3,58 4,77 1,88

2 Theta (deg.)



nous avons choisi de suivre le précédent modéle. Une étude par diffraction des neutrons sur

monocristal serait nécessaire pour lever cette ambiguité.

6.2.3.2. HoMnGe

Le thermogramme neutronique (figure 6.10) met en évidence trois domaines d’ordre
magnétique, a savoir au-dessus de 180(5) K, entre 180(5) K et 12(2) K et en dessous de
122) K.

6.2.3.2.1. Structure magnétique 32 300 et 3 30 K

Les diffractogrammes neutroniques enregisirés a 300 et 30 K (figure 6.11) sont
similaires & ceux observés pour DyMnGe an-dessus de 75 K, conduisant au méme
arrangement magnétique (figure 6.7). Les moments magnétiques sont alignés le long de la
direction [100]. A 300 K, les valeurs affinées des moments sont: gpm, = 2,15(20) up et
wro = 1,10(17) up (Rm = 6,3 %, tableau 6.6). De la méme maniére que pour DyMnGe,
I’apparition de la réflexion (001) & 180 K s’explique par I’accroissement du moment
magnétique de I’holmium. Ainsi, & 30 K, on obtient : pam = 3,34(11) up et up, =7,17(13) up
(R = 8,8 %).

Ici encore, i} est important de noter qu’aucune transition magnétique n’est visible sur

les courbes de susceptibilité au-dessus de 12 K.

6.2.3.2.2. Structure magnétique 42 K

En dessous de 12 K, on observe ’apparition de raies satellites qui s’indexent en
considérant un vecteur de propagation {(gx, 0, 0), ‘avec g, = 0,2591(5) wr.r. & 2K
Contrairement au comportement de DyMnGe 2 basse température, les intensités des autres
réflexions magnétiques (en particulier celles des réflexions (010) et (001)) restent quasiment
inchangées (figure 6.10).

Ces remarques nous ont amenés & considérer des composantes incommensurables qui
se superposent a ’arrangement magnétique précédemment décrit. La structure est cette fois

+ ou —

conique, et ’absence des satellites (#k0) avec h = 2n + I conduit aux relations suivantes

entre les angles de phase :
Cptn) = Cpgnsg 8 Cpgpy = Xpps

Oy = Oy O Cpyyy = Qg
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Figure 6.12 : Représentation tridimensionnelle de la structure magnétique du composé HoMnGe a 2 K.

Hol c
Figure 6.13 : Thermogramme neutronique du composé Figure 6.14 : Diagramme de diffraction neutronique du
ErMnGe entre 300 et 2 K (A = 2,524 A). composé ErMnGe 4 2 K (A = 2,524 A, [ = impurets).
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Tabieaun 6.7 : Résultats des affinements des Tableau 6.8 : Résultats des affinements des
diffractogrammes neutroniques de ErMnGe. diffractogrammes neutroniques de ExtMnSi.
300K 115K 2K 300K 2K
a(A) 6,972(2)  6,947(3)  6,951(2) 2 (A) 6,903(1)  6,355(1)
b (A) 4.070(1)  4,064(2)  4,064(1) b (A) 4,026(1)  4,003(1)
c () 8,089(3) 8059(3) 8,054(3) c(A) 791912y 7.853(2)
Xgr 0,021(2) 0,021(3) 0,021(5) XEr 0,020(1)  0,024(4)
25 0,671(2) 0,672(3) _ 0,672(4) Zer 0,680(1) _ 0,681(2)
XMu 0,145(7) 0,144(7) 0,144(11) Xoin 0,126(3) 0,133(6)
Znin 0,061(3) 0,061(4) 0,061(6) Imn 0,055(2)  0,043(5)
XGe 0,276(2) 0,276(4) 0,276(7) Xsi 0,283(2) 0,290(7)
Z6e 0,360(3) 0,360(3) 0.360(5) Zsi 0,382(2) 0,393(4)
(M) 2.39(16)  2,70029)  3,25(18) iy (1) 2,10(8) 2,37(8)
He, (Up) - 2,53(28)  7.51(39) Uz (Hp) - 7.09(19)
R, (%) 9,15 11,5 11,8 R, (%) 6,88 8.28
R, (%) 11,6 9,65 7,02 R, (%) 16,6 7,56
R, (%) 14,7 17,4 14,9 Ry (%) 11,9 12,6

R, (%) 3,20 5,18 2,59 R. (%) 5,72 3,16
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tandis que la présence simultanée des satellites Ok aveck+I=2net2n+ I impose :
Qo = =Clpgnz
Ly = gz
Les meilleurs affinements conduisent & un angle de demi-ouverture de cone nul sur le
sous—réseau de manganese et 2 1’axe des cdnes le long de la direction [100] sur le sous—réseau
d’holmium. Les composantes incommensurables n’interviennent que sur le sous — réseaun
d’holmium. A 2 K, la valeur affinée du moment du manganése est de 3,35(9) up et celle de
I’holmium de 8,03(12) up, tandis que 1’angle de demi-ouverture des cnes du sous—résecau

d’holmium est d’environ 14°. La structure magnétique résultante est représentée sur la figure
6.12.

6.2.3.3. ErMnSi et ErMnGe

Pour les deux composés, les thermogrammes neutroniques enregistrés entre 300 et 2 K
sont trés similaires. A titre d’exemple, nous présentons figure 6.13 celui de ErtMnGe: il
présente les mémes caractéristiques que celles observées pour DyMnGe et HoMnGe
respectivement au-dessus de 75 et 12 K. ErMnGe et ErMnSi sont donc caractérisés par un
arrangement antiferromagnétique colinéaire sur toute la gamme de température étudiée.

En accord avec I’absence de la réflexion (001), les meilleurs affinements conduisent
cette fois 2 aligner les moments magnétiques le long de 1'axe c. Pour les deux composés,
aucun moment n’est porté par I'erbium a 300 K. 1l devient raisonnable d’affiner xg, pour des
termpératures inféricures & environ 205 K pour le siliciure et 2 environ 210 K pour le
germaniure. Ainsi, & 115 K, on obtient pour ErtMnGe 31, = 2,70(29) pp et ppr = 2,53(28) up.
A 2 K, les valeurs des moments affinées sont de 3,25(18) up pour le manganése et
de 7,51(39) up pour ’erbium dans ExtMnGe (R, = 7,0 %, figure 6.14, tableau 6.7), tandis que

mn = 2,37(8) up et ug,= 7,09(19) up dans ErtMnSi (R, = 7.6 %, tableau 6.8). La structure

magnétique des deux composés est représentée sur la figure 6.15.
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Figure 6.15 : Projection le long de [010] de la structure
magnétique des composés ErMnGe et EtMnSia 2 K, et
du composé TmMnGe juste au dessus de 25 K.

Figure 6.16 ; Thermogramme neutronique du composé
TmMnGe entre 80 et 2 K (A = 2,524 A).
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Figure 6.17 : Diagrammes de diffraction neutronique du

composé TmMnGe 2 300, 40et 2K (L= 2,524 A, I =

impureié).
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Tablean 6.9 : Résultats des affinements des
diffractogrammes neutroniques de TmMnGe.

290 K 40K 2K
a () 6949(2)  6926(2)  6,916(1)
b (&) 40563(9) 4,055(1)  4,0554(3)
c (A) 8,066(3)  8047(2)  8,047(2)
Xrm 0,021{2)  0026(2) 0,029(3)
T 0,675(2)  0,675(2) 0,671
Xoin 0,156(4)  0,140(4)  0,148(5)
Zuin 0,065(3)  0,060(3)  0,055(3)
Xoe 0,271(1) 0270(3) 0,277(3)
Zee 0,365(2) 0371(2) 0371(2)
U (2p)  2.34(10)  2,84(13)  3,19(12)
frm (145) - 347017y 6,40(11)
(%) - - 75(2)
g. (w.r.r.) - - 0,265%(7)
Brn () - - 15,8(4)
Ot (%) - - 125(2)
R, (%) 6,60 5,67 5,36
R,, (%) 10,14 6.46 8,64
R, (%) 12,4 11,9 13,8
¥ 435 3,90 2,62

Figure 6.18 : Représentation tridimensionnelle de la possible structure magnétique de TmMnGe 4 2 K (cf. texte).




6.2.3.4. TmMnGe

Le comportement magnétigue du compos€¢ TmMnGe est caractéris€ par deux
domaines d'ordre. Un thermogramme partiel, enregistré entre 80 et 2 K, est montré sur la
figure 6.16. Au-dessus de 25 K, il est strictement identique & celui obtenu avec ErMnGe ou
ErMnSi, conduisant donc a la méme structure magnétique (figure 6.15). A 300 K (figure
6.17), le moment magnétique du mangangse s’affine & 2,34(10) up. Aucun moment sur les
sites de thulium n’est détecté au-dessus de 175 K.

A 40 K, les affinements conduisent & une valeur du moment du manganése de

2,84(13) up, et & une valeur du moment du thulium de 3,47(17) up (tableau 6.9, figure 6.17).

o Structure magnétique a 2 K

En dessous de 25 K, I"apparition des réflexions (001) et (003) associée & la diminution
de I'intensité de la raie (010) peut s’expliquer par une réorientation des moments magnétiques
vers I'axe b. A 2 K, les meilleurs affinements sont obtenus avec une direction des moments
dans le plan (b, c), définissant un angle @ de 75(2)° par rapport a [’axe ¢. 1 est important de
noter que cette transition magnétique est la seule que 1’on puisse détecter & partir des courbes
de susceptibilité.

Comme on peut le remarquer sur la figure 6.16, une raie supplémentaire pousse 2 bas
angle (28 = 4.4°), en méme temps que la raie (001). Cette raie est caracféristique de

'apparition de composanies incommensurables dans 1’arrangement magnétique. Etant donné

que seule cette raie satellite est observée, une infinité de vecteurs de propagation k; est

possible, parmi lesquels El =(q,.0,0), fc} = (O,q_v,O) et I::; =(0,0,9,). A ce stade, il nous est
seulement possible de proposer un modele d’arrangement magnétique conique & basse
température, comme dans le composé HoMnGe. Nous avons effectué des affinements en
considérant un vecteur de propagation k= (0,0,9, = 0,266) et des composantes coniques sur

le sous-réseau de thulium (tableau 6.9, figure 6.18). Ce modele est tout & fait arbitraire, et une
étude par diffraction des neutrons sur monocristal est nécessaire pour connaitre la structure

magnétique du composé TmMnGe a2 2 K.
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Figure 6.19 : Diagrammes de diffraction neutronique de
YMnSi 2 510,300 et 2 K (A = 2,524 A).
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Tableau 6.11 : Résulitats des affinements des
diffractogrammes neutroniques de YMnGe.

300 K 2K
a(A) 704003  7,015(2)
b(A)  4,1082) 4,107()
c(A)  8166(4)  8,129(3)

Xy 0,031(3)  0,029(2)
v 0,674(2)  0,676(2)
Xn 0,125(9)  0,120(8)
Ma 0,064(4)  0,058(2)
XGe 0.270(3)  0,269(2)
ZGe 0,371(3) 0,375(2)
iy (p) 1,70(18) 3,209
R, (%)  7.06 7,01
R, (%) 13,2 7,67
o (%) 16,3 15,8
R. (%) 1,49 3,71

Tableau 6.10 : Résultats des affinements des
diffractogrammes neutroniques de YMnSi.

CSI0K - 300K 2K
a(d)  6980(1) 6972(1) 6,950(1)
b(A)  4,065(1) 4,0721) 4,075(1)
c(A)  8,021(2) 8,014(1) 7981()
Xy 0,023(1) 0,022(1) 0,021(1)
7y 0,680(1) 0,682(1) 0,683(1)
g 0,138(2)  0,149(5) 0,145(2)
g 0,056(2)  0,054(1) 0,054(1)
Xsi 0277(2) 0271(2) 0277(2)
Zs 0,380(2) 0,386(1) 0,388(1)

e (U5) - 2,154) 3,144
R, (%) 4,11 5,15 4,81
Ra (%) - 8,98 7,97
Ry (%) 105 8,94 8,26
R. (%) 3,29 2,90 1,66

Figure 6.20 : Projection selon [010] de la structure
magnétique des composés YMnGe et YMnSi a2 K.
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Figure 6.21 : Evolution thermique du moment du
manganése dans YMnSi et YMnGe.

T “Hz‘ii

T .

- YMnSi
4k

u,. ()

o0 L

[

iﬁn Lﬂﬁ@%

YMnGe

0 30 100 150

4 ' .
200 250 300
T(K)

3BG 400



6.2.3.5. YMnSi et YMnGe

Les diffractogrammes obtenus pour ces deux composés sont similaires. A titre
_ d’exemple, ceux obtenus pour le siliciure YMnSi a 510, 300 et 2 K sont représentés sur la
figure 6.19. Les mesures effectuées a haute température sur ce comp.osé perméﬁeﬁt de
caractériser la température de mise en ordre du sous-résecau de manganése. Ainsi, le
diffractogramme enregistré a2 510 K est caractéristique de la seule diffraction d’origine
nucléaire (tableau 6.10), et les conditions d’extinctions du groupe d’espace Pnma sont
parfaitement vérifides.

A Tambiante et & 2 K, les diagrammes de diffraction des deux composé€s sont
caractéristiques d’un simple arrangement antiferromagnétique colinéaire du sous—iéseau de
manganése. Les meilleurs affinements aboutissent & une orientation des moments
magnétiques du manganeése parallélement & 'axe a (figure 6.20). A 2 K, le moment du
manganése s’affine & 3,14(4) up dans YMnSi, et & 3,20(9) up dans YMnGe (tableaux 6.10 et
6.11). L’évolution thermique du moment du manganése dans les deux composés (figure 6.21)
permet de fixer la température de Néel de YMnSi a 375(2) K, et d’extrapoler celle de YMnGe
a 340(5) K.

6.2.4. Discussion

6.2.4. 1. Cristallochimie

Six nouveaux germaniures RMnGe, et deux nouveaux siliciures RMnSi ont pu étre
caractérisés au cours de ce travail. Nous avons clairement pu montrer que, dans tout leur
domaine de stabilité, les composés RMnGe (R =Y, Gd, Dy — Er) et RMnSi (R = Y, Er)
cristallisent dans le type TiNiSi, tandis que le composé TmMnGe posséde une forme haute
température isotype de ZrNiAl et une forme basse température isotype de TiNiSi. Ces
résultats permettent de préciser I'évolution structurale rencontrée dans la série des
germaniures RMnGe. Les trois types structuraux rencontrés successivement lorsque la taille
de I’élément R diminue sont le type CeFeSi (du lanthane au samarium) [12], puis le type
TiNiSi (du néodyme au thulium) (2, 4] et enfin le type ZrNiAl (pour le thulium, le lutétium et
le scandium) [6]. De plus, le composé YbMnGe a récemment été signalé avec les deux formes
ZrNiAl (haute température) et TiNiSi (basse température), la transition structurale ZiNiAl —
TiNiSi étant supposée provenir d’un changement de valence +3 — +2 de 'ytterbium [14]. La

stabilité¢ des composés NdMnGe, SmMnGe et TmMnGe dans deux types structuraux permet

114



de définir des tailles critiques pour ’élément R (r,) qui gérent la stabilit€ relative des trois
structures.

Il est intéressant de signaler que la série des siliciures RMnSi présente une €volution
structurale tout 2 fait similaire : on rencontre successivement parmi ées comp.o.s.és .le type
CeFeSi (R =La - Nd, Sm, Gd, Tb) [13], puis le type TiNiSi (R = Tb - Er, Yb, Lu) [2, 14], et
enfin le type ZrNiAl (R = Sc) [6]. Le composé TbMnSi existe dans les deux structures CeFeSi
et TiNiSi [2]. Le composé YMnSi existe sous la forme structurale CeFeSi lorsqulil est
synthétisé sous pression (1 GPa, 1300 °C) {8] et il a pu &tre stabilisé sous la forme structurale
TiNiSi a la fusion, sans conditions particuliéres de pression.

Ces différents résultats permettent de définir des rayons critiques () pour 1'élément
R. Dans les germaniures, on passe du type CeFeSi au type TiNiSi pour r¢ = 0,98 A, puis au
type ZrNiAl pour r¢ = 0,88 A. Dans les siliciures, les deux valeurs de r¢ sont environ 0,92 et
0,77 A. Les transitions structurales dépendent donc de la nature de 1’élément non métallique.
Welter et al. [13] ont déja montr€ que la stabilité des composés RTX (T = métal de transition
du groupe du fer ou du manganése ; X = Si, Ge ou Sn} est étroitement reliée a la valeur du
rapport A = (rg + ry)/(rr + rx), ou les valeurs r; sont les rayons atomiques des €léments 7 [15]
(cf. Chapitre 1). Les valeurs critiques r., plus élevées dans la série des germaniures que dans
la série des siliciures, sont en bon accord avec ¢ce modele, selon lequel les transitions CeFeSi

— TiNiSi — ZINiAl doivent se produire pour des valeurs décroissantes de A.

6.2.4.2. Magnétisme

Nos résultats complétent les précédentes études par diffraction des neutrons des

composés R(= Tb — Ho, Lu, Sc)MnSi [2, 3] et R(= Nd, Tb)MnGe [3, 4] isotypes de TiNiSi.

6.2.4.2.1. Le sous-résean de manganése

Un des principaux résultats est la mise en ordre antiferromagnétique du sous-réseau de
manganése non détectée, dans la plupart des cas, lors des mesures de susceptibilité
magnétique. Les seules transitions déduites de ces mesures correspondent & la mise en ordre
incommensurable du sous-réseau de lanthanoide.

Quelle que soit la température, les structures magnétiques des composés R(= Nd [2],
To [4] — Tm, Y)MnGe et R(= Tb - Ho [2, 3], Er, Y)MnSi isotypes de TiNiSi sont
caractérisées par de fortes interactions antiferromagnétiques le long des chafnes en zigzag

Mn ~ Mn (il s’agit ici des interactions ‘directes’ Mny — Mny et Mn; — Mn3). Si’on considére
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Tableau 6.12 : Angles entre les directions des moments magnétiques pour le composé DyMnGe 3 300 et 4 2 K (se
reporter aux figures 6.7 et 6.9). Les distances interatomques sont calculées 4 300 K en considérant les positions
atomiques de TbMnGe,

DyMnGe
Distance Angles (°) Angles (%)
interatomigue(A) 4300 K* at2 K

Mn,Mn;, (x2) 3.00 180 170
Mno-Mn;  (x2) 471 0 41
Mns-Mn,  (x4) 4.82 180 129
R.Mn, (x2) 3.19 180 140
RoMn;  (x2) 329 180 179
R,Mn, (x]) 3.20 0 50
RoMn,  (x1) 3.32 0 91
R+ R,  (x2) 3.58 180 58
R:R,  (x]) 371 0 10

(* ces valeurs s’ appliquent a tous les composés étudiés au dessus de Tr)

Figure 6.22 : Evolution de 1’amplitude du moment magnétique du mangangse en fonction du rayon ionique de I'ion R™
dans ies composés RMnX (X = Si ou Ge) isotypes de CeFeSi et TiNiSi.
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les distances interatomiques Mn - Mn, déduites des affinements structuraux sur
monocristaux : TbMnGe (3,018 A [5]), EtMnGe (2,958 A), TbMnSi (3,001 A) [9] et ErMnSi
(2,95(1) A, valeur calculée & partir des positions atomigues de TbMnSi), ces résultats
confirment "hypothése décrite dans la section 6./ selon laquelle les”couplages Mn—Mn
‘directs’ sont antiferromagnétiques lorsque les distances dy,.u, sOnt supérieures 4 2,90 A

De plus, les angles entre les directions des moments Mn; et Mns d’une part et Mns et
Mns d’autre part (tableau 6.12) révélent un caractére ferromagnétique pour !’interaction
Mn; - Mn; et antiferromagnétique pour Pinteraction Mn; — Mny. En suivant le méme
raisonnement que G. Venturini et ¢l [3], on constate que les interactions Mn; — Mny sont
deux fois plus nombreuses que les interactions Mn; — Mns. On peut donc supposer que les
couplages ‘indirects’” Mn — Mn entre chaines adjacentes sont antiferromagnétiques. Par

conséquent, le couplage Mn; — Mnj; est probablement frustré.

La remarque suivante concerne I'évolution de 1’amplitude du moment magnétique
porté par le mangangse. Dans les composés RMnX isotypes de TiNiSi ou CeFeSi, la tendance
générale est une décroissance de py, avec la taille de I'ion R (figure 6.22). Par exemple,
dans les germaniures, le moment passe de 3,53 up dans ToMnGe [4] & 3,19 up dans TmMnGe
a2 K. Dans les siliciures, il passe de 3,30 up dans TbMnSi a 2,18 up dans LuMnSi {2, 3]. Au
sein d’une série de composés, les distances interatomiques se contractent lorsque rgs.
diminue. Ainsi, lorsque 1’on passe de TbMnGe & ErMnGe, la distance Mn — Mn au sein des
chaines décroit de 3,018(3) & 2,958(3) A, et le volume du tétragdre irrégulier MnGe. diminue
de 9,5(1) a 9,2(1) A®. Ces contractions s’accompagnent d’une réduction du moment
magnétique du manganése, en accord avec les précédentes études [1-4}. D'aprés celles-ci, le
rapprochement des atomes de manganése impliquerait une plus forte dispersion de la bande
3d correspondante, et la réduction des distances manganése — métalloide menerait & une plus
forte hybridation p(X) - 3d(Mrn) qui remplirait la bande 3d. Des calculs de structures
électroniques (section 6.3.) vont permettre de préciser ce point de fagon plus rigoureuse. Ce
type d’approche permettra d’analyser plus généralement 1’influence des différentes liaisons
chimiques sur le comportement magnétique du sous-réseau de manganése.

Comme on peut le constater figure 6.22, les valeurs de p s, sont plus élevées dans les
germaniures de manganése RMnGe que dans les siliciures d’une part, et dans les composés
isotypes de TiNiSi que dans ceux adoptant le type CeFeSi d’autre part. Dans chacune des
séries, une nette discontinuité apparait au niveau de la transition structurale du type CeFeSi au

type TiNiSi, ce phénomene €tant bien moins prononcé dans les siliciures ol une transition
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Figure 6.23 : (a) représentation tridimensionnelle du sous-réseau de R dans les composés RMnX isotypes de TiNiSi.
(b) représentation des atomes de manganése entourant les atomes R; et Ry. Des chaines Mn — Mn antiferromagnétiques
impliquent des couplages R; — R, antiferromagnétiques.




magnétique F (CeFeSi) — AF (TiNiSi) du sous—résean de manganese dans TbMnSi est par
ailleurs observée. Ceci peut s’interpréter par une relaxation des contacts Mn — X au niveau de
la transition structurale CeFeSi — TiNiSi, ainsi que par une diminution du nombre de
contacts directs Mn — Mn qui passe de 4 (CeFeSi) a 2 (TiNiSi) [16]. |

On peut en outre s’attendre a ce que les températures de mise en ordre du sous—réseau
de Mn suivent la méme tendance que les amplitudes de py,. En effet, sur 1a base d’un modéele
de Stoner prenant en compte des fluctnations de spin, Mohn et Wohlfarth [17] ont établi que
la température de mise en ordre d’un systéme métallique était directement reliée au carré du
moment magnétique 3d. Etant donné que les températures de Néel ne sont pas détectées lors
des mesures de susceptibilité, il est nécessaire d’effectuer des expériences de diffraction des

neutrons a haute température pour confirmer ce point.

6.2.4.2.2. 1 e sous-résean de lanthanoide

Une maniére de décrire le sous—réseau de lanthanoide consiste & considérer des plans
‘ondulés’ (001) de R, empilés le long de I'axe ¢ (figure 6.23a). Au sein de chaque plan, les
atomes de R possédent quatre voisins a environ 3,7 Aet 4.1 A (= parametre b). D'un plan &
I"autre, chaque atome R ‘voit’ deux autres atomes R 2 des distances proches de 1a somme de
leurs rayons métalliques (= 3,6 A). Les atomes R sont également entourés par six atomes de
manganése qui appartiennent & trois chaines adjacentes, et identifi€és comme suit:
Rious - 2Mny, 2Mns, 1Mn;, 1Mny) et Ry gy 3 ~ (2Mny, 2Mny, 1Mn;, 1Mn3).

Le couplage magnétique entre un métal de transition 3d et une terre rare lourde,
porteuse d’'un moment 4f, est antiferromagnétique. Un couplage Mn - Mn
antiferromagnétique le long des chalnes implique donc des plans de R (001) ferromagnétiques
couplés antiferromagnétiquement le long de I’axe ¢ (figure 6.23b). Les structures magnétiques
déduites de 1’étude par diffraction des neutrons sur poudre des composés ExtMnX (jusqu’a 2
K) et (Dy, Ho, Tm)MnGe (au-dessus de Tr) confirment cette hypoth&se (tableau 6.12).

A basse température, les structures observées sont généralement complexes. En
dessous de 75 X, "arrangement magnétique de DyMnGe devient incommensurable, et, 3 2 K,
I’angle entre les moments des atomes Dy, et Dy, est aigu (58°). Un comportement similaire
avait déja été observé dans TbMnGe (avec un angle de 53° 4 2 K [4]) et DyMnSi (89° 2 2 K
[2]). Le couplage entre les atomes R les plus proches devient donc plutdt ferromagnétique,
comme dans le métal R correspondant. Au contraire, dans le cas de ErMnGe, le couplage

Er; - Erg reste antiferromagnétique et la structure colinéaire est stable jusqu’a 2 K. Le
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comportement du composé HoMnGe a 2 K est intermédiaire entre ceux de DyMnGe et
ErMnGe : les interactions Ho, — Ho, oOnt une faible tendance ferromagnétique (8, = 11 X) et
le systéme semble ‘hésiter’ entre une structure de type ‘spirale cycloide’ (comme DyMnGe) et
un arrangement colinéaire des moments magnétiques (comme ErMnGe). Comme observé
dans le siliciure HoMnSi [3], la structure résultante est conique, avec une faible composante
ferromagnétique entre les moments des atomes Ho, et Hos. Enfin, en ce qui concerne
TmMnGe, l'arrangement complexe 2 2 K peut s'interpréter par la compétition entre
I’anisotropie magnétocristalline du manganése (d’origine 3d) et celle du thulium (d’origine
4f), qui est responsable d’un processus de réorientation des moments magnétiques en dessous
de 25(2) K.

Les comportements magnétiques a4 2 K des siliciures et germaniures
R(=Nd, Tb, Dy, Ho)MnX isotypes de TiNiSi peuvent &tre résumés comme suit: (i) les
interactions d’échange Mn — Mn directes sont fortement négatives et conduisent & des chaines
en zigzag antiferromagnétiques, en accord avec les distances Mn — Mn supérieures 3 2,89 A ;
(ii) les interactions ‘indirectes’ Mn— Mn entre chaines adjacentes sont antiferromagnétiques ;
(iii) les interactions R — Mn sont antiferromagnétiques ; (iv) les interactions directes R — R
sont ferromagnétiques. Toutes ces interactions Mn — Mn, R—Mn et R — R induisent des
comporterments complexes a basse température.

Dans de tels composés intermétalliques lanthanoide — métal de transition, les
interactions directes R — R sont généralement décrites dans le cadre de la théorie R.K.K.Y.
{¢f. Chapitre 3), tandis que I’on considére les interactions R — T comme essentiellement dues
a I"hybridation 3d — 54 [18]. Etant donné son caractére oscillant avec la distance, 1’interaction
de type R.K.K.Y. est susceptible de stabiliser des arrangements magnétiques non colinéaires
des moments de R, tandis que I"hybridation 3d — 54 conduit 2 des couplages R — T ferro- ou
antiferromagnétiques colinéaires. La force des interactions R —~ R dépend essentiellement des
moments de spin (S) des atomes R {19], et €galement des distances interatomigues. Par
conséquent, on s’attend a ce que les interactions R — R diminuent en allant du terbium (S = 3)
au thulium (S = 1). De leur c6té, les interactions R — Mn s’affaiblissent de R = Tb 4 Tm &
cause de la contraction des lanthanoides (c’est-d-dire a cause de [’écrantage croissant des
états 5d qui augmente leur énergie, et réduit donc I'hybridation 3d ~ 5d). Ainsi, le sous—
réseau de terbium est plus susceptible que le sous—réseau de thulium non seulement d’adopter
un arrangement magnétique non colinéaire (lié & des couplages R — R de type R.K.K.Y.), mais
aussi d’imposer au sous—réseau de manganeése ce mfme arrangement non colinéaire (par

Uintermédiaire des couplages R — Mn). Ce modele nous permet d’expliquer avec succés le
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Figure 6.24 : Variation thermique des moments magnétiques de I'élément R et du manganeése dans les composés

DyMnGe et TmMnGe.
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comportement a basse température des composés RMnX isotypes de TiNiSi. En effet, nous
observons : (1) des mises en ordre incommensurables des sous — réseaux de R et de Mn avec
le terbium et le dysprosium, ainsi que dans HoMnSi [2-4}; _(ii) une mise en ordre
incommensurable du seul sous — réseau d’holmium dans HoMnGe ; (iii) des arrangements

antiferromagnétiques colinéaires avec I’erbium et le thulium.

Les variations thermiques des moments du dysprosium et du thulium dans DyMnGe et
TmMnGe sont tracées, a titre d’exemple, figure 6.24. Celles-ci peuvent &étre considérées
comme résultant de deux fonctions de Brillonin. La partie haute température est
caractéristique de la polarisation de la bande 54 de R par la bande 34 du manganése, a travers
Phybridation 3d — 5d (interaction R — Mn). Cette polarisation conduit 2 la création d’un
moment partiel 54 sur I’élément de terre rare, couplé de maniére antiparalléle au moment 3d
du manganése [18], ainsi qu’a un faible moment partiel 4f grace a 1’échange direct 5d — 4f
intra-atomique. Alors que de faibles moments sont détectés a température ambiante sur les
atomes R = Tb — Ho, I'effet de la polarisation intervient a plus basse température dans les
composés 4 I'erbium et an thulium (~ 210 X dans EtMnGe, ~ 205 K dans EfMnSi, ~ 175 K
dans TmMnGe), pour les raisons évoquées dans le paragraphe précédent. La partie basse
température correspond & la mise en ordre intrinséque du moment 4f de I’élément de terre
rare, par un mécanisme mettant trés probablement en jeu des interactions de type RK.K.Y..
Ces considérations permettent de fixer les températures de mise en ordre des sous—réseaux de
lanthanoide (plus précisément les températures de mise en ordre des moments 4f) a 85(5) K
pour le dysprosium et & 30(5) K pour le thulium. Le méme raisonnement conduit a T; =
70(5) K, T; = 60(5) K et T; = 75(5) K dans HoMnGe, ErMnGe et ErMnSi. Dans la série des
germaniures, ces températures diminuent de maniére monotone de R = Dy & Tm, comme le
prévoit la loi de de Gennes [19]. Cette observation confirme la nature RK.K.Y. des
interactions magnétiques dominantes qui conduisent a la mise en ordre des moments de
lanthanoide.

On peut remarquer que les températures de transition Tt, déduites des mesures de
susceptibilité, des composés DyMnGe, HoMnGe et TmMnGe sont liées & 1’apparition d’une
incommensurabilité lors de la mise en ordre des sous-réseau de R, tandis qu’aucune anomalie
n’est détectée pour ErMnSi et ErMnGe.

Enfin, pour tous les composés, I’amplitude du moment magnétique de I'élément de

terre rare 3 2 K est sensiblement inférieure 2 la valeur théorique de I’ion libre R** (gJuz). Ceci
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traduit 1’influence du champ €lectrique cristallin (CEF) sur les propriétés magnétiques de

1’élément R.

6.2.4.2.3. L’ anisotropie magnétocristalline

A haute température, 1’anisotropie magnétocristalline provient essentiellement du
caractére itinérant des €lectrons 34 respOnsébles du magnétisme. Par conséquent, elle s’avére
tres difficile & décrire sans une approche rigoureuse de la structure de bande du composé qui
prenne a la fois en compte le caractére orbital des &tats d et le couplage spin — orbite. A
300 K, dans les siliciures et les germaniures RMnX isotypes de TiNiSi, les moments
magnétiques sont orientés selon a pour R = Tb, Dy et Ho, et suivant ¢ pour R = Er et Tm.
Avec I'yttrium, les moments du sous-réseau de manganese §’orientent suivant a. Ainsi, en
premilre approche, aucune systématique ne peut &tre déduite de ces résultats concernant
I’orientation du moment magnétique du manganése dans ces COMposeEs.

A basse température, la mise en ordre des moments 4f s’accompagne, dans la plupart
des cas, d’une modification de la structure magnétique et d’une réorientation des moments
magnétiques. Ce phénoméne est principalement dii aux différentes interactions d’échange qui
conduisent a des arrangements complexes, mais aussi a 1’anisotropie magnétocristalline des
moments 4f qui devient prépondérante.

Dans la structure-type TiNiSi, les atomes de lanthanoide occupent des sites 4(c) dont
la symétrie ponctuelle (Cg) posséde un miroir m perpendiculaire & b. Les représentations
irréductibles du groupe ponctuel Cs étant unidimensionnelies, les moments magnétiques de R
peuvent étre soit perpendiculaires an miroir , soit dans le plan de ce miroir [20, 21], en
premiére approximation (i.e. si aucun autre atome magnétique n’est présent). Si ’on prend
I’axe de guantification Oz suivant V'axe b (c’est-d-dire perpendiculaire an plan du miroir m),
I’Hamiltonien de champ €lectrigue cristallin [22] qui agit sur le multiplet fondamental de I’ion
R>* peut s”écrire comme suit :

H . = B0Y +B202 + BJO? + B]O} + B0} .
Les termes O représentent les opérateurs équivalents de Stevens qui sont des

fonctions de J,, J, et J,. Les B, sont les paramétres de champ cristallin. Les termes de second

ordre sont généralement dominants lorsque la symétrie est plus basse gue la symétrie cubique.
De précédents travaux [23], ainsi que les résultats de calculs des parametres de champ

cristallin dans 'approximation des charges ponctuelles pour les composés RSi (groupe
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d’espace Pnma, R €galement en 4(c)) [20, 24] ont montré que, pour des valeurs de Bg
négatives, la direction des moments est paralléle 2 I’axe b, tandis que des valeurs positives

correspondent & une orientation dans le plan (4, ¢). B, est toujours donné par 1’expression :

B) =a, (rz)(l-az )Aﬁ0 ou « est le coefficient de Stevens du second ordre [23] et O,

représente un coefficient d’écrantage. A) est déterminé par le potentiel €lectrostatique da 2

I’environnement de 1'ion, et (r2> est la valeur moyenne de r* sur la partie radiale de la

fonction d’onde. Si I’on considere que le signe de AJ reste constant le long d’une série de
composés, ’orientation des moments de R 4 0 K doit donc &tre déterminée par le signe de ¢, .

Dans les composés RMnGe et RMnSi isotypes de TiNiSi, lorsque ¢, est négatif, les
moments tournent dans le plan (g, #) (R = Nd, Tb, Dy) ou bien tendent a étre alignés suivant ¢
(R=Ho). Lorsque ¢, est positif (R = Er et Tm), les moments restent orientés suivant ¢
jusqu’a 2 K (c’est le cas de ErMnGe et ErMnSi) ou tendent & s’aligner suivant b (TmMnGe).
Ces comportements indiquent que le modele précédemment décrit ne s’ applique pas en toute
rigueur.

Etant donné la faible amplitude, en valeur absolue, du facteur de Stevens &, pour
I’holmium et I’erbium, des termes d’ordres supérieurs doivent étre pris en compte. Cependant,
n'oublions pas que nous sommes en présence de composés RTX ol Ies éléments R er T sont
magnétiques. Les interactions R - T influencent fortement 1’arrangement magnétique et, dans
les composés RMnX, Panisotropie 3d du manganese semble influencer I’orientation du

moment du lanthanoide R, méme & basse température. Cette anisotropie 3d rend nécessaire

I’ajout de termes correctifs a I’Hamiltonien de champ cristallin précédemment défini.
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Tableau 6.13 : Parametres cristallographiques utilisés pour les calculs de structures €lectroniques des composés RMnX
(R=Mg, Ca, Sr, Ba, Y ; X = Si, Ge) isotypes de CeFeSi.

Composé a (A) ca) Zg zx  Référence
MeMnGe (CeFeSi) 3,949 6,535 0,670 0,252 [1]
CaMnSi (CeFeSi) 4,172 7,121 0669 07213 [26]
CaMnGe (CeFeSi) 4,227 7,201 0,690 0,235 26]
StMinGe (CeFeSiy 4,381 7,482 0,667 0,205 [27]
BaMinGe (CeFeSi) 4,507 7,803 0,668 0,190 271
YMnSi (CeFeSi) 3,970 7,150 0,672 0,175 [8]




6.3. Structures électroniques des composés RMnX (R = Y, Mg, Ca,
Sr, Ba ; X = Si ou Ge) isotypes de CeFeSi et TiNiSi

Afin d'appréhender la relation entre les prolpriété's magnétiques du sous-réseau de
manganése et les liaisons chimiques au sein des composés RMnX, nous avons entrepris les
calculs des structures électroniques des composés RMnX. Nous nous sommes
particuliérement intéressés a l'influence des liaisons Mn — Mn et Mn — X sur I'amplitude du
moment magnétique du manganése.

L'approximation locale de la densité électronique (LDA) ne permet pas la prise en
compte correcte des fortes corrélations existant entre les €lectrons 4f des él€éments de la série
des lanthanoides. De plus, les codes KKR utilisé€s négligent les effets relativistes tels que le
couplage spin ~ orbite. Nous n'avons donc effectué des calculs que pour des composés
impliquant un élément R dont les états 4f peuvent étre omis de la structure de bande. Les
structures électroniques de 1'état fondamental (&3 0 K) des composés CaMnSi, YMnSi,
MgMnGe, CaMnGe, StMnGe et BaMnGe isotypes de CeFeSi [1, 8, 26, 27] et des composés
YMnSi et YMnGe isotypes de TiNiSi ont ét€ calculées. Il est & noter que, lors des calculs
impliquant le magnésium, les €tats de symétrie d ont été inclus pour plus de précision.

Les parametres utilisés an cours de ces calculs (tableau 6.13) sont ceux déterminés
expérimentalement 2 basse température par diffraction des neuntrons [1, 26, 27], exception
faite du composé YMnSi pour lequel nous avons utilis€ les paramatres de Kido et al. [8] (cf.
Chapitre 3).

Les remplissages optimaux des cellules de Wigner — Seitz (entre 65 et 75 %) par des
sphéres ne se recouvrant pas ont €té obtenus en utilisant les rayons 'muffin-tin' snivants (en

unités atomiques) :

Elément Mg Ca Sr Ba Y Mn Si Ge

rayon M.T. =28 =32 =37 =39 =34 =25a26 =22a23 =24a25

6.3.1. Calculs non polarisés

Composés isotvpes de CeFeSi

Les courbes de densité d'états issues des calculs non polarisés (totales par cellule de
Wigner — Seitz et & l'intérieur des sphéres 'muffin-tin', ainsi que décomposées en fonction de [

sur chacun des sites de la structure) sont présentées figure 6.25. Elles sont assez similaires &
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Figure 6.25 : Courbes de densité d’états des composés MgMnGe, CaMnSi1, CaMnGe, StMnGe, BaMnGe et YMnSi

1sotypes de CeFeSi issues des calculs non polarisés.
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celles déja rencontrées pour les composés YTX isotypes (T =Ti, V, Cr, Fe ; X =51 ou Ge, ¢f.
Chapitre 3). Ceci s'explique évidemment par la proximité des éléments chimiques impliqués,
et surtout par le type structural CeFeSi commun 2 tous ces matériaux.

Ainsi, & basse €nergie, on retrouve la majeure partie des états s du métalloide, séparés
des états de conduction par un gap important (= 0,2 a2 0,3 Ry). On notera que ces états sont
d'autant plus localisés que I'€lément R est gros (i.e. du magnésium au baryumy), la dilatation du
réseau entrainant l'augmentation des distances X - X. '

Les états de conduction sont toujours trés largement dominés par les états d du
manganese. Entre = — 0,3 et = - 0,1 Ry, ils s’hybrident fortement avec les états p du métalloide
pour former des états liants 3d(Mn) — 3p(Si) ou 3d(Mn) — 4p(Ge). Les états antiliants
correspondants forment un pic de DOS situé & plus haute €nergie (vers + 0,1 Ry), et sont
vides. Dans la zone intermédiaire on trouve les états issus des recouvrements 3d(Mn) —
3d(Mn). s sont relativement étroits, et la distinction entre les €tats liants et antiliants est pen
marquée. Les liaisons Mn — Mn ont donc un caractere métallique assez marqué, et sont en
tous cas moins covalentes que les liaisons Ti — Ti dans les composés YTiX isotypes, ou méme
que les liaisons Fe — Fe dans le composé YFeSi.

Les DOS projetées sur le site de I'élément R sont particulierement faibles. La majorité
des états électroniques est située assez largement au-dessus du niveau de Fermi (£ > 0,3 Ry).
Pour R # Mg, ils sont essentiellement de symétrie d. On peut toutefois distinguer une assez
forte hybridation des états s, p et d de R avec les états p du métalloide au bas de la bande de
conduction, ol il y a trés probablement formation d'états liants pour des liaisons R — X.
L'hybridation avec les états 3d du manganése est peu importante, sauf pour YMnSi. Les états
4d de I’yttrium sont en effet fortement calqués sur les états 3d du manganése entre — 0,3 et +
0,1 Ry environ, ce qui traduit I’existence d’états liants 4d(Y) — 3d(Mn) dans cette zone. Sinon,
lorsque R est un alcalino-terreux, les liaisons R — Mn sont relativement faibles dans les

composés RMnX isotypes de CeFeSi,.

Composés YMnSi et YMnGe isotypes de TiNiSi

Les courbes de densités d'états issues des calculs non polarisés sont présentées figure
6.26. Malgré le changement de structure cristalline, elles présentent les mémes régions
caractéristiques dé€ja identifides pour les composés isotypes de CeFeSi.

Les états s du métalloide sont toujours présents aux plus basses énergies
(- 0,65 <E<-0,55 Ry environ), et sont nettement séparés des €tats de conduction par un gap

d'environ 0,25 Ry. De la méme maniére, ils constituent un pic de DOS étroit et intense, qui
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Figure 6.26 : Courbes de densité d’états des composés YMnSi et YMnGe isotypes de TiNiSi issues des calculs non

polarisés.
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traduit les faibles recouvrements s(X) — s{X) au sein de l'arrangement de type TiNiSi, les
distances X — X étant assez importantes (supérieures 4 4 A).

_ Les états de conduction reflétent la forte hybridation entre les états 3d du manganése et
les états p du métalloide entre — 0,3 et — 0,1 Ry environ, caractéristique de la formation d’états
liants 3d(Mn) — np(X). On peut considérer que les états issus des recouvrements 3d(Mn) —
3d(Mn) sont situés de part et d'antre du niveau de Fermi, entre — 0,1 et + 0,1 Ry environ. La
structure des courbes de DOS correspondantes est caractérisée par de nombreux pics étroits et
intenses, notamment dans la région en dessous du niveau de Fermi, qui semblent correspondre
aux états liants 3d(Mn) — 3d(Mn). Cette évolution dans l'allure des courbes de DOS projetées
sur le site Mn entre les composés isotypes de CeFeSi et ces deux composés isotypes de TiNiSi
traduit le changement de coordination du manganése entre les deux structures. En effet, dans
la structure-type CeFeSi, les atomes de Mn forment des plans infinis, tandis qu'ils forment des
chaines en zigzag dans le type TiNiSi. Par conséquent, en TiNiSi, chaque atome de
manganése n'a plus que deux autres atomes Mn proches voisins, contre huit en CeFeSi (quatre
premiers voisins selon les cbtés des carrés T4 et quatre seconds voisins selon les diagonales,
¢f. Chapitres 1 et 3).

Ici encore, les états électroniques de I'yttrium sont situés en majorité au-dessus du
niveau de Fermi. On note toujours I"hybridation assez forte des états s, p et d avec les états p
du métalloide dans le bas de la bande de conduction. Pour les deux composés YMnSi et
YMnGe isotypes de TiNiSi, l'hybridation des états 4d(Y) avec les états 3d(Mn) est
particulitrement importante, notamment entre — 0,2 et + 0,1 Ry. On assiste donc a la
formation d'états liants 4d(¥Y) - 3d(Mn), comme pour le composé YMnSi isotype de CeFeSi.
Les distances R ~ Mn sont en effet du méme ordre de grandeur dans les deux types

structuraux (autour de 3,2 A).
Remarque : comme nous l'avons déja évoqué dans le Chapitre 3, les calculs montrent que la
forme TiNiSi du composé YMnSi est plus stable que la forme CeFeSi. La différence d'énergie

totale est d'environ 350 mRy / u.f..

Evolution de la densité d'états au niveau de Fermi

Le niveau de Fermi est, dans tous les cas, situé¢ & proximité ou sur un maximum de
densité d'états 3d du manganése. Les densités d'états au niveau de Fermi calculées ainsi que
les distances interatomiques Mn — Mn pour chaque composé sont présentées dans le tablean

6.14. A structure constante, il ressort clairement que n{Er) est d'autant plus important que
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Tableau 6.14 : Distances interatomiques Mn — Mn, Mn — X, densités d’états au niveau de Fermi n(£p) et produits de
Stoner pour les composés RMnX (R = Mg, Ca, Sr, Ba, Y ; X = Si ou Ge).

Compos¢ dup o (A o _x (A) _n(Ep) (EratsRy) In(Ep)
MgMnGe 2,792 2,571 435 1,39
YMnSi 2,813 2,350 344 1,12
CaMnSi 2,950 2,579 58.6 1,81
CaMnGe 2,989 2,707 64,2 1,96
StMnGe 3,098 2,674 72.8 2,26
BaMnGe 3,171 2,700 78,2 2,40
YMnSi (TiNiSi) 2,966 2,616% 87,5 2,82
YMnGe (TiNiSi) 2,989 2,655% 88,6 2,82

(*} distances moyennes

Figure 6.27 : Structures magnétiques des siliciures et germaniures RMnX isotypes de CeFeSi (R = Mg, Ca, Sr, Ba, Y).
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I'élément R est gros, et que les distances Mn — Mn sont importantes. L'éloignement des
atomes de manganese réduit les recouvrements entre les orbitales 3d, ce qui se traduit par une
diminution de la largeur de la bande 3d et par des densités d'états 3d plus importantes.

Le produit [ - r(EF) pour les états d du manganése est toujours largement supérieur a
l'unité. Le critére de Stoner est donc satisfait, suggérant une instabilité de la configuration non
magnétique. D'aprés cette analyse, des propri€tés magnétiques sont donc attendues pour les
composés RMnX (R =Y, Mg, Ca, Sr, Ba ; X = Si ou Ge), en accord avec les observations

expérimentales.

6.3.2. Calculs polarisés en spin

Les structures magnétiques, & basse température, des composés MgMnGe, CaMnX
(X = Si ou Ge), StMnGe et BaMnGe isotypes de CeFeSi se décrivent par des plans
antiferromagnétiques (001) de mangangse, couplés soit ferromagnétiquement pour R = Mg ou
Ca [1, 26, 27] (structure AFI, figure 6.27), soit antiferromagnétiquement pour R = Sr ou Ba
[1, 27} (structure AFTI, figure 6.27).

En ce gqui concerne le composé MgMnGe, deux orientations pour les moments
magnétiques sont signalé€es : dans les plans (001) d’aprés Welter et al. {1], et le long de I'axe ¢
selon Dascoulidou et al. {27], les deux modeéles conduisant & des amplitudes des moments &
2 K différentes (3,3 up dans le premier cas, 2,8 up dans le second). De la méme maniére, pour
le composé CaMnGe, les moments sont orientés selon ¢ d’aprés Dascoulidou (ua, = 3,80 ug),
tandis qu’ils forment un angle d’environ 34° avec 1’axe ¢ selon Welter (4, = 3,34 up). Des
divergences existent également au niveau de I’amplitude du moment dans CaMnSi, celui-ci
étant aligné le long de ¢ : pyn = 2,84 up d’aprés Dascoulidou, uum, = 3,27 up d’aprés Welter
[26]. Enfin, le cas de BaMnGe mérite aussi d’étre évoqué. En effet, selon Dascoulidou et al.
[27], le moment magnétique du manganése est seulement de 1,86 uz a 10 K dans ce composé.
D’apres Welter et al. [1], cette valeur serait fortement sous-estimée, et devrait plutdt étre
voisine de 3,7 up, la différence provenant sans doute, lors de laffinement des
diffractogrammes neutroniques, d'une erreur de normalisation des intensités magnétiques avec
les intensités nucléaires.

La structure magnétique & basse température du composé YMnSi isotype de CeFeSi
n'est pas connue. Kido [8] signale qu'il présente une aimantation spontanée au-dessus de
190 K. L’étude de la solution solide La, ,YMnSi [28] a montré qu’il était trés probable que

YMnSi adopte un arrangement ferromagnétique colinéaire.
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Figure 6.28 : Courbes de densité d’états des composés MgMnGe, CaMnSi, CaMnGe, StMnGe et BaMnGe isotypes de

DOS (éats/Ry)

CeFeSi issues des calculs polarisés.
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Tableau 6.15 : Moments calcuiés et moments expérimentaux du manganése.

COI‘IIpOSé Heaic () Hexp (s n(Er)
(états/Ry/spin}
MgMnGe 2,50 2.80 [27] 23.8
CaMnSi 2,80 2,84 [27] 89
CaMnGe 3,09 3,34 [26] 7.4
SrMnGe 3,28 3,29 [27] 0,9
BaMnGe 339 3,70 [1] 48
YMnSi (TiNiSi) 2,83 3,14 20,1
YMnGe (TiNiS1) 2,94 3,20 23,5
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Dans ['état magnétique, le calcul de la structure électronique de l'état fondamental a
donc été effectué en considérant, pour chaque composé, la structure magnétique signalée dans
la littérature (figure 6.27) ou déterminée au cours de ce travail (pour les deux composés
isotypes de TiNiSi). Pour le composé YMnSi isotype de CeFeSi, nous avons considéré un
arrangement ferromagnétique. Pour les calculs de StMnGe et BaMnGe, il a €té nécessaire de
doubler la maille snivant ¢ pour tenir compte de la structure AFII.

Pour tous les composés, les calculs polarisés en spin ont convergé vers un état

magnétique.

Composés isotypes de CeFeSi
MgMnGe, CaMnSi, CaMnGe, StMunGe, BaMnGe

Les courbes de DOS totales (figure 6.28) sont bien caractéristiques de matériaux

antiferromagnétiques, en raison de la compléte dégénérescence entre les deux directions de
spin. Pour les cing composés, les calculs indiquent un gain en €nergie de 'ordre de 10 mRy /
u.f. par rapport a l'état non magnétique. La configuration polarisée contribue donc a stabiliser
ces composés avec la structure-type CeFeSi.

Dans tous les cas, la densité d'états au nivean de Fermi (par unité formulaire) est faible
(tableau 6.15), en particulier pour StMnGe ol elle est presque nulle (n(Er) = 0,9 érats / Ry
/spin). Ce composé serait donc trés proche de ['état semi-métallique. I est & noter que des
calculs KKR avaient déja suggéré un comportement similaire pour le composé BaMn»Ges
isotype de ThCr,Si; [29]. Des mesures de résistivité devront &tre effectuées afin de préciser ce
point.

La densité des états d du manganése est fortement polarisée. Les moments
magnétiques calculés varient assez nettement entre R = Mg (uu, = 2,50 up) et R = Ba
(tan = 3,39 up). Ces valeurs sont inférieures a celles obtenues expérimentalement par
diffraction des neutrons (tableau 6.15), exception faite des composés CaMnSi (¢ unicatc) = 2,80
1B, HMniexp) = 2.84 up) et SEIMnGe (Uamicaicy = 3.28 ta Uiniepy = 3,29 up) pour lesquels
I’accord calcul — expérience est excellent si 'on considére les données de Dascoulidou [27].
Signalons que le résultat du calcul pour MgMnGe est en faveur d'une anisotropie axiale du
moment du manganese (4., = 2,8 g [27]), tandis que celui pour CaMnGe penche plutdt pour
un alignement des moments hors de 1’axe ¢ (s = 3,34 pg [26]).

Les états des sites R et X ne présentent aucune polarisation magnétique. Compte tenu
des couplages antiferromagnétiques au sein des plans (001) de manganése, chaque atome R et

X 'voit' quatre atomes Mn plus proches voisins a €gales distances, dont deux ont une
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Figure 6.29 : Courbes de densité d’états du compos€ YMnSi isotypes de CeFeSi issues du calcul polarisé.
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Figure 6.30 : Courbes de densité d’états des composé YMnSi et YMnGe isotypes de TiNiSi issues des calculs polarisés.
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polarisation 'up' et les deux autres une polarisation 'down'. Les sites R et X subissent par

conséquent un champ moléculaire nul.

YMnSi

Les courbes de DOS obtenues sont représentées figure 6.29. La densité des états d du
manganése est fortement polarisée, et le moment calculé, provenant de l'intégration des états
3d(Mn) jusqu'au niveau de Fermi, est de 1,14 up.

Les états des sites Y et Si sont également faiblement polarisés. En effet, chague atome
Y et Si ‘voit’ désormais quatre atomes Mn plus proches voisins ayant tous une polarisation
‘up’, et subit donc un champ moléculaire non nul. Le moment magnétique calculé pour
I’yttrium est toutefois extrémement proche de zéro (de I'ordre de 10 up). Par contre un

moment plus significatif est calculé pour le silicium (ug; = - 0,04 up).

Composés YMnSi et YMnGe isotypes de TiNiSi

Comme nous 1’avons vu dans la section 6.2.3., dans la structure-type TiNiSi, tous les
sites Y et X ne sont pas équivalents du point de vue magnétique lorsque les couplages Mn —
Mn le long des chalnes en zigzag sont antiferromagnétiques (se référer a la figure 6.5). Il a
donc été€ nécessaire, pour effectuer ces calculs, de considérer denx sous-réseaux d’yttrium et
deux sous-réseaux de métalloide : le premier sous-réseau est défini par les atomes Y ou X
pour lesquels y = %4 (sites Y1 et X1), et le second est défini par les atomes pour lesquels y = 34
(sites Y2 et X2).

Les courbes de DOS issues de ces calculs sont reproduites figure 6.30. On peut noter
que, contrairement aux composés isotypes de CeFeSi, la densité d’états totale au niveau de
Fermi par unité formulaire est encore assez importante en configuration antiferromagnétique
(W(EF) = 20,1 états / Ry / spin pour YMnSi, 23,5 états / Ry / spin pour YMnGe, tableau 6.15).

Comme pour les composés isotypes de CeFeSi, les états 3d du manganése sont
fortement polarisés, et les moments obtenus sont de 2,82 up pour le siliciure et de 2,94 ug
pour le germaniure. Ces valeurs sont inférieures d’environ 0,3 up aux valeurs expérimentales
déterminées par diffraction des neutrons (cf. section 6.2.3.5.).

Les états 4d des sites Y1 et Y2 présentent une faible polarisation. Chaque site Y1
‘voit’ en effet 6 atomes de mangangse, dont 4 sont polarisés ‘down’ (sites Mn2, correspondant
aux atomes notés Mn, et Mn; dans la section 6.2.3.) et 2 sont polarisés ‘up’ (sites Mnl
correspondant aux atomes Mn, et Mn,). C’est naturellement I'inverse pour Y2. Ainsi, le site

Y1 est polarisé ‘up’ (uy = + 0,07 up dans YMnSi, + 0,08 xp dans YMnGe), tandis que le site
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Figure 6.31 : Evolution du moment calculé du manganése en fonction de la distance Mn — Mn.
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Figure 6.32 : Evolution du moment calculé du manganése en fonction de la distance Mn — X.
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Y2 est polarisé ‘down’ (uy=-0,07 up dans YMnSi et - 0,08 yp dans YMnGe). Le couplage
4d — 3d est donc antiferromagnétique. Le méme phénoméne peut €tre mis en évidence pour
les sites X1 et X2 qui sont trés faiblement polarisés respectivement ‘up’ et ‘down’. Mais les

moments calculés sont extrémement faibles (de 1’ordre de 107 up).

Remarque : la configuration antiferromagnétique stabilise le composé YMnSi isotype de
TiNiSi d'environ 10 mRy / u.f., tandis que le gain énergétique entrainé par la polarisation des
états 3d est de I'ordre du mRy pour le composé isotype de CeFeSi. Comme nous l’avions déja
évoqué dans le Chapitre 3, la structure-type TiNiSi est par conséquent la plus stable pour
YMnSi. Ce point est vérifié expérimentalement puisque nous n'avons pu stabiliser YMnSi,

dans des conditions standards, que sous la forme structurale TiNiSi.

Amplitude du moment magnétique du manganése

Nous avons tracé figure 6.31 I'évolution du moment du manganése issu des calculs
KKR en fonction de la distance interatomique du, - M, €ntre premiers voisins. On constate que
le moment calculé augmente avec la distance Mn — Mn , en bon accord avec les précédentes
études, et que la corrélation est plutdt bonne, sauf en ce qui concerne le composé YMnSi
isotype de CeFeSi. Cette évolution est & rapprocher de I’accroissement de la densité d’états au
niveau de Fermi, et de la réduction de la largeur de la bande 3d(Mn) lorsque 1’on €loigne les
atomes de mangangse.

Pour le composé YMnSi isotype de CeFeSi, la valeur calculée de u g, (1,14 pp) est trés
inférieure 2 la valeur attendue d'environ 2,5 up compte tenu de la distance Mn — Mn voisine
de 2,81 A.

Si T'on trace les valeurs calculées de ua, en fonction des distan‘ces Mn - X (figure
6.32), on note également une bonne corrélation, quelle que soit la nature de I’élément X (Si ou
Ge), et, cette fois, la valeur du moment dans YMnSi s’intégre plutdt bien avec celles des
autres cOmMposes. i

Afin de préciser l'influence des contacts Mn — Si sur l'amplitude du moment du
manganése dans le composé YMnSi isotype de CeFeSi, nous avons effectué différents calculs
en modifiant soit le parametre c, soit la cote z; du silicium. De cette maniére, nous avons pu
tracer 1'évolution de uy, en fonction de dyy,.s; (figure 6.33). On constate ainsi que le moment
Uun varie tres fortement avec dym.gi @ de 1,14 up lorsque dysi = 2,35 Aaz2s4 (g lorsque
dytn.si = 2,70 A. Cette derniére valeur de moment est plus en accord avec ’évolution de py, en

fonction des distances Mn — Mn observée pour les autres composés. Le faible moment
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Figure 6.34 : Redistribution des €lectrons ‘up” et ‘down’ a ’intérieur de 1a bande d du mangangse dans les composés
RMnX en fonction de la distances Mn - X. Les lignes pointillées sont un guide pour I’ ceil.
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Figure 6.35 : Tllustration schématique de la distinction entre le ‘magnétisme de Stoner’ et le magnétisme covalent.
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magnétique uy, calculé pour YMnSi par rapport aux autres composés s’explique donc par des
distances Mn — Si particulierement courtes. Ainsi, les contacts mangangse — métalloide ont un

rble majeur sur les propriétés magnétiques du sous-réseau de métal de transition.

Il est important de noter que l'analyse des différents résultats montre que le nombre
d'électrons de symétrie 4 a l'intérieur des sphéres 'muffin-tin' des sites de manganése reste
quasiment constant (= 5,6 électrons / atome), quel que soit 1'€lément R, et quelles que soient
les distances interatomiques dag-pn OU di.x- Alnsi, contrairement & ce qui avait €€ dit lors
des précédentes études, la réduction des distances Mn ~ X n'entrafne en aucun cas un
remplissage croissant de la bande 3d du manganése. Comme on peut le constater sur la figure
6.34, l'accroissement de uu, lorsque la distance dun.x augmente s’explique par une
redistribution de la population des é€tats "up’ et 'down' de 1a bande d du manganése (pour le site
Mnl).

L’analyse de la dépendance du moment magnétique du mangandse en fonction des
contacts interatomiques Mn — X peut €tre décomposée en considérant deux effets étroitement
liés :

- un effet de magnétisme covalent,

- et surtout une modification de la répulsion coulombienne intra-atomigue qui

évolue avec ’hybridation p —d.

La notion de magnétisme covalent a ét€ introduite pour la premiére fois par Williams
et al. [30, 31]. La distinction entre le magnétrisme covalent et le magnétisme 'de Stoner’ est
illustrée schématiquement figure 6.35. Williams et al. [30] expliquent le déplacement du
poids spectral des sous-bandes 'up' et 'down’ entre I'état non magnétique et I'état magnétique a
partir d'un modele diatomique (figure 6.36). L'interaction entre deux états atomiques conduit &
la formation d'une orbitale moléculaire liante, et d'une autre antiliante. L'orbitale atomique de
plus basse énergie contribue majoritairement a 1'orbitale moléculaire liante, et inversement
pour I'orbitale antiliante. Plus les niveaux atomiques sont proches en énergie, plus le mélange
d'états est important, et plus la séparation états liants — €tats antiliants est faible. Lorsque le
champ d'échange intervient, il déplace les niveaux d'énergie des électrons 'up' et 'down’, et
l'effet illustré figure 6.36 différe pour les deux directions de spin. Cette notion a, par exemple,
permis d’expliquer I’augmentation du moment magnétique du fer avec la valence de I’élément

R dans les composés RFesGes [32].
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Figure 6.37 : Courbes de densité d’états d(Mn) et p(Si) non polarisés et dans 1’ état ferromagnétique pour le composé
YMnSi isotype de CeFeSi en fonction de la distance interatomique Mn -~ Si.

40t _— . - ]
0% 1 dy, ,=23504 © E, ]
200 [ w,=1l4n, i ]
10 y
o p""‘\ntﬁ"“"w J!k\\‘
L

ol \IW ]
20} 1
30k , 3

W gy, =2426A WU\N)U

DOS (états / Ry)

DOS (états / Ry /spin)




Pour tous les composés RMnX étudiés, on constate que, quel que soit I'éiément R, la
structure des deux sous-bandes up' et 'down’ du manganese n'est pas identique. Le passage de
I'état non magnétique a I'état magnétique ne s'effectue donc pas par un simple décalage des
deux sous-bandes rigides, comme dans le modéle de Stoner. Les courbes de DOS polarisées
montrent clairement que "hybridation des états 3d(Mn) avec les autres états dépend fortement
de la direction de spin. 7

Par exemple, dans les composés YMnSi et YMnGe isotypes de TiNiS1, la sous-bande
‘down’ du site Mnl est plus haute en énergie, et s’hybride plus avec les états 44 du site Y2
que la sous-bande ‘up’. Le site Y2 est donc polarisé négativement par rapport au site Mn1 (le
couplage 4d — 3d est antiferromagnétique). Ce type de mécanisme a déja été€ décrit par Brooks
et al. pour expliquer la nature antiferromagnétique du couplage entre un moment de spin 3d et
celui d’un lanthanoide R [8].

L’hybridation p(X) - 3d(Mn) différe également selon la direction de spin. Ainsi, pour
le composé ferromagnétique YMnSi isotype de CeFeSi, nous avons vu qu’un moment négatif
relativement important (- 0,04 ug) est calculé pour le silicium. Ce phénomene traduit donc le

caractére essentiellement ‘down’ des états liants 3p(Si) — 3d(Mn) sur le site du silicium.

Afin d’illustrer I'influence de I'hybridation p(X) — 3d(Mn) sur la structure des sous-
bandes 3d ‘up’ et ‘down’, et donc sur le magnétisme du mangangse, nous présentons figure
6.37 les résultats de calculs non polarisés et dans I’état ferromagnétique effectués pour le
composé YMnSi isotype de CeFeSi avec trois distances Mn — Si différentes. Par souci de
clarté, seuls les états 3p(S7) et 3d(Mn) sont représentés. _

Lorsque dys.s; augmente, on constate, sur les courbes non polarisées, que la densité
d’états 3d du manganése augmente assez fortement au voisinage du niveau de Fermi. Dans le
méme temps, les états antiliants 3p(Si) — 3d(Mn) (vers 0,10 — 0,15 Ry) ont tendance a se
rapprocher du niveau de Fermi : la séparation états liants — €tats antiliants diminue, ce qui
traduit une réduction de 1’hybridation p - d. Dans 1’état ferromagnétique, au fur et & mesure
que les distances Mn — Si augmentent, la structure des deux sous-bandes ‘up’ et ‘down’
évolue différemment, de maniére assez complexe, et on observe le déplacement de leurs
centres de gravité respectivement vers les basses et les hautes énergies. Ainsi, le niveau de
Fermi se retrouve progressivement dans une zone de faible densité d’états ‘down’, entre ce
que ’on peut identifier comme les états liants et antiliants 3d(Mn) — 3d(Mn). Le nombre
d’états occup€s 3d ‘up’ devient donc de plus en plus important au détriment des états ‘down’

et le moment 3d du manganése augmente fortement.
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A 1’aide des arguments développés par J. Kanamori [33], nous pouvons proposer une
explication qualitative & ce phénoméne. .’ augmentation des distances Mn — Si est responsable
d’une diminution de I'hybridation p — d, qui entraine I’accroissement de l’amplitude des
fonctions d’onde de symétrie d sur le site du manganése, et du caractére 34 des états au site
Mn. Ces états 3d adoptent un caractére plus localisé sur le site Mn, et il en résuite une
augmentation de 1'énergie de répulsion coulombienne intraatomique (U), qui favorise
I’alignement des spins: compte tenu du principe de Pauli, deux électrons de méme spin
tendent & s’éviter, ce qui minimise leur interaction €lectrostatique. Ainsi, pour compenser cet

accroissement de U, les €tats 4 ‘down’ se dépeuplent au profit des états ‘up’.

Ce mécanisme est évidemment transposable aux autres composés RMnX
antiferromagnétiques, et permet de parfaitement expliquer 1’augmentation du moment

magnétique du manganese avec les distances manganése - métalloide.

Remargue : selon nous, la sous-estimation systématique de la valeur du moment magnétique
du manganése par rapport 4 la valeur expérimentale provient principalement de
l'approximation 'muffin-tin' du potentiel utilisée lors de nos calculs. L’anisotropie de la
densité de spin et de charge n'est pas prise en compte, et il est trés probable qu'une telle
anisotropie existe dans les composés RMnX. De plus, les calculs sont non relativistes, et
ignorent toute contribution orbitale au moment magnétique. Méme si ce type de contribution
est généralement trés faible (inférieure a 0,1 up), elle pourrait expliquer partiellement la
différence entre les valeurs KKR et les valeurs expérimentales. L'emploi de méthodes de
calcul plus sophistiquées prenant en compte les effets relativistes et n'effectuant pas
d'approximation quant a la forme du potentiel serait souhaitable pour confirmer, ou infirmer,
ces hypothéses. Enfin, il faut noter que les résultats expérimentaux dont nous disposons pour
les composés ou R est un alcalino-terreux sont marqués par une assez grande disparité selon
les auteurs. La comparaison moment calculé / moment expérimental est donc empreinte d’une

forte incertitude.

6.3.3. Bilan

Ces calculs théoriques ont permis de confirmer la forte influence des différents
contacts interatomiques sur la polarisation des états 3d du manganése, et donc sur I’amplitude

du moment uy, dans les composés équiatomiques ternaires RMnX isotypes de CeFeSi ou
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Figure 6.38 : Diagramme de phases magnétiques x — T pour le systtme La,;., Y, MnSi (d’aprés [28]).
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TiNiSi. Nous avons ainsi montré que la structure polarisée des états 3d(Mn) dépend
essentiellement des recouvrements 3d(Mn) - 3d(Mn) et de I’hybridation p(X) - 3d(Mn).
Cependant, contrairement & ce qui était supposé lors des précédentes études, l'augmentation
du moment du manganése ne provient pas d'un remplissage de la bande 3d(Mn) mais d'une
redistribution des €lectrons 3d 'up' et 'down’ en fonction des liaisons Mn — Mn et Mn - X. A
des mécanismes de type Stoner se superposent des effet de magnétisme covalent, et les

processus mis en jeu sont multiples et complexes.

6.4. Effet de la pression sur les propriétés magnétiques du sous-
réseau de Mn : étude préliminaire du composé Lay 7Y (3MnSi

Afin de préciser 'effet des facteurs stériques sur les propriétés magnétiques du sous-
résean de mangangse dans les composés isotypes de CeFeSi, des solutions solides R;.
R’ MnSi impliquant des éléments R et R” dia- ou paramagnétiques de rayons trés différents
ont été réalisées. L’étude de la solution solide La; YMnSi (0 < x £ 0,8, {28]) a ainsi permis
de montrer que les couplages Mn — Mn intraplanaires étaient ferromagnétiques (structure F)
pour des distances dy u inférieures 2 environ 2,84 A et antiferromagnétiques (structures AF]
& AFIIN) pour des distances supérieures & environ 2,90 A, tandis que des plans ‘mixtes’ od
coexistent des composantes ferro- ou antiferromagnétiques (structure F;) sont observées pour
des distances intermédiaires (figure 6.38). Une réduction importante du moment magnétique
A (de ~ 3,3 4 ~2,1 up) est également constatée lorsque la teneur en yttrium augmente. Des
tentatives pour caractériser la solution solide Nd;.xYiMnSi se sont heurtées & la grande
complexité des arrangements magnétiques, due aux interactions Nd — Min d’une part, et a la
substitution progressive d’un €lément magnétique (Nd) par un €lément non magnétique (Y)
[16].

Pour compléter I’étude expérimentale du comportement magnétique du manganése,
nous avons entrepris des expériences de diffraction des neutrons sous haute pression des
composés RMnX. L’emploi de 1a pression mécanique est un moyen €légant pour I'analyse de
la dépendance des couplages magnétiques et de I’amplitude du moment # 4, avec les distances
interatomiques, sans modifier I’ environnement chimique.

Pour la premigre expérience, nous avons cherché & mettre en évidence une transition
antiferromagnétique — ferromagnétique en augmentant la pression appliquée sur un composé

RMnSi isotype de CeFeSi. Pour plus de simplicité, celui-ci a €té choisi avec un élément R non
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Figure 6.39 : Diagramme de diffraction neutronique caiculé (A = 2,524 A) du composé Lag;Y,;MnSi isotype de CeFeS
(structure magnétique AFIT).
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Figure 6.40 : Diffractogrammes neutroniques 3 T = 100K, eta P = Oakbar, 1 kbar, 7 kbar et 13.6 kbar du composé
Lag7Yo3MnSi (A =2.524 A).
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magnétique, et tel que la distance duy,.y, soit légérement supérieure a la distance critique de
2,90 A. Avec une distance intraplanaire dy,.am de 2,913 A (3 température ambiante), le
composé Lag 7Y 3MnSi était le meilleur candidat.

Les mesures ont été effectuées sur le diffractometre D1b de 'LL.L. équipé d’un
cryostat & bain d’hélinm (¢f. Annexe A). L ’échantillon a €t€ placé, avec un fluide transmetteur
(fluorinert) et quelques cristaux de NaCl, dans une cellule adaptée pour supporter des
pressions élevées (jusqu’a 30 kbar). La pression a été ajustée 3 température ambiante 2 1’aide
d’une presse. A basse température, la pression effective appliquée a 1’échantillon est calculée
a partir du parametre de maille de NaCl, dont P'évolution est étalonnée en fonction de la
température et de la pression.

Les temps de comptage sont beaucoup plus longs que lors d'une expérience de
diffraction sur poudre & pression atmosphérique. Chaque changement de pression nécessite de
sortir la cellule du cryostat, et par conséquent d’effectuer sa remise & température ambiante,
puis, une fois la pression modifiée, de la refroidir & nouvean. Ces manipulations peuvent
s’avérer particulierement longues (de 5 & 6 heures). Compte tenu de la taille importante de la
cellule de pression, la thermalisation de ’échantillon est trés lente et nous avons choisi
d’effectuer toutes les mesures 4 T = 100 K. .

Les résultats obtenus lors de cette premiére expérience ne permettent pas d'effectuer
des affinements de type Rietveld des diffractogrammes. Leur analyse sera donc effectuée de
maniére gualitative.

La figure 6.39 reproduit le diffractogramme neutronique théorique du composé
Lag7YosMnSi avec la structure magnétique type AFIL Les réflexions caractéristiques de cet
arrangement magnétique sont les réflexions (101/2), (103/2), (001) et (110). Si une transition
AF — F a lieu & haute pression, les raies (101/2) et (103/2) purement magnétiques doivent
disparaitre, tandis que la raie (001) (si les moments restent dans le plan (a, b)) ou la raie (110)
(si les moments se réorientent suivant ¢) doit croiire.

Les diffractogrammes enregistrés a 100 K, & pression ambiante et aux pressions P = 1
kbar, P = 7 kbar, et P = 13,6 kbar sont représentés sur la figure 6.40. Les réflexions
correspondant au compos€ LLag 7Y o3MnSi sont indiquées, ainsi que la réflexion (200) de NaCl.
On notera la présence de trés nombreuses raies supplémentaires provenant de la cellule de
pression. Lorsque la pression augmente, les réflexions de Lag;Y03MnSi et de NaCl se
déplacent vers les grands angles, traduisant une diminution des paramétres de maille. On
observe une légére diminution de I'intensité de la réflexion (101/2) a P = 13,6 kbar. Enfin, on

constate clairement ’apparition d’une raie située vers 28 = 46°, & partir d’une pression de

133



Tableau 6.16 : Paramétres de maille et distance intraplanaire dys,.4, du composé La, 7Y ¢:MnSi a 100 K pour chaque
pression obtenue.

P(IEEZS“ a (A) cd) V@AY i‘@“ﬂ
0 4.00003) 7.320(10) 123.6(8) 291
1 4.098(5) 7.318(10) 122.9(4) 2,90
7 4.082(3)  7.304(10) 12L7(5) 2,89
136 407009 7.298(10) 120.98) _ 2.88

Figure 6.41 : Evolution du volume de maille de Lag ;Y ;:MnSi en fonction de la pression appliquée.
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1 kbar. Sa position angulaire est trés voisine de celle de la réflexion (103/2) du composé
Lag7Yo3MnSi, mais les affinements des paramétres de maille montrent sans ambiguité que

cette raie ne correspond pas 2 cette réflexion.

Les parameétres de maille, ainsi que la distance dy,.m. intraplanaire (= a / \/5 ) pour
chaque pression, sont reportés dans le tableau 6.16. L'erreur experimentale est relativement
importante, I’affinement des paramétres se faisant & partir des positions angulaires de
seulement cing réflexions, qui sont peu intenses par rapport au signal provenant de la cellule.
La plus courte distance interatomique du,. s, atteinte an cours de cette expérience, est 2,88 A.
Le diagramme de phases magnétiques de la solution solide La;. Y MnSi (figure 6.38) prévoit,
pour cette distance, un arrangement ferromagnétique canté de type F. Une transition AFIl —
F, poustait expliquer la baisse d'intensité de la réflexion (101/2). Cependant, nous ne sommes
pas parvenu & indexer le nouveau pic de diffraction (26 ~ 46°) qui apparait clairement sur les
clichés de diffraction enregistrés a P > | kbar. 1l serait naturellement nécessaire de pouvoir
effectuer des affinements précis du type Rietveld pour caractériser précisément la structure
magnétique du compos€ 2 haute pression. De tels affinements pourraient &tre réalisés sur des
diagrammes 'différence’ ([cellule + produif] — [cellule]). Malbeureusement, compte tenu des
difficultés expérimentales rencontrées au cours de cette premiére étude, nous n'avons pas pu
réaliser de 'blanc’ de la cellule de pression avec une statistique de comptage correcte.

Cette étude qualitative apporte néanmoins des résultats intéressants et une €tude

quantitative est & envisager avec une prochaine proposition d'expérience.

Remarque : Uévolution du volume de maille avec la pression (figure 6.41) permet de

déterminer le module de compressibilité isotherme B du matériau, défini par la relation :

9P
B=-V| 2| .
5)

AT = 100K, B est de I'ordre de 600 kbar. Cette valeur est comparable aux valeurs
d'environ 400 kbar que I’ont peut déduire des données de diffraction des rayons X sous

pression obtenues & température ambiante pour les composés RMn X, isotypes de ThCr,Si;
(R=La, Nd, Y ; X =Si Ge)[34].
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6.5. Conclusions et perspectives

La stabilisation des composés RMnGe isotypes de TiNiSi (R = Dy — Tm, Y),
TmMnGe isotype de ZrNiAl, et des deux composés ErMnSi et YMnSi isotypes de TiNiSi
nous a permmis de compléter ’analyse de la cristallochimie des composés RMnX (X = Si ou
Ge) en fonction de 1a taille de I’élément R. Un rayon critique . d’environ 0,86 A a ainsi été
défini pour la transition structurale TiNiSi —» ZrNiAl dans les germaniures RMnGe.

L’¢tude magnétique de tous ces composés a ensuite confirme la forte influence des
contacts interatomiques Mn — Mn et Min — X sur ’amplitude du moment du manganese g, et
sur la nature des couplages Mn — Mn.

Les propriétés magnétiques des composés RMnGe (R = Dy — Tm) et EtMnSi sont le
fruit de la combinaison d'un magnétisme localisé 4f et d’un magnétisme itinérant
essentiellement 34. Ceci donne lieu, dans la plupart des cas, & des arrangements magnétiques
comp:exes gui résultent de la compétition entre les interactions d’échange R — R, R ~ Mn et
Mn — Mn, ainsi qu’entre les anisotropies 3d et 4f. L’ étude des composés YMnSi et YMnGe a
permis d’analyser le comportement du sous-réseau de manganése seul.

Sur la base d’une approche théorique & l'aide de calculs ab initio de structures
électroniques, nous avons montré que les propriétés magnétique du manganese, et notamment
I’amplitude de uas, dépendent fortement des recouvrements 3d(Mn) - 3d(Mn) et surtout de
1"hybridation p(X) - 3d(Mn), et ce dans les deux types structuraux CeFeSi et TiNiSi.

Enfin, nous avons cherché a utiliser des hautes pressions pour analyser, dans un
composé donné, I'évolution des couplages Mn — Mn en fonction des distances interatomiques.
Cependant, ce type d’étude, relativement difficile 4 metire en ceuvre, n’en est qu'a ses
balbutiements. Il mérite néanmoins d’étre largement poursuivi, notamment par 1’utilisation de
diffractométres a plus haute résolution, disposant d’un flux neutronique plus important, et si
possible avec des pressions supérieures aux ~ 15 kbar utilis€s au cours de ce premier travail.

L’approche théorique devra &tre poursuivie en paraliele, afin d’expliquer, en
particulier, la dépendance des couplages magnétiques avec les recouvrements 3d(Mn) -
3d(Mn). L’influence de la nature de 1'éiément R sur le magnétisme du sous-réseau de
mangangse devrait également &tre étudiée de maniére plus approfondie, ainsi que les origines

de 1'évolution structurale CeFeSi — TilNiSi — ZrNiAl.
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Conclusion générale

Ce travail de thése contribue & une meilleure compréhension des phénomenes
fondamentaux qui gérent le comportement structural et magnétique des siliciures et
germaniures équiatomiques RTX isotypes de CeFeSi ou TiNiSi ol R est I'yttrium, le lanthane
ou un lanthanoide, et T un métal de la premiere série de transition.

Jusqu’alors, les données bibliographiques concluaient que la stabilit€ du type CeFeSi,
observé dans les composés RTX pour T = Mn — Co, en fonction de la taille de I’élément R,
résultait de la conjugaison d’effets géométriques, li€s aux tailles relatives des €léments R et T,
et d’effets électroniques, li€s aux interactions R — T. Ainsi, des éléments R et T de tailles trés
différentes, et présentant une trés faible affinité chimique, étaient supposés favoriser
I’existence du type structural CeFeSi. En synthétisant de nouvelles phases base titane isotypes
de CeFeSi avec des petits éléments R, et en montrant 1’absence de composés RTX base
vanadium ou chrome, nous avons pu mettre en €vidence 1'insuffisance des critéres évoqués
précédemment pour expliquer la stabilité du type CeFeSi. Une approche théorique, a ['aide de
calculs de structures €lectroniques par la méthode KKR, nous a permis de proposer une
meilleure analyse de la stabilité structurale de ces matériaux, en relation avec la liaison

chimique. Nous avons également pu, grice a ce tvpe d’approche, prévoir I'existence puis
q g p yp PP
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synthétiser des nouveaux carbures pseudo-ternaires RTXC, ou quaternaires RT»X,C. L'étude
magnétique de tous ces matériaux s'est révélée passionnante et des comportements originaux
ont pu éire mis en évidence.

Enfin, nous avons compiété l'étude structurale et magnétique des siliciures et
germaniures RMnX isotypes de TiNiSi. Ici encore, les calculs de structures électroniques ont
apporté un éclairage nouveau sur le comportement magnétique du sous-réseau de mangangse

dans ces matériaux.

Les composés RTiX (X = Si et Ge) isotypes de CeFeSi

Deux nouvelles séries de siliciures et de germaniures RTiSi (R = Gd — Tm, Lu, Y) et
RTiGe (R = La -~ Sm, Gd — Tm, Lu, Y) ont été caractérisées. Les germaniures constituent la
premiére série de composés isotypes de CeFeSi stables pour tous les lanthanoides R, tandis
que les siliciures forment la premigre série de composés isotypes qui ne sont stables qu’avec
les plus petits éléments R. Ces résultats sont remarquables car ils remettent en cause les
criteres de stabilit€ du type CeFeSi développés par le passé, selon lesquels cette structure doit
étre favorisée pour les plus gros éléments R. Les calculs de structures €lectroniques ont
montré que les composés RTiX sont essentiellement stabilisés par des liaisons Ti — Ti & fort
caractere covalent, ainsi que par des liaisons Ti — X et, dans une moindre mesure, R — X et R
— Ti (contrairement aux prédictions de Miedema selon lesquelles aucune liaison ne peut
s’établir entre un lanthanoide et un métal transition des groupes 4 & 6). Lorsque le réseau se
dilate, nous avons pu mettre en évidence un accroissement de la densité d’états au niveau de
Fermi, li€ & une diminution du caractére covalent des liaisons Ti — Ti. Dans le cas des
siliciures, cet effet doit &tre particulierement déstabilisant, et expliquerait 1'absence de
composés RTiSi avec les gros éléments R.

Afin de comparer la nature des laisons chimiques dans les composés au titane et dans
les autres composés RTX isotypes de CeFeSi, des calculs ont également été effectués pour les
composés YMnSi et YFeSi. Ils ont montré que, dans ces matériaux, les liaisons T — T ont un
caractere plus métallique, et que I"hybridation entre les états 3d du métal T et les états 4d ou
5d de I’éiément R joue un réle plus important sur la stabilité. Des simulations ont ainsi révélé
que !’absence des composés RVX et RCrX semble étre liée 2 une forte densité d’états au
niveau de Fermi. Celle-ci résulte de |’interaction entre la bande 3d du métal T et la bande 4d
ou 5d de ’é1ément R, et augmenterait ’enthalpie de formation des composés.

En ce qui concerne les propri€tés magnétiques des composés RTiX, des températures

€levées de mise en ordre antiferromagnétique des sous-réseaux de lanthanoide ont été€ mises
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en évidence (Tn = 135 K pour NdTiGe, 270 K pour TbTiGe, par ex.). Celles-ci ont été
attribuées 2 la présence de courtes distances R — R au sein des blocs “W’ caractéristiques de la
structure-type CeFeSi.

Un résultat particulidrement étonnant est 1’existence des deux composés GdTiGe et
TbTiGe avec deux formes structurales: une forme haute température isotype de CeFeSi
(antiferromagnétique), et une forme basse température isotype de CeScSi (ferromagnétique).
Les calculs KKR effectués sur les composés hypothétiques YTiSi et YTiGe isotypes de
CeScSi ont montré que les stabilités relatives des deux types structuraunx CeFeSi et CeScSi
sont trés proches pour ces composés base titane. Cependant, I'origine de cette transition
CeFeSi — CeScSi, observée uniquement pour les deux composés GdTiGe et TbTiGe, reste
inexpliquée. La forme CeScSi de ces matériaux étant ferromagnétique, nous avons

naturellement cherché a stabiliser ce type structural avec d’autres éléments R.

Les composés RTiGeC,, isotypes de CeScSi

Cette étude découle d'une démarche originale. Nous avons en effet remarqué que
I"insertion d’un petit atome était envisageable au centre des prismes & bases carrées et a faces
centrées ‘XgT4 définis par la structure-type CeScSi. Des calculs de structures électroniques,
effectués pour les composés hypothétiques (YTiX).C, ont suggéré la possible stabilisation de
I’arrangement de type CeScSi par I'insertion de carbone au centre de ces polyédres. Sept
nouveaux carbures de formule générale RTiGeCy (R = Gd — Tm, Y) isotypes de CeScSi ont
ainsi ét€ synthétisé€s au cours de ce travail. Comme les calculs 1’avaient prédit, le carbone se
place au centre des polyédres “XgTs" et établit des Haisons covalentes avec les atomes de
titane et, dans une moindre mesure, des liaisons avec les atomes R capant les poly&dres. La
conjugaison des données de diffraction des rayons X et des neutrons a toutefois révélé une
importante sous-steechiométrie en carbone (0,05 € x £ 0,12 environ). Les composés RTiGeC,
sont ‘globalement’ ferromagnétiques, avec des tenipératures de Curie élevées, mais une
analyse fine de leurs comportements magnetiques suggére la présence d’interactions
antiferromagnétiques induites localement par le carbone. La distribution aléatoire du carbone
au sein de ces matériaux entraine donc des comportements magnétiques complexes a basse
température, et les mesures de susceptibilité en champ alternatif se sont révélées
indispensables pour mettre en évidence des transitions non détectées par diffraction des

neutrons.
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Les composés RCrySi,C

Au cours d’essais de synthéses de composés RCrSiCy, des phases trés stables de
steechiométrie RCr,8i>C ont ét€ obtenues. Onze nouveaux composés quaternaires RCr,Si;C
(R = La — Sm, Gd ~ Er, Y) ont ains1 & caractérisés. Ils définissent un nouveau type
structural, consistant en une variante d’insertion du type CeMg»Sis, qui est en fait 1'équivalent
pour les composés RT>X> du type CeScSi pour les composés RTX. La cristallochimie de ces
matériaux est donc proche de celle des composés RTiGeC,, puisque, ici encore, les atomes de
carbone se placent au centre des mémes polyédres 'XgTs capés par deux atomes R, et
établissent des liaisons particuliérement stabilisantes avec les atomes de chrome et de
lanthanoide. Ces composés sont ferromagnétiques & basse température (Tc < 30 K).
Contrairement aux composés RCr:Si> isotypes de ThCraSiz, le chrome ne porte pas de
moment magnétique dans les composés RCrSi;C, les liaisons covalentes Cr - C induisant
une faible densité d'états 4 au niveau de Fermi. Notons également qu'un état de valence

intermédiaire pour le cérium a ét€ clairement identifi€ dans le composé CeCr2SizC.

Les composés RMnX (X = Si, Ge)

Cing nouveaux germaniures RMnGe (R = Dy — Tm, Y) et deux nouveaux siliciures
RMnSi (R = Er, Y) isotypes de TiNiSi ont été caractérisés. Le composé TmMnGe a
également pu étre identifié sous la forme ZrNiAl a haute température. L'évolution structurale
CeFeSi — TiNiSi — ZrNiAl observée pour les composés RMnX a ainsi été précisée, en
fonction de 1a taille de I'élément R et de la nature du métalloide X.

L'é¢tude magnétique des sept composés isotypes de TiNiSi a clairement confirmé
linfluence des contacts Mn — Mn et Mn — X sur l'amplitude du moment gy, et sur les
couplages directs Mn — Mn dans cette classe de matériaux. Dans la plupart des cas, les
arrangements magnétiques sont complexes, et résultent de la compétition entre les interactions
d'échange R — R, R — Mn et Mn — Mn, ainsi qu'entre des anisotropies de nature 3d et 4f.

Les calculs KKR effectués pour des composés RMnX isotypes de CeFeSi et TiNiSi
ont montré que, dans les deux types structuraux, les recouvrements 3d(Mn) — 3d(Mn) et
surtout Y'hybridation p(X) — 3d(Mn) influencent trés fortement les formes et les populations
des deux sous-bandes 3d 'up' et 'down', et donc l'amplitude du moment magnétique du
manganése. Cependant, les processus mis en jeu sont particuliérement complexes. Cette
approche théorique mérite clairement d'étre développée pour une compréhension encore plus
fine des phénomeénes fondamentaux qui gérent le comportement magnétique du manganése (et

notamment les couplages directs Mn — Mn) dans ces matériaux.
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En conclusion, l'utilisation simultanée de nombreuses techniques expérimentales
(diffraction des rayons X sur poudre et monocristal, diffraction des neutrons, mesures
magnétiques...) et de calculs théoriques de structures €lectroniques a permis une analyse plus
fine des composés RTX, en corrélant liaison chimique, stabilité structurale et propriétés
magnétiques.

L’approche développée au cours de ce travail méritera d’étre approfondie et
complétée, notamment par la détermination expérimentale des structures électroniques. Les
propriétés de transport devront également &tre étudiées, les calculs KKR ayant révélé la
possibilité de comportements intéressants pour certains composés au mangangse.

L’originalité de certains phénoménes observés parmi ces matériaux confirme la
richesse et sans aucun doute |'avenir des ¢tudes fondamentales sur les composés

intermétalliques.
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Annexe A

Méthodes expérimentales de caractérisation et

traitement des données

Diffraction des rayons X sur monocristal

L’enregistrement des intensités est réalisée au Service Commun de Diffractométrie de
I’ Université Henri Poincaré-Nancy I sur un diffractometre automatique quatre cercles NONIUS
KaPPA-CCD (rayonnement K., de Mo ou Ag) avec monochromateur en graphite et détecteur
bidimensionnel de type CCD.

Le diffractométre enregistre en premier lieu dix images contenant chacune plusieurs
réflexions, afin d’effectuer une recherche de la maille. Le temps d’exposition est en général
de 10 s, avec un pas de rotation de 1,0° en ¢. Le programme propose ainsi plusieurs
indexations, avec des facteurs de mérite correspondants. L'utilisateur choisit le systéme et les
parametres de maille qui lui conviennent le mieux, et la collecte des intensités est ensuite
réalisée image par image en faisant pivoter le cristal. Les intensités ainsi collectées sont
corrigées des phénomeénes de Lorentz et de polarisation (programme DENZO [1]).
L’absorption est corrigée de maniére empirique (utilisation des harmoniques sphériques)
grice au programme SORTAV [2]. Seules les intensités répondant au critére statistique

I > 20(]) sont conservées, ofl) étant I’écart type sur I’intensité mesurée [.
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Tableau A.1 : Conditions d’enregistrement des données et d’affinement des structures pour les
composés YTi81, YT1Ge, TbTiSi, TbTiGe, GdTiGe et TbTi,ssMog 15Ge.

YTiSi YTiGe TbTiSi TbTiGe GdTiGe  TbTigesMog 5
Masse molaire (g / mol) 164,89 209,40 234,91 27941 277,74 286,62
Diamatre moven du cristal (um) 50 50 ~ 50 ~ 46) ~ 4() ~50
Symétrie Quadratique  Quadratique Quadratique Quadratigue Quadratique Quadratique
a(A) 4,033(1) 4,038(1) 4,038(1) 4.059(1) 4,067(2) 4,058(2)
¢ (A 7.544(4) 7.619(2) 7579(1)  7.673(1)  15475(7) 15,286(7)
V(AT 122,75(6) 124,24(5)  123,58(5)  12642(4)  256,02(15) 251,72¢(15)
Z 2 2 2 2 4 4
(g /cm’) 4,46 5,59 6,31 7,34 7,21 7.56
Groupe d’espace Pd/nmm Pd/nmm Pd/mmm Pdinmm I4/mmm I/mmm
Radiation Mo Ko Mo Ko Mo Ko Ag Ko Mo Ko Mo Ko
Monochromateur Graphite Graphite Graphite Graphite Graphite Graphite
Mode de balayage Oscillation Oscillation  Oscillation  Oscillation  Oscillation Oscillation
Limites en 6 2°-30° 5°-32° 5°-32° 1°-28° i°-31° 1°-28°
Coeff, d’abs. lindaire u (mm™) 26.8 37,9 31,7 22.3 39,9 42,6
Nombre d’intensités:
- enregistrées 532 337 322 1423 1340 1384
- uniques et non-nulles 134 154 150 212 127 99
- eonservées [1> 2o(D)] 116 143 142 190 73 83
F(000) 150 186 202 238 236 244
Nombre de parametres 10 10 10 10 10 11
R final (%) 5,69 2,57 3,97 442 6,40 4,88
S (Goodness of fit) 1,087 0,962 1,113 0,77 0,840 1,077

Tableau A2 : Conditions d’enregistrement des données et d’affinement des structures pour les
composés LaCr,Si,C, SmCr»Si,C et YCrS1,C.

LaCI‘ZSip_C SmCrgSi3C YCI'ZSigc
Masse molaire (g / mol) 311,10 322,54 261,10
Dimensions du cristal (wm) 70%40*15 60*30%10  70%40*15

Symétrie Quadratique  Quadratique Quadratigue
a (A) 4,048(1) 3,985(1) 3,969(2)
c(A) 5381(1)  5279(2) 52194
V(A% 88,17(6) 83.83(7)  8221(15)
Zz 1 1 I
p{g/cm’) 4,46 5,59 6,31
Groupe d’espace Pd/mmm Pd/lmmm Pd/mmm
Radiation Mo Ka Mo Ko Mo Ko
Monochromateur Graphite Graphite Graphite
Mode de balayage Oscillation Oscillation  Oscillation
Limites en 0 5° - 35° 5°-27° 1°-31°
Coeff. d’abs. linéaire u (mm™) 18,4 24,1 24,0
Nombre d’intensités:
- enregistrées 372 160 239
- uniques et non-nulles 146 77 89
- conservées {I > 2¢¥1)] 139 76 97
F(000) 139 144 121
Nombre de parametres 12 12 12
R final (%) 2,58 2,86 4,17
S (Goodness of fit) 0,977 1,205 1,197




Les différents paramétres cristallographiques (coordonnées atomiques, agitation
thermique) sont affiné€s par une méthode des moindres carrés & l'aide du programme
SHELXLI7 [3]. Les facteurs de diffusion atomiques, ainsi que f* et f*’, sont tirés des Tables
Internationales de Cristallographie [4]. Les principaux facteurs de confiance sont :

- le facteur de confiance conventionnel R basé sur les valeurs observées Fyp et les

valeurs calculées F- du facteur de structure :

RzZBF0|_|FCI]

2. 1F|
- le facteur de confiance pondéré wR, basé sur les valeurs de F:
W F2 — F?. 2
wR = ~—~—~—-———~——-z s > 26)
> wWEFy)

ol w est le facteur de pondération affecté i I'observation, qui peut s’écrire:

w=1/G2(F2)+(aP)? +bP)od P =[2F2 +max(F2.0))/3, et a et b sont des
parameétres empiriques.
Enfin, la qualité globale de I’affinement est donnée par le GooF (Goodness of Fit) :

FI_piy
GOOF:S:JZE(_O_"_CL
n—p

ol n représente le nombre de réflexions et p le nombre total de parameétres affinés.

Les conditions d’enregistrement des données et d’affinement des structures pour les
composes étudiés par diffraction des rayons X sur monocristaux au cours de ce travail sont

regroupées dans les tableaux A.1 2 A.3.

Mesures magnétiques

Les variations thermiques de la susceptibilité magnétique des alliages, ainsi que les
courbes d’aimantation isotherme jusqu’a 16 kOe, ont &€ enregistrées entre 4,2 et 800 K &
I’aide d’un magnéto-susceptometre DSM 8 (MANICS).

L’échantilion, place & "extrémité d’une canne rigide, est soumis, dans le gradient de
champ magnétique ( produit par un €lectroaimant DRUSCH a champs variables de 0 a 16 kQOe),
2 une force horizontale qui déplace la tige en dehors de sa position d’équilibre. L”ensemble

.

est alors ramené & sa position initiale par un couple de rappel. L’intensité du courant
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Tableau A.3 : Conditions d’enregistrement des données et d’affinement des structures pour les
composés ErMnGe et TmMnGe.

ErMnGe TmMnGe
Masse molaire (g / mol) 29479 296,46
Diameétre moyen du cristal (um) ~ 30 ~ 40 .
Symétrie Orthorhombique  Hexagonal
a(A) 6,979(2) 6,918(2)
b (A) 4,079(1) 6,918(2)
c(A) 8,091(2)) 4,128(2)
V(A 230.3(2) 171,1(2)
Z 4 3
plg/cm’) 8,51 8,63
Groupe d’espace Prma P-62m
Radiation Mo Kgr Mo Koo
Monochromateur Graphite Graphite
Mode de balayage Oscillation Oscillation
Limites en B 5°-37° 3° - 45°
Coeff. d’abs. linéaire u (mm'’) 53,7 56,7
Nombre d'intensités:
- enregistrées 1068 1386
- uniques et non-nulles 632 354
- conservées [ > 24(1)] 448 477
F(000) 500 378
Nombre de paramétres 10 14
R final (%) 5,34 3,37

S (Goodness of fit) 1,026 1,171




nécessaire a cette force de rappel est une mesure directe de la susceptibilité magnétique de
I’échantillon. Un cryostat & circulation d’hélium permet des mesures de 4,2 4 300 K. Entre
300 et 800 K. les mesures sont effectuées dans un four (GR1). L’ensemble du dispositif est
géré par informatique. '

La susceptibilité paramagnétique des différents composé€s est analysée en utilisant la

relation de Curie — Weiss :

2(T)=

T-0 °

?

ol ¥ est la susceptibilité molaire, C la constante de Curie, T la température et 6, la
température de Curie paramagnétique. Il est parfois nécessaire de considérer un terme
supplémentaire ¥, indépendant de la température. On parle alors de loi de Curie — Weiss
modifiée :

C
T-6,

Z(T)ZZO+

Les principales contributions au terme ¥ sont la susceptibilité diamagnétique (< Q) qui
provient des €lectrons de cceur, et la susceptibilité paramagnétique de Pauli des électrons de
conduction.

Les moments effectifs sont déduits de la constante de Curie suivant la relation :

", = , 3k,C
7 Nauo,u; ’

oll kg est la constante de Boltzman, uy la perméabilité€ du vide, up le magnéton de Bohr

“et N le nombre d’ Avogadro. Soit :
Uy =~NBC.

Les moments effectifs ainsi obtenus sont ensuite comparés aux moments théoriques ug des
ions trivalents des lanthanoides dans 1'état paramagnétique. Dans le cas des composés au

manganeése, le moment effectif du manganése est calculé & partir de la formule :

Hitn :\/.u;f — U -

Les mesures d’aimantation pour des champs allant jusqu’a 70 kOe ainsi que les
mesures de susceptibilit€ alternative ont €té effectuées au Service Commun de Magnétisme de

I’Université Henri Poincaré-Nancy I, & 'aide d’un susceptometre Quantum Design PPMS
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(Physical Property Measurement System). Un cryostat & bain d’hélium permet d’effectuer des
mesures dans une gamme de température allant de 1,5 2 400 K.

L’aimantation est alors mesurée par extraction axiale de 1’échantillon. Celui-ci est tiré
le long de 'axe de la bobine produisant le champ, créant ainsi une variation de flux
magnétique dans des bobines de mesure (‘pick up coils’), qui est proportionnelle &

I’aimantation.

Introduction a la susceptibilité en champ alternatif (AC Susceptibility)

Au cours d’'une mesure de susceptibilité en champ alternatif, un faible champ
magnétique alternatif (superpos€ ou non 4 un champ continu) est appliqué a 1’échantillon,
dont 'aimantation devient donc dépendante du temps.

Considérons tout d’abord le cas de trés basses fréquences, ot I'on se rapproche d’une
mesure en champ continu. L aimantation de I’échantillon suit alors la courbe M(H} qui serait
mesurée lors d’une expérience en champ continu. Tant que le champ alternatif est petit,
I’ aimantation induite peut s’écrire : M ,. =(dM /dH) H . sin{@-t) ou Huc est 'amplitude
du champ alternatif, @ sa fréquence, et dM / dH = } représente la susceptibilité magnétique.
Selon le champ imposé, on peut accéder a différentes parties de la courbe M(H). Comme la
mesure en champ alternatif est trés sensible a la pente de M(Hj}, de faibles anomalies peuvent
ainsi étre détectées.

Aux plus hautes fréquences, des phénomeénes dynamiques interviennent, et
I’aimantation ne suit plus simplement la courbe M(H) précédente. En particulier,
I’aimantation de I’échantillon peut &tre ‘en retard” par rapport au champ. Une mesure de
susceptibilit¢ en champ alternatif fournit donc 2 I’expérimentateur deux quantités
importantes : I’amplitude de la susceptibilité (¥) et le déphasage de 1’aimantation par rapport
au champ appliqué (). Ainsi, on peut séparer la susceptibilité magnétique en une composante
réelle 3’ et une composante imaginaire ¥’’, et il devient possible d’écrire : y = y'+iy" avec

¥'=xcosg et y'=ysing. Dans la limite des basses fréquences évoquée ci-dessus, la

composante réelle ¥’ correspond simplement a la pente de M(H). La composante imaginaire
y refléte les processus dissipatifs au sein de 1’échantillon. Par exemple, dans un composé
ferromagnétique, une susceptibilité imaginaire différente de zéro peut indiquer des
mouvements irréversibles des parois de Bloch. Des phénomeénes de relaxation et
d’irréversibilité présents dans les verres de spin peuvent €galement donner lieu & des ¥’’ non

nuls... Ainsi, ¥’ et '’ sont particnlierement sensibles & des changements de phase, et les
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mesures en champ alternatif sont donc trés 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 puissant pour déterminer la nature
de nombreux types de transitions magnétiques. Elle est notamment souvent employée pour la

caractérisation des phases de type verre de spin [5].

Diffraction des neutrons par une poudre

Principe

Le neutron est une particule électriquement neutre de spin Y2 et porteuse d’un moment
magnétique de 1,913 uy. Grice 2 sa neutralité électrique, il posséde un fort pouvoir de
pénétration. Il peut ainsi sonder tout le volume d’un é&chantillon. Du point de vue
expérimental, cette propriété autorise I’emploi d’appareils volumineux (cryostats, cellules de
pression, fours...). De plus, la longueur d’onde associée & un neutron thermigue (c’est-a-dire
thermalisé dans de I’eau lourde maintenue a une température proche de 1’ambiante) est de
Iordre de grandeur des distances interatomiques dans un cristal (1 — 3 A). La diffraction des
neutrons est ainsi un puissant outil adapté 4 la détermination des structures nucléaires et
magnétiques des solides [6-8].

Lorsque le neutren interagit avec la matiere, il subit deux types de diffusion :

- la diffusion nucléaire qui résulte de l’interaction entre le neutron et le noyau

atomique,

- la diffusion magnétique qui est due & 'interaction entre le spin du neutron et le

champ magnétique dipolaire créé par les électrons non appariés.

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 diffusion nucléaire est isotrope et caractérisée par un unigue parameétre b;, appelé
longueur de diffusion (ou longueunr de Fermi), qui est différent non seulement pour chaque
type d’atome, mais aussl pour chaque isotope impliqué. De plus, b; dépend du couplage entre
le spin du neutron et le spin nucléaire de I’isotope. La longueur de diffusion d’un site
quelconque peut donc §$’écrire comme la somme d’un premier terme appelé longueur de

diffusion cohérente (correspondant a celle d’un atome °‘moyen’) et d’un second terme
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représentant 1’écart par rapport 4 la longueur de diffusion moyenne et qui varie de site en site

(responsable de la diffusion incohérente). Le facteur de structure nucl€aire s’€crit :

Fo(g)= Zb" -expi(q - 7;) - exp(-W, ()

ol g est le vecteur de diffusion et exp(—W.(g)) rend compte de ’agitation thermique (pour

—B,sin* 6

les systémes isotropes, W, = e

ol B, correspond au facteur de Debye-Waller).

La diffusion magnétique est caractérisée par le facteur de forme magnétique f,(g) de

I’ion j qui, en I’absence de contributions orbitales au moment magnétique, correspond a la
transformeée de Fourier de la densité de spin 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 :
Fy(@)=pY f;(@) - ;- expi(G-7,) exp(-W,(3))
r
oll fﬁj ; est la composante de Fourier de la distribution de moments magnétiques associée a

A 7, -
un vecteur de propagation k£, et p est une constante { = Z_i=0,2696-10 Rem, 7, est le
° 2

rayon ‘classique’ de I’électron et ¥le rapport gyromagnétique du neutron). 1l est important de
signaler que seule la projection des composantes de Fourier dans le plan perpendiculaire au
vecteur de diffusion intervient lors du calcul de I’amplitude de diffusion. Ceci signifie que

lorsque tous les vecteurs ﬁzj ; sont colinéaires et paralleles au vecteur de diffusion, I'intensité

du pic de diffraction correspondant est nulle. Ainsi, on remarque que le facteur de structure
magnétique contient deux types d’information: I'amplitude et la direction des moments
magnétiques sur chaque site, et le facteur de forme magnétique qui refléte la distribution de la

densité de spin.

Mesures

Les mesures ont ét€ réalis€es a ['Institut Lalie-Langevin de Grenoble sur les
diffractométres pour poudre D1B (diffractomeétre 2 axes, avec monochromateur en graphite,
A=252 A) et D20 (diffractomitre 2 axes 3 haut flux et résolution variable avec
monochromateur en graphite, A =241 A). Sur ces dispositifs, un cryostat a bain d’hélium

permet des enregistrements entre 1,5 K et la température ambiante.
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On peut trouver une description plus détaillée de ces appareillages et de leurs

possibilités sur le site web de I'TLL : www.ilLfr.

Traitement des données

Les structures ont été affinées par ajustement du profil total (méthode Rietveld [9],
exposée brigvement ci-aprés) a I’aide du programme FULLPROF [10].

Le profil est modélisé en considérant que le nombre de coups y...; a chaque position
angulaire 28 est la somme de la contribution des réflexions de Bragg avoisinantes (k) et de
celle du fond continu. En 1’absence d’orientation préférentielle de 1’échantillon et d’asymétrie

dans la forme des raies, on écrit :

ks .
Yeae; = Yu + ZS¢ ZL¢,k LY '|F¢,1cl (26, - 29&1:)
9 k=k;
oli: ~ ypest!'intensité du bruit de fond au jéme pas de mesure,
- Sp est un facteur d’échelle pour la phase ¢ commun & toutes les réflexions
provenant de cette phase,

- Ly est le facteur de Lorentz,

- mgyg est la multiplicité de la K™ réflexion,
2 2 c
- lFMt = {IF Mfl +|F Mk|2}¢ est la somme du carré des facteurs de structure

nucléaires et magnétiques (incluant le terme d’agitation thermique),

- Q(20,-20,,)est la fonction de profil qui modélise 2 la fois les effets

instrumentaux et propres & I’échantillon. On applique gén€ralement une

2
24/ 26, -28
Gaussienne :  G(26, -26,,) = 22 | exp|—4In2- {(—————i’”‘—)} ot Hgp
H, N7 H,,

correspond a la largeur & mi-hauteur des pics de diffraction, dont la dépendance

angulaire est donnée par la formule de Caglioti :

H ;_k ={/ tan® 0,,+Vtand,, +W . Nous avons aussi parfois utilis€ pour £ une

fonction de type pseudo-Voigt (combinaison linéaire d’une lorentzienne et d’une

gaussienne).

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

149



2

2 2
= Z w; (yobs.i - ycaIr:.z')

ol w; est la pondération affectée & I’observable y,s;; (nombre de coups observés au pas 7). La

‘minimisation de cette fonction permet d’obtenir les divers parameétres affinés (paramatres de

profil, positions des atomes, amplitudes et orientations des moments magnétiques, etc...).

Remarque : lorsque des effets de texture sont présents, il est €galement possible de
corriger les intensités intégrées de maniére analytique. Nous avons pour cela utilisé la
fonction de March modifi€e, int€grée dans le programme FULLPROF (en considérant ici que

100 % de ’échantillon est texturé) :

sin? )"
2 11
th(( £, cosa)’ + ]

cor
ol fzor €st un parametre affinable. Lorsque les cristallites présentent plutdt une morphologie en
plaquettes, f-,r est inférieur a 1 (et arreprésente alors I’angle entre le vecteur de diffusion et la
normale aux cristallites). Lorsque f.,r = 1, I’affinement ne tient compte d’aucune orientation
préférentielle. Enfin, une valeur de f.,, supérieure a 1 signifie que les cristallites ont tendance
a former des aiguilles (et & représente alors ’angle entre le vecteur de diffusion et "axe des

aiguilles).

La qualité des ajustements est contrdlée par différents résidus. Nous donnons les
expressions des résidus qui ont €t€ utilisés au cours de ce travail.

- Le résidu de profil pondéré :

Z w; (yabs,i - ycazc,;)z
R_=100- |~ -~
’ wa Y obs,i

- Lerésidu de Bragg (sur les intensités intégrées) :

)

R =100x -

Bragg Z ]

4

I, .—1

obs i calc

I

obs,i

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

- Le résidu li€ aux fluctuations statistiques en 1’absence d’erreurs systématiques :
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R, =100-

oll N = P + Cest le nombre de degrés de liberté, N est le nombre d’observations, P le

nombre de paramétres ajustés et C le nombre de contraintes entre ces parametres.

Remarque : Sur les diffractogrammes neutroniques présentés dans ce mémoire, les
intensités calculées (traits pleins) sont superposées aux intensités observées (points). Les
marques verticales placées dessous caractérisent les positions de Bragg correspondant aux

différentes phases. Enfin, la différence yops - Yeaie €5t tracée dans la partie inférieure.
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Annexe B

Introduction 2 la méthode KKR pour le calcul de Ia

structure électronique des solides.

Les calculs ab initio

Nous avons utilis€é dans ce travail les résultats de calculs ab inifio (ou ‘premiers
principes’) afin d’obtenir notamment des énergies totales de composés intermétalliques, ainsi
que des valeurs de moments magnétiques a I’état fondamental. Dans ce type de calculs, les
seules données introduites sont les numéros atomiques des espéces ainsi que leurs positions
dans la maille d’une structure cristalline particuli¢re.

I s’agit de déterminer la structure électronigue du composé, et donc de résoudre un
probléme & n-corps en mécanique quantique. Ce type de probléme étant impossible & résoudre
directement, des approximations sont nécessaires. . ’

Nous résumons ici les bases théoriques nécessaires a la compréhension des calculs
effectués dans ce mémoire ainsi qu’a leur analyse crifigue (au regard des approximations

faites).
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L’Hamiltonien électronique total

Un solide peut &tre considéré comme un systéme de n électrons en interaction,
évoluant dans un potentiel externe. Pour étudier la structure €lectronique d’'un tel systéme, on
se place généralement dans 1’approximation des noyaux fixes de Born-Oppenheimer et on
cherche a résoudre 1’équation de Schrddinger indépendante du temps :

H,¥, (%, %y x,) = E ¥, (3, %50, X,)
pour I"'Hamiltonien électronique total qui s’écrit :

S DN IEES

=l =l o« 1 =l j=i U

Soit, en unités atomiques (e,#z,m=1):
R,=3-19 -3 TS r
i=1 i=l @ i=] j>i z_,

Les trois termes de cette expression représentent respectivement I’opérateur énergie

cinétique (1), le potentiel d’attraction €lectron - noyaux (V,.) et le potentiel de répulsion
électron - électron (V,.). Le terme de répulsion noyau - noyau est constant et ne sera pas
considéré. Les deux premiers termes sont purement monoélectronigues tandis que le troisieéme
est bidlectronique. A cause de ce dernier, I’équation de Schrédinger n’a de solution analytique

exacte que pour les systémes hydrogénoides. Lorsque n > 1, il est nécessaire de faire appel a
des approximations pour accéder a une estimation de H

Parmi toutes les techniques de résolution approchée, on distingue les méthodes
qualitatives semi empiriques du type Hiickel (basée sur I’analyse orbitalaire), et les méthodes
quantitatives telles que la méthode Hartree - Fock (utilisant un déterminant de Slater) ou la

méthode de la fonctionnelle de la densité (DFT), sur laquelle repose la méthode KKR.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Cette théorie est particulierement bien adaptée & I’étude de la structure électronique
des solides infinis périodiques, méme si elle reste parfois boudée pour sa définition encore
trop empirique de la corrélation électronique.

Hohenberg et Kohn [1] ont démontré que les propriétés de 1’état fondamental d’un
systéme de n €lectrons en interaction peuvent étre déduites de la distribution électronique, et

donc de p(r). Is ont ainsi montré que, puisqu’il existe une correspondance unique entre
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p(ryet v(¥) (le potentiel externe imposé au systéme, qui comprend 1’attraction des noyaux),

I’énergie totale est une fonctionnelle de la densité, et s’écrit :

E,[p]=Flpl+ [v(F)p(F)dr
olt F[p] est une fonctionnelle indépendante de v(¥) qui ne concerne que les effets purement
électroniques. Hohénberg et Kohn montrent donc qu’il suffit de connaitre F{p] pour connaitre
toutes les propriétés du systeme.

Kohn et Sham [2] ont ensuite réduit le probléme & n corps en » problémes & un corps.

Hé expriment 1’énergie totale du systéme comme :

E[pl=T, o]+ [v(F)p(Frdr + I[p}+ E, Lpl.
Le systtme de référence est un systtme de n é€lectrons indépendants. E.[p] représente
I’énergie de correction qu’il est nécessaire d’apporter a la fois & I’énergie cinétique T,.{p] et &
"énergie de répulsion (terme de Hartree) J[p] pour accéder au systéme de n €lectrons en

interaction. Il est alors possible de décrire le systéme par n équations monoé€lectroniques

(équations de Kohn - Sham) :
| R - - -
[—EV; +t Ve (r):\yf!. (Fy=ew (7).

v (') est un potentiel effectif qui s’écrit :

Vi (F) =v(F)+ | E _1 PG &+, ().

'I
v, (r)est le potentiel d’échange-corrélation qui estime tous les effets multi-corps. C'est la
seule partie inconnue. .
Les orbitales de Kohn - Sham n’ont pas vraiment de signification physique, mais elles
sont telles qu’elles permettent d’obtenir la densité électronique totale :
n
p(F) =lew,- @)\
i=
La résolution des équations de Kohn - Sham doit donc étre autocohérente (self
consistent) : il §’agit de trouver une densité €lectronique qui génére un potentiel pour lequel
les solutions des équations de Kohn - Sham générent la méme densité.
I est important de noter que, jusqu’ici, aucune approximation n’a été faite. Si
v, (F)était connu, la DFT serait une méthode exacte de résolution de I’équation de
Schrédinger multi-électronique. Malheureusement, il est nécessaire de déterminer 1’énergie

d’échange-corrélation de maniére trés empirique. Différentes approches existent qui utilisent
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différentes fonctionnelles. L’approximation la plus couramment employée est celle de la

densité locale.

L’approximation de la densité locale (LDA)

Cette approximation néglige I'influence des varjations de la densité de charge autour
de 7 sur I’échange et la corrélation : le potentiel v, est un potentiel local, qui ne dépend que
de 7. L’énergie d’échange-corrélation s’identifie avec 1’énergie d’échange et de corrélation

g d’on gaz d’¢lectrons uniforme de densit€ p = p(¥). On écrit donc :

LLo®]= [pFre, (pFar.

Il est possible de tenir compte du spin. On parle alors de LSDA (Local Spin Density

Approximation) et la fonctionnelle d’échange-corrélation prend alors la forme :

E[p(M]= [p(Pe..(0: (P, p, (YT .
ot £,(p(r), p () est I’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz homogeéne
d’électrons polaris€s en spin de densit€é up p,(F)et down p (F). Ce terme peut &tre
paramétré de diverses manieres [3, 4]. Pour nos calculs nous avons utilis€ I’expression de von
Barth - Hedin 3].

En résumé, la DFT est donc une théorie exacte pour ce qui concerne les propriétés
d’un matériau 2 I’état fondamental, et la LDA s’est révélée &tre une bonne (parfois trés bonne)
approximation. Les principaux succes de la LDA se situent au niveau des énergies de liaison
et des stabilités relatives entre différentes structures. Ses limitations majeures concernent la
sous-estimation des distances interatomiques (et donc des parametres de maille, calculés en

général ~ 2 % trop petits) et la mauovaise description de certains oxydes de métaux de

transition isolants (les isolants de Mott).

Diverses méthodes (LAPW [5], LMTO [6], LCAO, pseudopotentiels [7]...) existent
pour résoudre les équations de Kohn - Sham. Elles différent principalement par le choix de la
base sur laquelle sont développées les fonctions d’onde mono€lectroniques. La méthode que
nous avons employée repose sur une approche de diffusion multiple pour la résolution de

I’équation de Schrodinger : il s’agit de la méthode KKR (Korringa — Kohn ~ Rostoker) [8, 9].
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La méthode KKR (Korringa-Kohn-Rostoker) [8, 9]

Cette méthode utilise les fonctions de Green pour résoudre 1’équation de Schridinger.
- Une forme approximative du potentiel est employée ici: le potentiel de type ‘muffin tin*
(MT). Dans cette approximation, on considére que le potentiel est de symétrie sphérique &
I’intérieur de sphéres centrées sur chaque atome : les sphéres ‘muffin tin’. Le rayon de ces
sphéres est choisi de maniére & ce que 1’espace qu’elles occupent dans la cellule de Wigner -
Seitz soit le plus important possible, sans toutefois qu’il y ait recouvrement entre les
différentes sphéres. Dans I’espace interstitiel, le potentiel est constant (V).

La méthode KKR se raméne & un probléme de diffusion multiple de I’électron se
déplacant dans le potentiel cristallin, potentiel agissant comme un réseau de potentiels

diffuseurs [10]. On de’ﬂhit donc une matrice de diffusion #z pour le potentiel muffin tin v, (¥)

centré en R :
1 (F, 7Y = v (FYS(F —F)+ ij (PG, (F —F ")t (7", F)dr” .
Elle caractérise la diffusion multiple pour un seul potentiel. G, (7) correspond au propagateur

de I’électron libre, et la fonction de Green monoélectronique G(E) permet de définir un
propagateur monoélectronique :

(FIGE)F") = G(F,F,E) = Z%% (avec £un nombre infinitésimal positif),
-E, i

tel que :
G(F. 7 E)=Gy(F—-TE)+ J‘GO (F~-F5EW(FHGGFE", 7 E)dr” (équation de Dyson).

En introduisant la matrice de diffusion 7 pour P'ensemble du systéme, il devient

possible d’écrire :
GF, 7 EY=G,(r -7, E)+ IGO (F=THET (7", F)G,(F" = F/s E)dr dr” .

En fait, on préfere développer le propagateur monoélectronique en utilisant les
matrices fg, et on écrit généralement :

G(F. 7, E) = Gy(F —FE)+ Y. [Go(F - F' ENtp (F" ~ R, 7" = )Gy (F" — ¥, E)AF'dF ™ + .
et le (N+1)°™ terme s’écrit : )

Y, [Go(F-RiBdy (i — R, 7~ R)Gy (7~ )ty (B =Ry 7~ Ry)...

Ri#Ry#Rs. Ry

X Gy (F,, — F)dF.dF,...dFy.
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Les termes successifs de la partie droite de cette équation décrivent la propagation
d’un électron d’énergie E : sans diffusion (Gyp), avec une seule diffusion du site R (TG, tGp),
avec deux diffusions des sites R et R’ (Z2Gyp 1Gyp tGy), etc... Comme les différents potentiels -
ne se recouvrent pas, les électrons se déplacent en considérant le propagateur de 1’électron
libre entre chaque diffusion.

La symétrie sphérique du potentiel ‘muffin-tin’ est utilisée dans cette méthode KKR
pour exprimer la fonction d’onde solution de I'équation de Schrodinger impliquant
uniquement le potentiel cellulaire v, (¥) : celle-ci est développée sur la base des harmoniques
sphériques Y,"(6,¢) et des fonctions radiales R,(r)solutions de I’équation de Schridinger

radiale :
w.(F)=> ¢, R, (NY"(6.9),
Im

et les coefficients ¢, sont géterminés i I’aide des fonctions de Green G(F).
Les fonctions d’onde de P'espace interstitiel, quant & elles, sont représeniées par des
ondes planes.

Dans la suite, on considére un cristal pour lequel le réseau de Bravais est défini par les

vecteurs R, (n=1, ..., N) avec les atomes aux positions a, (k =1, ..., K). K sous-réseaux

peuvent ainsi étre générés a partir des @, par I’intermédiaire des translations de résean R .

Pour ce systéme avec symétrie de translation, il peut &ire démontré [11-13] dans la
théorie KKR que les pdles aux points (E, k) de la fonction de Green qui conduisent aux
relations de dispersion E; (E), ainsi qu’aux coefficients c¢;,, sont donnés par la relation
suivante :

detlf™ — B(k,E)|=0.

Cette condition constitue ’équation KKR pour la détermination de la structure de
bandes dans les solides cristallins.

Les fonctions B(k,E)sont les fonctions de structure KKR définies 4 1’aide d’un

développement multipolaire de Go(E) :
‘.B (k ’E)Jk'l.',kl. = Zexp(ﬂdc- : ‘fén’n)[B(E)]z'Z'.kL .
Rn’n
Ces fonctions contiennent toute 1'information structurale du syst¢me. Elles dépendent
de l'énergie E. Le déterminant n’étant pas lindarisé en E, i faut donc rechercher

numériquement ses z€ros.
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Pour définir les propriétés électroniques de I'état fondamental, il est nécessaire de

considérer la trace de la fonction de Green intégrée sur I’espace, pour les deux directions de

spin :

G(E)= ZJ s, F+a, |G(E)1S r+ak>d
o=(T,4) k=1

L’intégration est effectuée sur le polyedre de Voronoi Vi, et non sur la sphére ‘muffin-

tin’. Ainsi tout I’espace est pris en compte. Avec les codes que nous avons employés, le calcul

de la fonction de Green est effectué par intégration dans la partie irréductible de la zone de

Brillouin, & 'aide de 1a méthode des tétragédres décrite en référence [14].

Les principales quantités physiques calculables par cette méthode KKR sont :

le nombre total d’états, y compris les états de cceur, situés en dessous du niveau de

Fermi Er:

N(E) = —~1m [eav
T —oo

la valeur de Er étant donnée par la condition N(Er) = Z, ol Z est le nombre total

d’électrons dans la cellule de Wigner — Seitz.

pour une structure magnétique colin€aire, la densité d’états (Density Of States,
DOS) résolue en spin est donnée par

rr iy () =N ().

le moment magnétique # par cellule de Wigner — Seitz peut &tre calculé par :
H =NT(EF)—N¢(EF)-

la densité d’états résolue en spin au site k, définie par intégration sur le volume €

de la sphére ‘muffin-tin’ :
1 - = ~ =
nf; (E)=-—Im I (0', r+a, |G(E)10', r+a, >d3r
7 2,
la densité de charge résolue en spin au site k :
1 Froe = -
pL(E)=-—Im [To.7+a.|6®)o.7+a,)dE .

le moment magnétique 1™ sur le site k, défini par intégration sur le volume €2 de

la sphére ‘muffin-tin’ :

u® = [ p® @ - p O} dr
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En pratique...

La méthode KKR que nous avons utilisée est non relativiste (ou semi relativiste pour
le traitement des états de ceeur d’€léments lourds, comme le ‘baryum), avec |’approximation
‘muffin tin’ du potentiel, et I’approximation LSDA dans le cadre de la DFT. Les codes ont été
écrits par Stanislaw Kaprzyk, professeur a ’académie des Mines et Métallurgie de Cracovie
(Pologne). Nous avons été formes a leur utilisation par son collaborateur Janusz Tobola lors
de ses s€jours au laboratoire en tant que professeur invité.

Les sources en Fortran 77 sont disponibles a I’adresse fip: 149.156.110.12
(anonymous).

Pour le démarrage des cycles de calcul {(ab initio), outre le systéme cristallin, les
positions atomiques, et les numéros atomiques des éléments impliqués, il est nécessaire
d’introduire le rayon des spheres ‘muffin-tin’ correspondantes. Ce rayon est choisi de maniére
a ce que 'espace occupé par ces sphéres soit le plus grand possible sans que celles-ci ne se
chevauchent.

La plupart des résultats présentés dans ce mémoire sont issus de calculs effectués sur
un PC-450 MHz avec 128 Mo de RAM, exploit€ par le systéme Linux.

Pour tous les calculs de ce travail, les densités d’états (DOS) totales, projetées sur

chaque site, et décomposées en fonction du nombre quantique orbital (I,,,, = 2) ont éte
calculées en utilisant un réseau de 601 points en énergie. L’intégration dans P'espace des k a

été effectuée en utilisant 375 petits tétraddres et 126 points & dans la partie irréductible de la
zone de Brillouin [14]. Les cycles d’auto-cohérence ont €té répétés jusqu’'a ce que la
différence entre les potentiels ‘muffin tin’ d’entrée et de sortie soit inférieure 2 1 mRy. La
plupart du temps, une précision de ’ordre de 107 Ry a également &€ recherchée sur I’énergie
totale du systéme, nécessitant en général un minimum d’un cinquantaine de cycles d’auto-

cohérence.
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 Abstract;

In this work we study the structural and electromc propernes of ‘some equlator_mc g
RTX compounds (T= T1—Fe X Sr Ge), and -of some quaternary RTrGer and RCI‘lezC.
compounds, where R is alcahne earth Y,La or a lanthanide.

The new RTrGe (R La—Nd Sm Gd-Tm, Lu, Y) and RTiSi (R Gd—Tm Lu, Y) .
-compounds were charactensed Then' stablhty in the CePe51 type w1th the smallest
lanthanides was surpnsrng Indeed up to now, this structural type was only found in systems _
_ contarrnng the largest R elements. Our electromc structures calculattons (KKR method) have
shown that the RT1X compounds stablhty essennally hes on T-T bonds w1th a strong covalent
| -character contrary to the 1sotyp1c RMnX and RFeS1 compounds In the same way, we explaln _: .
"-:.the absence of RVX and RCrX compounds by a unfavourable 1nteractton between the 4d or
Sd R band and the. 3d V or Cr band. ' _ _

- Magnetic measurements have revealed that the RT1X compounds are charactensed by
“high antrferromagnehc ordermg temperatures of the rare earth sublatnces, correlated with .
short R—-R distances. * = ' ' :

- The GdTlGe and TthGe compounds crystalhse in the CeFeS1 type or in the CeSc81 _

S 'type In the latter case, they behave as ferromagnets We managed to stablhse the CeScSi type. ._

_by the use of carbon, and the RTrGer R = Gd—Tm, Y x ~ 0, l) compounds were

L charactensed They are globally ferromacnenc but carbon. locally modrﬁes the R-R

_ 1nteract10ns and the magneuc behawours are complex : _

| The ferromagnenc (Tc < 30 K) RCr2812C (R La—Er Y) compounds have been

: _1dent1ﬁed Whlch deﬁne a new structural type _ . N

o _ Fmally, the structural and magnetic study of the T1N181 type RMnX compounds has

| “been cornpleted It conﬂrms that the atn value is dtrectly correlated wrth Mn-Mn and Mn—X
fcontacts ‘whatever the structure (CeFeS1 or T1N1Sl) This phenomenon was 1nterpreted w1th

the help of theoretrcal calculatrons

Keﬁwo'rd Ternary and quaternary s111c1des and germamdes CeFeSi and CeScSi type
structures structural stabrhty magnetlc properhes electromc structures calculations.



Résumé :

_ Ce ‘travail porte sur l’etude des- propnetes structurales et electromques de composes -
: equ1atomlques RTX (T = T1—Fe X Si, Ge) et des quaternalres RTlGer et RCr281zC ot R
_ est un alcalino- terreux Y,La ou un lanthancide. '
" Les nouveaux composés RTiGe (R La-—Nd Sm, Gd—Tm, Lu Y) et RTlS1 (R Gd—-
' Tm Lu Y) ont ete caractenses Leur stabthte dans, Ia stmcture-type CeFeSi avec les plus-'
pettts Ianthanozdes était sm-prenante ce type structural n’étant jusqu’alors sxgnale qu’avec les
" plus gros eIements R Nos calculs de structures electromques (methode KKR) ont montre que _'
- 1a stabilité des composes RT1X repose essenttellement sur l’emstence de liaisons T—T i fort '
':_ caractere covalent contralrement aux composés RMnX et RFBSI 1sotypes .De la meme .
| mamere l’absence de composes RVX et RCrX peut s exphquer par une - interaction _
. defavorable entre la bande 4dou5ddeR et Ia bande 3d de \Y ou Cr. _ R
. L’etude magnettque des deux familles RTiX a revele des temperatures elevees de mlse
_ | en ordre anttferromagnethue du sous-réseau de R, qui ont été correlees a de courtes dtstances :
'_ﬁR—R.' A T | | |
| Les composes GthGe et TleGe cnsta]ltsent dans Ie type CePeSt mais aussi dans le X |
_ 'type CeSc81 Ils ont alors un comportement ferromacrnettque Nous avons réussi & stab111ser le
".type CeSc51 par 1’1nsertton de carbone, et les composes RTlGer (R= Gd—Tm Yix~0 1)_
- - ont ainsi été caractérisés. Is sont- globalement ferromagnéttques, mais le carbone modlﬁe--'
localement Ies 1nteract10ns R—R et leurs comportements magnethues sont complexes

o Parallelement les composes RCr2812C (R.=La-Er, Y), fenomagnethues (Tc < 30 K) .

S ont pu Etre 1dent1ﬁes Ils deﬁmssent un nouveau type structural

' _Enﬁn, I’étude structurale et magnétique des composes RMnX isotypes de TiNiSi a été
_complétée, et a confirmé que l’amphtude_de am est directement corrélée aux conteets Mn-Mn -
et Mn-X, quelle que soit Ia structure (CeFeSi ou TiNiSi). Ce phénomene a été interprété 2

Taide de calculs théoriques. o

- Mots_clefs S111c1ures et germanmres ternalres et quatemalres ; structures—types CeFeS1 et

~ CeScSi; ; stabilité structurale propnetes magneuques calculs de structures electromques
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