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Introduction générale

L’étude des composés intermétalliques binaires TyX, ou ternaires RyTyX; (R = alcalins,
alcalino-terreux, lanthanides ou métaux de transition du début de la série ; T = métaux de
transition potentiellement magnétogenes du milieu de la série ; X = métalloides) et de leurs
dérivés pseudo-binaires et pseudo-ternaires a débuté au Laboratoire de Chimie du Solide
Minéral (LCSM) il y a une trentaine d’années. Au sein de ces composés, a la cristallochimie
extrémement riche, les liaisons chimiques sont complexes puisqu’elles manifestent a la fois
des caractéristiques métalliques, covalentes et ioniques. L’intérét, autant fondamental
qu’appliqué, que porte la communauté scientifique internationale a ce type de matériaux s’est
fortement accru au cours des trois dernieres décennies en raison des phénomenes physiques
variés et originaux dont ils sont le siége : magnétisme itinérant, arrangements magnetiques
incommensurables, supraconductivité, valences intermédiaires, aimants permanents, fermions
lourds, magnétorésistance géante, effet magnétocalorique geant....

Les ternaires RMngXg (X = Ge ou Sn) et leurs dérivés pseudo-ternaires RMngXes.xX’x
(X* = Ga ou In) isotypes de HfFesGeg ou ses variantes constituent I’une des familles les plus
étudiées au laboratoire. Les stannures de manganése RMngSng ont été découverts par G.
Venturini (Theése d’état, Nancy 1989). Puis, B. Chafik El Idrissi (These, Nancy 1994) a
étendu la série aux germaniures de manganése RMngGes et précise la cristallochimie de ces
phases. Paralléelement aux études menées au laboratoire, de nombreuses équipes étrangéres se
sont intéressées aux propriétés magnétiques de ces phases. L’ensemble de ces travaux,
consacrés quasi-exclusivement aux composés a base d’élément R trivalent (R = Sc, Y ou
lanthanoides), a permis de caractériser I’essentiel des propriétés magnétiques des sous-réseaux
Mn et R. Dans tous les cas, lorsque le métal R est non magnétique le sous-réseau de Mn se
comporte antiferromagnétiquement (antiferromagnétisme colinéaire ou hélimagnétisme).

Par la suite, T. Mazet (These, Nancy 2000) a élargi I’étude aux éléments R divalents (R
= Mg, Ca et YD) et tétravalents (R = Zr et Hf). Ce qui a permis de souligner I’influence de la
valence de R sur le comportement magnétique de ces phases puisque, entre autres, le sous-

réseau de manganeése est ferromagnétique lorsque R est divalent.
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Figure 1 : Evolution des propriétés magnétiques en fonction de la Concentration en Electrons de Valence (CEV)

des composés RMngShg et RMngShg, X’y (X* = Ga ou In) a R non magnétique. Structures magnétiques associées

connues avant de ce travail.
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Plus récemment C. Lefévre (Thése Nancy, 2003) a montré que la substitution partielle
du métalloide tétravalent (X = Ge ou Sn) par un métalloide trivalent (X’ = Ga ou In) au sein
des solutions solides RMngXexX’x conduisait également, pour des teneurs suffisantes en
substituant, a la stabilisation du ferromagnétisme du sous-réseau de manganese. Les
concentrations intermédiaires présentent des transitions antiferro-ferromagnétiques en
température et/ou des transitions métamagnétiques en champ modéré souvent associées a des
phénoménes de magnétorésistance géante.

Il ressort donc que le comportement magnetique de ces phases évolue avec la
concentration en électrons de valence (CEV), que ce soit par le biais de la valence de R ou de
la valence moyenne du couple X/X” (figures 1 et 2). Toutefois il n’y a pas de correspondance
univoque entre CEV et propriétés magneétiques en raison de I’intervention d’autres facteurs
tels que les distances interatomiques Mn-Mn et la nature du métal R.

Afin de compléter les études précédentes, de mettre a jour des comportements
magnétiques nouveaux dans cette série voire de mieux cerner I’influence des différents
parametres sur le comportement magnétique du sous-réseau de Mn, il m’a notamment été
demandé au début de ce travail de thése d’étendre I’étude aux solutions solides RMngXs.xX’x
impliguant des métaux R divalents ou tétravalents.

Le second objectif de ce travail était de contribuer a la mise en place de la thématique
« matériaux intermétalligues magnétoréfrigérants » au laboratoire. La refrigération
magnétique, qui repose sur I’effet magnétocalorique, est envisagée comme une alternative
crédible aux systemes de réfrigération actuels. Pour cela les propriétés magnétocaloriques de
plusieurs composés RMngXe«X’x et de binaires ou pseudo-binaires de formule générale
MnyX,, déja connus ou nouvellement synthétisés, présentant des transitions magnétiques de
diverses natures ont été examinées.

Pour mener a bien ce travail, j’ai d’abord effectué un grand nombre de synthéses
d’échantillons polycristallins et parfois monocristallins. Les composés a élément R volatil a
haute température (Yb, Mg ...) ont été synthétisés en creuset scellé de molybdene. Cette
méthode de synthese a été utilisée pour la premiére fois au LCSM au cours de ce travail de
these. Les caractéristiques structurales de I’ensemble de ces phases ont été déterminées par
diffraction des rayons X (poudre et monocristal) et diffraction des neutrons (poudre). Les
propriétés magnétiques on été étudiées par mesures magnétiques macroscopiques (en champ
continu et en champ alternatif). Enfin, les propriétés magnétorésistives et magnétocaloriques
des composés a priori les plus prometteurs ont été déterminees pour la premiere fois au
LCSM.
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Figure 2 : Evolution des propriétés magnétiques en fonction de la Concentration en Electrons de Valence
(CEV) des composés RMngGeg et RMngGegGay, a R non magnétique. Structures magnétiques associées

connues avant de ce travail.
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Ce mémoire est structuré de la facon suivante :

Le chapitre 1 résume I’état des connaissances concernant les phases RMngXs (X = Ge
ou Sn) et RMngXgxX’x (X* = Ga ou In).

Les chapitres 2 et 3 concernent, respectivement, I’étude des solutions solides RMngSne.
xX'x (X* = Ga ou In) et RMngGes.xGay a base d’élément R non trivalent. Le chapitre 4 porte
sur I’étude de la solution solide YbMneGes.«Shy, ou des effets de pression chimique induisent
un changement de la valence de I’ytterbium qui se manifeste indirectement au niveau du
comportement magnétique du sous-réseau de manganese.

Le chapitre 5 est consacré a I’effet magnétocalorique. Dans une premiere partie, I’effet
magnétocalorique, la réfrigération magnétique ainsi que les matériaux magnétoréfrigérants y
sont décrits puis sont présentés les résultats obtenus au cours de ce travail.

Bien que les différents résultats soient discutés tout au long de ce memoire, une
conclusion générale est présentée aprés le chapitre 5 et les perspectives qui découlent
naturellement de ce travail y sont envisagées.

Enfin, les diverses techniques expérimentales utilisées lors de cette étude sont détaillées

en annexe a la fin du manuscrit.
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Figure 1.2 : Structure type HfFesGes. Tableau 1.2 : Coordonnées atomiques des
composés RTgXgs (X= Sn ou Ge) isotypes de

Sn, @ "‘T_f-t . HiFe;Ge;.
I ’ atome | position X y z
T 6i 1/2 0 ~ 0,251
X1 2e 0 0 ~ 0,170
X 2c 1/3 2/3 0
X3 2d 1/3 2/3 1/2
R 1b 0 0 1/2

a~5,080A :c~8,060A ; P6/mmm

15



Chapitre 1: Données bibliographiques sur les phases base

manganese isotypes de HfFegGeg et ses variantes.

1.1 Cristallochimie des phases RMngX;s (X = Ge ou Sn)

Au commencement de ce travail, la famille des stannures ternaires RMngSng comptait
dix-sept représentants (R = Mg, Ca, Pr, Nd, Sm, Gd-Lu, Zr et Hf) alors que celle des
germaniures RMngGeg n’en comptait que treize (R = Nd, Sm, Gd-Lu et Zr) [1-6]. Ces phases
adoptent différents types structuraux qui peuvent tous étre décrits comme résultant de
I’insertion, plus ou moins ordonnée, du métal R dans un binaire hypothétique MnX isotype de
CoSn B35. Le choix du type structural dépend de la taille relative des atomes R et X/X’ et,

dans une moindre mesure, des conditions de synthese.

1.1.1 La structure type CoSn B35

Le type structural CoSn B35 (figure 1.1) est constitué de deux sortes de plans empilés
alternativement (ABAB...) le long de I’axe ¢ :

e des plans A denses d’atomes T et X; ou les atomes T forment un réseau de type

Kagomé, les atomes X; centrant les hexagones de T.

e des plans B constitués d’hexagones d’atomes de Xs.

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

L’insertion du métal R dans ces cavités a pour effet de décaler, suivant I’axe c, les atomes
X3 des plans A donnant aux feuillets T-X; un aspect ondulé. Cette insertion du métal R peut
s’effectuer de différentes manieres. Ainsi quatre types structuraux différents dérivant du type

CoSn B35 ont jusqu’a présent été signalés au sein de la famille RMngXg (X = Ge ou Sn).
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Figure 1.3 : Mise en évidence des tranches Mn-X;-X,-X;-Mn et Mn-(R, X3)-Mn dans les composés RMngXs
(X =Sn ou Ge) isotypes de HfFesGeg.

M n'xl'XZ'Xl' M n

Mn-(R, X;)-Mn
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A
C
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Le type B35 est peu compact et sa charpente de prismes trigonaux est probablement
tres rigide. Ces prismes se retrouvent en effet dans les structures de nombreux germaniures et
stannures des métaux T = Mn, Fe, Co : notamment dans les composés Mn3Sn,, Fe3Sn,, CoGe,
FesGes et Fe,xGe 1 ou B [6] : ces prismes conservent des dimensions sensiblement constantes
dans ces divers composés et peuvent étre considérés comme de véritables unités structurales.
C’est la rigidité de ces prismes ainsi que la limitation des contacts des atomes X;-X; le long

de I’axe c qui doivent expliquer la sélection structurale.

1.1.2 Cristallochimie et liaisons chimiques des composés RMngXs (X = Ge ou Sn) isotypes
de HfFesGes

Lorsque les atomes R occupent la totalité des sites bipyramidaux d’une tranche Mn-X-
Mn sur deux (i.e. un plan B sur deux) cela conduit au type structural HfFesGeg et impose le
doublement du parameétre c. On est alors amené a distinguer deux types d’atomes X au sein
des tranches Mn-Mn (atomes X, du binaire) : les atomes X3 situés dans le méme plan B que
les atomes R et les atomes X, des plans B non insérés. Le type HfFesGeg peut donc également
étre décrit comme résultant de I’empilement alterné, suivant I’axe c, de deux types de
tranches : la tranche Mn-X;-X»-X;-Mn et la tranche Mn-[R,X3]-Mn (figure 1.3). Ce type
structural, le plus représenté, se rencontre avec les atomes R dont le rayon atomique est
inférieur ou égal a celui du gadolinium c'est-a-dire pour R = Mg, Sc, Y, Gd-Tm, Lu, Zr, Hf
ainsi que Yb lorsqu’il est trivalent comme dans les germaniures.

La liaison chimique dans les composés RMngXs isotypes de HfFesGeg a été analysée a
partir des courbes de densité d’états locale issues de calculs de structure électronique
(méthode KKR) [5]. Outre I’hybridation 3d Mn-3d Mn, importante dans les plans (001), les
distances Mn-Mn y étant environ 1,6 fois plus courtes que les distances Mn-Mn
interplanaires, la liaison chimique est dominée par les interactions hétéroatomiques de type
covalent entre, d’une part, les états p de X et les états 3d de Mn et, d’autre part, les états d de
R et les états 3d de Mn. Cette derniére explique le fait que les distances Mn-Mn interplanaires
sont plus courtes (zwn > 0,25) dans la tranche insérée Mn-[R, X3]-Mn que dans la tranche Mn-
X1-X2-X3-Mn, constatation a priori surprenante a partir de simples arguments

d’encombrement stérique.
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Figure 1.4 : Structure type YCogGes.

Figure 1.5 : Structure type SmMngSns.

‘V‘ Sm’(~25%)

Tableau 1.3 : Coordonnées atomiques et taux

d’occupation (m;) de la structure type Y CosGes.

atome | position X y z m;

Y la 0 0 0 0,5
Ge; 2c 1/3 | 2/3 0 1

Ge, 2e 0 0 | 0307 | 05
Co 39 1/2 0 1/2 1

a=5,074 A, ¢ =3,908 A, P6/mmm

Tableau 1.4 : Coordonnées atomiques et taux

d’occupation (m;) de la structure type

SmMngSng.

atome | position | X z m;
Sm’ la 0 0 ~0,25
Sm 1b 0 0 12 | ~0,75
Sn, 2c 113 | 2/3 0 1,0
Sng 2d 13 | 213 | 112 1,0
Sigh 2e 0 0 | 017 | ~0,75
sn’y 2e 0 0 | 033 | ~025
Mn 6i 172 | 0 0253 | 1,0

a=5552 A, c=9052A, P6/mmm

19



Enfin, I’absence d’états d sur R = Mg, fait que la liaison Mg-Mn est plus faible ce qui
est a I’origine du paramétre ¢ anormalement grand du composé MgMneSng (le composé
MgMneGegs n’a pas encore été signalé).

1.1.3 Les variantes ordonnées ou désordonnées

Dans les autres types structuraux rencontrés dans les séries RMngXs, les atomes R sont
répartis dans toutes les tranches Mn-X-Mn. Pour une telle répartition, les conditions
d’encombrement stérique sont probablement moins critiques. Ces types structuraux se
rencontrent avec les atomes R les plus gros (Ca, terres-rares légeres et Yb lorsqu’il est
divalent comme dans YbMneSng). Les conditions de synthése (température et durée des

recuits) sont ici le plus souvent déterminantes.

I.1.3.a Le type structural YCosGes

Ce type structural est caractérise par une distribution totalement aléatoire des atomes R
dans les sites bipyramidaux (figure 1.4) (i.e. chaque tranche Mn-X-Mn est occupée a 50%
sans mise en ordre a longue distance) ce qui implique le maintien du parametre c. Ce type
structural a été signalé pour les composés: SmMngSns (recuit a 700°C), CaMngSn,
NdMngGes et SmMMngGeg.

1.1.3.b Le type structural SmMngSng

Le type SmMngSng (figure 1.5 et tableau 1.4) constitue un état d’ordre intermédiaire
entre les types HfFesGes et YCo0sGes : une fraction des atomes R du type HfFesGes est
décalée de c/2 par rapport a sa position idéale. Le type SmMngSng, rencontré pour la premiére
fois [3] pour le composé du méme nom recuit a 450°C, est egalement adopté par YbMngSng et

par quelques représentants de la solution solide Mg;.«CaxMngSng [5].
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Figure 1.6 : Projection des différentes surstructures des types YCoGegs et SmMMngSng d’apreés [7] (H et S se

réferent aux tranches HfFe;Geg et ScFegsGas).
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1.1.3.c Les surstructures

Il existe enfin des arrangements structuraux qui résultent d’une mise en ordre a longue
distance des atomes R des types YCo0sGes ou SmMngSng. Ces surstructures (figure 1.6),
rencontrées pour la premiére fois dans la série RFegSng [7], peuvent étre décrites comme
résultant de I’intercroissance de tranches ScFesGas (ThMny, ordonnée) et de blocs HfFesGeg
d’épaisseur variable. Elles se définissent dans des mailles multiples de la maille
orthohexagonale du type CoSn B35 (an et c, symbolisent les paramétres de la maille

hexagonale du binaire et n un entier naturel) :

a=2c, : b=n+3a, ; c=ay.

Ainsi, le type DyFesSng (n = 5) peut étre considéré comme une surstructure du type
SmMneSng, alors que les types YFesSng (n = 8), ErFesSng (n = 4), HoFegSng (n = 3) et
TbFesSns (n = 2) résultent d’une mise en ordre a longue distance des atomes R du type
YCosGeg. On peut décrire ces structures d’une autre maniére. En regardant suivant I’axe c,
on voit apparaitre de gros canaux hexagonaux définis par les atomes Mn et X,(X3) au centre
desquels coulissent des chaines —X;-R-X;-X3-R-X3-X3-R-X;-. Les divers types structuraux
sont alors obtenus en décalant ces chaines de cy les unes par rapport aux autres et en modulant
la périodicité de se décalage dans le plan (an, by). Dans la famille RMngXg (X= Ge ou Sn),
seul le type HoFesSng a jusqu’a présent été observe. C’est la structure signalée pour les
composés PrMnsSng et NdMngSng mais aussi pour SmMngSng recuit a 545°C [4].

Enfin, signalons que des mises en ordre atomiques imparfaites ont été signalées pour
certains composés base fer : une partie des atomes R et X = (Ge ou Sn) est décalée de cy, par

rapport a sa position idéale au sein des différentes surstructures.

1.2 Cristallochimie des phases RMngXs.. X’y (X =Geou Sn ; X’ = Gaou In)

Les études précédentes, essentiellement menées durant la thése de C. Lefévre sur des
composés a élément R trivalent isotypes de HfFegGes (R= Sc, Y, Gd-Lu) [8], ont montré que

I’étain des composés RMngSng pouvait étre partiellement substitué par I’indium ou le gallium,
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alors qu’en ce qui concerne les germaniures RMngGes seul le gallium peut remplacer le
germanium. En accord avec les rayons atomiques des différents métalloides impliqués (rs, =
1,62 A rge = 1,37 A rn = 1,66 A ; rea =1,41 A), ces substitutions s’accompagnent d’une
évolution des dimensions de la maille. Ainsi la substitution de Sn par In ou celle de Ge par Ga
entraine un léger accroissement du volume de la maille (le paramétre a reste constant, le
parametre ¢ augmente). Dans le cas des solutions solides RMngSne«Gay, la différence
marquée entre les rayons atomiques de Sn et Ga conduit a une diminution marquée du volume
de la maille lorsque la teneur en Ga augmente (les parametres a et ¢ diminuent.) [8].

Comme I’ont montré les différentes études cristallographiques (diffraction des rayons
X et des neutrons sur poudres, diffraction des rayons X sur monocristaux), ces substitutions
s’effectuent de maniere préférentielle. Quels que soient I’atome substitué X (X = Sn ou Ge) et
I’atome substituant X” (X’ = In ou Ga) considérés, le substituant n’occupe pratiqguement pas le
site 2e (X3) et la substitution s’effectue essentiellement sur I’un des deux sites prismatiques 2¢
(X2) ou 2d (X3). En ce qui concerne les solutions solides RMngSng.«Iny et RMngGes.xGay, le
substituant plus volumineux que le substitué occupe préférentiellement le site 2c, plus
spacieux que le site 2d. Inversement, dans la série RMngSns.xGay, les atomes de gallium se
localisent majoritairement sur le site 2d [8]. Les limites des solutions solides n’ont pas été
recherchées de maniére systématique. Des évolutions structurales du type HfFesGes vers I’une
ou l’autre de ses variantes décrites plus haut ont parfois été observées lorsque la teneur en

substituant est modifiée.
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Tableau 1.5: Données magnétiques des composés RMngSng (références [3-5]).

R non magnétique

Composé T (K) Tc (K) T, (K)
MgMngSng - 290 -
CaMngSng - 239 -
YbMngSng - 285 -
ScMngSng 384 - -

Y MngSng 333 - -
LuMngSng 353 - -
ZrMngSng 580 - -
HfMngSng 575 - -

R magnétique

Composé Ty (K) Tc (K) T, (K)
PrMngSng - 340 -
NdMngSng - 357 135; 60
SmMngSng - 405 16
GdMn,Sng - 435 -
ThMngSng - 423 330
DyMngSns - 393 33
HoMngSng - 376 200
ErMngSng 352 - 75
TmMngSng 347 - 58

Figure 1.7 : Structures magnétiques des composés RMngSng et RMngSng.. X’y (X’= Ga ou In) a R non

magnétique (sauf R = Zr pour les solutions solides).
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1.3 Propriétés magnétiques des phases RMngXg (X = Sn ou Ge) et RMngXs.
X'y (X”=Gaou In)

Les composes ternaires RMngXs (X=Sn ou Ge) ont été largement étudiés par mesures
magnétiques macroscopiques, par diffraction des neutrons et parfois a I’aide des sondes telles
que la spectroscopie Mdssbauer (**°Sn, *'Gd,...) ou la RMN (**Mn) [2-5, 7, 9-14]. Plus
récemment, des solutions solides RMngXs.xX’x (X’ = Ga ou In), impliquant quasi-
exclusivement des métaux R trivalents, ont été stabilisees et leur comportement magnétique a
été étudié par mesures magnétiques macroscopiques et par diffraction des neutrons [8, 15-17].

De I’ensemble de ces travaux il ressort que pour appréhender le magnétisme du sous-
réseau de manganese dans les phases RMngXg (X = Sn ou Ge) et leurs solutions solides
RMneXs.xX’x (X* = Ga ou In) il convient de distinguer deux cas selon que le métal R est non

magnétique (ce qui concerne principalement ce travail de these) ou magnéetique.

1.3.1 Propriétés magnétiques des composés RMngXs (X = Sn et Ge) et RMngXs.x X'y (X’ =

Gaou In) a élément R non magnétique
1.3.1.1 Les stannures RMngSng, RMngSne.xGay et RMngShg.x 1Ny

1.3.1.1.a Les composés ternaires RMngSng

Les proprietés magnétiques des ternaires RMngSng dépendent fortement de la valence du
métal R. Schématiquement, les composes a base d’élément R divalent (R = Mg, Ca et Yb)
sont ferromagnétiques avec des température de Curie T voisines de 290 K [5], les composés
a R trivalent (R = Sc, Y et Lu) sont hélimagnétiques et s’ordonnent vers Ty ~ 350 K alors que
ceux impliquant un élément R tétravalent (R = Zr et Hf) sont antiferromagnétiques avec des
températures de Néel nettement plus élevées Ty ~ 580 K [5, 12]. La diffraction des neutrons a
permis de montrer que les structures magnétiques correspondantes [ferromagnétique (F) de
vecteur de propagation k = <0, 0, 0>, hélimagnétique (H) avec k = <0, 0, g, ~ 0,25> et
antiferromagnétique (AF2) avec k = <0, 0, 1/2>] sont toutes construites & partir de plans
faciles (001) ferromagnétiques de Mn et que le moment du manganése myy, est indépendant

de la valence de R (mmn ~ 2,2 pg a 2 K).
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Le couplage Mn-Mn au travers de la tranche Mn-Sn;-Sn,-Sn;-Mn  est  toujours
ferromagnétique (ou pratiqguement) et c’est I’angle, plus ou moins ouvert, entre la direction
des moments du manganése au travers de la tranche Mn-[R, Sns]-Mn qui definit les
arrangements magnétiques (figure 1.7). La diffraction des neutrons et la spectrométrie
Mossbauer *°Sn ont également montré que la structure AF2 est stable au-dessus de 220 K
dans LuMngSng et que les composés a R tétravalent (R = Zr et Hf) deviennent faiblement
hélimagnétiques (i.e. k = <0, 0,9, ~ 0,49>) en dessous de 70 K. Enfin, I’absence de solutions
solides du type R1xR’xMngSng ou R est un métal divalent et R” un métal tri- ou tétravalent n’a

pas permis d’apprécier I’évolution du ferromagnétisme vers I’antiferromagnétisme [5].

I. 3.1.1.b Les composés pseudo-ternaires RMngSngxGay et RMngSng.xIny

A I’exception de la solution solide ZrMngSns.xGay, toutes les phases étudiées jusqu’a
présent impliquent un élément R trivalent. L’abaissement de la valence moyenne du
métalloide a globalement le méme effet que la diminution de la valence de R dans les
ternaires et ce quel que soit le substituant : on tend vers le ferromagnétisme (figures 1.8 et 1.9),
mais de maniere progressive, avec une diminution des températures d’ordre (jusqu’a Tc = 165
K pour LuMngSnsGas) [8].

Ainsi, les composés a R trivalent les moins substitués (x < 0.2) demeurent
héli(antiferro)magnétiques, les composés les plus riches (x > 0.9) sont ferromagnétiques alors
que les compositions intermédiaires se caractérisent par des transitions ferromagnétique -
hélimagnétique au refroidissement et/ou métamagnétique en champ faible (uoH < 1,5T). Les
compositions critiques exactes ainsi que les températures de transition(s) dépendent
Iégerement de I’identité du métal R (= Sc, Y ou Lu) et de celle du substituant X* (= Ga ou In)
[8]. Par diffraction des neutrons il n’a pas été trouvé d’arrangement magnétique autre que les
trois décrits précédemment (F, H et AF2) mais il a été observé, pour certains taux de
substitution, une amplitude du moment magnétique du manganese significativement exaltée
(Mmn ~ 2,7 Pg a 2 K) par rapport a celle du ternaire [8].

Le comportement de la solution solide ZrMngSne.xGay est quelque peu différent. Il y a
également une évolution progressive vers le ferromagnétisme avec I’augmentation de la
teneur en gallium mais, a taux de substitution équivalent, les températures d’ordre sont,
comme pour les composes ternaires, plus de 100 K supérieures a celle des solutions solides a

élément R trivalent.
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Tableau 1.6: Données magnétiques des composés RMngGeg (références [2-3, 5, 10, 13]).

R non magnétique
Composé T (K) Tc (K) T, (K)
ScMngGeg 516 - 255
YMngGeg 473 - 80
LuMngGeg 509 - 30
ZrMngGeg 640 - 50
R magnétique

Composé T (K) Tc (K) T, (K)
NdMngGeg - 417 35
SmMngGeg - 441 N
GdMngGeg - 463 220
ThMngGeg 427 - 420 ; 85
DyMngGee 423 - 100
HoMngGeg 466 - 200
ErMngGeg 475 - 80
TmMngGeg 482 - 35
Yan(;Geg 480 - 40

Figure 1.11 : Structures magnétiques des composés RMnsGes et RMngGeg ,Ga, a R non magnétique.
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En outre, les transitions ferro-antiferromagnétiques au refroidissement et /ou métamagnétique
des concentrations intermédiaires sont moins abruptes que celles observées pour les solutions
solides a R trivalent [18-19]. Cette différence de comportement a pour origine la stabilisation
de structures magnétiques denommeées fan ou antifan (figure 1.10) dans un étroit domaine de

concentration (0,5 < x < 1,0) de la solution solide ZrMngSns.xGax [19].

1.3.1.2 Les germaniures RMngGes, RMngGeg.xGay

1.3.1.2.a Les composés ternaires RMngGeg

Avant cette etude il n’était connu que quatre représentants RMnsGes a élément R non
magnétique : trois a R trivalent (R = Sc, Y et Lu) et un a R tétravalent (R = Zr). Comme pour
les stannures, I’augmentation de la valence de R s’accompagne d’une augmentation de la
température d’ordre : voisine de 500 K pour les composés a R trivalent, elle est de 640 K pour
ZrMngGes [5]. A haute température, ces composés adoptent tous une structure magnetique
semblable a la structure AF2 des stannures, mais avec les moments dirigés suivant I’axe c [5,
9-10]. A basse température, ils évoluent vers une structure double-céne (DC) ou les moments
s’écartent de quelques degrés de I’axe ¢ (figure 1.11), a I’exception de ScMngGes dont la
structure magneétique basse température, caractérisée par plusieurs vecteurs de propagation,
n’a pas encore été résolue [5, 9]. Le moment magnétique du manganeése, légérement plus
faible que celui observé dans les stannures, est indépendant de la valence de R (my, ~ 2,0 yg a
2 K).

1.3.1.2.b Les composés pseudo-ternaires RMngGes.xGay

Comme dans la série des stannures, la substitution partielle du germanium (métalloide
tétravalent) par le gallium (métalloide trivalent) conduit progressivement au ferromagnétisme
du sous-réseau de Mn. Toutefois, quelques différences sont a noter. A I’inverse des stannures,
les transitions ferromagnétique — antiferromagnétiques (figures 1.12 et 1.13) des compositions
intermédiaires ont lieu lorsque la température augmente [8 , 15-16]. De plus, I’évolution vers
le ferromagnétisme s’accompagne d’une modification de la direction de facile aimantation :
initialement axiale dans les ternaires RMngGeg et dans les composés RMnsGeg.xGay les moins
substitués, elle est
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Figure 1.12: Courbes thermomagnétiques des Figure 1.13: Courbes thermomagnétiques des
composés ScMngGeg Gay (Ref. [8]). composés YMnsGeg.xGay (Ref. [8]).
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Tableau 1.7 : Evolution de I’anisotropie dans les différentes solutions solides d’apreés [8].

R RMn.Ges RMn.Ge. .Ga. RMnaSna RMnaSna.In, RMn.Sn. .Ga.
Sc axiale planaire planaire planaire planaire
Y axiale planaire planaire planaire planaire
Lu axiale planaire planaire planaire planaire
Gd planaire planaire planaire

Th axiale axiale axiale axiale planaire
Dy cbne cbne cone cbne cbne
Ho cone cbne cone cone cbne
Er axiale axiale planaire planaire axiale
Tm axiale axiale planaire planaire axiale
Yb axiale axiale planaire
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planaire dans les composés ferromagnétiques alors que les compositions intermédiaires
adoptent des arrangements hélimagnétiques pour lesquels la normale au plan de la spirale
s’écarte de I’axe c¢ (figure 1.11). L’effet de la substitution de Ge par Ga dans le composé

RMneGes a R tétravalent (R = Zr) n’a pas encore été examiné.

1.3.2 Propriétés magnétiques des composes RMngXs (X = Sn et Ge) et RMngXs.xX'x (X’ =

Ga ou In) a élément R magnétique

La présence d’un élément R magnétique va engendrer des comportements magnétiques
encore plus complexes en raison de I’intervention de deux facteurs supplémentaires :
I’échange R-Mn et I’anisotropie magnétocristalline de la terre rare. Une description détaillée
des nombreuses structures magnétiques qui en découlent et de leurs évolutions thermiques
sort du cadre de ce mémoire étant donné que les phases étudiées ici n’impliquent pas, a une
ou deux exceptions pres, d’élément R magnétique. Nous nous contenterons d’en donner une
description assez génerale, pour plus de détails le lecteur intéressé pourra consulter les
mémoires de these de B. Chafik El Idrissi ,T. Mazet et C. Lefevre [3, 5, 8].

Les structures magnétiques des phases a élément R magnétique sont toutes construites a
partir de plans (001) ferromagnétiques de Mn et de R. Le moment magnétique du Mn
conserve une amplitude voisine de celle des composés a R non magnétique (a 2 K, myn ~ 2,2
Ug dans les stannures et my, ~ 2,0 Ug dans les germaniures) alors que le moment magnétique
de R a, a basse température, une valeur proche de celle de I’ion libre g;Jus. Lorsque
I’interaction d’échange R-Mn, positive pour les terres rares légeres et négative pour les terres
rares lourdes [20], est suffisamment forte, les sous-réseaux R et Mn s’ordonnent
simultanément. C’est ce qui est observé pour les lanthanides de milieu de série ayant un
facteur de de Gennes (g;-1)2J(J+1) élevé. Dans le cas contraire le sous-réseau R s’ordonne &
plus basse température. L’anisotropie magnétocristalline de la terre rare prévaut a basse
température et peut donner lieu a des phénomeénes de réorientation de spin lorsqu’elle est
différente de celle du manganése. C. Lefévre [8] a montré qu’il était au moins nécessaire de
tenir compte des termes d’ordre 2 et 4 de I’hamiltonien de champ cristallin pour expliquer les

phénomeénes. En fonction du signe et de I’amplitude de A? et A? et de ceux des coefficients

de Stevens d’ordre 2 et 4 (a; et B;) des éléments R impliqués, la direction de facile
aimantation peut étre soit planaire soit axiale ou encore conique (tableau 1.7). Dans le cas des

solutions solides RMngSng.xGay, la substitution par le gallium, qui se localise sur le site 2d au

voisinage des atomes R, conduit a une modification du signe de AJ et a un changement de la
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direction de facile aimantation pour des teneurs suffisantes en gallium. Cela n’est pas observe
dans les séries RMngSnsIny et RMngGes.xGay pour lesquelles I’atome substituant se localise

sur le site 2c plus éloigné (tableau 1.7) [8].
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Figure I11.1: Evolution des propriétés magnétiques en fonction de la Concentration en Electrons de

Valence (CEV) des composés RMngSng et RMngSne, X’y (X* = Ga ou In) & R non magnétique.
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Figure 11.2 : Structures magnétiques des composés RMngSng et RMngSng X’y (X’ = Ga ou In) a R non

magnétique.
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Chapitre 11 : Etude des stannures de manganese RMngSng et

RMngSng, X’y (X’ = Ga ou In) a R non magnétique

1.1 Introduction

Le diagramme de la figure 1.1 présente de maniére schématique I’évolution des
propriétés magnétiques des phases RMngSng et RMngSne«X’x (X’= Ga ou In) a élément R
non magnétique avec la concentration en électrons de valence. Sur la figure 1.2 sont
représentés les trois arrangements magnétiques couramment rencontrés dans cette famille. La
diminution de la CEV s’accompagne d’un abaissement des températures de mise en ordre
magnétique et conduit progressivement au ferromagnétisme. Cela transparait déja au niveau
des huit ternaires RMngSng connus avant cette étude (R = Mg, Ca, Yb, Sc, Y, Lu, Zr et Hf) [1-
4]:

- Les composés a R tétravalent (Zr et Hf) sont antiferromagnétiques (structure AF2
de vecteur de propagation k = <0, 0, 1/2>) avec des température de Néel voisines
de 570 K [3]. lls s’écartent toutefois 1égérement de la colinéarité en dessous de T;
~ 70 K pour adopter une structure hélimagnétique de vecteur de propagation k =
<0, 0, g, ~ 0,49>.

- Les composés a R trivalent (Sc, Y et Lu) sont hélimagnétiques (0,1 < g, < 0,3)
avec des températures de Néel nettement plus basses (Tn ~ 330 K) [1-3].
Cependant, le composé LuMngSne adopte au-dessus de ~ 220 K un arrangement de

type AF2, ce phénoméne dependant quelque peu de I’échantillon.

- Les composés a R divalent (Mg, Ca et Yb) sont ferromagnétiques avec des

températures de Curie proches de I’ambiante [4].

L’évolution de I’antiferromagnétisme/hélimagnétisme vers le ferromagnétisme n’a pu,
dans un premier temps, étre observée compte tenu de I’absence de solution solide du type R;-

«R’xMngSng ou R est un élément tétra- ou trivalent et R” un élément divalent.
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Figure 11.3: Arrangements magnétiques de type FAN dans les composés ZrMngSns.,Gay [6].
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Figure I1. 4: Diagramme de phase magnétique (x, T) de la solution solide ZrMngSng Gay [6].
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En revanche, les solutions solides RMngSneg.«X’x (X’= Ga ou In) qui, a I’exception de la série
ZrMneSne.xGax [5-6], se limitent actuellement aux phases a élément R trivalent [7] permettent
de faire varier la CEV, donc le comportement magnétique, de maniére plus progressive. Ainsi
les phases RMngSng.xX’x impliquant un élément R trivalent restent helimagnétiques pour de
faibles taux de substitution et sont ferromagnétiques pour des teneurs suffisantes en
substituant. Pour des teneurs intermédiaires, des transitions ferromagnétique - hélimagnétique
au refroidissement et/ou métamagnétiques sont observées. Des phénomenes de
magnétorésistance géante (jusqu’a 30 % a 5 K sous 9 T) sont associés aux transitions
métamagnétiques [7-8]. Dans tous les cas les températures de mise en ordre magnétique

diminuent avec la substitution.

L’étude de la solution solide ZrMneSnexGax [5-6] montre que la substitution de I’étain
par le gallium conduit progressivement au ferromagnétisme, comme pour les solutions solides
RMneSne«X '« (X’= Ga ou In) a R trivalent. Elle fait toutefois ressortir quelques différences et
met en évidence des comportements magnétiques encore inobservés dans cette famille. Les
températures d’ordre, qui décroissent avec la teneur en gallium, sont nettement supérieures (~
150 K) a celles des solutions solides a R trivalent [5]. Plus remarquable, les compositions
intermédiaires, antiferromagnétiques (AF2) ou ferromagnétiques a haute température
transitent vers des états incommensurables de type antifan et fan, respectivement (figure.11.4)
[6] (cf. 11.2.1.3.a pour plus de détails). Les structures fan sont le plus souvent observées
lorsqu’un champ magnétique est appliqué dans le plan d’un hélimagnétique mais ont parfois
été signalées en champ nul [9-12]. Dans les structures antifan le demi-plan d’orientation
préférentielle s’inverse au travers de la tranche Mn-[X(2d), R]-Mn (cf. 11.2.1). La stabilisation
de ces arrangements magnétiques particuliers se manifeste au niveau des courbes
d’aimantation isotherme par des transitions métamagnétiques moins abruptes que celles des

solutions solides RMngSneg«X’x (X* = Ga ou In) a R trivalent.

Dans la premiere partie de ce chapitre nous poursuivons I’étude de la solution solide
ZrMngSng.xGay entamée par T. Mazet et al. [5-6] avec comme objectifs de compléter le
diagramme de phase magnétique établi par ces auteurs (figure 11.4) dans la zone d’existence
des structures fan et de caractériser les propriétés magnétorésistives de ces concentrations
intermédiaires. Puis nous étudions I’effet de la substitution de I’étain par I’indium dans les
composés a R tétravalent avant d’examiner la zone basse CEV (figure 11.1), encore

inexplorée.
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Figure 11.5: Diffractogramme X (CuKa) du composé Figure 11.6: Répartition des atomes de gallium dans

ZrMngSns ;Gag 73. les composés ZrMngSng.,Gay [5].
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Tableau I1.1: Caractéristiques cristallographiques des composés ZrMngSng.Gay (0,55 < x <0,81).

X a(h) c(A) Zuin Zsne) cla R (%) Rup (%)  Re(%)
0,55 5,427(1) 8,924(1) | 0,255(1) | 0,169(1) 1,644 8,92 7.87 6,96
0,57 5,427(1) 8,922(1) | 0,255(1) | 0,170(1) 1,644 7,85 8,71 7,76
0,59 5,425(1) 8,919(1) | 0,255(1) | 0,169(1) 1,644 6,35 7,75 14,0
0,61 5,424(1) 8917(1) | 0256(1) | 0,169(1) 1,644 6,41 8,37 11,2
0,63 5,423(1) 8,914(1) | 0,256(1) | 0,170(1) 1,644 6,59 7,80 10,7
0,65 5,422(1) 8912(1) | 0255(1) | 0,170(1) 1,643 6,89 9,51 11,7
0,67 5,421(1) 8,910(1) | 0,256(1) | 0,168(1) 1,643 7,51 8,28 10,8
0,69 5,420(1) 8,909(1) | 0,256(1) | 0,168(1) 1,643 6,94 8,11 12,1
0,71 5,419(1) 8,907(1) | 0,255(1) | 0,169(1) 1,644 7,11 9,43 10,2
0,73 5,418(1) 8,906(1) | 0,256(1) | 0,169(1) | 1,643 6,35 7,58 10,1
0,75 5,417(1) 8,904(1) | 0,256(1) | 0,169(1) 1,643 6,61 8,26 13,0
0,77 5,414(1) 8,901(1) | 0,256(1) | 0,170(1) 1,644 6,94 8,41 10,7
0,79 5,413(1) 8,897(1) | 0,255(1) | 0,169(1) 1,643 6,96 8,37 10,9
0,81 5,411(1) 8,894(1) | 0,255(1) | 0,168(1) 1,644 5,41 7,52 6,50
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11.2 Les phases RMngSng et RMngSne, X’y (X’= Ga ou In) a CEV élevée

11.2.1 La série ZrMngSng Gay (0,55 < x <0,81)

11.2.1.1 Syntheése et cristallochimie

Les composés de la série ZrMngSns.xGay ont été synthétisés en utilisant le protocole A
(cf. annexe A.1.2) avec un traitement thermique a 650°C. Des recuits assez longs (5 semaines)
entrecoupés de deux broyages intermédiaires ont été effectués afin d’assurer une bonne
homogénéité des échantillons ainsi qu’une répartition optimale des atomes de Ga. Malgré
quelques tentatives, nous n’avons pas réussi a préparer de composés HfMngSnexGay. Un
grand nombre d’échantillons avec 0,55 < x < 0,81 (x évoluant par pas de 0,02) a été préparé.
Les mesures effectuées a la microsonde électronique montrent qu’au sein des phases 166 la
concentration en gallium est homogene et proche de la composition nominale. Quelques

échantillons contiennent de faibles quantités des impuretés Snp, MnSn,, Mn3Sn, ou ZrGay.

Les clichés de diffraction X (figure 11.5) montrent que tous les composés préparés sont
isotypes de HfFesGes avec des parametres de maille qui décroissent avec la teneur en gallium
(tableau 11.1), conformément aux tailles atomiques de I’étain et du gallium. L’analyse
Rietveld menée a I’aide du programme fullprof [13] conduit a une distribution des atomes de
gallium sur les trois sites cristallographiques en excellent accord avec celle de la référence [5]
(figure 11.6) : dans cette gamme de concentration le site 2d est trés préférentiellement
substitué alors que le site 2e n’est occupé que par des atomes d’étain. Elle montre en outre

que la concentration totale en impureté n’excéde pas 5 % en masse.
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Figure 11.7.a: Courbes thermomagnétiques des composés ZrMngSngGa, (0.55 < x £0.81).
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Tableau 11.2: Caractéristiques magnétiques des composés ZrMngSns.,Ga, (0,55 < x < 0,81).

X Ty £(5K) Tc 2(5K) Tt 2(5K) M/ (Me/uf) 25 K
0,55 491 - - 3,23
0,57 486 - - 347
0,59 476 - - 4,46
0,61 473 - - 4,95
0,63 467 - - 6,05
0,65 461 - - 8,11
0,67 465 - - 8,95
0,69 466 - - 9,76
0,71 - 461 153 11,83
0,73 - 451 194 11,84
0,75 - 450 224 11,94
0,77 - 450 185 11,81
0,79 - 456 160 11,68
0,81 - 460 135 11,61

Figure 11.7.b: Variation de I’aimantation du monocristal ZrMn¢Sn,Ga, a 300 K.
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11.2.1.2 Propriétés magnétiques macroscopiques

Les courbes thermomagnétiques enregistrées avec le DSM8 entre 5 K et 700 K (sous
MoH = 0,5 T pour 0,55 < x < 0,61 et sous poH = 0,1 T pour 0,61 < x < 0,81) apres
refroidissement en champ nul (ZFC pour zero field cooled) sont représentées sur la figure
I1.7.a. En bon accord avec les resultats de la référence [5] elles montrent que la température de
mise en ordre magnétique est quasi constante dans ce domaine de concentration (0,55 < x <
0,81) alors que la réponse magnétique évolue énormément. Pour x < 0,69, les composés sont
essentiellement  antiferromagnétiques mais  présentent de faibles composantes
ferromagnétiques qui évoluent avec la température et qui, comme cela est discuté en [5-6],
peuvent étre intrinséques aux composés ou provenir de quelques grains plus riches en gallium.
Plus la concentration en gallium est élevée plus cette composante ferromagnétique est
importante. Elle se distingue nettement pour x > 0,71; ces composés s’ordonnent
ferromagnétiquement puis, a basse température, évoluent vers un état de plus faible
aimantation. Le domaine ferromagnétique haute température est d’autant plus vaste et son

aimantation d’autant plus grande que la concentration en gallium est élevée.

Les courbes d’aimantation isotherme enregistrées a I’aide du PPMS a 5 K et 300 K sous un
champ maximum de 7 T sont représentées sur la figure 11.8. Ces courbes confirment que plus
la température et la concentration en gallium sont basses plus le caractére antiferromagnétique
est marqué. Alors que les composés les plus riches en gallium (x > 0.71) ont un comportement
globalement ferromagnétique a 300 K, ils présentent & 5 K une transition métamagnétique
assez nette en champ relativement faible (< 1 T), bien que la susceptibilité initiale soit déja
élevée. A cette température I’aimantation maximale mesurée sous 7 T (~12 pg/u.f.) est assez
proche de celle attendue pour un alignement ferromagnétique des moments magnétiques de
2,2 Us/Mn, bien que la saturation ne soit pas complétement atteinte. Par ailleurs, la mesure
effectuée a 300 K sur un monocristal de ZrMngSnsGa;, (figure 11.7.b) confirme I’anisotropie
planaire déduite de I’étude antérieure par diffraction des neutrons [5]. L’allure des courbes
M(H) des composés moins riches en gallium (x < 0,71) est différente. Ces courbes révelent
des transitions de type métamagneétique (au point d’inflexion) nettement moins prononceées.
Les champs seuils sont d’autant plus élevés que la concentration en gallium est faible. Dans
cette gamme de concentration (x < 0,71), I’aimantation maximale enregistrée sous 7 T,
généralement plus importante a 300 K qu’a 5 K, augmente rapidement avec la concentration
en gallium (tableau I1.2) mais reste, a 5 K, bien inférieure a celle correspondant a I’alignement
complet des moments. Dans tous les cas, les courbes d’aimantation isotherme présentent un

certaine hystérése, particulierement visible & 5 K pour x = 0,69 ; 0,71 et 0,73 (figure 11.8).
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Figure 11.8: Courbes d’aimantation isotherme a 300 K et 5 K des composés ZrMngSns.,Ga, (0,55 < x < 0,81).
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11.2.1.3 Les arrangements magnétiques des composés ZrMnsSng.xGax (0,55 <x <0,77)
11.2.1.3.a Introduction : les structures de type fan

La « vraie » structure fan (figure 11.3.2), qui correspond a une répartition en éventail des
moments magnétiques, est généralement observée lorsqu’un champ magnétique est appliqué
dans le plan d’un helimagnétique mais a parfois été détectée en champ nul [9-12]. Les
diagrammes de diffraction neutronique correspondants se caractérisent par la présence
simultanée de pics de Bragg ferromagnétiques et de satellites incommensurables du premier et

second ordre.

Sur les diffractogrammes du compose ZrMngSns,Gagg étudié préecédemment par T.
Mazet et al. [6], seuls sont présents les pics de diffraction ferromagnétiques (de vecteur de
propagation k = <0, 0, 0>) et les satellites du premier ordre du vecteur de propagation k’ =
<0, 0, g, = 0,07>. Les satellites du second ordre ne sont pas observés, soit par qu’ils sont trop
faibles pour étre détectés soit parce qu’ils ne sont pas présents. Comme cela a été discuté par
P. Schobinger-Papamentellos et al. [14-15], plusieurs modeéles sont alors envisageables.
Contrairement a la vraie structure fan, tous ces modeles conduisent a une certaine modulation
de I’amplitude du moment magnétique. Dans le premier modéle (modeéle 1), on considére que
les satellites proviennent d’une composante modulée en amplitude (Msine) transverse a la

composante ferromagnétique (mg) :

Mgne = My cos(k.R, + )i (7. 1)

ol ma est I'amplitude de la modulation, R, est le vecteur position dans la n*™ maille
chimique, u est un vecteur unitaire perpendiculaire a mg et ¢ est la phase. Alors la
superposition cohérente de mg et mgjne correspond a un arrangement de type fan, mais avec
une enveloppe plane (FAN-P), plus ou moins ouvert en fonction de I’amplitude relative de mg

et mgne (figure 11.3b). L’amplitude maximale du moment magnétique du manganése est

donnée par m__ =4(M:+mZ) et Iangle de Iéventail est  défini

-1
commeg =2tan " (m,/m.).
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Figure 11.10: Différentes rampes neutroniques collectées pour les composés ZrMngSne,Gay (0,55 < X <

0,77).
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Dans ZrMngSns ,Gag g, les plans (001) de Mn sont ferromagnétiques et c’est I’aimantation de
ces plans qui se repartit en éventail. Dans le second modéle (modele I1) on fait I’hypothése

que les satellites ont pour origine une composante hélimagnétique planaire mpe; donnée par :
My = Mg COS(E.ﬁn + @)U + My Sin(iz-ﬁn + @)V (eq. 2)

ou u et v sont des vecteur unitaires orthogonaux du plan de base. Si mpei > mg cela conduit a
un arrangement en spirale elliptique distordue (DS) (figure 11.3d). Dans le cas inverse (Mpeji <
mg), une structure de type fan mais avec une enveloppe elliptique (FAN-E) est obtenue (figure

I1.3c). Dans les deux cas, I’amplitude du moment magnétique est comprise entre |mF - mhe,i|

et [mg +my|.

Les diffractogrammes neutroniques basse température des composés ZrMneSnssGags et
ZrMngSns 4Gage [6] sont caractérisés par la présence simultanée des pics
antiferromagnétiques k = <0, 0, 1/2> et incommensurables k> = < 0, 0, g, = 0,46>. Par
analogie, tous les arrangements résultant de la superposition de ces deux composantes ont été
baptisés antifan. Dans les structures antifan des composés ZrMngSng.xGax (x = 0,50 et 0,60) le
demi-plan d’orientation préférentielle des moments magnétiques [i.e. de I’aimantation des
plans (001)] s’inverse au travers de la tranche Mn-[Zr,Sn/Ga(2d)]-Mn. Ce type d’arrangement

antiferromagnétique en éventail a également été signalé pour des multicouches CeH,/Fe [16].

11.2.1.3.b Etude par diffraction des neutrons

De nombreux diffractogrammes neutroniques (figure 11.10) ont été collectés a I’aide du
diffractométre D1B a I’Institut Laue Langevin de Grenoble (L = 2.52 A) ; entre 2 K et 300 K
dans un cryostat standard pour x = 0,55; 0,65; 0,67 ; 0,69 ; 0,71 ; 0,73 ; 0,75 et 0,77. Les
composés ZrMngSns 3 1Gao ee, ZrMnsSns 20Gag 71, ZrMngSns 27Gag 73 et ZrMngSns »5Gag 75 ont

également été étudiés entre 300 K et 600 K grace a un four.

Les affinements ont été effectués a I’aide du programme Fullprof [13] en prenant la
distribution des atomes de gallium issue des affinements des diffractogrammes X. Quelques
diffractogrammes neutroniques et rampes thermiques sont présentés sur les figures (11.10-
11.14).
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11.12:

neutroniques de ZrMngSns ;sGayg 75.

Figure 11.11: Diffractogrammes neutroniques de ZrMngSns 4sGag 55 et Figure Diffractogrammes
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Tableau 11.3: Résultats des affinements neutroniques des composés ZrMneSn¢Ga, (x= 0,55; 0,61 ; 0,65 ; 0,67 ;
0,69 ; 0,75 et 0,77).

X T (K) Me/Mag (M) | Migi (Ms) | Q. (u.r.r.) ©(®) | Rn s Rn(%) | Ruai (%) | Rup ; Re (%) Ti(K)
0,55 300 1,86(1) - - - 2,46 ; 4,76 - 8,71; 1,36 ~ 165
2 1,56(1) 1,32(3) | 0461(1) | 74(1) | 411;544 | 994 8,80 ; 1,41
0,61 300 1,61(1) - - - 5,67 ; 6,75 - 9,80; 3,94 Non
2 déterminée
0,65 300 1,50(1) - - - 3,49 ; 8,89 - 9,79; 1,35 ~ 285
2 1,14(2) 1,093) | 0454(1) | 78(2) | 480; 7,71 | 14,6 12,0; 1,42
0,67 300 Non
2 0,93(2) 0,97(2) 0,453(1) | 74(2) | 492; 114 | 164 11,1; 2,32 | déterminée
0,69 300 1,21(2) - - - 5,27 ; 7,99 - 10,8 ;5,74 ~ 295
2 0,77(3) 0,96(3) | 0,454(2) | 82(2) | 6,12; 104 | 145 11,1; 2,93
0,75 300 0,84(9) - - - 528; 16,6 - 8,88 ; 2,01 ~ 224
2 0,42(13) 2,09(15) | 0,166(1) | 28(1) | 2/48; 150 | 168 7,85; 1,58
0,77 300 Non
2 0,65(10) 2,17(5) | 0,143(1) | 25(1) | 3,01; 153 | 203 8,83; 2,52 | déterminee
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On peut regrouper les comportements en trois catégories. Les composés pour lesquels
0,55 < x < 0,69 qui ont des caractéristiques plutét antiferromagnétiques. Les composés pour
lesquels x > 0,75 qui sont plutdt ferromagnétiques. Enfin les phases avec x = 0,71 et 0,73,
proches des compositions critiques pour lesquelles, a une certaine température, les états

paramagnétiques, commensurables et incommensurables coexistent (point de Lifshitz).

Lorsque 0,55 < x < 0,69 (figure 11.11), les composés ont un comportement analogue a
celui des composés ZrMngSns s0Gag 50 et ZrMngSns 40Gag o de la référence [6]. 1ls adoptent la
structure AF2 a haute température (k = <0, 0, 1/2>) ou les plans faciles (001)
ferromagnétiques de Mn sont empilés suivant I’axe ¢ selon la séquence + - - +. Puis, ils
transitent en dessous de T; vers les arrangements de type antifan précédemment décrits (k =
<0, 0,1/2> + k> = <0, 0, g, ~ 0,45>). Les pics magnétiques incommensurables sont
notablement plus larges que les raies commensurables, signe d’un degré d’ordre a longue
distance inférieur. L’amplitude g, du vecteur de propagation k’ dépend assez peu de la
température et de la composition. Comme le laissait présager le diagramme de phase
magnétique de la référence [6] (figure 11.4), la température de transition T; est d’autant plus
haute que la concentration en gallium est élevée (tableau 1.2 et figure 11.8). L’ensemble des
parameétres affinés a 300 K et 2 K et les principaux facteurs de confiance sont rassemblés dans
le tableau I1.3. Les principaux parametres des différents modeéles possibles (modéle | ou
modéle I1) sont présentés dans le tableau 11.5. On constate que, a toute température, les
moments magnétiques affinés sont d’autant plus petits que la concentration en gallium est
élevée et toujours nettement inférieurs a ceux (~ 1,9 pg a 300 K et ~ 2,2 yug a 2 K) des
compositions plus pauvres (ex : ZrMngSng) ou plus riches (ex : ZrMngSnsGa;) en gallium (i.e.
moins proches des compositions critiques). Le composé ZrMngSns40Gapeo étudié par T.
Mazet et al. [6] présente les mémes caractéristiques. Ces auteurs ont suggéré que la faible
amplitude des moments affinés pourrait étre due au fait qu’une partie de I’intensite
magnétique serait ‘perdue’ en raison de I’absence d’ordre a longue distance. Ces composantes
non cohérentes du moment magnétique pourraient étre a I’origine des faibles contributions
ferromagnétiques détectées par mesures magnétiques mais imperceptibles sur les
diffractogrammes neutroniques. On remarque en revanche sur nos diffractogrammes des
bosses de diffusion a bas angles, caractéristiques d’un ordre a courte distance, dont I’intensité

augmente avec la température et avec la teneur en gallium (figure 11.10).
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Figure 11.13: Diffractogrammes neutroniques du Figure 11.14: Diffractogrammes neutroniques du
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Tableau I1.4: Résultats des affinements neutroniques des composés ZrMngSneg,Gay ( X = 0,71 et 0,73).
X 0,71 0,73
T (K) 300 2 300 2
Mg /Mar (Ug) 0,77(9) / 0,39(1) ---10,32(1) 0,84(8) /0,46(1) ---/0,38(1)
Mheti (Us) 0,49(2) 1,71(4) - 1,84(3)
g, (u.r.r.) 0,429(2) 0,208(1) - 0,186(1)
° 75(5) 25(3) - 30(1)
R ; R 5 Ruai (%) 556;259;254 4,06;97,4;33,6 4,23;350; - 2,61;27,6;194
Rwe ; Re (%) 11,9;1,96 11,0; 2,04 8,85 ; 2,57 8,38;1,34
T, (K) ~ 151 ~ 199
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Cet ordre a longue distance imparfait se manifeste également dans le cas du composé
ZrMneSns 25Gag 7s. A 300 K, I’affinement effectué en considérant un simple arrangement
ferromagnétique planaire (k = <0, 0, 0>) conduit @ un moment magnétique de seulement
0,84(9) us/Mn et le diffractogramme correspondant montre clairement I’existence de pics mal
définis et de faible intensité répartis aux pieds des pics ferromagnétiques (figure 11.12) ainsi
gu’une bosse trés prononcée aux petits angles (figure 11.10.D). Au fur et a mesure que la
température décroit, ces pics croissent et coalescent pour se structurer clairement vers T ~
220 K en un ensemble de satellites magnétiques de vecteur de propagation k = <0, 0, ¢, ~
0,17> dont la composante dépend peu de la température. Les pics restent larges mais les
données neutroniques peuvent aisément étre affinées (tableau 11.3) en considérant une
structure de type fan (FAN-P, FAN-E ou DS). Le composé ZrMngSns 23Gag 77, n’a été mesuré
gu’a 2 K. Il adopte également une structure de type fan caractérisée par un vecteur de

propagation k’ de moindre amplitude (g, ~ 0,14).

L’ensemble de ces observations corrobore les hypotheses de la référence [6]. Il est donc
clair que les arrangements de types fan et antifan décrits plus haut ne constituent qu’une
représentation idéale des structures magnétiques réelles des phases ZrMngSns.xGax proches
des compositions critiques (i.e. 0,5 < x < 0,9). Les structures magnétiques réelles sont plus

désordonnées et doivent se rapprocher de celles rencontrées dans les amorphes.

Les diffractogrammes  neutroniques des composés  ZrMngSns,gGap7n et
ZrMngSns 2;Gag 73 (figure 11.13-11.14) font apparaitre des comportements nouveaux assez

délicats a analyser.

En effet, pour x = 0,71, trois types de contributions magnetiques coexistent a haute
température et il semble que cela soit le cas dés la température de mise en ordre (T = 461 K).
Les diagrammes correspondants, qui présentent une bosse de diffusion a bas angles, ne
peuvent étre completement indexés qu’en considérant a la fois des composantes
ferromagnétiques (k = <0, 0, 0>), antiferromagnétiques (k> = <0, 0, 1/2>) et
incommensurables k*” = <0, 0, g, ~ 0,4>. En dessous de T ~ 300 K, I’amplitude du vecteur de
propagation k’’ et I’intensité des satellites correspondants diminuent jusqu’a ce que les pics
(000)* se confondent avec la bosse de diffusion (T ~ 150 K). En dessous de cette température
I’intensité de la bosse de diffusion augmente nettement et elle finit par former un pic alors que
des satellites incommensurables deviennent a nouveau visible (figure 11.10.B). Ces satellites
ainsi que le pic a I’origine s’indexent en considérant le vecteur de propagation k’” = <0, 0, g
~ 0,2>. Dans le méme temps (i.e. pour T < 300 K) I’intensité ferromagnétique (k = <0, 0, 0>)
diminue contindment jusqu’a devenir nulle vers 100 K alors que I’intensité des raies

antiferromagnétiques (k’ = <0, 0, 1/2>) reste constante (figure 11.15).
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Tableaux I1.5 a et b: Différents modeles possibles pour I’arrangement magnétique des composés ZrMngSng.,Gay
a2K-(a):x=0,55;0,65;0,67;0,69;075et0,77; (b) : x=0,71€t0,73.

X 0,55 0,65 0,67 0,69 0,75 0,77
Modéles | Type ANTIFAN-P | ANTIFAN-P | ANTIFAN-P | ANTIFAN-P | FAN-P FAN-P
a () 100 107 112 121 164 156
Mmax (L) 2,43 1,92 1,66 1,56 2,98 3,14
Modgles 11 Type ANTIFAN-E | ANTIFAN-E DS DS DS DS
Mmin (Us) 0,24 0,05 0,04 0,19 1,67 1,52
Mmax (Ha) 2,88 2,23 1,90 1,73 2,51 2,82
X 0,71 0,73
Modéle | Type ANTIFAN-P ANTIFAN-P
o (°) 165 163
Minax (Me) 2,44 2,63
Modeéle I Type ANTIFAN-E ANTIFAN-E
Mimin (Ms) 1,39 1,46
Minax (Me) 2,03 2,22

Figure 11.17 : Diagramme de phase magnétique (x, T) de la solution solide ZrMngSng,Ga, (0,50 < x < 0,81)
construit a partir des données des références [5] et [6] (X : mesures magnétiques et diffraction des neutrons) et
de celles issues du présent travail (@ : mesures magnétiques; O : diffraction des neutrons; sauf pour la

transition basse température de x = 0,71 et x = 0,73 repéreée par des triangles).
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Pour x = 0,73, la situation est plus simple. A haute température, seules sont présentes, en plus
de la bosse de diffusion, les composantes ferromagnétiques (k = <0, 0, 0>) et
antiferromagnétiques (k” = <0, 0, 1/2>). L’intensité antiferromagnétique est pratiqguement
constante entre 300 K et 2 K, alors que I’intensité ferromagnétique diminue nettement a partir
de T ~ 250 K (figure 11.16) pour devenir nulle vers T ~ 200 K. A partir de cette température
des pics incommensurables, dont I’intensité augmente au refroidissement et qui s’indexent
avec le vecteur de propagation k’” = <0, 0, g, ~ 0,2>, apparaissent. Dans tout le domaine
ordonné, I’intensité de la bosse de diffusion ne cesse de croitre (figure 11.10.A). Cette bosse se
structure en un pic correspondant a la raie (000)* de k’” = <0, 0, g, ~ 0,2>. Comme pour les
structures fan de x = 0,75 et 0,77, ces pics a (trés) bas angles n’ont pas été inclus dans les

affinements car ils sont partiellement ‘coupés’.

Il est possible que la coexistence a haute température des contributions
ferromagnétiques et antiferromagnétiques, difficile a traduire en termes d’arrangement
magnétique, soit due a un mélange inhomogéne de phases magnétiques causé par une faible
hétérogénéité dans la concentration en gallium. Cependant la simultanéité des évolutions
thermiques des composantes ferromagnétique et incommensurable ainsi que la constance de
I’intensité des pics antiferromagnétiques - qui n’est jamais observée pour d’autres
compositions de la série- rendent crédible I’hypothese d’une seule phase magnétique. A 2 K,
les composés ZrMneSns 20Gag 71 €t ZrMngSns 27Gag 73 ont des diffractogrammes (figure 11.13
et 11.14) semblables caracterisés par la présence simultanée des pics antiferromagnétiques k’
= <0, 0, 1/2> et incommensurables k’” = <0, 0, g, ~ 0,2> qui, dans I’hypothese d’une seule
phase magnétique, conduisent & des arrangement quelque peu différents des structures antifan
des composés moins riches en Ga (0,55 < x < 0,69) pour lesquels g, ~ 0,45 u.r.r. . Ces
‘nouvelles structures’ peuvent étre vues comme intermediaires entre les types fan et antifan
introduits dans la reférence [6]. Les affinements conduisent a des valeurs de moment

magnétique qui ne semblent pas sous-évaluées (tableaux I1.4 et 11.5).

L’ensemble de nos données est rassemblé en compagnie de celles des références [5] et
[6] sur le diagramme de phase magnétique (X, T) représenté sur la figure 11.17. Le domaine
d’existence des structures magnétiques basse temperature de x = 0,71 et 0,73, qui résultent de
la superposition cohérente des contributions antiferromagnétiques k> = <0, 0, 1/2> et
incommensurables k’ = <0, 0, g, ~ 0,2>, est repéré sur le diagramme par I’appellation
« antifan+ ». On note une trés bonne correspondance entre les deux ensembles de données, en
dehors du point x = 0,70 (encadré sur la figure) de type fan mais probablement plus riche en
gallium qu’annoncé en réf. [5]. Les phénoménes au voisinage immédiat des points critiques

(0,71 <x <0,73) restent a éclaircir.
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11.2.1.4 Propriétés résistives et magnétorésistives (0,63 <x<0,79)

La courbe de variation thermique de la résistivité de ZrMneSnssziGagges, assez
représentative de celle des autres membres de la série (figure 11.18), est caracteristique d’un
comportement métallique et ne présente pas d’anomalie visible a la transition commensurable

— incommensurable (T; ~ 290 K). La variation de la magnétorésistance (MR = W)
entre 0 et 9 T & différentes températures (5 K < T <400 K) est représentée sur la figure 11.19
pour toutes les compositions étudiées. Tous ces composés présentent une magnetoresistance
négative géante (20 % < MR <50 % a 5 K sous 9 T). Deux mécanismes peuvent expliquer la
magnétorésistance géante de ces composés [17]. Le premier est analogue a celui invogqué pour
expliquer la MR géante des multicouches magnétiques : la diffusion des électrons par les
spins est moindre dans I’état ferromagnétique que dans I’état antiferromagnétique. Le second

impligue une reconstruction de la surface de Fermi.

Pour 0,55 < x < 0,69, les courbes ont une forme convexe, la magnétorésistance ne
devient géante (i.e. > 12%) que pour des champs appliqués élevés, supérieurs a 3 T. Méme
sous 9 T la MR est loin de saturer. C’est dans cette gamme de compositions que I’on trouve
les plus fortes valeurs de MR, jusqu’a 50 % pour ZrMngSns 33Gags7. La MR reste géante sous

9 T jusqu’a 400 K. On remarque que la MR est Iégerement plus importante a 50 K qu’a 5 K.

Pour x = 0,71 et 0,73, les courbes basse température sont pratiquement linéaires jusqu’a
5-6 T, champ seuil a partir duquel la magnétorésistance commence a saturer. A basse
température la magnétorésistance reste considérable (~ 40 %) Plus la température est élevée

plus le champ seuil est petit et moins la magnétorésistance est importante a 9 T.

Pour x > 0,75, les courbes sont plutot concaves ; la MR varie plus rapidement en champ
faible que celle des compositions précédentes et sature pour des champs appliqués d’autant
plus faibles que la température et la concentration en gallium sont élevées. La MR maximale
mesurée a 5 K décroit rapidement avec la concentration en gallium et n’est plus que de ~ 20

% pour ZrMngSns 21Gag 79. Elle n’est plus que de quelques % pour T > 300 K.
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11.2.2 La série ZrMngSng4In, (0,20 < x <0,80)

11.2.2.1. Synthese et cristallochimie

Les échantillons ont été synthétisés dans des conditions identiques a celles utilisées pour
la série ZrMngSns.xGay. Mais le taux de substitution maximal atteint est nettement plus faible,
puisqu’il n’est que de x;, = 0,80 pour la série ZrMngShe.xInk contre Xg, = 3,75 pour la solution
solide ZrMngSng.xGay.

Les quatre composés ZrMngSng.<Ink étudiés (x = 0,20 ; 0,40 ; 0,50 et 0,80) sont isotypes
de HfFesGes. Comme dans les cas des composes RMngShe.«Ink & élément R trivalent [7], la
substitution de I’étain par I’indium, de dimension atomique légérement supérieure, conduit a
une augmentation anisotrope du volume de la maille : le paramétre c croit alors que le
parametre a reste pratiqguement constant. Tous les échantillons contiennent les impuretés Sng,
MnSn, (antiferromagnétique Ty =325 K) et « MnsSn, » (ferromagnétique, T¢c ~ 260 K
cf.chapitre V) en faible quantité.

Enfin, en utilisant ces conditions de synthese, il ne nous a pas été possible de stabiliser

les solutions solides HfMngSne.,Gay et HfMngSng.xIny.

Tableau I1.7: Caractéristiques cristallographiques des composés ZrMngSng.Iny.

X a(A) c(A) V (A% cla
0.2 5,443(1) 8,974(3) 230,3(2) 1,648
0,4 5,444(1) 8,986(2) 230,5(2) 1,650
05 5,445(1) 8,988(2) 230,7(2) 1,651
0.8 5,445(1) 8,991(3) 230,9(2) 1,651
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Tableau 11.8: Températures de Néel des composés ZrMngSngIn,.
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Figure 11.20: Courbes thermomagnétiques des composés ZrMngSne.Iny.
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Figure 11.21: Courbes d’aimantation isotherme a 300 K des composés ZrMngSng.,Iny

0.35

0.30

0.25

0.20

0.15

M (pg/u.f)

1.0 1 1 1 1 1 1 1
ZrMnSn, In, ]
/A/A
oglL —®—x=020 A i
—0—x= 040 /
—0—x=0.50 A i
—A—x=0.80 e o
0.6 | e -
T=300K /A/ -
o g~ .
A/A o &
7 &
R " -
0.4 A -
g o e
yd o /U i
/‘ o/u/u
A O/U/
02} A g 4
A 0
A e
Ve :@/ 4
@55@928;
0.0 " 1 " 1 1 1 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12 14 1.6
HH(T)

57



11.2.2.2 Mesures magnétiques macroscopiques et diffraction des neutrons

Les mesures magnétiqgues macroscopiques et les diffractogrammes neutroniques,
enregistrés entre 2 K et 300 K sur D1B (ILL, A = 2.52 A) pour x = 0,2 ; 0,5 et 0,8, montrent
que tous les composés synthétisés, méme le plus substitué ZrMneSns,lngs, conservent un

comportement de type antiferromagnétique.

Comme on peut le voir sur les courbes thermomagneétiques (300-700 K, poH= 0,5T)
présentées en figure 11.20, la substitution par I’indium a, au niveau macroscopique, pour seul
effet d’abaisser de maniére peu marquée la température de Néel (tableau 11.8) qui est de Ty =
540 K pour le composé le plus substitué x = 0,8 (Ty = 580 K pour ZrMngSng). A 300 K, les
isothermes magnétiques (figure 11.21) sont linéaires jusqu’a poH= 1,5 T, c’est-a-dire aucune
transition métamagnétique n’est observée. Les mesures n’ont pas été effectuées en dessous de
la température ambiante en raison de la présence en trop grande quantité (~ 10% en masse) de

I’impureté ferromagnétique « Mn3zSn, » (T¢ ~ 260 K).

Afin de limiter le nombre de paramétres ajustables, les affinements des
diffractogrammes neutroniques ont été effectués en considerant que les atomes d’indium
occupent exclusivement le site 2c comme c’est le cas au sein des phases RMnSngxlIny a
élément R trivalent (R = Sc, Y ou Lu) [7].

Le composé ZrMngSnsglng, a un comportement tout a fait comparable a celui du
parent ternaire ZrMngSns. A 300K, comme on peut le voir sur la figure 11.22, son diagramme
de diffraction est caractéristique de la structure AF2 décrite précédemment : outre les raies
d’origine on y observe les satellites magnétiques de vecteur de propagation k = <0, 0, 1/2>.
En dessous de T; ~ 80 K, les pics magnétiques s’élargissent sensiblement. En dessous de cette
température les diffractogrammes s’affinent en considérant un arrangement hélimagneétique de
vecteur de propagation k = <0, 0, g, ~ 0,49> ou I’orientation du moment magnétique du

manganése My, est donnée par :

My, =My, COS(K.R. +@)i+m,, sin(k.R_ + @)V

L’amplitude du vecteur de propagation dépend peu de la température et s’affine a g, =
0,494(1) a 2 K alors que la phase est de ¢ = 73(1)° (tableau 11.9) de telle sorte que
I’arrangement hélimagnétique correspondant ne s’écarte que treés peu de la structure AF2

haute température, I’angle entre les moments magnétiques de deux plans (001) adjacents étant
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Figure 11.22: Diffractogrammes neutroniques a 2 K et Figure 11.23: Diffractogrammes neutroniques a 2 K et

300 K du composé ZrMngSnsging,, 300 K du composé ZrMngSnssings,
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Tableau 11.9: Résultats des affinements neutroniques & 300 K et 2 K des composés ZrMngSnsglng o,

ZrMngSnssings et ZrMngSns ;Ing g,

X 0,2 05 08
T(K) 300 2 300 2 300 2
a () 5,461(1) 5,437(1) 5,472(1) 5,447(1) 5,474(1) 5,445(2)
c(A) 9,008(3) 8,965(2) 9,020(4) 8,975(2) 9,042(3) 8,988(5)
Zun 0,257(2) 0,259(1) 0,257(1) 0,259(2) 0,262(1) 0,261(6)
Zsniin(ze) 0,172(3) 0,171(2) 0,170(2) 0,171(3) 0,169(4) 0,170(3)
My (Ms) 2,12(5) 2,13(2) 2,06(2) 2,24(4) 2,08(3) 2,32(6)
G (U.r.T.) 1/2 0,494 (1) 1/2 1/2 1/2 1/2
o () : 73(1) - - : :
Ru: Run (%) 6,28, 8,64  4,05; 4,98 400; 7,77 774; 769 | 873;14,80 14,70;21,30
Rup; Re (%) 18,8; 281  116; 1,81 | 123; 345 180; 227 | 21,9; 354 29,20;9,92

59



de y1~ 170° a travers la tranche Mn-[R,Sn/Ga(2d)]-Mn et de y.~ 0° dans la tranche Mn-
Sn(2e)-Sn/Ga(2c)-Sn(2e)-Mn. Les composés ZrMngSns slng s (figure 11.23) et ZrMngSns 2Ing g
se distinguent car ils adoptent la structure commensurable AF2 dans tout le domaine ordonné.
C’est la premiere fois que ce type de comportement est observé dans la série. Pour les trois
composés étudiés, I’amplitude du moment magnetique est voisine de 2,2 ug a 2 K
(tableau 11.9). La disparition de la transition commensurable — incommensurable pour des
teneurs suffisantes en indium pourrait étre une conséquence de I’augmentation des distances
interatomiques Mn-Mn causée par la substitution de I’étain par I’indium. C’est également les
plus grandes distances interatomiques des pseudo-ternaires a I’indium, voire la différence de
répartition entre substituants (Ga sur le site 2d; In sur le site 2c), qui doit expliquer que
ZrMngSns 2lng g est antiferromagnétique alors que son analogue au gallium ZrMngSns ,Gag g

manifeste déja une certaine forme de ferromagnétisme.
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11.3 Les composes RMngSng et RMngSng Xy (X’ = Ga ou In) a faible CEV

11.3.1 Syntheses

L’examen de la région basse CEV a nécessité la synthése de composés impliquant des
métaux R a la métallurgie complexe (R = Mg, Yb, Li) qui sont volatils a haute température et
trés réactifs vis-a-vis de I’oxygene, de I’azote et de la silice pour R = Li. C’est pourquoi tous
les échantillons étudiés dans cette section ont été synthétisés en creuset scellé de Mo
(protocole B, cf. annexe), avec en plus un creuset interne en carbone vitreux pour les
échantillons contenant du gallium. En outre, toutes les manipulations (broyage, limage,
découpe, pesée et pastillage) ont été effectuées en boite a gants de haute pureté. Ces
conditions de synthése nous ont permis de stabiliser LiMngSns, premier stannure de
manganese impliquant un alcalin, et ses dérivés a I’indium. Les solutions solides MgMngSne.
xX'x et YbMngSne.xX’x (X* = Ga ou In) issues de ternaires connus avant cette etude ont
également été préparées dans ces conditions. Pour les composés a I’ytterbium qui, comme on
le verra, adoptent les surstructures décrites au chapitre I, des recuits d’un mois (tableau 11.10)
ont été nécessaires afin d’aboutir & une répartition des atomes d’ytterbium suffisamment

ordonnée.

Tableau 11.10: Températures et durées des recuits des composés RMngSng et RMngSng, X’ a faible CEV

Composés Température de recuit Durée des recuits
LiMngSng et LiMngSng.yIny 450°C 10 jours
MgMngSneg X’y (X’=Ga ou In) 500°C 15 jours
YbMngSng.Iny, 700°C 30 jours
YbMngSng.Gay 600°C 30 jours
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Figure 11.24: Variation du volume de la maille des composés RMngSng (R = Li, Mg, Sc, Y, Lu, Zr, Hf) a

élément R non magnétique isotypes de HfFe;Geg en fonction du rayon métallique de R.
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Figure 11.25: Courbe thermomagnétique (uoH = 0.05 T) et courbes d’aimantation isotherme (T =5 K et
300 K) du composé LiMngSng.
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11.3.2 Le nouveau compose LiMngSng

11.3.2.1 Diffraction des rayons X

Le nouveau composé LiMngSng est isotype de HfFesGes (P6/mmm) avec un cliché X
caractéristique des composes RMngSng a élément R léger (i.e. la raie (001) est nettement
visible), bien qu’en raison du faible nombre d’électrons des atomes de lithium (Z = 3) la
présence de cet élément ne peut pas étre confirmée ni par diffraction X ni par microanalyse
électronique. On note également la présence de tres petits pics de diffraction dus a I’impureté
MnSn;.

L’ affinement par moindres carrés conduit aux parameétres de mailles suivants : a =
5,497(1) A, ¢ = 9,026(1) A et V= 236,2(1) A>. Comme on le voit sur la figure II. 24, ol est
représentée I’évolution du volume de la maille des composés RMngSng isotypes de HfFesGeg
a R non magnétique avec le rayon métallique de I’'atome R [18], la maille du composé
LiMngSng est, comme celle de MgMngSng, anormalement grande par rapport a celle des autres
ternaires RMngSng. Dans le cas du composé MgMngSng, cette anomalie a été expliquée par la
plus faible interaction entre les états 3d de Mn et les états de valence sp de Mg comparée a
celle existant entre les états d de R et 3d de Mn au sein des composés RMngSns ou R est un
métal de transition (R =Y, Sc, Zr, Hf) [19]. Ces arguments sont toujours valables pour R = Li

dont les états de valence sont essentiellement de symétrie s.

11.3.2.2 Mesures magnétiques macroscopiques et diffraction des neutrons

La courbe thermomagnétique (ZFC) de LiMngSng enregistrée entre 5 K et 500K sous
MoH = 0,05 T est présentée sur la figure 11.25. Elle est révélatrice d’un comportement
ferromagnétique simple en dessous de Tc = 380 K. Cette température de mise en ordre,
nettement plus élevée des ternaires ferromagnétiqgues RMngSng a élément R divalent (Tc =~
290 K) [4] mais voisine de celle des ternaires hélimagnétiques a R trivalent (330 K < Ty <
380 K), s’écarte quelque peu de la tendance générale a I’abaissement de la température
d’ordre lorsque la CEV diminue [1].
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Figure 11.26: Diffractogrammes neutroniques du composé LiMngSne.
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Tableau I1.11: Résultats des affinements du diagramme de diffraction neutronique de LiMngSn.

400 K 300 K 2K
a(d) 5,515(1) 5,498(1) 5,491(1)
c(A) 9,060(3) 9,027(3) 9,012(2)

Zwn 0,251(1) 0,252(1) 0,251(1)
Zsnze 0,179(1) 0,179(1) 0,180(1)

Myn (Us) - 1,76(6) 2,58(3)
Rn(%) 373 2,27 2,32
Rn(%) - 2,86 2,29

Rup(%) 8,24 7,43 5,76
Re(%) 3,09 3,32 1,75
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La valeur de I’aimantation, mesurée a 5 K sous un champ appliqué de 1,5 T (figure 11.25), de
Mmax = 12,9 pg/u.f. est proche de celle attendue pour un simple arrangement ferromagnétique
des moments magnétiques d’amplitude ~ 2,2 pus/Mn, valeur classiquement observée dans la

série RMngSne.

Les diffractogrammes neutroniques enregistrés a 400 K, 300 K et 2 K (ILL, D1B A=
2.52 A) sont présentés sur la figure 11.26. Lors du refroidissement en dessous de la
température de Curie (380 K), aucune raie additionnelle n’apparait, comme attendu pour un
comportement ferromagnétique simple. L’augmentation importante de I’intensité des raies
(00l, 1 pair) indique que la direction de facile aimantation s’écarte significativement de I’axe
c. Les meilleurs affinements (tableau 11.11) conduisent a placer les moments dans le plan de
base, comme c’est toujours le cas pour les stannures, gallo-stannures et indo-stannures. La
structure magnétique du nouveau composé LiMngSne est donc identique a celle observée dans
les composés RMngSng a R divalent (R = Mg, Ca, Yb), dans les solutions solides RMngSn.
xX'x (X’ = Gaou In) aR trivalent (R = Sc, Y, Lu) ou ZrMngSne.xGay fortement substituées [4,
7-6] (Figure 11.1). Cette structure se décrit comme un empilement suivant I’axe ¢ de plans
(001) ferromagnétiques de manganeése, les moments étant dans le plan hexagonal. A 2 K,
I’amplitude du moment magnétique s’affine a my, = 2,58(3) Us, valeur légérement supérieure
aux ~ 2.2 Pg mesurés dans les autres ternaires RMngSng mais valeur déja signalée pour
certains composeés RMngSng.xX’x a R tri- [7] ou tétravalent- (cf. 11.3.1). Enfin, le pouvoir de
diffusion neutronique du noyau de lithium (b, = -1.90 fm) étant suffisamment fort, nos
affinements, qui conduisent a de faibles valeurs de R, (2 - 3 %), permettent d’affirmer que les
atomes de lithium occupent complétement le site 1b. La contribution nucléaire de I’impureté

MnSn; (~ 3 % en masse) a été prise en compte lors des affinements.

11.3.2.3 Spectrométrie Mdssbauer *°Sn du composé LiMnsSns

L’une des propriétés remarquables des phases RMngSng est I’existence de champs
hyperfins (Hy) géants aux noyaux des atomes d’étain (jusqu’a 33 T) [1, 4, 19]. Comme I’ont
montre des calculs de structure électronique [4, 19], ces champs géants sont domineés par la
contribution de Fermi (i.e. par la polarisation de spin des électrons s au noyau) due aux

électrons 5s. Ces états 5s de Sn sont polarisés via une hybridation dépendant du spin avec les
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Tableau 11.12: Paramétres hyperfins a 5 K du composé LiMngSns. Les intervalles d’erreur estimés sont

indiqués. Les valeurs de A sont calculées en utilisant I’équation (1) a partir des valeurs ajustées de 2¢.

Site I (mm.s?) IS (mm.s™) 2¢ (mm.s™) A (mm.s™) H (T)
40,05 +0,08 40,06 40,06 0,03
2e 1,24 2,25 +0,44 -0,88 23,6
2d 1,19 2,13 -0,84 +1,68 35,3
2c 1,15 2,23 -0,92 +1,84 30,6
Figure 11.27: Spectre Mdssbauer a 5 K du composé LiMngSns.
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états 3d magnétiqgues du manganése. Bien que I’amplitude de ces champs semble
indépendante de la valence de R, il nous a paru intéressant d’étudier LiMngSns par
spectrométrie Mdssbauer de I’étain 119, notamment car les éclatements quadrupolaires A,
autre grandeur hyperfine qui mesure I’écart a la sphericité de la distribution de charge autour

des noyaux, semblent eux évoluer significativement avec la valence de R.

Le spectre Mdssbauer du composé LiMngSng enregistré a 5 K et obtenu a I’aide d’un
spectrométre & accélération constante utilisant une source de Ba'**"SnO3 (10 mCi), est
présenté sur la figure 11.27. Ce spectre est caractéristique de noyaux d’étain soumis a de forts
champs hyperfins (Hxr). Le pic central provient de I’impureté d’étain Sng, non détectée lors
des expériences de diffraction. L’ importance de la composante associée a Sng se justifie par la
valeur élevée du facteur f du noyau d’étain dans cette phase a basse température [20]. Le
spectre a été ajusté en utilisant un programme écrit par G. Le Céer qui permet d’extraire la
proportion, la largeur des raies, le champ hyperfin, le déplacement isomérique (IS) - qui
mesure la densité de charge au noyau- et I’éclatement quadrupolaire apparent (2¢) de chacun
des sextuplets. En effet, pour des champs hyperfins élevés, I’effet quadrupolaire est traite
comme une perturbation du premier ordre de I’interaction magnétique. Dans ce cas, la
grandeur que I’on mesure directement sur les spectres est I’éclatement quadrupolaire apparent

(2¢) qui est lié a I’éclatement quadrupolaire vrai A par la relation suivante :

(ea. 1)

2 2
2g:A(Scos 0 1+7275|n HCOSZ(p)

ou 0 et ¢ sont, respectivement, les angles polaire et azimutal qui repérent la direction du
champ hyperfin dans le repére des axes principaux du tenseur gradient de champ électrique
(GCE) dont le parametre n (0 <n < 1) mesure I’asymétrie. Dans les composés RMngSng, les
trois sites d’étain sont de symétrie axiale, par conséquent : le paramétre d’asymeétrie n est nul
et I’axe Z du tenseur GCE est orienté suivant I’axe c. Comme, en outre, les moments du

manganese sont dans le plan de base, 6 = 90°, I’équation 1 devient2¢ = —A/2, ce qui permet

de calculer A a partir des valeurs ajustees pour 2e.

Comme cela est longuement discuté dans les références [4, 19] Pattribution des
sextuplets aux différents sites d’étain des composes RMngSng isotypes de HfFesGes peut se
faire soit a partir des valeurs de Hy; soit & partir de celles de A. Plus les distances Mn-Sn sont
courtes (dwin-snze > Amn-sn2c > dmn-snad ; figurell.28), plus Hys est élevé, alors que la différence

marquée dans I’environnement atomique local des sites 2c et 2d, d’une part, et 2e, d’autre part
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Figure 11.28: Environnement atomique des trois sites cristallographiques d’étain dans les composés

RMngSng isotypes de HfFesGes.

Figure 11.29: Evolution des valeurs de A avec la valence de R pour les trois sites cristallographiques

d’étain des composés RMngSng (Sn2c :triangles ; Sn2d : carrés ; Sn2e : cercles).
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(figure 11.29), confére a ce dernier une valeur de A nettement distincte. Les paramétres
hyperfins des trois sites d’étain de LiMngSng sont rassemblés dans le tableau I11.12. Le champ
de 35,3 T que I’on mesure au noyau Sn(2d) est, jusqu’a présent, le plus important observé
dans la série RMngSng. Les déplacements isomeériques (IS) sont compris entre 2,13 et 2,25
mm.s?, valeurs typiques pour les noyaux d’étain dans un composé métallique. Les
éclatements quadrupolaires - positifs pour les sites 2c et 2d, négatif pour le site 2e - sont
importants et lorsqu’on les compare & ceux mesurés pour les autres composés on retrouve,
comme I’avaient pressenti les études antérieures [4, 19], la tendance a I’augmentation de
I’écart a la sphéricité de la densité de charge autour des noyaux d’étain lorsque la valence de

R diminue. Cette évolution a pu étre expliquée par des calculs de structure électronique [18].
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Figure 11.30: Courbes thermomagnétiques (LyH= 0,05 T) des composés LiMngSng.,Iny.
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Figure 11.31: Courbes d’aimantation isotherme a 5 K et 300 K des composés LiMngSneIny.
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11.3.3 Les composés LiMngSneIn, (x = 0,50 et 1,00)

Deux représentants (x = 0,50 et 1,00) de cette série ont été synthétisés dans les mémes
conditions que LiMngSng. Ces deux composes sont isotypes de HfFesGeg et, comme attendu,
leurs parameétres de maille croissent avec la teneur en indium (tableau 11.13). La teneur exacte
en indium n’a pas été déterminée par microanalyse électronique, les compositions utilisées
sont donc les compositions initiales. 1l est probable que la teneur en indium soit inférieure a
celle indiquée, I’indium substituant aisément I’étain de I’impureté Mn3;Sn présente dans les

échantillons.

Nos premiers essais montrent que I’étain peut aussi étre remplacé partiellement par le

gallium, mais les échantillons trop impurs n’ont pas été étudiés.

Tableau 11.13: Caractéristiques cristallographiques et magnétiques des composés LiMngSngIn, (x = 0,50
et 1,00).

X a(A) c(A) Vv (&) cla Tet5(K) | M7 (ugluf)ask
050 | 5490(1) | 9,037(2) | 2359(1) | 1,640 371 12,01
100 | 5492(1) | 90393) | 2362(1) | 1,645 367 11,56

Comme le montrent les courbes thermomagnétiques (ZFC) enregistrées entre 5 Ket 500
K sous poH= 0,05 T (figure 11.30), les composeés de substitution conservent le comportement
ferromagnetique simple du ternaire LiMngSns. On observe seulement une légere diminution
de la température de Curie jusqu’a T¢c = 367 K pour x = 1,00 (tableau 11.13). A 5 K, les
valeurs de I’aimantation maximale mesurée sous 1,5 T, voisines de 12 pg/u.f. (figure 11.31 et
tableau 11.13), indiquent que pour les concentrations étudiées, la substitution n’a pas non plus
d’influence significative sur I’amplitude du moment magnetique porté par les atomes de

manganese.
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Figure 11.32: Diagramme de diffraction X (Ke Cu) du composé MgMngSns 0,Gag g5 (Philips X’Pert Pro).
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Tableau 11.14: Résultats des affinements du diffractogramme X du composé MgMngSns 0sGag gs.

a (A)=5,480(1), ¢ (R)=8,935(2), Bisw=1,81(2), Rerags=8,1%, Ryp=10,3%, R.=6,7%

Atomes Positions X y z Taux d’occupation

Mg 1(b) 0 0 1/2 1,00

Mn 6(i) 112 0 0,254(1) 1,00

Sn 2(c) 1/3 2/3 0 0,86(2)
Sn 2(d) 1/3 2/3 1/2 0,68(2)
Sn 2(e) 0 0 0,174(1) 0,98(2)
Ga 2(c) 1/3 2/3 0 0,14(2)
Ga 2(d) 1/3 213 1/2 0,32(2)
Ga 2(e) 0 0 0,174(1) 0,02(2)
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11.3.4 Les solutions solides MgMngSne Ga, et MgMngSne Iny

11.3.4.1 Cristallochimie

Dans chacune de ces deux séries, trois compositions différentes ont été étudiées, a
savoir : x = 0,50 ; 0,96 et 1,35 pour la solution solide MgMngSne.xGay et x = 0.50 ; 1,00 ; 1,50
pour la solution solide MgMngSngxIn,. Dans le cas des indo-stannures il s’agit des
compositions initiales, les échantillons n’ayant pas été analysés a I’aide de la microsonde.
Tous ces composés sont, comme le ternaire MgMngSng dont ils dérivent, isotypes de
HfFesGes et leurs parametres de mailles (tableaux 11.15 et 11.16) évoluent de la méme maniére

que ceux des solutions solides de substitution a élément R tri- ou tétravalent :

- dans les indo-stannures, le paramétre a reste pratiquement constant alors que le

parameétre ¢ augmente avec le taux d’indium.

- Dans les gallo-stannures, les parametres a et ¢ décroissent nettement avec le taux

de gallium.

Tous les échantillons, en particulier dans la série MgMngSngxIny, contiennent les

impuretés Mg,Sn, Mn3Sn, et MnSn; en faible quantité.

Tableau 11.15: Caractéristiques cristallographiques des composés MgMnsSns.,Ga, (x = 0,50 ; 0,96 et 1,35).

Xin a (A) c (A) cla V(A?)

0,50 5,492(1) 8,966(2) 1,63 234,2(1)

0,96 5,480(1) 8,935(2) 1,63 232,4(1)

1,35 5,466(2) 8,891(1) 1,62 230,1(2)

Tableau 11.16: Caractéristiques cristallographiques des composés MgMngSng.In, (x = 0,50 ; 1,00 et 1,50).

Xin a(A) c(A) cla V(A3

0,50 5,515(1) 9,044(2) 1,639 238,3(1)

1,00 5,518(2) 9,060(3) 1,641 238,8(2)

1,50 5,525(1) 9,083(3) 1,644 239,9(1)
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Tableau

11.17:

Caractéristiques

composés MgMngSng.Gay.

magnétiques

des

Xca Te25(K) | M7 (uglu.f) a5 K
0,5 320 13,60
0,96 309 13,42
1,35 303 11,56

Tableau

11.18:

Caractéristiqu

composes MgMngSngIn,.

es magnétiques des

Xin Te25(K) | M7 (uglu.f) a5 K
0,5 294 12,11
1,0 282 11,75
15 275 10,22

Figure 11.33: Courbes thermomagnétiques (LoH = 0.05 T)

des composés MgMngSneGay.
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Figure 11.35: Courbes d’aimantation isotherme a 5 K

des composés MgMngSng.,Ga,.
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Figure 11.34: Courbes thermomagnétiques (uoH = 0.05 T)

des composés MgMngSng.,Iny.
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L’ affinement du diffractogramme X de MgMngSns 04Gag gs Mmontre que, comme c’est
le cas pour les composés RMngSne.«Gax (type HfFesGeg) a R tri- ou tétravalent, le gallium se
localise tres préférentiellement sur le site 2d et n’occupe pratiquement pas le site 2e [5, 7]. La
concentration totale en gallium issue de I’affinement est en tres bon accord avec les résultats
de la microanalyse. Les différentes impuretés, complétement identifiées, ont été prises en
compte au cours de I’affinement. L’ensemble des parameétres affinés ainsi que les principaux

facteurs de confiance sont rassemblés dans le tableau 11.14.

11.3.4.2 Propriétés magnétiques macroscopiques

Les courbes thermomagnétiques (ZFC) enregistrées entre 5 K et 500 K sous poH= 0,05

T sont présentées sur les figures 11.33 et 11.34.

Les trois gallo-stannures conservent le comportement ferromagnétique simple de
MgMngSng avec des temperatures de Curie légerement plus élevées que celle du ternaire.
Cette légere augmentation de la température d’ordre aux faibles concentrations est également
observée pour les solutions solides RMngSns.xGay a élément R trivalent [7]. Pour Xg, = 0,50 et
Xga = 0,96, I’aimantation maximale mesurée a 5 K sous 1,5 T (figure 11.35), voisine de 13,5
ps/u.f. (tableau 11.17) indique des moments sensiblement plus grands que les ~2,2 pg/Mn
généralement mesurés, phénomene déja constaté chez certains pseudo-ternaires RMngSne.

xGax a R tri- [7] ou tétravalent (cf. section 11.2.1.2).

La réponse magnétique des composés MgMngSne.«In, évolue quelque peu avec la teneur
en indium. Le composé le moins substitue (x = 0,50) se comporte comme un ferromagnetique
simple (Tc = 294 K). Les deux autres (x = 1,00 et 1,50) s’ordonnent de maniére
ferromagnétique puis voient leur aimantation diminuer a plus basse température et ce d’autant
plus que la concentration en indium est élevée (figure 11.34). Il semble donc que des
interactions antiferromagnétiques réapparaissent au sein de ces composés basse CEV. Ces
interactions antiferromagnétiques se manifestent sur I’isotherme magnétique du composeé le
plus substitué qui présente la susceptibilité initiale et une aimantation maximale moindres que
celles de x = 0,50 et 1,00 (figure 11.36).
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Figure 11.37: Diffractogrammes neutronigues
composé MgMngSns sGag s.
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Figure 11.38: Diffractogrammes neutroniques du
composé MgMngSns 04Gag gs.
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11.3.4.3 Etude par diffraction des neutrons des composés MgMnsSne.xGax (x = 0,50 ; 0,96
et 1,35)

Les diagrammes neutroniques ont été enregistres entre 300 K et 2 K a l'aide du
diffractométre D1B (A= 2.52 A). Les différentes impuretés parfaitement identifiées ont été
prises en compte au cours des affinements. Les affinements ont été effectués en utilisant les
taux d’occupation issus des experiences de diffraction des rayons X.

En accord avec les mesures magnétiques, les trois représentants de la série (Xca = 0,50,
0,96 et 1,35) se comportent ferromagnétiqguement dans tout le domaine ordonné puisque
seules des raies pouvant s’indexer dans la maille chimique sont observées jusqu’a 2 K (figures
11.37, 11.38 et 11.39). Les moments magnétiques sont dans le plan de base ce qui explique
I’augmentation de I’intensité des raies (00I, | pair) lors du refroidissement. L’arrangement
magnétique du sous-réseau de Mn dans ces trois composés MgMngSne.«Gay (X = 0.5, 0.96,
1.35) est donc identique & celui des composes ternaires RMngSng & R mono- (R = Li) ou
divalent (R = Mg, Yb) [4] et des solutions solides RMngSngxX’x (X’ = Ga ou In) & R non
magnétique (R = Sc, Y, Lu ou Zr) fortement substituees [6-7]. A 2 K, les valeurs affinées des
moments du manganése sont de : myn= 2,64(4) Us, 2,36(4) U et 2,30(4) ug (tableau 11.19)
pour, respectivement, Xga= 0,50 ; 0,96 et 1,35. Ces valeurs sont en bon accord avec les
mesures d’aimantation isotherme a 5 K (tableau 11.17) et confirment que I’amplitude du
moment magnétique est Iégerement supérieure a 2,2 pg.

Tableau 11.19: Résultats des affinements neutroniques des composés MgMneSng ,Gay.

X 05 0,96 135

T(K) 2 300 2 300 2 300
a(®) 5,485(1) 5,509(1) 5,456(1) 5,479(1) 5,450(1) 5,472(1)
c(A) 8,948(1) 8,994(2) 8,880(2) 8,926(2) 8,862(3) 8,903(2)
Zwm 0,255(1) 0,255(1) 0,257(1) 0,258(1) 0,258(2) 0,251(2)
Zsncaze 0,179(1) 0,181(1) 0,183(1) 0,181(1) 0,186(2) 0,185(1)
Myn (Le) 2,64(4) 1,76(4) 2,36(4) 1,30(7) 2,38(6) 0,96(11)
Rn; Rm (%) | 1,80 ;6,02 2,17;7,73 | 3,13;557 3,18;11,4 |394;519 2,64 4,77
Rup; Re (%) | 6,644;1,87  7,28;2,37 | 7,92;4,36 7,65;3,35 | 10,8;2,22 11,4 4,18
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Tableau 11.20: Caractéristiques cristallographiques des composés YbMngSns.Gay isotypes de SmMngSng

(recuits a 600°C).
X a(A) c(A) cla V(A%
0,5 5,522(1) 8,994(2) 1,6287 237,5(1)
1,0 5,504(2) 8,970(4) 1,6297 235,4(3)
1,5 5,497(3) 8,959(3) 1,6297 234,5(1)

Tableau 11.21: Caractéristiques cristallographiques des composés YbMneSns,Gay isotypes de YCogGeg
(recuits a 700°C).

X a(R) c(A) V(A
04 5,532(3) 4,508(3) 119,5(1)
07 5,519(3) 4,502(3) 118,7(1)
1,0 5,508(3) 4,492(3) 118,0(1)

Figure 11.40: Diagramme de diffraction X (KaCu) du composé YbMngSnsGa; isotype de SmMngSng.
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Tableau 11.22: Résultats des affinements du diffractogramme X de YbMn¢SnsGa; isotype de SmMngSne.

a (A)=5,504(1), ¢ (A)=8,970(1) , Bixo= 1,02(2) A%, Rgagy= 6,71%, Ryp=11,80%, R.=8,70%

X y z mj
Yb’(1a) 0 0 0 0,22(1)
Yb(1b) 0 0 1/2 0,78(1)

Mn 1/2 0 0,248(1) 1
Sn/Ga(2c) 1/3 2/3 0 0,60(1)/0,40(1)
Sn/Ga(2d) 1/3 2/3 1/2 0,90(1)/0,10 (1)

Sn(2e) 0 0 0,165(1) 0,78(1)
Sn’(2e) 0 0 0,335(1) 0,22(1)
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11.3.5 Les solutions solides YbMngSng..Gay et YbMngSne.,Iny

11.3.5.1 Propriétés structurales

Le type structural adopté par les composés YbMngSns.xGax (X = 0,50 ; 1,00 et 1,50)
dépend de la température de recuit. Les composés recuits a 700 °C sont isotypes de YCosGeg
alors que ceux recuits a 600°C adoptent le type SmMngShe. Dans les deux cas, les parametres
de maille diminuent nettement avec la concentration en gallium (tableaux 11.20 et 11.21). Le
tableau 11.22 présente les résultats de I’affinement du diffractogramme X de YbMngSnsGa;
(figure 11.40).

Dans le cas des composés YbMngSns.xInk (x = 0,45 ; 0,80 ; 1,00 et 1,20) recuits a 700°C
le type structural évolue avec la concentration en indium dont la limite se situe vers x;, ~ 1,20.
Les composés les plus substitués (= 0,80 ; 1,00 et 1,20) cristallisent dans la structure type
TbFesSng (Cmcm) tandis que YbMngSnsssingss est isotype de HoFegSng (Immm). Cette
évolution structurale est sans doute due a la modification de la dimension des sites d’accueil
de I’ytterbium. En accord avec le rayon atomique plus grand de I’indium, les parametres de
maille augmentent avec x (tableaux 11.23). Le faible contraste de diffusion entre I’étain et
I’indium ne permet pas de déterminer la répartition de ce dernier sur les différents sites
d’accueil possibles.

L’évolution monotone (i.e. sans anomalie) des paramétres de maille dans les deux séries
suggere que I’ytterbium reste divalent (ou pratiqguement) dans ces composés (cf. chapitre 1V)

quelles que soient la nature et la concentration du substituant X’ (X’ = Ga ou In).

Tableau 11.23: Caractéristiques cristallographiques et magnétiques des composés YbMngSng.,In,.

X a(A) b(A) c(A) Type structural
0,45 9,079(2) 28,843(1) 5,551(1) HoFesSns
0,80 9,112(2) 19,246(2) 5,556(2) ThFesSne
1,00 9,134(2) 19,257(3) 5,559(1) ThFesSng
1,20 9,137(2) 19,281(2) 5,566(2) ThFesSng
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Tableau 11.24: Caractéristiques magnétiques des composés YbMnsSng.,Gay.

X Te £(5K) M7 (ugluf) a5 K
05 231 11,87
1,0 200 11,13
15 167 9,81

Figure 11.41: Courbes thermomagnétiques (oH = 0,05 T) et courbes d’aimantation isotherme (T =5 K)

des composés YbMngSng Ga.
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11.3.5.2 Propriétés magnétiques macroscopiques

11.3.5.2.a La série YbMngSnexGay (X = 0,50 ; 1,00 et 1,50)

Les courbes thermomagnétiques (ZFC, 5 K < T < 300 K, goH = 0,05 T) des trois
représentants de cette série (figure 11.41) mettent en évidence un comportement analogue a
celui observé dans la solution solide MgMngSngIny. Les trois composés (Xeca = 0,50 ; 1,00 et
1,50) s’ordonnent ferromagnétiquement avec des températures de Curie d’autant plus basses
que la teneur en gallium est élevee. Alors que YbMngSns 50Gag so et YbMneSns ooGay oo 0Nt un
comportement ferromagnétique simple dans tout le domaine ordonné, I’aimantation de
YbMngSna50Gasso diminue en dessous de T ~ 75 K. Donc, comme pour la solution solide
MgMneShexlny, des interactions de type antiferromagnétique réapparaissent a basse
température pour des taux de substitution suffisamment élevés (i.e. pour des CEV
suffisamment basses). En conséquence, a 5 K, la susceptibilité initiale (figure 11.41) de
YbMneSn, 50Gay 50 est inférieure a celle des composés moins substitués (x = 0,50 et 1,00).
Pour x = 0,50 et 1,00, I’aimantation maximale mesurée a cette température sous un champ de
1,5 T est proche de 12 pg/u.f. (tableau 11.24), valeur voisine de celle attendue pour un sous-
réseau d’ytterbium non magnétique et un arrangement ferromagnétiqgue des moments du

manganese d’amplitude ~ 2,2 pg/Mn. Elle est un peu plus faible pour x = 1,50.

11.3.5.2.b La série YbMngSnsIny (x = 0,45 ; 0,80 ; 1,00 et 1,20)

Comme le montrent les courbes thermomagnétiques (FC et ZFC) en champ continu
(DC) enregistrées sous 0,05 T (figure 11.42), ces interactions antiferromagnétiques se
manifestent encore plus nettement dans la solution solide YbMngSngxIn,. Le composé
YbMngSns ssIng 45 se comporte ferromagnétiqguement. On note tout de méme une trés légére
diminution de I’aimantation a basse température, avec une température de Curie (T¢ = 220 K)
déja nettement plus basse que celle du ternaire YbMngSne (Tc = 285 K). Dans le cas de
YbMngSns 20lng g, I’aimantation décroit nettement en dessous de ~ 125 K aprés une mise en
ordre de type ferromagnetique. Pour les deux composés les plus substitués (x = 1,00 et 1,20)
les courbes DC ressemblent quelque peu a celle d’un antiferromagnétique. Cependant le fait

que la partie imaginaire y’” de la susceptibilité alternative yac (Hac=0,5mT, Hpc =0.00 T ;
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Figure 11.42: Courbes thermomagnétiques (LoH= 0.05 T)

des composés YbMngShg . In,.
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v = 100 Hz et 1000 Hz) soit non nulle a basse température (figure 11.45) démontre que méme
ces deux composés possédent une certaine aimantation. Donc, pour x = 1,00 et 1,20 il y a
d’abord une mise en ordre de type ferromagnétique (Tc = 135 K et 130 K, respectivement)
suivie quelques degres plus bas par une diminution marquée de I’aimantation. Dans tous les
cas (x = 0,45; 0,80; 1,00 et 1,20), le fait que les courbes DC enregistrées apres
refroidissement en champ nul (ZFC) et apres refroidissement sous champ (FC) sont
pratiqguement identiques indique que I’abaissement de I’aimantation est lié a une modification
de la structure magnétique, en raison de I’intervention d’interactions antiferromagnétiques, et
non a un blocage des parois de domaine [21] ou a un comportement de type spin-glass
réentrant [22]. L’ indépendance de la susceptibilité alternative yac vis-a-vis de la fréquence v
du champ alternatif Hac (figure 11.44) corrobore ce dernier point. Les interactions
antiferromagnétiques qui apparaissent a basse température peuvent étre contrecarrées, au
moins partiellement, par I’application d’un champ magnétique, puisque les courbes
thermomagnétiques DC (ZFC et FC) enregistrées sous 1,0 T (figure 11.43) ont alors I’allure de
celle d’un ferromagnétique simple (ou pratiquement pour x = 1,20) avec toutefois des

aimantations d’autant plus faibles que la teneur en indium est élevée.

Les isothermes magnétiques enregistrées a 5 K sous un champ maximal de 7 T sont
représentées sur la figure 11.46. La susceptibilité initiale est d’autant plus petite que le taux
d’indium est élevé et, méme pour x = 1,00 et 1,20, ces courbes ne mettent pas en évidence de
transition métamagnétique marquée (i.e. pas de point d’inflexion bien défini). Compte tenu
des valeurs d’aimantation maximale (tableau 11.25) et de I’allure des courbes M(H) il semble
cependant que pour ces derniers un champ de 7 T soit encore insuffisant pour atteindre
I’alignement complet des moments magnétiques. On note enfin que les courbes M(H) de x =
1,00 et 1,20 présentent une certaine hystéerése (figure 11.46).

Tableau 11.25: Caractéristiques magnétiques des composés YbMngSngIn,.

X Te £(5K) M (usluf)as K
0,45 220 12,67
0,80 165 11,45
1,00 135 11,06
1,20 130 10,20
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Figure 11.46: Courbes d’aimantation isothermes a 5 K des composé YbMngSneIn,.
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11.3.5.3 Etude par diffraction des neutrons des composés YbMngSne.«In

Plusieurs diffractogrammes neutroniques ont été collectés entre 240 K et 2 K a I’aide

du diffractométre D1B (A= 2.52 A) de I’Institut Laue-Langevin de Grenoble.

11.3.5.3.a Le composé faiblement substitué YbMngSns ss1ng 45

Pour le composé YbMngSns ss1ng 45 les diffractogrammes enregistrés a 240 K et 2 K sont
représentés sur la figure 11.47. Aucune raie additionnelle n’est observée au cours du
refroidissement en dessous de la température de Curie (Tc = 220 K), ce qui indique que
I’arrangement magnétique du sous-réseau de manganése dans ce compose est
ferromagnétique conformément aux propriétés magnétiques macroscopiques. L’augmentation
importante de I’intensité de la raie (200) en dessous de Tc¢ indique que les moments sont
perpendiculaires a I’axe a de la maille type HoFesSng (Immm) donc dans les plans
hexagonaux (an, bn) comme c’est le cas pour tous les autres stannures de manganése a élément
R non magnétique. Les parametres affinés et les facteurs résiduels sont regroupés dans le
tableau 11.26. A 2 K, le moment porté par les atomes de manganese vaut my,= 2.38(4) Mg, en
bon accord avec les mesures d’aimantation isotherme a 5 K. Le petit pic visible a 2 K vers 20

~ 13° est attribué a I’impureté « Mn3Sn, » partiellement substituée par I’indium.

Tableau 11.26: Résultats des affinements neutrons du composé YbMngSnssslng4s isotype de HoFegSng

(Immm).
240 K 2K

a(R) 9,098(1) 9,058(2)
b (A) 28,881(10) 28,735(12)

c(A) 5,546(2) 5,539(2)

Mun (Me) - 2,38(4)
Rn; Rn (%) 6,11; - 9,43; 9,32
Rup ; Re (%) 8,51; 3,63 14,7; 4,10
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Figure 11.48 : Diffractogrammes neutroniques des composés YbMngSng.In,.a 2 K
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11.3.5.3.b Les composés fortement substitués (x = 0,80 ; 1,00 et 1,20)

Les premiers enregistrements effectués sur ces composés étaient quelque peu
surprenants. En effet, dans le domaine angulaire investigué (4,2° < 20 < 84,2°), les
diagrammes de diffraction neutroniques de ces composés n’évoluent pas lors du
refroidissement, en dehors d’une Iégére déformation du bruit de fond vers 28° < 20 < 32° et
de I’apparition des pics magnétiques (vers 20 ~ 29° et 20 ~ 44°) dus a I’impureté
antiferromagnétiqgue MnzSn. En bon accord avec les études par diffraction des neutrons
menées sur ce binaire [23], ces pics apparaissent dés ~ 250 K, donc au dessus des
températures de transition des composés YbMneSnexInk. Plus tard, nous avons réenregistré
les diffractogrammes neutroniques de YbMngSnsin; en décalant autant que possible le
collimateur vers les petits angles (26; = 1,41°). La rampe thermique ainsi enregistrée se
caractérise par I’apparition d’un pic vers 20 ~ 3,5° - partiellement coupé par le puits du
faisceau direct - pour des températures inférieures a 115 K (figure 11.48 et 11.49), valeur
voisine de la température de Curie (Tc = 130 K) trouvée par mesure magnétique. Il est clair
que ce seul pic - qui de plus est partiellement coupé - est insuffisant pour affiner la structure
magnétique du composé. On peut toutefois conclure que YbMngSnsin; adopte une structure
magnétique incommensurable, probablement partiellement désordonnee puisque seule la raie
(000)* est visible, dont la modulation est de ~ 41,3 A.

11.3.5.4 Propriétés résistives et magnétorésistives de YbMngSnsing

La courbe donnant la variation thermique de la résistivité de YbMngSnsin; est
caractéristique d’un comportement métallique (figure 11.50). On y reléve la présence d’un
point d’inflexion vers T ~ 115 K, température tres proche de la température de Curie
déterminée par mesure magnétique. Les courbes de magnétorésistance enregistrées a
différentes températures sont présentées sur la figure 11.51. La magnétorésistance reste

modérée (8,5 % a 5 K), bien inférieure a celle des composés ZrMngSng.xGay.
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Tableau 11.27 : Distances interatomiques de quelques composés RMngSng et RMngSng X’y (X’= Ga ou In)
basse CEV.

Composeés Aun-win (interplanaire) en A Nature d’interactions
LiMngSng 4,51 Ferromagnétique
MgMneSns 04Gag g6 4,47 Ferromagnétique
MgMneSn, 65Gay 35 4,44 Ferromagnétique
MgMngSnsin,* 4,53 Ferromagnétique
MgMngSngsing s* 4,54 Antiferromagnétique
YbMngSnsGa,* 4,49 Ferromagnétique
YbMngSn, sGay s* 4,48 Antiferromagnétique
YbMngSns 501N g0 4,56 Ferromagnétique
YbMngSnsing 4,57 Antiferromagnétique
YbMngSn, golny 20 4,58 Antiferromagnétique

* Composés non sondés

dvn-mn (interplanaire) ~ ¢/2
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1.4 Bilan

Nos travaux confortent les conclusions des études précédentes. Globalement, le
magnétisme des phases RMngSng et RMngSne.«X '« (X’= Ga ou In) évolue avec la CEV - que
ce soit par le biais des sous-réseaux R ou X/X’ — mais d’autres facteurs tels que la nature des

états de valence de R et les distances interatomiques Mn-Mn interviennent.

L’un des résultats remarquables de notre étude est la mise en évidence de la
réapparition d’interactions de type antiferromagnétique dans certains composés basse CEV
(YbMngSnexX’x (X’= In ou Ga) et MgMngSng«Iny), composeés qui en outre présentent les
température d’ordre magneétique les plus basses de la série. Le fait que le signe des
interactions (ferromagnétique ou antiferromagnétique) évolue de maniére oscillante avec la
CEV confirme que les interactions d’échange entre les plans (001) ferromagnétiques de Mn
sont, au moins pour partie, de type RKKY [24]. Ces interactions antiferromagnétiques des
composés basse CEV se manifestent d’autant plus que le réseau est dilaté (tableau 11.27).
C’est probablement en raison de leurs distances interatomiques plus courtes que LiMngSne,
premier représentant & R monovalent, et les composés MgMngSnexGax restent

ferromagnétiques avec des températures de Curie relativement élevées.

L’influence de la nature de R transparait notamment dans le comportement des phases
haute CEV. Ainsi, méme les composés ZrMngSnexInky les plus substitués restent
antiferromagnétiques contrairement aux indo-stannures a élément R trivalent. Par ailleurs, les
composés ZrMneSns.xGay a concentration intermédiaire (0,5 < x < 0,9), dont nous précisons
les propriétés, présentent des arrangements magnétiques particuliers - et rarement observés en
champ nul - différents de ceux des solutions solides a R trivalent. Nous montrons que ces
composés présentent, comme les phases a R trivalent, de la magnétorésistance géante (jusqu’a
MR = 50 %). Ils méritent d’étre étudiés sous forme monocristalline afin, entre autre, de
préciser les configurations magnetiques deduites de la diffraction des neutrons sur poudre et

d’étudier I’anisotropie de leurs propriétés de transport.
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Figure I11.1: Evolution des propriétés magnétiques en fonction de la Concentration en Electrons de

Valence (CEV) des composés RMngGes et RMngGes.Ga, @ R non magnétique.
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Figure 111.2 : Structures magnétiques des composés RMnsGes et RMnsGegs.«Ga, & R non magnétique.
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Chapitre 111 : Etude des germaniures de manganese RMngGeg et

RMngGeg.Ga, a R non magnétique

I11.1 Introduction

Le diagramme de la figure 111.1 schématise I’évolution des propriétés magnétiques avec la
concentration en électrons de valence (CEV) des phases RMnsGeg et RMngGes.xX’x a élément
R non magnétique connues avant ce travail. Cette famille est nettement moins étendue que
celle des stannures. Il n’y a que quatre ternaires RMngGeg connus : trois a base d’élément R
trivalent (Sc, Y et Lu), un seul impliquant un élément R tétravalent (Zr) et aucun représentant
a R divalent ou monovalent [1-2, 4]. Les solutions solides de substitution connues se limitent
aux composes a R trivalent (Sc, Y et Lu) [6-8] avec le gallium comme seul substituant.
L abaissement de la CEV a globalement le méme effet que dans les stannures: il
s’accompagne d’une diminution des températures de mise en ordre magnétique et conduit
progressivement au ferromagnétisme. Toutefois, les composes RMngGes.xGay a
concentrations intermédiaires présentent des transitions hélimagnétique — ferromagnétique au
refroidissement contrairement aux pseudo-ternaires base étain pour lesquels de telles
transitions se produisent lorsque la température augmente. De plus, cette évolution vers le
ferromagnétisme s’accompagne d’un changement de la direction de facile aimantation depuis
I’axe c, pour les ternaires et les pseudo-ternaires les moins substitués, vers le plan de base
pour de plus hautes teneurs en gallium.

Comme pour la famille des stannures, les zones basse et haute CEV étaient encore
inexplorées. L’examen de la zone basse CEV nécessitait de stabiliser de nouveaux composés

RMneGeg a élément R divalent et/ou monovalent.
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Figure 111.3: Diffractogramme de diffraction X du composé
MgMneGes (k= 1,54056 A, A= 1,54439 A).
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Tableau 111.1:

affinements RX de MgMn¢Ges.

Résultats

des

a (A)
c(A)
Vv (A%
Znin
Zge
Reragg (%)
Rwe (%)
Re (%)
Biso (A%)

5,203(1)
8,091(1)
189,7(1)
0,251(1)
0,159(1)
7,60
15,5
8,46
1,36(2)

Tableau I11.2; Caractéristiques cristallochimiques des composés RMngGes a R non magnétique.

composé a(A) c(A) VvV (A% Réf
ScMngGe, 5,177(6) 8,084(4) 187,6 [2]
YMneGes 5,233(2) 8,153(3) 193,4 [2]
LuMneGes 5,211(1) 8,134(3) 191,3 [2]
ZrMneGes 5,155(1) 8,126(2) 187,1 [2]
MgMnGeg 5,203(1) 8,091(1) 189,7 Ce travail

Figure 111.4: Evolution du volume de maille les composés RMngGe; a R non

métallique de R.
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111.2 Les composés RMngGeg et RMngGeg ,Ga, basse CEV

111.2.1 Le nouveau ternaire MgMnsGeg et la solution solide MgMngGeg. Gay

111.2.1.1 Synthese et cristallochimie

Nos investigations nous ont permis de préparer le nouveau ternaire MgMngGeg,
premier représentant de la série RMngGeg impliquant un élément R divalent. Ce composé a
été synthétisé en creuset scellé de Mo (protocole B) contenant en plus un creuset en carbone
vitreux. Apreés fusion au four HF, I’échantillon a été recuit, toujours en creuset scellé, a
600°C. Pour obtenir un échantillon de bonne pureté, il a été nécessaire d’effectuer un recuit de
quatre semaines. Il faut noter que ce composé ne se forme pas lors de recuits a 650°C. Le
pseudo-ternaire MgMngGessGags a été préparé selon le méme protocole alors que ces

conditions de synthése n’ont pas permis de stabiliser LiMnsGes.

L’affinement Rietveld du cliché de diffraction X (figure 111.3) de MgMngGes montre
clairement que ce compose est isotype de HfFesGeg. L’échantillon contient également ~ 3,5 %
(en masse) de Ge, ~ 0,5 % de Mg,Ge et ~ 0,9 % de Mn;;,Geg (ferromagnétique faible, T¢ ~
270 K). Comme le montre la figure 111.4, la maille de MgMngGes est, comme celle de
MgMngSng chez les stannures, anormalement grande par rapport a celle des autres ternaires.
Ce phénomeéne doit s’expliquer de la méme maniére : les liaisons Mg-Mn sont moins fortes
que les liaisons R-Mn existant avec un metal R pourvu d’états d sur sa couche de valence [5].
La substitution du germanium par le gallium conduit, comme attendu, a une augmentation du
volume de la maille, mais I’échantillon MgMn¢GessGaps est de moins bonne qualité. Il
contient ces mémes impuretés en grande quantité (~ 40 % en masse) et ne sera utilisé que de
maniere semi-quantitative pour déterminer I’effet de la substitution du Ga sur les températures

de transition.
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Tableau : 111.3 Caractéristiques magnétiques des composés MgMngGeg et MgMngGes sGaygs.

Compose Te15(K) T £5(K) VI
MgMngGeg 350 235 12,2
MgMn6G95'5Gao.5 335 135 -

Figure I111.5: Courbes thermomagnétiques (LoH= 0.01 T) du composé MgMngGes.
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111.2.1.2 Propriétés magnétiques macroscopiques de MgMngGegs et MgMnsGes sGag s

Les courbes thermomagnétiques de MgMngGeg sont représentées sur la figure 111.5. Ce
composé s’ordonne ferromagnétiquement & Tc ~ 350 K puis transite vers un état
antiferromagnétique en dessous de Tar ~ 235 K (tableau 111.3). Cette seconde transition se
caractérise par une hystérese thermique marquée entre les courbes enregistrées en température
croissante et décroissante ce qui suggeére que la transition a Tar est du premier ordre. Ce
comportement est inverse de celui des pseudo-ternaires RMnsGegxGax a concentration
intermédiaire qui s’ordonnent antiferromagnétiquement et deviennent ferromagnétiques a
basse température mais se rapproche de celui observé chez les stannures pseudo-ternaires
RMneSne.xGay et RMngSne.«Iny [8]. Les isothermes magnétiques (figure 111.6) enregistrées en
dessous de Tar Se caractérisent par I’existence d’une transition métamagnétique en champ
modéré (< 1 T), la valeur du champ seuil évoluant assez peu avec la température (~ 0,5 T).
L aimantation maximale voisine de 12,2 pg/u.f. a 5 K sous 9 T, soit ~ 2,0 ug/Mn, correspond

a priori a I’alignement complet des moments magnétiques portés par le manganese.

Comme le montre la courbe thermomagnétique de MgMneGessGags (figure 111.7), la
substitution par le gallium conduit & un abaissement des températures de transition, assez
faible pour la température de Curie T¢c ~ 335 K et nettement plus marqué dans le cas de la
transition ferromagnétique — antiferromagnétique Tar ~ 135 K. Le domaine de stabilité du

ferromagnétisme est donc plus étendu que celui du ternaire MgMngGes.

Figure I11.7: Courbe de susceptibilité alternative x* du composé MgMnsGessGags.

0015 T T T T T T T

0.012 | I . TS

-= :
HS 0.009 - H I .

o MgMn Ge, Ga, L
§ 0006 - [

3 H, =50 0e 1

- |

R H_.=0.0 Oe .
0.003 F C—-

v =100 Hz \
0000 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 75 150 225 300 375
T(K)

98



Figure 111.8 : Diffractogrammes neutroniques du composé Figure 111.9 : Variation thermique de la composante g,

MgMneGes a 1,4 K ; 220 K et 313 K (A = 2,426 A). du composé MgMngGeg.
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Figure 111.10: Thermogramme neutronique du composé MgMngGeg (1.5 K < T <289 K).
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111.2.1.3 Etude par diffraction des neutrons de MgMngGeg

Les diffractogrammes neutroniques de MgMngGes (figure 111.8) ont été collectés a
I’aide du diffractométre G4.1 (LLB, Saclay, A = 2,426 A) lors du réchauffement a différentes

températures comprises entre 1,4 K et 313 K.

Au dessus de Tar, outre les pics imputables aux différentes impuretés (le pic visible
vers 20 ~ 9° en dessous de 270 K est un pic d’origine magnétique da a I’impureté Mn;;Geg),
on observe uniquement les raies caractéristiques de la maille type HfFesGes, en accord avec
un arrangement ferromagnétique simple construit a partir de plans (001) ferromagnétiques de
Mn. La variation thermique de I’intensite de la raie (002) indique que les moments
magnétiques portés par les atomes de manganéese s’écartent de I’axe ¢. Dans tout ce domaine
de température, les affinements montrent que les moments magnétiques sont dans le plan de

base.

Entre 260 K et 230 K (figure 111.10), I’intensité de la raie (002) chute brutalement et de
nouveaux pics apparaissent. Ces satellites magnétiques peuvent étre indexés en considérant un
vecteur de propagation k = <0, 0, g~ dont la composante ¢, augmente lorsque la température
décroit (figure 111.9) pour atteindre 0,116(1) u.rr. a 1,4 K. L’absence de contribution
magnétique sous les raies d’origine nucléaire plaide en faveur d’un arrangement
hélimagnétique plutdt que conique alors que I’existence de satellites d’indexation (000)*
indique que les moments s’écartent de I’axe c. Les meilleurs affinements montrent que les
moments sont situés dans le plan de base et que les plans (001) sont toujours
ferromagnetiques, I’arrangement est donc hélimagnétique. Les valeurs affinees pour g, zun et
I’angle de phase ¢ (tableau I11.4) montrent que le couplage Mn-Mn interplanaire est
pratiguement ferromagnétique au travers de la tranche Mn-Ge-Ge-Ge-Mn (y, ~ 0°) et non
colinéaire au travers de la tranche Mn-[Mg, Ge]-Mn (1 ~ 45° & 1,4 K). Il n’y a pas de
modification perceptible de I’amplitude de my, a la transition ferromagnétique -
antiferromagnétique. A 1,4 K I’amplitude du moment magnétique s’affine a my, = 2,02 (4)
Us, Vvaleur typique pour les composés RMngGes, en parfait accord avec les mesures

magnétiques.

En dessous de 100 K (figure I11.10), il apparait a bas angles, quelques raies de
diffraction supplémentaires : une vers 26 ~ 9,5° ainsi qu’un groupe de raies entre 20 ~ 11,5° et

20 ~ 12,5°. Alors qu’une partie du massif vers 20 ~ 12° provient d’une évolution de I’arrange-
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ment magnétique de Mn;Geg, il ne nous a pas été possible d’attribuer I’apparition des raies
restantes a une modification de la structure magnétique de MgMneGeg. Elles proviennent

probablement d’une impureté non identifiée.

Tableau I11.4: Résultats des affinements neutroniques du compose MgMngsGes.

289 K 220 K 14K
a(h) 5,209(1) 5,205(1) 5,195(1)
c(R) 8,098(1) 8,087(1) 8,069(1)
Zyin 0,251(1) 0,254(1) 0,253(1)
Zge 0,167(1) 0,168(1) 0,169(1)
Mun (Ug) 1,32(7) 1,59(3) 2,02(4)
q; (u.r.r) - 0,069(1) 0,116(1)
? () - 12,5 (1) 23,2(4)
R, ; Rm (%) 4,95 ; 6,74 4,69 ; 15,4 5,07 ; 12,5
Rwe ; Re (%) 14,3; 3,70 16,3; 3,72 15,7 ; 2,54
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Tableau 111.5 : Caractéristiques cristallographiques et magnétiques du composé HfMnsGeg.

a(A) c(A) vV (A) cla TnE5 (K) Ti£ 5 (K)
5,135(1) 8,104(3) 185,1(2) 1,578 650 30
Figure I111.11: Courbe thermomagnétique du composé HfMnsGes.
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111.3 Les composés RMngGeg et RMngGeg ,Gay, a CEV élevée

111.3.1 Le nouveau composé HfMngGeg

111.3.1.1 Synthese et structure cristalline

Nos essais de synthése nous ont permis de stabiliser le nouveau composé HfMnsGes
deuxiéme représentant a R tétravalent dans la série RMngGes. La synthese a été réalisée en
ampoule de silice (protocole A) par traitement thermique de deux semaines a 800°C avec un
broyage intermédiaire. L analyse du cliché de diffraction X (Guinier ACok,= 1,7889 A, étalon
interne de germanium) indique que ce composé est isotype de HfFesGeg (P6/mmm) avec des

parametres de maille (tableau I11.5) tres proches de ceux de ZrMngGeg [5].

111.3.1.2 Mesures magnétiques macroscopiques et diffraction des neutrons

La courbe thermomagnétique (ZFC) de HfMngGes est représentee sur la figure 111.11. Le
composé HfMngGes présente un comportement magnétique semblable a celui de ZrMngGes. |l
s’ordonne antiferromagnétiquement a Ty = 650 K, température d’ordre la plus élevée dans la
série RMngGeg (Tn = 640 K pour ZrMngGeg), puis présente une seconde transition vers T; ~
30 K (Ty~ 50 K ZrMngGeg) [5]. Aucune transition métamagnétique n’est observée pour les

champs modérés (UuoH < 1,6 T) auxquels a été soumis I’échantillon.

Cette analogie de comportement magnétique se retrouve dans les diffractogrammes
neutroniques (ILL, D1B, A= 2,52 A) présentés sur la figure 111.12. Entre 300 K et T, ~ 30 K
on y observe, en plus des raies d’origine nucléaire, des satellites magnétiques de vecteur de
propagation k = <0, 0, 1/2> caractéristiques de la structure AF2 systématiquement adoptée a
haute température par les composes RMngGes a R trivalent (Sc, Y et Lu) ou tétravalent (Zr)
[3-5]. On rappelle que I’arrangement AF2 est constitue de plans (001) ferromagnétiques,
d’axe facile, empilés suivant I’axe c¢ selon la séquence (+ - - +). A 300 K, la valeur du moment

magnétique porté par le manganése est de m”y,= 2,10 (5) Y (tableau 111.6).
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Figure 111.12: Diffractogrammes neutroniques a 300 K et 2 K Tableau 111.6: Résultats des affinements

du composé HfMngGes. neutroniques du composé HfMngGes.
e T=300 K T=2K
T=300 K g g HfMn_Ge, a(A) 5,146(1) 5,132(1)
_ c(A) 8,111(1) 8,098(1)
i S g s Zun 0,253(1) 0,253(1)
o g% g 53 ngg §§“g§§ Zesoe 0,162(1) 0,161(1)
T s B LIESE hao (1) 2106) | 217(6)
:.:j Lol m v (Us) - 0,38(1)
g S Mun (Hs) 2,10(5) 2,20(5)
E T=2K g (u.u.r) - 0,446(1)
a(°) - ~ 10
9 (%) - 61(5)
P - Rn(%) 4,31 5,19
j:; g8 A /\ }\ R nag: R mag (%) 13,9, - 13,3, 25,1
SRR Rup: Re (%) 9,49, 4,19 | 9,98, 2,95
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Figure 111.13: Variation thermique de la résistivité électrique du compose HfMngGeg entre 5 K et 300 K.
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En dessous de T; ~ 30 K, un nouvel ensemble de satellites magnétiques de faible intensité
d’indexation k” = <0, 0, q; ~ 0.46> apparait sans que I’intensité des satellites k = <0, 0, 1/2>
en soit affectée. La composante g, évolue peu avec la température et vaut q,= 0,446 (1) u.r.r. a
2 K. La présence des raies (001) * indique que la composante magnétique correspondante
s’écarte de I’axe c. Par conséquent, en considérant que les deux vecteurs de propagation k et
k’ appartiennent a la méme phase magnétique, I’arrangement magnétique du sous-réseau de
Mn dans HfMngGegs en dessous de 30 K correspond a la structure double-céne DC (figure
I11.2) déja observeée a basse température pour YMngGes, LuMngGes et ZrMngGegs [1, 5].
L’ensemble des paramétres affinés est présenté dans le tableau 111.6. A 2 K, les affinements
conduisent a un demi-angle de cdne a ~ 10°, proche de celui de YMngGes, LUMngGeg et de
ZrMneGeg [3, 5], et a un angle de phase ¢ = 61° (5) tel que la composante planaire du moment
magnétique est proche d’un couplage ferromagnétique au travers de la tranche Mn-Ge-Ge-Ge-
Mn (. ~20°) et proche d’un couplage antiferromagnétique dans la tranche Mn-(R, Ge)-Mn
(1 ~140°).

111.3.1.3 Mesure électrique

La variation thermique de la résistivité de HfMngGeg entre 5 et 300 K est présentée sur
la figure 111.13. Elle est, comme pour les autres composés RMnsGes [8, 9], caractéristique
d’un comportement métallique. Aucune anomalie n’est détectée a T; (transition

antiferromagnétique - double-c6ne), comme précédemment observé pour R = Sc, Y et Lu [9].
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Tableau I11.7: Données cristallographiques et magnétiques des composés HfMngGes.,Gay.

X a(A) c(A) vV (A% cla Tv+5(K)
0.0 5,135(1) 8,104(3) 185,1(2) 1,578 650
0.2 5,138(1) 8,111(2) 185,5(1) 1,579 625
0.4 5,138(1) 8,121(2) 185,7(1) 1,581 610
0.6 5,140(1) 8,126(2) 185,9(1) 1,581 595
0.8 5,141(1) 8,135(2) 186,2(1) 1,582 575
1.0 5,140(1) 8,141(1) 186,2(1) 1,584 565

Figure 111.14: Courbes thermomagnétiques des composés HfMnzGeg. Ga.
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Tableau 111.8: Données cristallographiques et magnétiques des composés ZrMnGeg xGay.

X a(A) c(A) vV (A3 cla Tn+5 (K)
0.4 5.147(1) 8.129(2) 186.5(1) 1.579 611
0.8 5.149(1) 8.153(2) 187.2(1) 1.583 570
1.0 5.150(1) 8.159(2) 187.4(1) 1.584 545
1.2 5.150(1) 8.171(2) 187.7(2) 1.587 520
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111.3.2 Les séries HfMngGeg.,Gay et ZrMngGeg.,Gay

111.3.2.1 Synthese et cristallochimie

Les composés HfMngGeg.xGax et ZrMngGegxGax ont été synthétisés de la méme
maniere que le ternaire HfFMngGeg : en utilisant le protocole (A) avec un traitement thermique
de deux semaines a 800° entrecoupé d’un broyage intermédiaire. D apres nos investigations, a
cette température, la limite de substitution est proche de X, = 1,00 pour la série HfMngGeg.

xGay et de Xga = 1,20 pour la série ZrMngGeg.xGay.

Outre la phase 166 isotype de HfFesGes largement majoritaire, les analyses par
microsonde et les clichés de diffraction X montrent la présence, en faible quantité, de
I’impureté ferromagnétique (T¢ ~ 300 K) MnsGes.xGay isotype de MnsSis (P63/mcm). Comme
dans le cas des composés RMnsGeg.xGax a R trivalent [8], le remplacement de Ge par Ga, plus
gros, s’accompagne d’une dilatation anisotrope de la maille (tableaux I11.7 et 111.8) : le

parametre ¢ augmente tandis que la parametre a reste pratiquement inchange.

111.3.2.2 Mesures magnétiques macroscopiques et diffraction des neutrons

Les courbes thermomagnétiques (ZFC) enregistrées a I’aide du DSM8 sont représentées
sur les figures 111.14 et 111.15. Seul ZrMngGe,sGay 2, le compose le plus substitué, a été
étudié dans tout le domaine de température (figure 111.16). Ce composé préserve les
caractéristiques d’un antiferromagnétique dans tout le domaine ordonné ; I’augmentation de
I’aimantation en dessous de la température ambiante a pour origine la mise en ordre
ferromagnétique de I’impureté MnsGes.xGax et masque une éventuelle transition basse
température. C’est pour cette raison que les autres compositions n’ont été étudiées qu’a haute
température. On peut néanmoins conclure que, pour les deux séries, les concentrations
maximales en gallium sont insuffisantes pour déstabiliser I’antiferromagnétisme du sous-
réseau de manganese. Le seul effet perceptible de la substitution est une diminution des

températures de Néel jusqu’a 520 K pour ZrMngGe, gGay 2.

108



Figure 111.15: Courbes thermomagnétiques des composés
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Figure 111.17: Diffractogrammes neutroniques a 300 K et 2 K

du composé ZrMngGe, sGay ».
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Figure 111.16: Courbe thermomagnétique du
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Tableau 111.9: Résultats des affinements neutrons du

composé ZrMngGe, sGay ».

T=1300 K T=10K
a(®) 5,156(1) 5,143(1)
¢ () 8,181(1) 8,161(1)
Zvin 0,254(1) 0,253(1)
Zoee) 0,161(1) 0,160(1)
M’ (Hs) 1,81(6) 2,13(8)
M v (M) - 0,096(1)
Mun (M) 1,81(6) 2,13(8)
g (u.u.r) - 0,393(1)
a () - ~3
9 () - 50(9)
Rn(%) 1,94 3,81
R e Rimag %) | 11,4, - | 13.1, 52,2
Rup, Re (%) 7,87, 472 | 9,77, 6,40
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Cette conservation de I’antiferromagnétisme est confirmée par les mesures de diffraction
des neutrons (ILL, D1B A= 2.52 A) effectuées sur ZrMngGessGaio. Ce composé a un
comportement semblable a celui des ternaires ZrMngGes et HfMngGes. A 300 K, il adopte la
structure AF2 ou les plans (001) ferromagnétiques de Mn d’axe facile sont empilés suivant
I’axe ¢ selon la séquence (+ - - +). A cette temperature, la valeur affinée du moment
magnétique du manganése est m”y, = 1,84 (5) pg (tableau 111.9). En dessous de T; ~ 45 K, les
moments s’écartent trés faiblement de I’axe ¢ ce qui conduit a la structure double céne (DC).
L’amplitude du vecteur de propagation k> = <0, 0, g,> de la composante planaire
incommensurable est indépendante de la température (g, ~ 0,39 u.r.r.). Les parametres affinés
a 2 K sont rassemblés dans le tableau 111.9. L’amplitude du moment magnétique porté par le

manganése est my,= 2,13 (8) Us, valeur typiquement observée au sein des phases RMngGeg

I11.4 Bilan

L’étude de la série des germaniures ternaires et pseudo-ternaires, moins riche que celle
des stannures, confirme que la diminution de la CEV, que ce soit par le biais des sous-réseaux
R et/ou X/X’, conduit a une déstabilisation de I’antiferromagnétisme et a une diminution des
températures d’ordre tout en soulignant a nouveau I’importance de la nature du métal R,
puisque deux composes de méme CEV peuvent présenter des comportements magnétiques
différents selon que le métal R est di-, tri- ou tétravalent. Ainsi le composé MgMngGes, seul
représentant de la famille R impliquant un métal R divalent, qui adopte un arrangement
ferromagnétique planaire a haute température et hélimagnétique a basse température, est
isovalent des composés ferromagnétiques (Tc ~ 350 K) ScMngGesGa; et LUMngGesGa;. Les
taux de substitution maximaux atteints dans les solutions solides HfMnsGeg xGax (Xmax = 1) et
ZrMneGesxGax (Xmax = 1,2) ne permettent pas de déstabiliser I’antiferromagnétisme. Ces
composés se comportent comme les parents ternaires : ils s’ordonnent magnétiquement selon
la structure AF2 et adoptent a plus basse température (T; ~ 50 K) la structure double-cone
(DC). On remarque que les composés HfMngGesGa; (Tn = 565 K) et ZrMngGesGa; (T = 545
K) s’ordonnent environ 50 K plus haut que les composés isovalents Sc-, Y- et LUuMngGes (Tn
~ 500 K).
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Chapitre IV : Etude de la solution solide YbMngGeg.,Sn, (0< X <6)

1.1 Introduction

Comme quelques autres lanthanoides tels que le cérium ou I’europium, I’ytterbium
posseéde la particularité de pouvoir présenter plusieurs états de valence (trivalent, divalent ou
valence intermédiaire) [1]. L’atome d’ytterbium est divalent (4f'*) dans son état fondamental.
Dans les solides métalliques, ses états f peuvent s’hybrider plus ou moins fortement avec les
autres états de valence (hybridation f - spd) ce qui conduit a une structure électronique
complexe qui donne naissance a des comportements physiques exotiques (valence
intermédiaire, fermion lourd, effet Kondo ...) toujours trés étudies [2, 3] et peut permettre de
stabiliser I’état trivalent.

Lorsqu’il est divalent (4f**

), comme a I’état métallique, I’ytterbium est non magnétique
et posséde un rayon atomique “anormalement gros” par rapport aux autres membres de la
série des lanthanoides. Il a alors un comportement voisin de celui d’un alcalino-terreux.
L’ytterbium trivalent (4f"*) est magnétique et a un rayon atomique qui suit la contraction
lanthanoidique. Il a alors un comportement « normal » : il porte un moment effectif égal a
celui de I’ion libre Yb** (mer = g[I(I+1)]*? ps) [4] et peut s’ordonner magnétiquement &
basse température avec un moment souvent inférieur a celui de I’ion libre (m = gJ Ug).
Lorsqu’il est de valence intermédiaire, I’ytterbium a des dimensions atomiques et un moment
effectif intermédiaires [5]. Il s’ordonne rarement magnétiquement [5, 6] et possede alors un
moment ordonné tres réduit par rapport a celui de I’ion libre
La valence de I’ytterbium peut dépendre de la température et de la pression [1] :
e Une augmentation de pression favorise I’état trivalent de plus faible rayon atomique [7].

e Une augmentation de température tend en géneral a favoriser I’état trivalent [8].
D’autre part, la modification de I’environnement chimique peut également influer sur la

valence de I’ytterbium soit par modification de la structure électronique, quand I’atome

substitué et le substituant ont des configurations électroniques de valence différentes [9], ou
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par des effets de pression chimique lorsque la substitution implique des atomes de tailles
différentes [10].

Cet effet de pression chimique se manifeste chez les composés YbMngXs : I’ytterbium
est divalent (ou pratiqguement) dans YbMngSng et trivalent (ou pratiqguement) dans YbMnsGeg
[11]. Ces deux composés ont donc des comportements magnétiques nettement différents.
YbMngSng est un ferromagnétique de direction de facile aimantation planaire (Tc = 285 K)
[11]. Dans YbMngGes, le sous-réseau de Mn s’ordonne antiferromagnétiquement a plus haute
température (Ty = 480K) pour adopter la structure AF2 avec les moments suivants I’axe c.
Cet arrangement est stable jusqu’a T; = 40 K. Bien qu’en dessous de cette température les
diffractogrammes neutroniques n’aient pas encore eté complétement résolus, ils montrent
clairement que les moments magnétiques s’écartent de I’axe ¢ [11]. De plus, par analogie avec
le comportement des autres phases RMngGeg a base de terres rares lourdes (R = Th- Tm) [12-
17], cette transition a basse température correspond trés probablement a la mise en ordre
magnétique du sous-réseau d’ytterbium, méme si elle se produit a une température un peu
trop élevée par rapport a ce que prévoit la loi de de Gennes dans cette série (T; = 35 K dans
TmMngGeg [17]).

L’étude de la solution solide YbMngGesxSny devrait donc permettre d’observer le
changement de I’état de valence de I’ytterbium ainsi que I’évolution du comportement

magnétique du sous-réseau de manganése qui doit en découler.

V.2 Etude expérimentale des composés YbMngGeg«Sny (0 < X < 6)

1V.2.1 Méthodes de synthése

Dans un premier temps, les échantillons ont été préparés en ampoule de silice (protocole
A) par traitement thermique a 700°C a partir de la composition initiale Yb; ,MnsGeg.xShy afin
de compenser la perte en ytterbium due & sa volatilité a haute température. Ces premiers
échantillons, qui nous ont permis d’avoir un premier apercu de I’évolution des phénomeénes,
contiennent différentes impuretés (Sng, MnsGes et Yb,O3) en quantité assez importante, en

particulier en ce qui concerne Yb,0s.

Une deuxieme série d’échantillons a été préparée en creuset scellé de molybdéne
(protocole B, recuit a 700°C), avec en plus un creuset interne en carbone vitreux pour éviter la
formation de MosGe, a partir de la composition initiale YbMngGegxSny puisque I’utilisation

d’un systéme clos permet d’éviter la perte d’ytterbium.
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Tableau 1V.1

: Caractéristiques cristallographiques des composés YbMnsGes.xSny (0 < X < 6).

X a(A) c (R) cla V(A% Zvin Zce Re(%) | Rwp(%) | Re(%)
0,4 5,219(1) 8,151(1) 1,562 192,3(1) | 0,249(1) | 0,155(1) 8,19 10,9 6,83
0,78 | 5,234(1) 8,184(1) 1,563 194,2(1) | 0,250(1) | 0,155(1) 7,45 12,1 7,21
11 5,243(1) 8,195(1) 1,563 195,1(1) | 0,251(1) | 0,153(1) 9,23 13,4 10,6
3,2 5,382(1) 8,645(1) 1,606 216,9(1) | 0,264(1) | 0,165(1) 7,29 13,4 8,67
3,6 5,384(1) 8,661(1) 1,609 217,4(1) | 0,266(1) | 0,164(1) 5,79 8,60 6,15
3,8 5,391(1) 8,681(1) 1,610 218,5(1) | 0,269(1) | 0,163(1) 9,92 12,6 6,83
4 5,397(1) 8,700(1) 1,612 219,5(1) | 0,266(1) | 0,165(1) 8,95 13,3 5,93
4,2 5,411(1) 8,729(1) 1,613 221,3(1) | 0,266(1) | 0,163(1) 8,97 12,9 5,61
4,4 5,428(1) 8,765(1) 1,615 223,6(1) | 0,266(1) | 0,164(1) 7,10 9,42 10,3
4,6 5,438(1) 8,788(1) 1,616 225,1(1) | 0,261(1) | 0,165(1) 4,90 10,7 19,9
5 5,497(1) 8,916(1) 1,622 233,3(1) | 0,255(1) | 0,164(1) 9,72 13,8 8,05
55 5,519(1) 8,959(1) 1,623 236,4(1) | 0,252(1) | 0,163(1) 8,09 16,4 7,57
Figure IV.1: Diffractogramme RX du composé Figure 1V.2: Evolution de la répartition des atomes
YbMnGe; gGey . d’étain sur les trois sites de métalloide.
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Les échantillons ainsi synthétisés contiennent une quantité moins importante d’impuretés. Il
s’est avéré qu’il était préférable de commencer la synthése par un frittage a 700°C plutdt que
par une fusion HF, les échantillons obtenus aprés un frittage initial étant plus purs que ceux

obtenus apres une premiere fusion.

La plupart des échantillons étudiés dans ce chapitre sont issus de syntheses en creuset de
molybdéne (aprés un premier traitement par fusion ou frittage). Dans tous les cas, la

composition, en particulier le rapport Ge/Sn, a été déterminée par microanalyse.

Enfin, il nous a été possible d’obtenir quelques cristaux de composés de cette série en
utilisant la méthode de flux décrite en annexe. L’un d’entre eux, YbMngGe, 0sShz gz, a été

étudié par diffraction X et mesures magnétiques.

1VV.2.2 Cristallochimie

Nos investigations ont d’abord révélé I’existence d’une lacune de miscibilité pour 1,1 <
Xsn < 3,2. En effet, a partir de compositions initiales situées dans cette gamme de
concentration on obtient des échantillons polyphasés ou la phase 166 ne représente pas plus
de 20 % en masse de I’échantillon et a des paramétres de maille trés proches de ceux des
concentrations limites (xsn ~ 1,1 et xsn ~ 3,2). L’existence de cette lacune n’est pas liée aux
propriétés de valence particuliéres de I’ytterbium puisqu’elle se retrouve dans la solution
solide YMngGeg.xSny étudiée par G. Venturini [18].

Tous les diagrammes de diffraction X (figure. 1V.1) des echantillons dont les
compositions sont situées de part et d’autre de cette lacune de miscibilité ont été analysés par
méthode Rietveld. Tous les composeés synthétisés (0 < x < 6) sont isotypes de HfFesGeg méme
le plus riche en étain (x = 5,5), alors qu’on rappelle que YbMngSng est isotype de SmMngSne.
Les principaux parameétres cristallins affinés pour I’ensemble de la série sont rassemblés dans
le tableau IV.1. L’évolution de la repartition des atomes d’étain sur les trois sites
cristallographiques disponibles est représentée sur la figure 1V.2. Les concentrations totales
en étain données par les affinements Rietveld sont en excellent accord avec celles issues de la
microanalyse. Pour les faibles teneurs en étain (x < 1,1), seul le site 2e, le plus spacieux, est
occupe par les atomes d’étain. Pour 3,2 < x < 4,6, les sites 2e et 2c sont trés majoritairement
peuplés par I’étain alors que celui-ci n’occupe pratiquement pas le site 2d, situé au voisinage
immédiat des atomes d’ytterbium, de telle sorte que dans cette gamme de compositions, la
cote zwn est nettement supérieure a zw, ~ 0,25; c'est-a-dire que les distances Mn-Mn
interplanaires sont nettement plus courtes dans la tranche Mn-(Yb,2d)-Mn que dans la tranche

Mn-2e-2c-2e-Mn et restent proches de celles existant dans YobMngGegs (figure 1V.3).

118



Figure 1V.3 : Evolution des distances Mn-Mn interplanaires dans les tranches Mn-(Yb,2d)-Mn et Mn-(2e-

2c¢-2e)-Mn dans les composés YbMngGeg.Sny (0 < X < < 6). Pour X = 0 et 6 les données sont issues des

références [11-12].

47 T T T T T T T T T T
| Tranche Mn-(Yb,2d)-Mn P
4.6 |F—0— Tranche Mn-(2e-2¢-2e)-Mn oo \D ]
o N ]
asl YaneGee_XSnx D\Q/:_
— L ‘/ ]
< 44b A
p g - e
S 43} Lacune de .
2& L miscibilité
T 42} /A =
4.1 /$<© P -
| o= A Bt
40 1 1 1 1 I 1 I 1
0 1 2 X 3 4 5 6
Sn

Figure 1V.4 : Evolution du volume de la maille des composés YbMngGes..Shy (0 < x < 6) avec la teneur en

étain. Pour x = 0, x = 6 et LUMngSng, les données proviennent des références [11-12].
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d’enregistrement des données et résultats des affinements du cristal

Tableau 1V.2: Conditions
YbMneGe; 05SN; g,.

Groupe d’espace

a(A)

c ()

V(A%

Coeff. d’abs. Linéaire p (cm™)
Limite en 20 (°)
Nombre d’intensités :

e Enregistrées

e Unique et non nulles

e Conserveées [c(1)/1< 0,3]

P6/mmm
5,396(1)
8,686(3)
219,0
358

1-30

330
99
86

Nombre de paramétres

R fina1 (%)

Ru finat (%0)

Zmn

Z3n/Ge(2e)

bj1(Yb) (A%
bj1:(Mn) (A?)
bj1.(Sn/Gey) (A%
bju1(Sn/Geze) (A%
bju1(Sn/Gezq) (A%)

9
3,45

3,80
0,2670(1)
0,1641(1)
0,740(7)
0,440(8)
0,456(8)
0,432(8)
0,368(9)
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Ce phénomeéne n’est pas propre aux composés base ytterbium puisqu’une occupation tres
préférentielle des sites 2e et 2c par I’étain et une cote zu, ~ 0,265 ont également été signalées
pour les composés RMngSn,Ge; a base d’élément R trivalent [19]. Ce n’est que pour X > 4,6
que le site 2e est majoritairement occupé par I’étain et, qu’en conséquence, la c6te du
manganeése tend a nouveau vers zu, ~ 0,25. Ces résultats obtenus pour des échantillons
polycristallins sont corroborés par I’étude du monocristal YbMngGe, 0sSns g2 qui confirme,
qu’a cette concentration, I’étain occupe quasi-exclusivement les sites 2e et 2¢ et que la cote du
manganeése differe nettement de zy, ~ 0,25 (tableau 1V.2).

La figure 1V.4 présente I’évolution du volume de la maille avec la teneur en étain. La
droite en pointillé correspond a la droite «idéale » (Loi de Vegard) attendue pour une
évolution linéaire des paramétres de maille. La droite en trait plein, qui joint les volumes de
YbMnsGeg et LUMnNgSng (c'est-a-dire a peu pres le volume qu’aurait YbMneSng si I’ytterbium
y était trivalent), correspond au comportement attendu pour un ytterbium constamment
trivalent. On remarque que I’évolution du volume de maille des composés YbMngGeg.xSny
n’est pas linaire. Pour les faibles teneurs en étain (x < 1), les volumes de mailles sont
légerement inférieurs a ceux prévus par la Loi de Vegard. On peut tenter d’expliquer ce
résultat de la maniere suivante : pour ces faibles teneurs, I’étain occupe exclusivement le site
2e, le plus spacieux des trois, qui pourrait accueillir les atomes d’étain, plus volumineux que
le germanium, sans que la maille ne se dilate de maniére trop prononcée. Une autre possibilité
consisterait a admettre que I’ytterbium n’est pas compléetement trivalent dans YbMnsGes et
gu’il le deviendrait aux faibles concentrations en étain, d’ou une augmentation de volume
atténuée. Pour 3,2 < x < 4,6, le volume évolue linéairement en suivant la droite en trait plein
prévue pour un ytterbium constamment trivalent. Pour x > 4,6, les volumes de maille se
décalent sur la ligne pointillée, ce qui suggére que la valence de I’ytterbium change pour 4,6 <
x < 5,0. C’est également dans cet intervalle de concentration que les distances Mn-Mn
interplanaires dans la tranche Mn-(Yb,2d)-Mn augmentent nettement (i.e. zu, diminue) ce qui
doit réduire la pression chimique au niveau de I’ytterbium. Cependant, étant donné que, d’une
maniere générale, le changement de valence ne s’effectue pas nécessairement de fagon
abrupte mais peut s’opérer progressivement [7], il n’est pas impossible que la valence de

I’ytterbium se soit déja legérement modifiée (incompletement divalente) pour 3,2 < x <4,6.
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Figure 1V.5: Courbes thermomagnétiques des composés
YbMngGeg Sy (Xsn < 1,1).

0,4 T T T T T T
YbMn Ge,_ Sn,
03r —e—x=0.40 .
\ —a—x=0.78
SIN " —A—x=1.10
@ W\
g 02F % 1
E 1 y —
£ “‘ uOH— 0.125T
@ o
=] e,
: * Y Tappmalyg
0,1 ®%eceeccere®
OYO 1 1 1
300 400 500 600 700

Figure IV.7 : Courbes thermomagnétiques des composés
YbMngGeg,Sny (3,6 < Xsp < 5,0).
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Figure 1V.9 : Courbes d’aimantation isotherme a 300 K
des composés YbMneGegSny (3,6 < Xgn < 5,0).
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Figure 1V.6 : Courbes thermomagnétiques du composé
YanGGe5,5Sn0,5.
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Figure 1V.8: Variation thermique de la partie
imaginaire ¥’ de la susceptibilité alternative des
composés YbMneGegSny (X = 4,0 et 4,2)
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I1V.2.3 Propriétés magnétiques macroscopiques

Les composés les plus pauvres (xsp < 1,1) et les plus riches (xsn > 5,5) ont des
comportements analogues a, respectivement, ceux des ternaires YbMneGes et YbMngSne. Les
premiers s’ordonnent antiferromagnétiquement (figure 1V.5) avec des températures de Néel
qui diminuent lorsque Xs, augmente (tableau I1V. 3), probablement en raison de
I’augmentation des distances Mn-Mn. Le domaine basse température n’a pas encore éteé étudie
en raison de la présence en quantité non négligeable (9 % massique aux RX) de I’impureté
ferromagnetique MnsGes«Shx 160 K < T¢ < 320 K [20]. La phase la plus concentrée en étain
(Xsn = 5,5) est un simple ferromagnétique (figure 1V.6) avec une température de Curie (T¢ =
305 K) supérieure a celle du ternaire YoMngSng (T = 285 K). Son aimantation maximale a 5
K est voisine de 12 pg/u.f, comme attendu pour un arrangement ferromagnétique du seul
sous-réseau de Mn.

Le comportement magnétique des compositions intermédiaires (3,1 < Xs, < 5,0) (figure
IV.7) évolue continlment avec le taux de substitution alors que dans le méme temps la
température de mise en ordre magnétique du sous-réseau de Mn reste relativement constante
(~ 335 K). Pour 3,1 < xsp < 3,8, le sous-réseau de Mn s’ordonne antiferromagnétiquement
avec des températures de Néel (Tn ~ 340 K) nettement inférieures a celles des composes les
moins riches en étain (xs, < 1,1). A 300 K, les isothermes magnétiques mettent en évidence
une transition métamagnétique marquée en champ relativement modéré (< 2 T). Ce
comportement antiferromagnétique est conservé jusqu’a T ~ 35 K température en dessous de
laguelle une aimantation spontanée apparait. On note toutefois un ou deux petits sauts dans la
variation thermique de I’aimantation vers T’; ~300 K et 150 K qui pourrait étre intrinseque
aux composes 166 (réorientation de spin) ou, pour la premiére, étre causé par la mise en ordre
de I’impureté Mns(Ge,Sn)s. Les isothermes magnétiques enregistrées a 5 K sont caractérisées
par une transition métamagnétique peu prononcée vers HoH ~ 0,5 T (figure 1V.10).
L’aimantation maximale mesurée sous 5 T est de ~ 8 pg/u.f., proche de la valeur attendue
pour un couplage ferrimagnétique entre les sous-réseaux d’ytterbium (gJ ps= 4 pg) et de
manganese (mwvn ~ 2,1 Pg), mais clairement I’aimantation de ces échantillons polycristallins
est incompletement saturée.

Pour 4,00 < x < 5,00 une composante ferromagnétique se développe a la transition
magnétique puis disparait a plus basse température en faveur d’un comportement
antiferromagnétique. Le domaine de température ou se manifeste le ferromagnétisme est

d’autant plus étendu que la teneur en étain est élevée. Cette composante ferromagnétique se
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Tableau V.3 : Caractéristiques magnétiques des composés YbMnGeg Sny (0 < X < 6).

X Tc 15 (K) Tn x5 (K) Tart 5 (K) TJT £ 5 (K) M ?ax (us/uf) & 5

0,40 - 490 - - -

0,78 - 481 - - -

1,10 - 475 - - -

3,20 - 338 - indéterminée(s)/36 8,03

3,60 - 336 - 306 ; 129/31 8,07

3,80 - 334 - 304 ; 243*/27 8,47

4,00 332 - 315 145/59 7,06

4,20 334 - 318 136/61 7,25

4,40 336 - 282 140/88 8,06

4,60 334 - 243 123/111 8,67

5,00 337 - 245 112 10,22

5,50 306 - - - 10,20sous 1,6 T

* : probablement due a la mise en ordre de I’impureté Mns(Ge,Sn);

Tableau 1V.4 : Caractéristiques magnétiques du monocristal YbMnsGe; 0sSnz g

Direction de poH Tart 5 (K) T/ T¢x5(K) M fnTaX (us/uf) a5 K
HoH // [001] 335 300, 125/ 37 9,70
MoH L [001] 335 300, 125/ 37 8,10

Figure 1V.11 : Courbes thermomagnétiques du monocristal Figure 1V.12: Courbes d’aimantation isotherme du

YansGezyogsngygz. monocristal YansGezyogsngygz.
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manifeste clairement au travers d’une partie imaginaire de la susceptibilité alternative x’’ non
nulle (figure 1V.8). A I’'ambiante (figure 1V.9) les courbes M(H) sont réveélatrices d’un
comportement de type ferromagnétique avec une susceptibilité initiale qui augmente avec le
taux d’étain. Bien que le comportement reste de type antiferromagnétique jusqu’a T; ou une
aimantation spontanée réapparait, on observe entre Tar et T; des petits décrochements a T’
sur les courbes M(T) et des pics en ¢’ qui pourraient correspondre a des phénomenes de
réorientation de spin (T’; = 145 K, 136 K, 140 K, 125 K pour, respectivement, x = 4,0 ; 4,2 ;
4,4 et 4,6 ). La température T a laquelle réapparait une aimantation spontanée augmente avec
la teneur en étain (tableau 1V.3).Pour x = 4,6 et x = 5,0 les domaines haute et basse
température se chevauchent pratiqguement, pour x = 5,0 la courbe est parasitée par la mise en
ordre de I’impureté Mns(Ge,Sn)s vers 200 K (figure IV.7). A 5 K, I’'aimantation maximale
mesuree sous 5 T pour 4,0 < x < 4,6, qui ne correspond cependant pas a la saturation, est
voisine de 8,0 pg/u.f. ce qui suggére un couplage ferrimagnétiqgue des sous-réseaux
d’ytterbium et de manganése. Pour x = 5,0, I’aimantation maximale de 10,22 pg/u.f. est
proche de celle du composé ferromagnétique YbMngGeosSnss ce qui plaide en faveur d’un

ytterbium non magnetique.

L’étude du monocristal YbMnsGe, 0sSnsg,, de composition intermédiaire a celle des
échantillons polycristallins xs, = 3,8 et xs, = 4,0 permet de conforter les résultats obtenus pour
les échantillons pulvérulents. La variation thermique de I’aimantation du monocristal sous un
champ de poH = 0,01 T appliqué soit suivant I’axe ¢ soit perpendiculairement a cet axe est
représentée sur la figure 1V.11. Comme dans le cas des échantillons polycristallins 1égérement
plus riches en étain, on note I’existence d’une petite composante ferromagnétique a la mise en
ordre. L aimantation alors mesurée est plus importante pour H dans le plan de base, ce qui
indique que dans cet étroit domaine de température I’anisotropie magnétique est planaire.
Puis, I’aimantation diminue passe par un minimum vers 305 K et I’on retrouve, pour les deux
orientations, les deux petits décrochements dans I’évolution thermique de I’aimantation déja
observeés pour les échantillons polycristallins de compositions voisines. Le premier se produit
vers 300 K et correspond a une faible augmentation de I’aimantation pour les deux
orientations du champ magnétique. Le second a lieu vers 125 K : I’aimantation mesurée pour
H parallele a ¢ diminue alors que celle mesurée pour H dans le plan de base augmente. Dans
les deux cas, la variation d’aimantation est faible. Enfin, en dessous de T ~ 37 K
I’aimantation mesurée pour H perpendiculaire a ¢ diminue un peu pendant que celle pour H
parallele a ¢ augmente fortement. A 5 K les isothermes magnétiques (figure 1V.12) sont
caractéristiques d’une anisotropie axiale marquée : pour H appliqué suivant la direction [001]

I’aimantation sature facilement contrairement & I’aimantation mesurée pour I’autre orientation
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Figure 1V.13 : Thermogramme neutronique du composé YbMnsGes ¢Sng 4.
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Tableau 1V.5: Résultats des affinements neutroniques

Figure IV.14: Diffractogrammes neutroniques du composé
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qui, en plus présente, un point d’inflexion vers ~ 1 T ce qui indique I’existence d’une faible
composante planaire antiferromagnétique. L’aimantation a saturation mesurée a 5 K pour H
suivant [001] est de 9,70 pg/u.f., 1égérement supérieure a celle attendue pour un couplage
ferrimagnétique du manganeése et de I’ytterbium ce qui pourrait indiquer que I’ytterbium porte

un moment magnétique de moindre amplitude que celui de I’ion libre Yb®".

IVV.2.4 Structures magnétiques

Trois composés (x = 0,4 ; 3,8 et 4,2) représentatifs des trois principales catégories de
comportements magnétiques de la série, le ferromagnétisme simple des phases riches en Sn
(Xsn > 5) mis a part, ont été étudiés par diffraction des neutrons entre 2 K et 450 K a I’aide du
diffractométre D1B (A = 2,52 A) de I’Institut Laue Langevin (Grenoble).

IV.2.4.a Le composé YbMngGes ¢Shg 4

En bon accord avec les mesures magnétiques, la rampe thermique enregistrée a haute
température (figure 1V.13) montre que YbMngGesgSno 4 s’ordonne antiferromagnétiqguement
a Ty ~ 495 K. En dessous de cette température et jusqu’a Ty ~ 55 K, les diffractogrammes
neutroniques sont caractéristiques de la structure AF2 adoptée a haute température par tous
les composes RMngGeg a base d’élément R tri- ou tétravalent [11-17] : les raies magnétiques
s’indexent a I’aide du vecteur de propagation k = <0, 0, 1/2>, les raies du type (001/2) sont
absentes. On rappelle que I’arrangement AF2 se décrit comme un empilement de plans (001)
ferromagnétiques de Mn suivant I’axe ¢ selon la séquence + - - + (figure 1V.22), les moments
pointant suivant c. A 300 K, I’'amplitude affinée du moment magnétique du manganése est de
mmn =1,69(24) Us. En dessous de T; les raies magnétiques (hkl/2) disparaissent pendant
gu’apparait un nouvel ensemble de satellites magnétiques qui s’indexent en considérant le
vecteur de propagation k’ = <0, 0, q,> dont I’amplitude q, ~ 0,24 u.r.r. est indépendante de la
température. Différents arrangements magnétiques ont été testés. Les meilleurs affinements
(tableau 1V.5) indiquent que I’ytterbium est ordonné magnétiquement et ont été obtenus en
considérant un arrangement magnétique conique, construit a partir de plans (001)
ferromagnétiques de manganese et d’ytterbium, analogue a celui observé pour les solutions
solides RMngGegxGax (R = Th, Dy) faiblement substituées [21]. Dans cette structure conique
les moments du manganese et de la terre rare, globalement couplés de maniere

antiferromagnétique, décrivent un cdne de demi-ouverture o dont I’axe s’écarte de la direction
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[001] d’un angle 6. La composante des moments magnétiques transverse a I’axe de cone
décrit une spirale. En choisissant I’origine des angles en z = 0 et I’origine des phases en z =
1/2 (i.e. sur I’ytterbium), les angles entre la direction des moments magnétiques et I’origine
sont donnés par les relations suivantes (équations 1):

- (zZmn + N) = 360 x G, x (zwn*+n) + ¢ pour le plan de Mn en z ~ 1/4 dans la n®*™
maille chimique

- ®((1-zmn) + n) =360 x g; x ((1-zmn)+N) - @ pour le plan de Mn en z ~ 3/4 dans la
™ maille chimique

- o(1/2 + n) = 360 x g, x (1/2 + n) pour le plan de Yb en z = 1/2 dans la n*™ maille
chimique.

A 2 K, nos affinements (tableau 1V.5) conduisent a des angles de demi-ouverture de a ~
60° et ~ 120° pour, respectivement, Mn et Yb avec un axe de c6ne qui s’écarte de 6 ~ 65° de
I’axe c. L’angle entre la composante transverse des moments du manganese de deux plans
adjacents est de ~ 60° dans la tranche Mn-(Yb,2d)-Mn et ces moments font un angle de ~
150° avec ceux de I’ytterbium. L’orientation de ces composantes transverses changent de ~
90° au travers de la tranche Mn-2e-2c-2e-Mn. Les moments magnétiques affinés a cette
température valent my, = 2,07 (19) ug et myp, = 2,89 (24) ps. L’amplitude du moment
magnétique porté par I’ytterbium est nettement inférieure a celle de I’ion libre Yb** (gJ pg = 4
Wg). La structure conique de YbMngGesgSng, a basse température est probablement peu
différente de celle, encore indéterminée, de YbMngGes. Dans notre cas, la résolution a été

possible car I’intensité du pic (000)* a bas angle a pu étre mesurée intégralement (26; = 2,02).

IV.2.4.b Le composé YbMnsGe;,Sns g

Des satellites magnétiques apparaissent sur la rampe thermique de YbMngGe;2Sn3 g
en dessous de Ty ~ 350 K. 1l n” y a pas d’évolution notable des diffractogrammes vers 300 K,
température a laquelle les courbes thermomagnétiques des échantillons polycristallins ou du
monocristal de compositions voisines présentent un premier décrochement. Les satellites
incommensurables s’indexent a I’aide du vecteur de propagation k = <0, 0, g,>. L’intensité
non nulle des pics (00I) indique que les moments ne sont pas colinéaires a I’axe ¢. Alors que
la composante g, du vecteur de propagation est quasiment indépendante de la température
dans tout le domaine ordonné (0,24 < g, < 0,26), I’intensité des satellites évolue brutalement a
deux reprises pour T’y ~ 130 K et T; ~ 50 K, comme cela est particulierement visible au
niveau du pic (000)* (figure 1V.15).
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Figure 1V.15 : Thermogramme neutronique du composé YbMngsGe, ,Snz .
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TableaulV.6 : Résultats des affinements neutroniques du composé YbMngsGe, ,Sn3s.

T(K) a(A) cA) Zmn ZGe/sn q:(u.r.r) Muin(Me) Myb(He) (%) o(°) oy Ovb (°) | Rn Ry Rwp Re(%)
420 | 5406(1) | 8,699(3) | 0264(2) | 0,163(2) - - - - - - 598 - 14,8 2,56
200 | 5383(1) | 8667(2) | 0269(1) | 0164(1) | 0254(1) | 13205 - 0 41(8) - 4,45 17,7 14,1 3,36
150 | 5382(1) | 8655(2) | 0,264(1) | 0,163(1) | 0,245(1) | 2,08(4) - 0 39(4) 90, - 339116107 2,23
110 | 5374(1) | 8656(2) | 0.264(1) | 01622) | 0242(1) | 222(6) - 89(10) | 39Q2) 90,- 329153115 3,07

2 | 5376(1) | 8668(2) | 0267(2) | 0.162(2) | 0248(L) | 20208 | L75(22) 0 199(5) | 54(3), 94(10) | 3,99 22,2 13,5 2,09
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Entre Ty et T; ~ 130 K, les meilleurs affinements (tableau 1V.6) sont obtenus pour
un arrangement hélimagnétique planaire (figure 1V.22) semblable a celui des composés
RMngSng a élément R trivalent [12]. En choisissant I’origine des angles en z = 0 et I’origine
des phases en z ~ 1/4 (i.e. au niveau du premier plan (001) de Mn de la maille origine) les
angles repérant la direction des moments obéissent aux relations (équations 2):

- ®(zmn + N) = 360 x g, x (zmn+n) pour le plan de Mn en z ~ 1/4 dans la n"*™ maille
chimique

- ©((1-zmn) + n) =360 x g, x ((1-zmn)+n) + ¢ pour le plan de Mn en z ~ 3/4 dans la
n®™ maille chimique.

Dans ce domaine de température, les affinements montrent que I’angle entre la direction
des moments de deux plans (001) ferromagnétiques adjacents est voisin de ~ 90° au travers de
la tranche Mn-[Yb,2d]-Mn et de ~ 20° dans la tranche Mn-2e-2c-2e-Mn. La forte diminution
de I’intensité des pics magnétiques en dessous de T; ~ 130 K s’explique par une réorientation
du plan de rotation des moments magnétiques du Mn. Les meilleurs affinements indiquent
que la normale au plan de la spirale s’écarte significativement du plan de base mais la
précision des affinements ne permet pas d’affirmer si le plan de la spirale contient (« spirale
cycloide », 6 = 90°) ou non («spirale inclinée » ou « skewed spiral », 6 = 90°; figure 1V.22)
I’axe c. En dessous de T; ~ 50 K, I’intensité des satellites magnétiques chute a nouveau mais
de maniére moins prononcee. On retrouve un arrangement conique des moments magnétiques
de Mn et Yb semblable & celui observé a basse température pour YbMngGesgSngs (cf.
équations 1), mais, cette fois-ci, I’axe de cone est colinéaire a I’axe c et le cbne que décrit le
moment magnétique de I’ytterbium est tellement ouvert que ce dernier est pratiguement dans
le plan de base. Le moment magnétique du manganése vaut my, = 2,02(8) pg alors que le
moment magnétique porté par I’ytterbium myy, = 1,75(8) pg est encore nettement inférieur a

celui de I’ion libre.

IV.2.4.c Le composé YbMngGe; gSny o

L’analyse du diffractogramme neutronique de YbMngGe; gSn,, obtenu a 320 K (figure
IV.18) confirme le ferromagnétisme du sous-réseau de manganese observé sur les courbes
thermomagnétiques. Les moments magnétiques sont situés dans le plan de base (myn =
0,93(13) ug & 320 K), I’arrangement ferromagnétique (figure 1V.22) est donc identique a celui
de YbMngSne. 1l est stable jusqu’a Tar ~305 K, température en dessous de laquelle I’intensité
des pics ferromagnétiques tend vers zéro alors qu’apparait un ensemble de satellites

d’indexation k = <0, 0, g; ~ 0,19> dont I’intensité augmente contindment jusqu‘a T; ~115 K.
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Figure 1V.17 : Thermogramme neutronique du composé YbMnsGe; gSn, ».
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Figugre 1V.18 : Diffractogrammes neutroniques du composé YbMngGe; gSny .
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Tableau 1V.7: Résultats des affinements neutroniques du composé YbMngGe; gSny ,.
T(K) a (A) C (A) Znin Zge /Sn CIz(U-r-r-) mMn(lJB) mYb(IJB) e(o) (P(o) Rn ; Rm ; pr ; Re (%)
320 | 5,398(1) | 8,705(1) | 0,269(1) | 0,167(1) - 0,93(12) - - - 454:9,14 ;8,16 ; 3,02
150 | 5377(1) | 8,675(3) | 0,266(2) | 0,164(2) | 0,213(1) | 1,56(3) - - 40(4) | 7,62;3,12;10,4;4,13
100 | 5373(1) | 8,670(2) | 0,265(1) | 0,164(1) | 0,216(1) | 2,19(6) - 86(17) | 37(2) | 2,99;14,4;14,8;10,0
2 5,369(1) | 8,668(1) | 0,269(1) | 0,167(1) - 2,36(4) | 1,67(8) - - 359;1,87;6,86 ;3,41
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Dans tout cet intervalle de température (305 K > T >115 K), les moments du manganese
adoptent un arrangement hélimagnétique planaire (figure 1V.22), semblable a celui de
YbMneGe,,Snzg entre 350 K et 130 K (cf. équations 2), et I’'amplitude du vecteur de
propagation évolue assez peu avec la température (g, = 0,214 (1) u.r.r. a 120 K). En dessous
de T; ~115 K, P’intensité des satellites (00l) chute brutalement, signe que les moments
s’écartent nettement du plan hexagonal, alors que la composante g, du vecteur de propagation
n’évolue pas (g; ~ 0,21). Comme pour YbMngGe;,Sns g entre 130 K et 50 K, les affinements
ne permettent pas de trancher entre les structures « spirale cycloide » (6 = 90°) et « spirale
inclinée » (6 # 90°). En dessous de T; ~55 K, I’intensité des satellites magnétiques s’effondre
pendant que [I’intensité de certains pics commensurables augmente. L’arrangement
magnétique a donc désormais la méme périodicité que la structure nucléaire avec les moments
orientés le long de I’axe ¢ puisque les pics (00I) ne recélent aucune contribution d’origine
magnétique. Cette transition magnétique est provoquée par la mise en ordre du sous-réseau
d’ytterbium. Donc, en dessous de T; ~55 K, YbMneGe;gSns, adopte un arrangement
ferrimagnetique axial. En dépit du fort champ moléculaire généré par le sous-réseau
ferromagneétique de Mn au site d’ytterbium, I’amplitude du moment magnétique porté par ce

dernier (my, = 1,67(8) Hg) est encore nettement inférieur a celle de I’ion libre Yb**.

IVV.2.5 Propriétes résistives et magnétoreésistives de YbMn¢Ge;gSny »

La courbe de variation thermique de la résistivité de YbMnsGeygSn,, (figure 1V.19),
caractéristique d’un comportement métallique recele trois anomalies : deux points d’inflexion
aT~330 Ket T~ 120 K qui pourraient correspondre, respectivement, a la mise en ordre
magnétique et la transition hélimagnétique planaire — spirale inclinée, ainsi qu’une forte
diminution vers T ~ 60 K corrélée a la transition spirale inclinée — ferrimagnétique. Cette
forte décroissance de la résistivité s’explique tres probablement par la diminution de la
diffusion des électrons par les spins : le sous-réseau d’ytterbium, désordonnée au-dessus de 60
K, et le sous-réseau de Mn, qui adopte une structure magnetique non colinéaire au dessus de
60 K, s’ordonnent antiparalléelement dans I’état ferrimagnétique. Cet antiparallélisme parfait
est détruit par I’application d’un champ magnétique, donc la diffusion de spin augmente, ce
qui explique la magnétorésistance positive mesurée a 5 K (~ 11 % sous 9 T) (figure 1V.20).
Pour les autres domaines de température, la magnétorésistance, positive ou négative, reste
faible (<5 % sous 9 T). Elle est positive a 100 K le champ désordonnant I’ordre magnétique
de la spirale inclinée. Elle est négative a 350 K (état paramagnétique) et 300 K (état

hélimagnétique presque ferromagnétique) car le champ tend a aligner les spins.
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Figure 1V.19 : Variation thermique de la résistivité Figure 1V.20: Courbes de magnétorésistance du

du composé YbMngGe; gSny . composé YbMneGeygSny .
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Figure 1V.21 : Diagramme de phases magnétiques (x, T) des composés YbMngGeg,Shy (0 £ X < 6). Pour x =0

et x = 6, les données sont issues des références [11-12]).
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Enfin, a 200 K (état hélimagnétique), elle est d’abord positive jusqu’a ~ 2 T, valeur de
champ qui doit correspondre & une transition métamagnétique, puis négative au-dela car le

champ tend a aligner les spins alors arrangés ferromagnétiquement.

1VV.3 Bilan

Les composes YbMngGeg«Shy présentent des comportements magnétiques tres variés
qui dépendent de la teneur en étain et de la température, comme le matérialise le diagramme
de phases magnétiques (figure 1V.21) que les différentes expériences nous ont permis
d’établir.

La substitution de Ge par Sn agit directement sur le magnétisme du manganése
essentiellement au niveau des températures d’ordre — qui diminuent quand Xs, augmente en
raison de I’accroissement des distances interatomiques Mn-Mn — et de I’anisotropie
magnétique — axiale pour les composés pauvres en étain, planaire pour les composés riches.
Pour les concentrations intermédiaires (3,2 < x < 4,6), I’anisotropie du Mn évolue avec la
température (cf. les transitions hélimagnétique planaire — spirale cycloide mises en évidence
par diffraction des neutrons pour Xs, = 3,8 et 4,2).

La mise en ordre du sous-réseau d’ytterbium a basse température, qui se produit pour les
composés pas trop riches en étain (Xsn < 5,0), va aussi engendrer une réorientation de spin due
a I’anisotropie magnétique de I’ytterbium. Dans tous les cas, le moment magnétique porté par
I"ytterbium & 2 K est trés inférieur & celui de I’ion libre Yb*, et ce d’autant plus que la
concentration en étain est grande.

Enfin, la substitution de Ge par Sn agit indirectement sur le magnétisme du Mn via I’état
de valence de I’ytterbium qui évolue dans la série par effet de pression chimique. Le
comportement des composés avec 4,0 < x < 4,6 est particulierement intéressant. Le sous-
réseau de manganése s’ordonne ferromagnetiquement avant d’eévoluer vers un arrangement
hélimagnétique. Ce comportement, analogue a celui des composés RMnSngX’x (X’ = Ga ou
In) a concentration intermédiaire impliquant un élément R trivalent (R = Sc, Y ou Lu) [20] ou
a celui du ternaire MgMngGes (cf. chapitre I11), suggere un ytterbium plutdt divalent. A plus
basse température, le sous-réseau d’ytterbium s’ordonne magnétiqguement ce qui nécessite un
ytterbium trivalent ou pratiquement. Cette évolution thermique de la valence de I’ytterbium
est quelque peu inhabituelle puisqu’en général une augmentation de la température favorise
I’état trivalent [1, 6, 8].
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Figure 1V.22 : Arrangements magnétiques dans les composés YbMneGegSn, (0 < x < 6).

a  xo

Ferromagnétique

& x@o

Hélimagnétique

136

X(2e)

R

X(2e)

R

15'1; o
s — | [ = ——
C b | X(2€) ¢ X(2e)
——e Mn
"ty W o
o VJL ° R o C) o CD R
X(2d) X(2d)
Mn
Mn
v — [
2 xao 2 x20)
Ferrimagnétique Antiferromagnétique (AF2)

X(2e)

R

D) 8 x@o)

Skewed Spiral Conique



Elle pourrait s’expliquer en considérant que, dans cette gamme de concentration, les
états di- (4f**) et trivalent (4f*) sont pratiquement dégénérés et que la contraction thermique

est suffisante pour favoriser la configuration 4f®

de plus petit volume atomique. C’est
d’ailleurs pour des compositions légérement plus riches en étain que les parameétres cristallins
(dimensions de maille et cote zyy,) s’accordent avec un ytterbium divalent.

Il est maintenant indispensable d’effectuer des expériences d’absorption X (seuil L-111)
et/ou de spectrométrie Mossbauer *"°Yb afin d’étayer (ou de réfuter) ces hypothéses et, plus
globalement, de quantifier I’évolution de la valence de I’ytterbium avec le taux d’étain et la
température. Ce travail devrait étre complété par I’examen plus approfondi du comportement
magnétique des composés pour lesquels 4,6 < x < 5,5 et par I’étude d’un plus grand nombre

d’échantillons monocristallins.
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Chapitre V : L’effet magnétocalorique et les matériaux

magnétoréfrigérants

V.1 Introduction

V.1.1 Historique

Les systemes de réfrigération actuels reposant sur un cycle compression-détente sont
aujourd’hui remis en cause par le protocole de Montreéal et par les accords de Kyoto. En effet,
ces systémes emploient des gaz nocifs pour I’environnement tels que les gaz CFC, en partie
responsables de la destruction de la couche d’ozone, et les gaz HCFC, HFC qui contribuent a
I’effet de serre. Plusieurs alternatives ont été étudiées au cours de ces derniéres années, parmi
celles-ci, la réfrigération magnétique basée sur I’effet magnétocalorique semble étre I’une des
plus prometteuses.

L’effet magnétocalorique, c'est-a-dire I’échauffement ou le refroidissement d’un
composé magneétique soumis a une variation de champ magnetique, a été découvert pour le fer
par E. Warburg en 1881 [1]. Debye et Giauque [2,3] ont indépendamment décrit la
thermodynamique de I’effet magnétocalorique et ont suggéré son utilisation dans des
procédés permettant d’atteindre de basses températures. Peu aprés cette découverte, un
réfrigérateur reposant sur un cycle de désaimantation adiabatique sous un champ de 0,8 Tesla
a été construit par Giauque et McDougal. En utilisant le sel paramagnétique de gadolinium
Gd,(S04)3,8H.0, cet appareil a permis d’atteindre une température de 0,25 K en partant d’une
température initiale de 1,5 K.

De nos jours, c’est autour de la température ambiante que I’effet magnétocalorique
laisse entrevoir de réelles potentialités pour des applications comme les réfrigérations
domestiques ou industrielles et les systemes de climatisation.

Des 1976, I’américain Brown a développé pour la premiere fois la réfrigération
magnétique a température ambiante. En utilisant du gadolinium, il a observé une baisse de
température de 47 K sous un champ de 7 Teslas [4].

Vingt ans plus tard, c’est au centre de recherche Lewis Research Center of American
National Aeronautics and Space Administration qu’a été développé le premier réfrigérateur
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magnétique. Ce réfrigérateur contenait 3 kilogrammes de gadolinium soumis a un champ de 5

Teslas et générait une puissance de prés de 600 W.

V.1.2 L effet magnétocalorique

Pour décrire I’effet magnétocalorique, considérons un systeme de spins paramagnétique
ou ferromagnétique proche de sa température de transition. L’entropie de ce systéme peut étre
décrite comme la somme de deux contributions, I’entropie relative a I’ordre magnétique du
systeme (entropie magnétique) et celle apparentée a la température du systeme (entropie de
réseau, entropie électronique).

L’application d’un champ magnétique aligne les moments magnétiques a I’origine
désordonnés par I’agitation thermique. Par conséquent, la valeur de I’entropie magnétique
diminue. Si cette opération est réalisée de facon adiabatique, c'est-a-dire sans échange de
chaleur avec I’extérieur, I’entropie de réseau et I’entropie électronique augmentent afin de
maintenir I’entropie totale du systeme constante. L’augmentation de cette entropie entraine un
échauffement du systeme et donc une élévation de la température. Si le processus est
réversible, une désaimantation adiabatique provoquera une diminution de la température
jusgu’a sa valeur initiale [5, 6]. Pour un systéeme antiferromagnétique I’application du champ
magnétique aura I’effet inverse (ASy > 0; AT, < 0), car le champ magnétique déstabilise
I’arrangement antiparalléle des moments et donc le désordre augmente.

L’effet magnétocalorique est, au sens large, défini comme la variation adiabatique de
température (ATqyq) ou la variation isotherme d’entropie magnétique (ASy) d’un solide placé
dans un champ magnétique variable [6]. Il passe, en général, par des maxima (minima) aux
températures de transition. Il requiert des moments magnétiques importants pour avoir une
ampleur significative, en effet I’entropie magnétique molaire théorique maximale vaut :

Sy =RIN(2J +1) ou J est le moment cinétique total de I’atome et R la constante des gaz

parfaits [6].
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V.1.3 Approche thermodynamique

L’expression de I’entropie d’un matériau magnétique a pression constante, S (T, H),
dépend du champ magnétique H et de la température T. Elle comprend le terme d’entropie
magnétique (Su) et deux termes relatifs a la température : I’entropie de réseau (Sg) et

I’entropie électronique (Sg) [6].

S (T, H)p = SM(T, H)p + SR(T)p + SE(T)p (1)

Quand une variation de champ (H; > Hy) est effectuée de facon adiabatique, le systeme
ferromagnétique subit une augmentation de température AT,y et une diminution de I’entropie

magnétique AS.

La variation de température adiabatique AT,q et la variation d’entropie magnétique ASy
sont les deux grandeurs physiques qui permettent de quantifier I’ampleur de [I’effet
magnétocalorique. Ces grandeurs peuvent étre obtenues a I’aide des courbes d’entropie en
fonction de la température comme I’illustre la figure V.1.

Entropy, S

Temperature, T

Figure V.1 : Exemple de courbes d’entropie en fonction de la température d'apres [6].
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V.1.3.a Relation entre ASy, et I’aimantation M

L’énergie libre de Gibbs G est définie a pression constante par une fonction de la

température T, de la pression P et du champ H [6] :

G=U-TS+PV-MH (2)

Sa dérivée totale s’écrit :

dG =VdP —SdT —MdH (3)

Les parameétres internes de I’énergie libre de Gibbs que sont I’entropie S, I’aimantation M et
le volume V conjugués aux variables externes T, P et H sont donnés par les relations

suivantes :

oG

s(T,H,P):—(EjHP (4)

M(T,H,P):—[g—ﬁj (5)

V(T,H,P):(%j (6)

On obtient alors I'une des relations de Maxwell [6] qui relie la variation d’entropie

magnétique ASy a I’aimantation (M), au champ magnétique (H) et a la température (T) :

(ascr,H)] _(aM(T,H)j @
oH ). U ot ),

Pour une transformation adiabatique, cette relation devient par intégration entre deux valeurs
de champs (Hyet Hy) :

AS,, (T, AH) :jf(%j dH (8)

L’équation (8) montre que la variation de I’entropie magnétique ASy (T, 4H) est

proportionnelle a la dérivee de I’aimantation par rapport & la température a champ constant et
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a la variation du champ magnétique. Si le champ magnétique varie entre 0 et H, alors

I’équation (8) se réduit a :

oM (T,H)

ASM(I',AH)zLH( =

jdH 9)

On peut donc déterminer expérimentalement la variation d’entropie magnétique ASy si

I’on connait la dépendance en champ et en température de I’aimantation M (cf. annexe).

V.1.3.b Relations entre ASy, AT,q et la chaleur spécifique C,

On définit la chaleur spécifique d’un matériau comme I’énergie qu’il faut lui apporter

pour élever sa température d’un degré. A pression constante, on peut écrire :

cp {% (10)

D’apres le second principe de la thermodynamique, pour une transformation réversible :

_R
ds == (11)

On peut donc écrire (I’entropie a T =0 K étant considérée comme nulle) :

S :J'%dT (12)

Apres avoir effectué des mesures de chaleur specifique Cp(T) sous deux champs Ho et H;
(avec Ho < Hy) et a I’aide des courbes d’entropie en fonction de la température S(T), obtenues
pour les deux valeurs de champ aprées intégration (équation 12), ASy peut étre déterminée a

I’aide de la relation suivante [6, 7] :

AS,, (AH,T)=S(H,,T)-S(H,,T) (13)

ATqg, quant a lui, est obtenu a I’aide de la relation suivante :
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AT, (AH,T)=T(H,,S)-T(H,,S) (14)

La détermination expérimentale de la dépendance en température de la chaleur
spécifique C, pour H = Ho et H = H, permet donc de calculer a la fois la variation isotherme
d’entropie magnétique ASy et la variation adiabatique de température AT, associées a la
variation de champ magnetique AH = H; — Hp [7]. Cependant, les mesures de chaleur
spécifique sont plus longues et plus ardues a mettre en oeuvre que les mesures d'aimantation
en fonction du champ. Pour ces raisons, les mesures de AT,y sont moins fréquentes dans la
littérature et sont en général effectuées apres que la détermination de ASu(T) par mesures

magnétiques ait révélé des propriétés magnétocaloriques intéressantes.

V.1.4 Principe de la refrigération magnétique

Le fonctionnement des réfrigérateurs actuels repose sur un cycle répété de compression -
détente de gaz qui circulent autour d’un compartiment isolé. De la méme facon, la
réfrigération magnétique est basée sur un cycle aimantation - désaimantation (figure V.2) d’un

matériau possédant un pouvoir magnétocalorique important.

Aimantation
To T>To

_@ < o AAA ﬂ
v AAA
~
4) < - @ ﬂ QY mwe—>
Evacuation de la chaleur

Réfrigérateur

A
%V 3) AArA
T<To \'4/ To

Désaimantation

Figure V.2 : Exemple de cycle de réfrigération magnétique d'apreés [8].
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Au début du cycle, aucun champ n’est appliqué, le systeme est a la température ambiante Ty,
(1) Application du champ H qui provoque I’alignement des moments du matériau et une
augmentation de la température (T > To).
(2) Echange thermique avec le circuit de refroidissement, retour a la température initiale
To.
(3) Annulation du champ H entrainant une désaimantation du matériau, une orientation
casuelle et le refroidissement du matériau en dessous de To.

(4) Nouvel échange thermique avec le réfrigérateur.

Ce procéde a de nombreux avantages :

- il n’emploie pas de gaz responsables du réchauffement de I’atmosphéere ou de la
destruction de la couche d’ozone,

- I’absence de compresseur le rend silencieux,

- il est peu gourmand en énergie car les aimants sont permanents et seuls le moteur
déplacant le matériau et les pompes responsables de la circulation des eaux transférant
la chaleur nécessitent de I’électricité,

- son rendement énergétique est meilleur que celui des systemes actuels.

L’optimisation d’un tel systéeme de réfrigération passe donc par I’étude de trois

problématiques :

-L e cycle thermodynamique.

lls existent différents cycles thermodynamiques [5,6] (chacun ayant prouvé son
efficacité pour différents domaines de température) que nous ne détaillerons pas dans ce

rapport.

S
f
o
a1y
L 77/
H=0 F 74 /¢
s, A B AF
G
H+#0
H D
S2 ¢
E
Tcu]d Thul

Temperature (K)

Figure V.3 : Cycles thermodynamiques d’Ericsson et de Brayton d’apreés [6].
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La figure V.3 résume les cycles d’Ericsson (AFCE) qui passent par deux isothermes et
le cycle de Brayton (AGCH) qui comprend deux adiabatiques. Enfin, il existe le cycle AMR,
formé de deux isothermes et deux adiabatiques, dans lequel le matériau magnétocalorique
n’est pas seulement un réfrigérant mais aussi un régénérateur pour le fluide transférant la

chaleur.

-La source de champ magnétique.

Pour que cette technologie soit viable, le champ magnétique doit étre obtenu a partir
d’aimants permanents. A I’heure actuelle, les aimants permanents permettent, quand ils sont

agencés selon certaines configurations, d’atteindre des champs d’environ 2 a 3 Teslas [5,6].

-Le matériau magnétoréfrigérant

L'application a grande échelle de cette technologie passe par la découverte d’un
matériau stable possédant de bonnes propriétés magnétocaloriques, qui soit facile a fabriquer
a partir d’éléments non toxiques et peu chers. Depuis quelques années, de nombreux groupes
consacrent leur activité a I’identification de nouveaux matériaux magnétoréfrigérants. J.M.D.
Coey écrit que la decouverte dun matériau peu cher possédant un grand effet
magnétocalorique est I'une des dix priorités de la recherche dans le domaine des matériaux

magnétiques [9].

V.1.5 Les matériaux magnétoréfrigérants

Depuis la découverte en 1997 d’un effet magnétocalorique géant dans le composé
GdsSi,Ge; [10], d’autres recherches ont été menées afin d’identifier de nouveaux matériaux a
fort pouvoir magnétocalorique. D’abord limitées aux composés contenant des éléments de
terres rares, les recherches s’orientent maintenant vers les phases intermetalliques a base de

manganese.

Bien qu’il soit plus faible que ceux des terres rares, le moment magnétique porté par le
manganese est en général le plus grand que I’on puisse trouver dans les composes
intermétalliques a base de métaux de transition. De plus les composés a base de manganese

présentent des températures de transition magnétiques souvent proches ou supérieures a

148



I’ambiante. Pour ces raisons, les composés intermétalliques a base de manganése sont
particulierement étudiés. Par exemple, les composés FeMnP;Asx [8] et MnAs; Shy [11]
posseédent un effet magnétocalorique géant dont les valeurs sont voisines de celles de
GdsSi,Ge; pour des températures proches de I’ambiante. L’effet magnétocalorique géant est
observé pour des transitions magnétiques du premier ordre qui générent des pics ASu(T)
intenses mais plut6t étroits ce qui contraste avec les pics larges mais de plus faible intensité
dus aux transitions du second ordre.

La capacité de réfrigération (cf. VV.3.5), c'est a dire la quantité de chaleur qui peut étre
transmise pendant un cycle thermodynamique, qui tient compte de la forme et de la largeur
des pics ASu(T), est un meilleur critere pour I'évaluation de I’intérét technologique d'un
matériau [6, 12]. Lorsque I'on considere ce critere, la différence de performances entre les
matériaux a transition du premier ordre et du second ordre est nettement réduite. De plus, les
pertes par hystérése et les cinétiques un peu lentes des transitions du premier ordre pourraient
réduire l'efficacite des matériaux a effet magnétocalorique géant dans les systemes de
réfrigération a cycle rapide [12].

Pour ces raisons mais aussi car il ne nécessite pas de traitement thermique et est
facilement usinable, le gadolinium est, malgré son codt élevé, toujours considéré comme le

matériau de choix pour des applications technologiques [12].

V.2 Propriétés magnétocaloriques de quelques composés RMngXes X’y

Dans cette section nous présentons les courbes —ASu(T) de quelques composés
RMngXsxX’x déja connus ou stabilisés au cours de ce travail de these. C’est, a notre
connaissance, la premiére fois que sont déterminées les propriétés magnétocaloriques de cette
famille de matériaux. Nous présentons dans un premier temps les résultats concernant deux
composés ferromagnétiques déja connus : MgMngSng (Tc = 290 K) [13] et PrMngSng (Tc =
340 K) [14]. Puis nous examinons la réponse magnétocalorique de systemes présentant des
transitions du type ferromagnétique — antiferromagnétique au refroidissement. Dans le cas du
compose MgMngGes (cf. chapitre I1I1), il s’agit d’une transition ferromagnétique -
hélimagnétique (Tar = 135 K) du premier ordre nettement distincte de la température de Curie
(Tc = 335 K). Dans les systemes YbMneSnexInk (cf. chapitre II), la transition ferro -
antiferromagnétique est moins nette et plus proche de la température de Curie, d’autant plus

que la teneur en indium est élevée.

149



d’entropie magnétique de MgMngSng (AH=5T).

Figure V.4 : Evolution thermique de la variation
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V.2.1 Les transitions paramagnétique - ferromagnétique

L’évolution thermique de la variation d’entropie magnétiques de MgMngSng (figure
V.4) et PrMngSng (figure V.5), mesurée pour AH = 5 T, est caractéristique des transitions
paramagnétique — ferromagnétique. La variation d’entropie magnétique ASy est négative, car
le champ appliqué tend a aligner les moments donc a réduire le désordre, et la courbe —
ASm(T) passe par un maximum a la température de Curie. L’amplitude maximale de —ASy
mesurée pour PrMnsSng (~ 24,5 ml/cm®.K pour AH = 5 T) est & peine supérieure a celle de
MgMneSns (~ 23 md/cm>.K pour AH = 5 T), signe que les moments magnétiques portés par
les atomes de praséodyme interviennent assez peu a cette température. Dans les deux cas,
I’effet reste modéré, environ 30 % de celui du gadolinium, et ne permet pas d’envisager
I’utilisation de cette famille de ternaires dans des applications.

V.2.2 Les transitions ferromagnétique - antiferromagnétique

La courbe relative a YbMngSns ssIng 45 (figure V.6), seul composé ferromagnétique de la
série, est semblable aux deux précédentes. Elle passe par un maximum a T¢ =~ 220 K et reste
positive dans tout le domaine ordonné quelle que soit I’amplitude de la variation de champ
magnétique AH. Les courbes —ASw(T) des composés YbMneSnsolngge (figure V.7) et
YbMngSns golng oo (figure V.8) reflétent I’accroissement des interactions antiferromagnétiques
avec le taux de substitution. L’amplitude des maxima aux températures de Curie diminue
nettement avec Xx,. Le changement de signe de —ASy, lié & I’existence de ces interactions
antiferromagnétiques, se produit a une température d’autant plus haute et de maniere d’autant
plus prononcée que X, est grand. Ce changement de signe de —ASy est observé pour AH<1T
dans le cas de YbMngSns 20lng g0 et quel que soit AH pour YbMneSns golny go.

L’amplitude du pic associé a la mise en ordre ferromagnétique de MgMngGes (figure
V.9) est Iégérement inférieure a celle de MgMnsSng ou de PrMngSng, trés probablement parce
que le moment magnétique du manganése est plus petit dans les germaniures. A plus basse
température, la variation d’entropie magnétique de MgMnsGeg devient négative passe par un
minimum, puis tend vers zéro. La température a laquelle —ASy, s’annule et la température du
minimum sont d’autant plus basses que la variation de champ magnétique AH est importante.

Comme on vient de I’illustrer, la réponse magnétocalorique des matériaux peut étre tres
diverse. Elle reflete I’évolution de leur structure magnétique et peut aider dans la détection et

I’identification des transitions magnétiques.
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Figure V.10 : Diagramme de phase partiel du systéme binaire Mn-Sn d’apreés [15].
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Tableau V.1 : Caractéristiques cristallographiques de Mn,.,Sn (x = 1,80) d’aprés [15].
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atom % Sn

Atome | position | x | y | z | Occup.
Mn; 2a 0|0 0] 100
Mn, 2d 1/3|2/3|3/4| 0,64

Sn 2c 1/3|2/3|1/4| 0,94

P6s/mmc :a~4,40 A:c=551A

T

Figure V.12 : Structure type Ni,In (P6s/mmc).




V.3 Etude des propriétés magnétiques et magnétocaloriques de MnsSn,

V.3.1 Données bibliographiques

Au cours de I’étude des phases RMngSng et RMngSng.xX’x (X’ = In ou Ga) nous avons
parfois signalé la présence du composé « MnsSn,» en tant qu’impureté au sein des
échantillons. Les travaux de Stange et al. [15] et Elding-Pontén et al. [16] montrent clairement
gu’il existe dans le systeme binaire Mn-Sn deux phases distinctes au voisinage de la
composition atomique 40 % Sn (figureV.10) : le composé stoechiométrique MnzSn,, stable en
dessous de 813 K, et la phase non stoechiométrique Mn,.Sn, plus riche en manganése (0,28 <
x<0,34a813K ;0,18 <x<0,23 a 1073 K), qui se forme a température plus élevée.

La maille de Mn,4Sn (P6s/mmc) est intermédiaire des mailles types NiAs et Nizln
(figures V.11 et V.12) [17]. Le type NiAs se décrit comme un empilement hexagonal compact
d’atomes de métalloide dont les sites octaédriques sont complétement occupés par les atomes
du métal de transition. Les bipyramides trigonales, complétement vides dans NiAs et
complétement pleines dans NixIn, sont partiellement occupées par les atomes de métal de
transition dans Mn,.,Sn. Des surstructures, dues & une mise en ordre des lacunes, ont été
détectées par diffraction électronique [16]. Les parametres cristallins relatifs a Mn,Sn sont
rassemblés dans le tableau V.1. Dans la littérature cette phase est aussi notée Mn,Sn, MnsSns,
Mn;Sn4, Mny 77Sn ou encore Mn 74Sn [17-21].

Le composeé Mn3Sn, isotype de NizSn, (Pnma) est assez mal connu. Il n’est d’ailleurs
pas répertorié dans le Pearson’s Handbook [17] bien qu’il ait été signalé pour la premiere fois
dés 1978 par B. Malaman [22]. Les positions atomiques et les paramétres de maille de
MnzSn, sont donnés dans le tableau VV.2. La maille orthorhombique de MnsSn, (Pnma,
figure V.13) peut étre vue comme une surstructure ordonnée du type NizIn lacunaire (figure

V.14). Elle se décrit a partir de la maille orthohexagonale (Pbnm) de ce dernier affectée d’une
distorsion orthorhombique de ~ 1,6 % : amnssn2 = Dortho = +/3 @nex ; Pvinasn2 = Cortho = Chex |

CMnasn2 = Qortho = 28hex -
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Figure V.13: Structure de MnsSn, (Type NisSny,

Pnma).

Figure V.14 : Relations structurales entre les
formes haute et basse température (A : origine

sur les atomes d’étain ; B : maille en Pnma).
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Figure V.15 : Diffractogramme X (Cu Ka) du composé MnsSns.
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Tableau V.1 : Résultats de I’affinement du diffractogramme X de MnsSn..

Atome | position X y z B(AY).
Mn; 8d 0,2244(3) | 0,0019(7) | 0,1208(6) | 1,16(5)
Mn; 4c 0,9132(5) 1/4 0,1219(6) | 1,02(7)

Sny 4c 0,6015(2) 1/4 0,6429(3) | 1,40(5)
Sn; 4c 0,5585(2) 1/4 0,0909(2) | 1,26(5)
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La phase haute température Mn,.,Sn est signalée comme étant ferrimagnétique avec une
température de Curie comprise en 220 K et 260 K et un moment magnétique moyen de 0,9 a
1,2 us/Mn. [18, 19] qui résulterait, selon une étude par diffraction des neutrons assez ancienne
[19], du couplage antiparalléle entre les moment magnétiques des atomes de Mn des sites
octaédriques de ~ 0,8 pug/Mn et ceux des atomes de Mn des sites bipyramidaux d’amplitude ~
3,2 us/Mn. Les propriétés magnétocaloriques sont connues au travers de I’étude récente de la
solution solide MnsSns;xGay [21]. D’apres cette étude, la température de Curie Tc et le
moment magnétique moyen my,, augmentent avec X : T¢ = 236 K et my, ~ 1,3 U pour X =
0,1; Tc = 282 K et myn ~ 1,3 pg pour x = 1,5. La variation d’entropie magnétique ASy
augmente aussi avec X, mais I’amplitude maximale de I’effet magnétocalorique reste modéreée.
Pour AH =5 T, elle est de ASy ~ 18,5 mJ/cm*.K (~ 2,5 J/kg.K) pour x = 0,1 et de ASy ~ 22,2
mJ/cm® K (~ 3,0 J/kg.K) pour x =1,5.

Les propriétés magneétiques et magnétocaloriques de la phase stoechiométrique basse

température ne sont pas encore connues. Nous les étudions ci-dessous.

V.3.2 Synthese et diffraction des rayons X

Le composé Mn3Sn, que avons étudié a été synthétiseé en ampoule de silice (protocole
A). Le mélange stoechiométrique a subi un premier traitement thermique de trois jours a
500°C. Une fois réduit en poudre puis pastille, I’échantillon a été recuit pendant deux
semaines a 450°C, avec un broyage intermédiaire, puis trempé a I’eau.

L’affinement Rietveld du cliché de diffraction X (figure V.15) montre clairement que le
composé est isotype de NisSn, (Pnma). Les parametres cristallins affinés, rassemblés dans le
tableau V.2, sont en excellent accord avec ceux précédemment publiés [15, 16]. lls conduisent
a une masse volumique cristallographique de 7,5 g/cm®. Comme c’est également le cas pour
les échantillons de la littérature [15,16], notre échantillon contient les impuretés MnSn, (~ 4

% en masse) et Sn-f (~ 6 % en masse) en faible quantité.
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Figure V.16 : Evolution thermique de 80.0 . T . T
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Figure V.17 : Cycles d’hystérésis de MnsSn, a 240 K, 210 K, 150 K et 5 K.
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V.3.3 Propriétés magnétiques

La variation thermique de I’aimantation de Mn3Sn; entre 5 K et 300 K sous différents
champs appliqués (upH =0,01 T;0,05T;0,25T;15Tet3,0T en ZFC et yoH =0,05T en
FC) est présentée sur la figure V.16-a. Celle de la partie réelle de la susceptibilité alternative
Y’ ac (MoHae = 0 T ; MoHac = 0,5 mT) pour des fréquences comprises entre 10 Hz et 10 kHz est
tracée sur la figure V.16-b.

Ces courbes indiquent que MnsSn, subit deux transitions de nature ferromagnétique a
Tc1 ~ 262 K (paramagnétique — ferromagnétique 1) et Tc, ~ 227 K (ferromagnétique 1 —
ferromagnétique 2). En outre, en dessous de T; ~ 197 K, on observe une diminution continue
de I’aimantation en champ faible et de la partie réelle de la susceptibilité alternative y’sc.
L’absence d’hystérése thermique sur les courbes FC enregistrées au refroidissement et en
température croissante suggere que ces transitions sont du second ordre. Lorsque le champ
appliqué augmente, les transitions ferromagnétiques s’élargissent et se décalent vers les
hautes températures (a la vitesse de ~ 1,5 K/T et ~ 1,0 K/T pour, respectivement, Tc; et Tcy),
alors que I’abaissement de I’aimantation en dessous de T; n’est plus observé.

Remargue : Pendant ce travail de thése, H. Nishio et al. ont publié un article
concernant « Les propriétés magnétiques de la modification basse température de Mn;Sny »
[23]. L’échantillon a été obtenu aprés un recuit de cing jours a 400°C de la forme haute
température de Mn;Sn, (i.e. Mn,,Sn type NizIn). Ces auteurs indexent leur cliché X en
considérant une maille orthorhombique huit fois plus grande que la maille type NizSn,.
Cependant, un examen attentif du diffractogramme qu’ils publient montre qu’il peut étre
complétement indexé en considérant une maille type NisSn; et les impuretés MnO et Mn3Sn.
Les courbes magnétiques qu’ils présentent sont identiques aux ndtres, mais ces auteurs
omettent de relever I’existence d’une seconde transition a Tcp, bien qu’elle soit clairement
visible sur leurs courbes thermiques en champ faible. Enfin, Nishio et al. attribuent la
diminution de I’aimantation en dessous de T; a I’apparition d’un état de type spin-glass,
notamment en raison de la petite hystérése thermique entre les courbes FC et ZFC a basse
température.

Nos résultats montrent clairement que ce type de comportement peut étre ecarté [24]
puisque, d’une part, la partie réelle de susceptibilité alternative est indépendante de la
fréquence du champ alternatif (figureV.16-b) et, d’autre part, nos cycles d’hystérésis (figure

V.17) montrent que I’aimantation sature facilement et réversiblement (i.e. sans hystérese).
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Figure V.18 : Isothermes magnétiques de MnsSn, entre110 K et 320 K.
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Figure V.19 : Evolution thermique de la variation d’entropie magnétique de Mn3Sn,.
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Nous attribuons la petite hystérése thermique entre les courbes FC et ZFC (visible pour
MoH = 0,05 T sur les courbes de la figure V.16-a.) au blocage des parois de domaine,
phénomeéne fréquent méme pour les composés magnétiquement doux [25]. La diminution de
I’aimantation en dessous de T; provient trés probablement de I’apparition d’une composante
antiferromagnétique qui peut aisément étre contrebalancée par des champs appliqués
supérieursa~05T.

L’aimantation maximale, mesurée a 5 K sous 9 T, de ~ 5,4 pg/u.f. donne un moment
moyen par atome de manganese de ~ 1,8 ug. Cette valeur est sensiblement supérieure aux 0,9
a 1,2 ps/Mn signalés pour la phase Mn,.4Sn [18, 19] et ne peut pas étre expliquée en
transposant directement les résultats de I’étude par diffraction des neutrons de ce dernier [19].
En effet, dans Mn,.,Sn I’aimantation serait paralléle aux grands moments magnétiques (~ 3,2
Ms/Mn) des atomes de manganése des sites bipyramidaux et antiparallele a ceux, plus petits (~
0,9 us/Mn) portés par les atomes de manganése des sites octaédriques. Les sites bipyramidaux
étant moins peuplés dans MnsSn, que dans Mn,.Sn, MnsSn, devrait présenter une
aimantation plus faible, I’inverse de ce qui est observé.

Seule une étude par diffraction des neutrons — dont la réalisation est imminente -
permettra de déterminer la nature exacte des états ferromagnétique 1 et ferromagnétique 2
(ainsi que I’évolution de ce dernier en dessous de Ty). Ils correspondent trés probablement a
des arrangements ferro- ou ferrimagnétiques (cantés ou non); I’arrangement ferromagnétique

2 ayant une aimantation légerement plus élevee.

V.3.4 Propriétes magnétocaloriques

L’évolution thermique de la variation d’entropie magnétique ASy de MnsSn, a été
calculée a partir des isothermes magnétiques enregistrées entre 100 K et 320 K (figure V.18).
La courbe - ASy(T) est représentée sur la figure V.19 pour différentes valeurs de variation de
champ AH.

Pour AH > 0,5 T, la courbe -ASu(T) présente deux pics d’amplitude voisine centrés
autour de T¢; et Te, alors qu’aucune anomalie n’est visible a Ti. En revanche, pour de plus
petites valeurs de AH (insert de la figure V.19), -ASy devient faiblement négative en dessous
de Ty, en bon accord avec I’existence de faibles interactions antiferromagnétiques en dessous

de cette température.
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Figure V.20 : Evolution en fonction de la variation de champ magnétique AH (a) du «pouvoir de
refroidissement relatif » (RCP) des pics —ASy haute et basse température, (b) de la «capacité de
réfrigération maximale » (MRC) et (c) de la « capacité de refroidissement » q pour T, =200 K et T, = 300
K. A chaque fois, les données concernant MnzSn, (losanges) sont comparées a celles disponibles dans la
littérature pour le gadolinium (carrés) et pour les autres matériaux magnétoréfrigérants performants
connus a ce jour et fonctionnant au voisinage de la température ambiante (triangles ou fleches). Les
données sont issues des références [6, 12, 26, 28]. Il faut noter que les « capacités de refroidissement » q

sur le panel (c) ont été calculées pour T¢ = + 25 K (cf. la figure 13 de la référence [12]).
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Les deux maxima a T¢; et T voient leur amplitude augmenter lorsque AH augmente, et ce
d’une maniére plus prononcée pour le pic & Tc,. Leur amplitude (~ 27 mJ/cm*.K pour AH = 5
T) est environ un tiers de celle du gadolinium (81,4 mJ/cm?®.K) est environ 10 & 50 % de celle
des matériaux a effet magnétocalorique géant comme GdsSisxGey (55 — 298 md/cm®.K) [26],
MnAs;.Shy (180 - 205 mJ/cm®.K) [6, 11] ou MnFePy.,Asy (105 - 225 ml/cm*.K) [6, 8.

V.3.5 Mn3Sn; : un matériau a bas colt pour la réfrigération magnétique

Comme nous I’avons signalé (cf. V.1.5), la capacité de réfrigération (RC) est un
paramétre plus pertinent que P’amplitude maximale de -ASy pour évaluer I’intérét
technologique d’un matériau magnétoréfrigérant. Différentes méthodes ont été proposées pour
le calcul de la capacité de réfrigération. L’intégration, entre T, et T, de I’aire sous la courbe -

T2
ASm(T) donne la «capacité de refroidissement » q: q = —IASM (T)dT [12, 26]. Le « pouvoir

T1

de refroidissement relatif » (RCP) est donné par le produit entre la valeur maximale de -ASy

et la largeur & mi-hauteur du pic 8Tewnm: RCP =—-ASH™ x STy [26]. La troisiéme

méthode a été introduite par Wood et Potter [27]. Ces auteurs définissent la capacité de
réfrigération pour un cycle réversible entre la température chaude Ty et la température froide
Teola cOmMme RC = -ASyATycle, OU -ASy est la variation d’entropie magnétique aux extrémités
chaude (Thot) et froide (Tcog) du cycle, qui doivent étre égales a cause du deuxieme principe
de la thermodynamique, et ATcycle = Thot - Tcold. L@ « capacité de réfrigération maximale »
(MRC) est atteinte quand le produit -ASumATycle €St maximisé, ce qui définit les temperatures
chaude et froide pour lesquelles le matériau est le plus efficace.

Dans un premier temps, nous avons évalué le « pouvoir de refroidissement relatif »
(RCP) de chacun des deux pics de la variation d’entropie magnétique de MnzSn,. Comme ces
deux pics se chevauchent, nous avons estimé 6Trwium & partir de la partie haute température
du pic & T¢; et la partie basse température du pic a Tc, (figure V.19). Lors de I’augmentation
de AH, la largeur du pic a T¢; croit de maniére plus importante que celle du pica Te, (~ 7 KIT
contre ~ 1 K/T). En conséquence, la RCP du pic haute température est plus grande que celle
du pic a Tco. Elle atteint (figure V.20-a), respectivement, ~ 30-50 % et 15-30 % de celle des
meilleurs matériaux magnétoréfrigérants travaillant au voisinage de la température ambiante
[6, 12, 26, 28].
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Figure V.21 : Diffractogrammes X (Cu Ka) des échantillons Mns;Sn; ¢Gag; et Mn;Sn; sGags.
Mh3Sn1, 9Gao, 1 Mh3Snl, 5Ga0, 5
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Tableau V.3 : Résultats de I’affinement des diffractogrammes X de Mn3Sn,.,Ga, (x=0,1;0,2;0,3; 0,4 et

0,5). HT = type NiyIn ; BT = type NizSn,.

Composition | Type | proportion | a (A) b (A) c(A)
MnsSnieGaos | BT | 100% | 7,556(1) | 5,493(1) | 8,596(1)
HT 0% - - -

MnsSn1sGag2 | BT 38% | 7,554(1) | 5,494(1) | 8,594(1)
HT 62% | 4,353(1) | 4,353(1) | 5,474(1)
MnsSn:-Gaos | BT 16% | 7,567(1) | 5,483(1) | 8,599(1)
HT 84% | 4,351(1) | 4,351(1) | 5,467(1)

Mn38n1Y6Gao,4 BT 0% - - -
HT | 100% | 4,349(1) | 4,349(1) | 5,455(1)
Mn38n1,5Gao,5 BT 0%

HT | 100% | 4,346(1) | 4,346(1) | 5,450(1)
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L’existence de deux maxima d’entropie magnétique au sein d’une seule et méme phase
est un phénomene plut6t rare, en particulier dans cette gamme de température [6,12, 29]. Cela
peut étre réalisé avec des matériaux hybrides (composites) impliquant deux phases ayant des
températures de transition différentes. Ce qui permet d’augmenter I’intervalle de température
et d’engendrer une réponse -ASy approximativement constante [6, 30], une caractéristique
bénéfique a I’efficacité des cycles d’Ericsson [6, 31]. Pour estimer la capacité de réfrigération
totale de Mn3Sn,, nous avons appliqué la méthode de Wood et Potter [27] et avons également
calculé la capacité de refroidissement q entre T; = 200 K et T, = 300 K. La « capacité de
réfrigération maximale » (MRC) est obtenue pour Teoq ~ 220 K et Thot ~ 280 K. Elle est
représentée pour AH = 2 T par I’aire hachurée sur la figure V.19. Comme le montrent les
figures V.20-b et V.20-c, les deux méthodes conduisent a des capacités de réfrigération qui
atteignent, au moins, ~ 40 a 50 % de celle des meilleurs matériaux magnetorefrigérants
fonctionnant au voisinage de I’ambiante (Gd, GdsSisxGex, MNAs;«Shx et  MnFeP1.ASy).
Cependant, contrairement a Mn3Sny, la plupart d’entre eux subissent des transitions du
premier ordre, probablement génantes pour des applications dans des réfrigérateurs a cycle
rapide en raison des pertes par hystérese et de la cinétique lente qui les caractérisent, et sont
constitues d’éléments colteux (Gd, Ge) ou toxiques (As, P, Sb). En dépit d’une procédure de
synthése un peu longue - mais qu’il doit étre possible de raccourcir — et d’une zone de travail
un peu inférieure a la température ambiante, MnsSn, est indéniablement un matériau

prometteur pour la réfrigération magnétique.

V.4 La solution solide Mn3Sn,Gay (0,1 <x<0,5)

Afin de commencer a examiner I’effet des diverses substitutions sur les propriétés
magnétocaloriques nous avons préparer cing échantillons Mn3sSn,.Gay (x =0,1;0,2; 0,3, 0,4
et 0,5) en utilisant des conditions de synthése identiques a celles employées pour Mn3Sn,
(Trecuit = 450°C).

L’analyse des diagrammes de diffraction X (figure V.21) révéle une évolution
structurale avec la teneur en gallium :

- Mn3Sn; oGag 1 est isotype de NizSn,.
- Les échantillons Mn3Sn;gsGag, et MnsSn;;Gags contiennent les deux variétés

cristallines (type NisSn; et NizIn lacunaire), avec une proportion de forme basse
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Figure V.22 : Evolution thermique de la variation d’entropie magnétique de Mn3zSn,,Ga, (x =0,1; 0,2;
0,3;0,4¢et0,5).

30 T I T I T I T I T I

Mn,Sn,_ Ga, W,AH=5T

~ 20
X

f=

©

B

U)E

9 10
|

Tableau V.3 : « Capacité de refroidissement » q (T; = 195 K, T, = 295 K) de MnsSn,,Ga, (x =0,1; 0,2 ;
0,3; 0,4 et 0,5) pour une variation de champ magnétique AH=5T.

Composition | g (mJ/cm?)

Mn38n1,9G3.011 1708

Mn3Sn; sGap 2 1558
Mn3Sn; 7Gag 3 1412
Mn3Sn; 6Gag 4 1330
MnsSn1 5Gag s 1330
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température (type NisSn,) d’autant plus faible que la teneur en gallium est élevée (tableau
V.3)
- Seul le type Ni,In lacunaire est observé pour x =0,4 et x = 0,5.

Ce résultat peut s’interpréter de deux manieres. Soit les domaines de stabilité des formes
haute et basse température évoluent avec la concentration en gallium et la température de
recuit utilisée (Trecuit = 450°C) est trop élevée pour obtenir la variété type NisSn,, soit le
remplacement des atomes d’étain par les atomes de gallium nettement plus petits ne permet
pas de préserver la déformation orthorhombique caractéristique de la variété basse
température.

Cette évolution structurale se manifeste sur les courbes —ASw(T) de ces échantillons
(figure V.22). Pour x = 0,1 on retrouve la structure a deux pics de MnsSn,, avec cependant
des maxima de plus faible amplitude en particulier pour le pic basse température. Ce pic
s’estompe nettement pour x = 0,2 et est pratiqguement indiscernable pour x = 0,3. Enfin,
comme dans le cas du binaire Mn,Sn, seul le pic haute température est observé pour x = 0,4
et x = 0,5. En conséquence « la capacité de refroidissement » g (calculée entre T; =195 K et
T, = 295 K) chute nettement avec la teneur en gallium (tableau V.4).

Cette partie de I’étude souligne a nouveau le caractére déterminant de la structure
cristalline. Seuls les composés isotypes de NisSn, présentent la transition a T, et donc le
deuxiéme maximum dans I’évolution thermique de —ASy qui confere a ces matériaux des
propriétés magnétocaloriques intéressantes pour d’éventuelles applications. 1l faudra
recommencer I’étude de la solution solide Mn3Sn,.xGay en effectuant les recuits a plus basse
température. Il faudra également tester d’autres substituants (ex : Ge, In, Fe ..) afin d’essayer
de modifier la zone de travail, la forme voire I’amplitude de la réponse magnétocalorique, ce

qui devrait renforcer I’intérét technologique de Mn3Sn; et ses descendants.

V.5 La nouvelle phase Mn,Ga,Sn

Au cours de nos tentatives de cristallisation de composés RMngSns.xGax nous avons
isolé un petit cristal d’une nouvelle phase que nous avons décidé d’étudier car elle manifeste

des propriétés ferromagnétiques dés I’ambiante.
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Figure V.23 : Diagramme de diffraction X (Cu Ka) de Mn,Ga,Sn.

"Mn,SnGay" type 1-Fe,Ge;

Intensite

I | [ I | | 1 L T T 1 A 1 1 T 1 TR
MnSny | | 11 1 1 o1 [ B I [ L] I | I I [

20 40 60 50
2-Theta (degrés)

Tableau V.5: Conditions d’enregistrement des données et d'affinement de la structure du composé

Mn_,Ga_,Sn_;

diametre moyen (um) 50 Limite en 20 (°) 1-28
systéme cristallin hexagonal Coeff. d’abs. Linéaire p (cm™) 306
groupe d’espace P6s/mmc (n°194) | Nombre d’intensités :

a(A) 8,537(1) e Enregistrées 519
c(A) 5,316(1) e Uniques et non nulles 170

v (A 335,5(5) e conservées [o(1)/1<0.3] 163
masse volumique calc. (g/cm®) 6,4 Nombre de paramétres 10
radiation MoKa R final (%) 6,8

Tableau V.6 : Positions atomiques dans la maille type NiyIn et dans la maille « quadruple » de Mn,Ga,Sn.

Type NixIn (@a=b; c) Maille « quadruple » (@’ =2a; b’ =2b; ¢)

Atome | Position | x | vy z | Atome | Position X' y' z

2T 2a 0|00 Mn 2a 0 0 0

octa. Mn 69 1/2 0 0
2T 2d 2/3 | 1/3 | 1/4 Mn 2d 2/3 1/3 1/4
prisme Mn 6h ~1/6 ~2/6 1/4

0,84 0,68
2X 2c 2/3 | 1/3 | 3/4 | Ga(Sn) 2c 2/3 1/3 3/4
Ga(Sn) 6h ~1/6 ~216 3/4
R=0,25
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V/.5.1 Cristallochimie

L'étude a porté sur un éclat monocristallin de trés petite taille (¢ ~50 microns) afin de
limiter les problemes d'absorption. La composition, déduite d'une analyse a la microsonde
électronique du gros cristal initial, est en atome pour cent :

Mn =55,9% ; Ga = 29,8% et Sn = 14,3%.
A partir de la formule chimique Mn,Gay,Sn,, on peut écrire :

X o559 : — Y _0208 : — % _0143
X+Yy+12 X+Yy+12 X+Yy+12

Ce systéeme admet une infinité de solutions avec y = 0,532 x et z = 0,255 x. Une formule du
type Mn-,Ga-,Sn-; peut ainsi étre retenue pour ce cristal.

Détermination structurale

Mn,Ga,Sn cristallise dans le systeme hexagonal avec les caractéristiques suivantes :
a=b=8537(1) A;c=5316(1) A ; groupe despace : P6s/mmc. Ces résultats mettent en
évidence une isotopie avec la phase n-Fe,Ges. Ce type structural est une surstructure du type
NizIn décrit précédemment par doublement du paramétre a. L'examen du diffractogramme X
d’un échantillon polycristallin (préparé en utilisant le protocole A par recuit a 550°C), affiné en
ce sens, confirme cette hypothese (figure V.23).

Les conditions d'enregistrement et d'affinement de la structure sur monocristal sont
données dans le tableau V.5. Dans la structure type NizIn (P6s/mmc), il y a quatre atomes de
métal et deux atomes de métalloide par maille i.e. "T;X," (tableau V.6 et figure V.24). Nous
avons transposé les coordonnées de ces atomes dans la maille quatre fois plus grande de notre
cristal i.e. "T16Xg". Un affinement avec facteur d'agitation thermique général et isotrope (dans
I'hypothése "MnysGag™) conduit a R = 0,25, confirmant I'hypothése de départ (Tableau A).

Afin de préciser la distribution des atomes de manganese, de gallium et d'étain sur les
différents sites, nous avons affiné les coefficients de pondération m;. Cing cycles d'affinement

conduisent & R = 0.072 pour la répartition suivante :

Atome | Position | X' y' Z | m

Mn 2a | 2a 0 0 0 |010
Mn 6g | 69 1/2 0 0 0,25
Mn2d | 2d 2/3 1/3 1/4 | 0,00
Mn 6h | 6h 0,1565(4) | 0,3130(4) | 1/4 | 0,21
Ga2c | 2c 2/3 1/3 3/4 | 0,10
Ga6h | 6h 0,1982(3) | 0,3964(3) | 3/4 | 0,26
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Tableau V.7 : Résultats de I’affinement rayons X effectué sur le monocristal de Mn,Ga,Sn.

Atome | Position | X' y' z' | mjthéo. | m;affiné | nombre d'atomes
Mn; | 69 1/2 0 0 ]0,25000 | 0,248(2) | ~6,0
Mn, | 6h 0,1565(1) | 0,3130(1) | 1/4 | 0,25000 | 0,207(2) | ~5,0
Sny 2a 0 0 0 (0,08333|0,042(2) | ~1,0
Sny 2C 213 1/3 3/4 | 0,08333 | 0,062(2) | ~1,5
Gay 6h 0,1982(4) | 0,3964(4) | 3/4 | 0,25000 | 0,235(2) | ~ 5,7
Sns | 6h 0,1982(3) | 0,3964(3) | 3/4 | 0,25000 | 0,015(2) | ~ 0,3

R =0,068 ; Bg = 1,0(5) A% : Mn-1;Ga-57Sn-2

Tableau V.8 : Distances interatomiques (< 3,00 A) dans Mn,Ga,Sn.

Figure V.24 : Projection dans le plan (001) des structures Ni,In et Mn,Ga,Sn.

2(a)

Atomes d (A)
Mn; - 4 (Ga,Sn) | 2,628
Mn; - 2 Sn, 2,800
Mn; - Sn; 2,615
Mn; -2 Sny 2,669
Mn,- 2 (Ga,Sn) | 2,676
Mn;-2 (Ga,Sn) | 2,729

Ni,yIn
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On observe ainsi que :
- le site 2d est inoccupé,
- le site 6h est occupé statistiquement par cing atomes de manganése et une lacune environ,

Ces valeurs conduisent a environ 11 atomes de manganése dans la maille et imposent la
présence d'au moins 5,5 atomes de gallium et 2,65 atomes d'étain. Ces 8,15 métalloides vont se
distribuer sur les sites 2d et 6h restants mais aussi sur le site 2a, ce qui est en accord avec les
valeurs de m; obtenues pour ces sites (toutes supérieures aux valeurs standards).

En ce qui concerne le site 2a, ces resultats imposent également I’absence totale de
manganese sur ce site puisque toute augmentation du nombre de Mn dans la maille
impliquerait un nombre croissant de métalloides sans site disponible pour les accueillir. La
meilleure hypothése conduit donc a supposer un mélange de gallium et d'étain sur les sites 6h,
2a et 2c. Un affinement mené dans ce sens conduit a R = 0.068 pour la répartition indiquée
dans le tableau V.7 et a la formule Mn.;;Ga-s7Sn-,g en bon accord avec les résultats de la
microsonde. Une mesure de densité permettrait de confirmer définitivement la formulation
Mn_;1Ga-57Sn-, g déduite de ce travail. Malheureusement, la présence d'impureté (~ 10%
MnSn;) dans notre échantillon polycristallin n'a pas permis de mener a bien ce travail.

Le tableau V.8 donne les valeurs des coordonnées atomiques et leurs écarts types. Les

principales distances interatomiques sont regroupées dans le tableau 4.

Discussion

La structure est représentée sur la figure V.24. On constate que la structure de la phase
Mn_4Ga-,Sn-; se déduit d'une non-stoechiométrie ordonnée entre les structures NizIn (T16Xs) et
NiAs (TgXg). Dans la surstructure de maille quadruple, les atomes de manganese des sites 2d et
6h centrent les sites bipyramidaux a base triangulaire (figure V.24) de la structure NiyIn de
base. Leur départ total du site 2d et partiel du site 6h est donc en accord avec la relation
structurale entre les types NizIn et NiAs : NizIn - "les atomes en site bipyramidal™ < NiAs. Les
sites Mn 69 et (Ga,Sn) 6h restent pleins et maintiennent ainsi le réseau d'octaedres centrés par
les métaux (MnXg) caractéristique de ces structures (basées sur le remplissage des sites
octaédriques d'un réseau type hexagonal compact de métalloides). La faible non
stoechiométrie observée sur le site 2c et la substitution des deux atomes de manganese par un
atome d'étain sur le site 2a sont plus délicates a interpréter. Le lecteur peut cependant trouver
des éléments de réponse, qu'il serait trop long de détailler ici, dans la référence [22].

Par la suite, il conviendrait de préciser le domaine d'existence de cette phase en fonction

des concentrations respectives en Mn, Ga et Sn.
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Figure V.25: Variation thermique de Figure V.26 : Variation thermique de y’ et y’ du

I’aimantation de Mn,Ga,Sn. composé Mn,Ga,Sn.
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Figure V.27 : Isothermes magnétiques enregistrées Figure V.28 : Cycles d’hystérésis enregistrés sur le
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Figure V.29 : Evolution thermique de la variation Tableau V.9 : Caractéristiques magnétocaloriques de

d’entropie magnétique de Mn,Ga,Sn. Mn,Ga,Sn.
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V.5.2 Propriétés magnétiques et magnétocaloriques de Mn,;Ga,Sn

La variation thermique de I’aimantation de I’échantillon polycristallin mesurée sous poH
= 0,01 T en température croissante apres refroidissement en champ nul (ZFC) est représentée
sur la figure V.25. Celles de la partie réelle i’ et de la partie imaginaire y’” de la susceptibilité
alternative (Hac = 0,5 mT ; Hpc =0 T ; v = 100 Hz et 1000 Hz) sont représentées sur la figure
V.26. Ces courbes indiquent que Mn,Ga,Sn s’ordonne ferromagnétiqguement a Tc ~ 322 K et
subit une seconde transition a T; ~ 55 K, température a laquelle I’aimantation et les parties
réelle et imaginaire de la susceptibilité alternative présentent une anomalie. La partie réelle de
la susceptibilité alternative est indépendante de la fréquence du champ alternatif. Les
isothermes magnétiques enregistrées a 300 K et 7 K sur le monocristal (figure V.27) en
appliquant le champ suivant I’axe c et perpendiculairement a cet axe montrent clairement que
la transition a T; est associée a un phénomene de réorientation de spin. Entre T¢ ~ 322 K et T;
~ 55 K, les moments magnétiques portés par les atomes de manganese sont orientés suivant
I’axe c, I’aimantation saturant facilement lorsque le champ est appliqué selon cette direction.
A 5 K, la direction de facile aimantation ne se trouve ni dans le plan de base ni suivant I’axe
sénaire. En conclusion, en dessous de T; ~ 55 K les moments s’écartent de I’axe ¢ sans pour
autant rejoindre le plan de base. Les cycles d’hystérésis enregistrés a 5 K (figure V.28)
montrent que Mn,Ga,Sn est un matériau magnétiquement doux. L’aimantation maximale de ~
7 us/u.f. a 5 K correspond a un moment magnétique moyen par atome de manganése de ~
1,75 pg.

L’évolution thermique de la variation d’entropie magnétique —ASy de Mn,Ga,Sn (figure
V.29) passe par un maximum & la température de Curie. L’amplitude du pic (~ 25,3 mJ/cm®.K
pour AH = 5 T) est comparable a celle du pic associé a la transition paramagnétique —
ferromagnétique 1 (Tc1) de MnsSn, (~ 27,2 md/lem®.K pour AH = 5 T). Comme il n’y a
gu’une seule transition dans ce domaine de température, I’effet est moins étendu en
température et la capacité de réfrigération de MnsGa,Sn (q = 979 md/cm® pour AH = 5 T,
tableau V.9) est deux fois plus faible que celle de MnsSn, (q = 1856 mJ/cm®) et n’atteint que
20 % & 45 % de celle des matériaux & effet magnétocalorique géant (q = 2150 — 4850 mJ/cm?
[12]). Le seul avantage actuel de MnsGa,Sn par rapport a Mn3Sn, est qu’il travaille dans un
domaine de températures plus élevées, donc plus propice a la réfrigération magnétique a

température ambiante.
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Conclusion générale

Ce travail de thése complete les études précédentes concernant I’évolution des
propriétés magnétiques du sous-réseau de manganese des phases RMngXs et RMngXexX’x (X
= Ge ou Sn; X’ = Ga ou In) avec la concentration en électrons de valence (CEV). Jusqu’a
présent, les recherches menées sur les solutions solides RMngXsxX’x S’étaient presque
exclusivement limitées aux pseudo-ternaires impliquant un élément R trivalent et nous les
avons étendues aux alcalins, alcalino-terreux, aux métaux du groupe du titane et a I’ytterbium.
Nos travaux confirment a la fois la dépendance des propriétés magnétiques vis-a-vis de la
CEV et le fait que des paramétres tels que les distances interatomiques Mn-Mn ou la
configuration électronique de la couche de valence du métal R participent, & un degré
moindre, a définir le comportement magnétique de ces phases. Ce travail de thése s’inscrit
également dans la thématique « Matériaux Intermétalliques Magneétoréfrigérants » dont le
développement a été initié il y a peu au LCSM. Enfin, c’est au cours de cette thése que des
syntheses en creuset scellé et des mesures de magnétorésistance ont été réalisées pour la
premiere fois au LCSM.

Nous allons maintenant récapituler nos principaux résultats avant d’évoquer quelques-

unes des perspectives qui nous semblent découler de notre travail.

Les phases RMngSng.xX’x (X” = Ga ou In)

La réalisation de syntheses en creuset scellé nous a permis de stabiliser LiMngSne,
premier représentant de la série impliquant un alcalin, ses dérivées bases indium LiMngSne.
Ny ainsi que les solutions solides MgMneSnexX’x et YbMngSne.xX’x et donc d’étudier le
comportement magnétique des phases basse CEV. Le résultat le plus remarquable de cette
partie de [I’étude est la mise en évidence de la réapparition d’interactions
antiferromagnétiques pour les composés basse CEV possédant des distances interatomiques
Mn-Mn suffisamment grandes, ce qui doit étre interprété comme la signature d’interactions
d’échange interplanaires de type RKKY. Nous n’avons pas pu identifier les arrangements
magnétiques correspondants. En ce qui concerne les composes haute CEV, nous avons précisé
le comportement des phases ZrMngSng.xGax pour les concentrations intermédiaires proches
des points critiques. Dans cette région frontiere entre le ferromagnétisme et
I’antiferromagnétisme, les spins adoptent des arrangements en éventail (types fan ou antifan)
rarement observés en champ magnétique nul. Nous montrons en outre que ces compositions
manifestent des propriétes de magnétorésistance géante (jusqu’a 50 % sous 9 T) superieures a
celles des solutions solides a R trivalent étudiées précédemment. La substitution de I’étain par

I’indium est plus limitée de telle sorte que les phases ZrMngSnexlIn, conservent
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I’antiferromagnétisme du ternaire qui apparait méme renforcé dans les composés les plus
substitués puisque, pour la premiére fois, il est observé que la structure antiferromagnétique

commensurable (AF2) est stable dans tout le domaine ordonné.

Les phases RMngGes.xGax

Les investigations menées sur ces systemes confirment que I’indium ne peut y
remplacer le germanium. L’étude de la région haute CEV, qui nous a permis de stabiliser le
nouveau ternaire HfMngGes, montre que dans les solutions solides ZrMngGesxGay et
HfMneGes.xGax le taux de substitution maximal atteint ne permet pas de déstabiliser
I’antiferromagnétisme, contrairement a ce qui a été observé précédemment chez les solutions
solides a R trivalent. L’examen de la zone basse CEV s’est limité au nouveau ternaire
MgMngGes et a I’un de ses dérivés au gallium. Le comportement de ces deux composes est
inverse de celui des concentrations intermédiaires des solutions solides RMngGegxGax a R
trivalent : les premiers présentent une transition ferromagnétique — antiferromagnétique au
refroidissement alors qu’elle a lieu en température croissante pour les secondes, indication

supplémentaire de I’impact de la nature des états de valence de R.

Les composés YbMngGeg«Sny

La substitution de Ge par Sn dans les composés base ytterbium constitue un moyen
original de prolonger I’étude de I’influence de la VEC sur le magnétisme du manganese. Les
représentants de cette série ont des comportements magnétiques extrémement riches car la
substitution entraine une modification de la valence de I’ytterbium et par conséquent du signe
des couplages Mn-Mn ainsi qu’une évolution de I’anisotropie du sous-réseau de Mn. La mise
en ordre de I’ytterbium trivalent (ou pratiquement) a basse température vient enrichir encore
plus les phénomenes. Les compositions intermédiaires (4,0 < x < 5,0) ont un comportement
magnétique qui suggere que la valence de I’ytterbium évolue thermiquement de maniere
inhabituelle : Yb serait plutét divalent a haute température et plutbt trivalent a basse
température. Cette évolution de la valence avec la température, qu’il est indispensable de
préciser par spectrométrie Mdossbauer *°Yb et/ou par absorption X, est, a titre provisoire,

attribuée a la contraction thermique qui favoriserait I’état trivalent.

L’effet magnétocalorique
L’effet magnétocalorique est un outil utile pour analyser la nature des transitions
magnétiques et se trouve également a la base d’une technique alternative de refroidissement :

la réfrigération magnétique.
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Les réponses magnétocaloriques variées des composés RMngXs et RMngXes.xX’x
reflétent la grande diversité de leurs comportements magnétiques, mais I’ampleur de I’effet y
est insuffisant pour envisager d’utiliser ces matériaux dans des applications, d’autant plus que
les procedures permettant de les synthétiser sont souvent complexes et qu’ils sont parfois
constitués d’éléments relativement chers. Ce n’est pas le cas du composé binaire Mn3Sns,.
Nous montrons qu’il subit deux transitions magnétiques successives en dessous de la
température ambiante (Tcy ~ 262 K Tcx ~ 227 K) qui lui conféere une réponse
magnétocalorique a deux pics, analogue a celle d’un matériau composite biphasé, certes
d’amplitude bien inférieure a celle des matériaux a effet magnétocalorique géant, mais dont la
forme et I’étendue en température sont particulierement intéressantes pour I’efficacité
thermodynamique. Comme il n’y a aucune hystérese, que la cinétique des transformations
doit étre rapide et que les éléments qui le constituent sont peu chers et non toxiques, MnsSn,

est indéniablement un candidat prometteur pour de futures applications.

Perspectives

Les perspectives envisageables a I’issue de ce travail de these sont nombreuses.
L’examen, inachevé faute de temps, des propriétés magnétiques des dérivés de substitution
des nouveaux ternaires LiMngSng et MgMn¢Geg devrait étre poursuivi. Il faudrait déterminer
le domaine d’existence des phases dérivant de Mn,Ga,Sn et analyser I’influence de la
stoechiométrie sur les propriétés magnétiques et magnétocaloriques. Il serait intéressant
d’effectuer des expériences de diffraction des neutrons sur des monocristaux des composés
ZrMngSng.xGay et YbMngSneIny afin de préciser les structures magnétiques. Une étude plus
approfondie des monocristaux YbMnsGes.xSny serait également intéressante pour préciser
I’anisotropie des propriétés physiques, mais il nous semble avant tout indispensable, comme
nous I’avons déja stipulé, d’effectuer des expeériences permettant de quantifier I’évolution de
la valence de I’ytterbium dans cette série. Enfin, en ce qui concerne Mn3Sny, la diffraction des
neutrons permettra de caractériser les structures magnétiques stables dans les différents
domaines de température et de champ. Des calculs de structure électronique permettront peut-
étre d’expliquer les différences de comportement entre MnsSn, et Mn,.,Sn, autrement dit
d’analyser I’importance de la déformation orthorhombique, absente chez le composé non
stoechiométrique. Enfin, il faudra assez rapidement évaluer I’influence des diverses

substitutions chimiques sur les propriétés magnétocaloriques.
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Annexe : Meéethodes experimentales et traitement des données

A.1 Synthese des échantillons polycristallins

Tous les composés étudiés au cours de ce travail ont été préparés a partir du mélange
stoechiométrique de leurs constituants :

e Yttrium, ytterbium et praséodyme (pureté 99.99%) utilisés sous forme de lingots ou
limés,

e magnésium (pureté 99.99%) et gallium (pureté 99.999%) en morceaux,

e manganese (pureté 99.99%) et germanium (pureté 99.999%) employés sous forme de
morceaux ou réduits en poudre,

e hafnium (pureté 99.99%) et zirconium (pureté 99.99%) sous forme de poudre,

e étain et indium (pureté 99.99%) sous forme de grenaille.

e Enfin, des lingots de lithium commercial purifié en boite a gants nous ont été
gracieusement fournis par C. Hérold et N. Emery (LCSM).

Ces élements sont conservés et travaillés (broyés, limés, découpés) en boite a gants sous

atmosphére d’argon de haute pureté (H,O < 4 ppm, O, < 2 ppm).

A.1.1 Synthese en ampoule de silice (protocole A)

La majorité des échantillons polycristallins étudiés au cours de ce travail a été synthétisée
de la maniére suivante. Le mélange des constituants est compacté puis placé dans une
ampoule de silice scellée sous atmosphere d’argon (200-400 mm Hg). Aprés un premier
traitement thermique (effectué en général & 500°C pour les stannures et & 700°C pour les
germaniures), les échantillons sont broyés, pastillés a nouveau puis recuits a des températures
et pour des durées qui seront précisées pour chaque alliage. Plusieurs recuits, avec broyage(s)
intermédiaire(s), sont parfois nécessaires pour assurer une parfaite homogénéisation. Enfin,

les ampoules sont trempées a I’eau.
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Photo A.1 : Boite a gants de haute pureté, équipée d’un systéme a sceller les creusets en métal réfractaire
(Ex : Mo, W, Ta).
r_:.u_ e - -

Dispositif de soudure a I’arc

Photo A.2 : Creusets en en carbone vitreux et en molybdéne.

Photo A.3 : Four a induction.
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A.1.2 Synthese en creuset scellé de Mo (protocole B)

Les composes impliquant un métal volatil a température élevée (ex. : Mg, Yb) ou réactif
vis-a-vis de la silice (ex. : Li) ont été synthétisés en creuset scellé de molybdene. Le mélange
des éléments, compacté (frittage) ou non (fusion), est d’abord placé dans un creuset
cylindrique de Mo (photo A.2). Les creusets utilisés pour ce travail ont été usines par J. F.
Maréché (LCSM) et J. P. Moulin (LCPME). Lorsque I’un (ou plus) des constituants est
susceptible de former un composé défini avec le molybdéne (ex. : MosGe, MosGa) il est en
outre indispensable d’employer un creuset interne en carbone vitreux (photo A.2). Le creuset
en Mo est ensuite scellé par soudure a I’arc dans la boite a gants de haute pureté a I’aide d’un
dispositif concu a partir des plans élegamment fournis par C. Godart (LCMTR, Thiais). A ce
stade, deux voies de synthese sont possibles. Le contenu du creuset peut étre fondu au four
HF (cf. principe de fonctionnement ci-dessous). Pour cela, il est nécessaire d’atteindre un vide
secondaire dans I’enceinte du four HF afin d’éviter la formation de I’oxyde de molybdéne
volatil qui entrainerait la perforation du creuset. La température du creuset est contr6lée a
I’aide d’un pyrometre. La deuxiéme possibilité consiste a réaliser un frittage dans un four
tubulaire aprés que le creuset ait été placé dans une ampoule de silice scellée sous vide
secondaire. Quelle que soit la voie choisie, les échantillons sont recuits, apres broyage, en
creuset scellé a des températures qui seront précisées pour chaque alliage. Cette méthode de
synthese en creuset scellé de métal réfractaire a été développée au LCSM au cours de ce
travail de thése. Elle permet d’obtenir des échantillons d’excellente qualité. Cependant, la
pureté des premiers échantillons ainsi préparés a malheureusement parfois patit de cette
période d’apprentissage. Enfin, il s’est avéré que pour les phases étudiées durant ce travail, la

méthode par frittage donnait le plus souvent les meilleurs résultats.

Principe de fonctionnement du four haute fréquence

La technique de chauffage inductif a haute fréquence consiste a placer les différents
constituants (creuset en Mo et/ou éléments chimiques) dans un creuset de semi-lévitation en
cuivre (photo A.3). Les constituants conducteurs sont, sous I’action d’un champ d’induction a
haute fréquence, le siége de courants de Foucault qui les portent a leur température de fusion.
Le champ d’induction est produit par des spires tubulaires en cuivre, refroidies a I’eau, qui

entourent le creuset cylindrique également refroidi.
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A.2 Synthése de monocristaux (YbMngGeg Sny, ZrMngSngGay)

Quelques-unes des phases étudiées au cours de ce travail ont également été synthétisées
sous forme monocristalline par méthode de flux ou pseudo-flux. Clatterbuck et al. [1] furent
les premiers & obtenir de ‘gros’ monocristaux (50 - 200mg) de composés RMngSng.
S’inspirant directement de ces travaux, C. Leféevre a, au cours de sa these, développé cette
technique au LCSM et I’a étendue aux phases RMngGes et RMngXsxX'x (X* = Ga ou In) [2].
Cela lui a notamment permis d’établir une relation empirique, matérialisée sur la figure A.1,
entre la composition du flux et la composition finale des cristaux. Nous avons utilisé ces
relations empiriques pour former quelques cristaux dans les solutions solides YbMngSne.xGex
et ZrMngSne.xGax.

Figure A.1 : Relation empirigue liant la composition du flux a la composition finale des cristaux d’apres la

référence [2].
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Ainsi, les monocristaux de la série YbMngGegxShx ont été obtenus a partir de la
composition initiale YbMngSns,.xGex résultant d’un mélange constitué d’une pastille de
YbMnsGeg (500 mg), d’étain et de germanium. Les cristaux de la série ZrMngSnexGay ont
quant a eux été formés a partir d’un mélange de composition initiale ZrMngSns,-«Gax
associant une pastille de ZrMngSng (500 mg), de I’étain et du gallium. Le meélange considére
est placé dans une ampoule de silice, une bourre en laine de quartz est ensuite introduite a mi-

hauteur et I’ampoule (photo A.4) est scellée sous faible pression d’argon.
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Photo A.4: Synthése des monocristaux.
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Figure A.2: Rampe de cristallisation.
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L’ampoule est alors placée dans un four vertical. Pour assurer la croissance des cristaux, le
mélange est soumis a une rampe thermique dans un domaine adapté de température. Pour les
deux séries, la rampe thermique (figure A.2) suivante a été utilisée : Tmax= 800 °C et Tpin=
600°C avec AT/At=6°C/h.

En général, la séparation entre le flux et les cristaux peut s’effectuer soit par centrifugation
a haute température soit par voie électrochimique. La bourre en laine de quartz a mi-hauteur
de I’lampoule permet lors de la centrifugation de séparer les cristaux, qui sont piégés par la
laine de quartz, du bain liquide qui passe au travers. Cependant, les conditions rudimentaires
dans lesquelles est effectuée la centrifugation (I’ampoule est sortie du four puis elle est
rapidement placée dans la nacelle d’un outil, ressemblant & une fronde, avec lequel est
effectuée une centrifugation manuelle) ne permet pas toujours une séparation totale du flux et
des cristaux. C’est pourquoi nous avons effectué une séparation par voie électrochimique,
développée par C. Lefevre et C. Rapin [2], dont les conditions expérimentales sont résumées
dans le tableau A.1. Pour les deux séries (YbMngGegsxSny et ZrMnsSns«Gay), des cristaux

d’une dizaine de milligrammes ont ainsi été obtenus.

Tableau A.1 : Conditions expérimentales de dissolution pour les différents composés

Composés Milieu Potentiel
RMngSngt” NaOH 1M -0.85 V/ECS
RMngSng,In,"” NaOH 1M -0.85 V/ECS
RMngSneGa,l” NaOH 1M -0.85 V/ECS
RMneGeg” HCI 1M -0.25 VIECS
RMngGegGa,” HCI 1M -0.25 VIECS
RMneGeg.Sn, HCI 1M -0.25 VIECS

(*) D’apreés la référence [2]

(**) Ce présent travail
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A.3 Méthodes de caractérisation

A.3.1 La diffraction des rayons X par une poudre

Cette technique est primordiale puisqu’elle permet de controler la nature et la pureté des
produits de synthese. Pour cela le laboratoire dispose de plusieurs diffractométres dont deux
ont été utilisés pour ce travail:

e Le diffractométre & chambre de Guinier, de type IV NONIUS (Aky co= 1,7889 A)
permet d’obtenir assez rapidement des clichés des échantillons nouvellement
synthétisés. Pour confirmer les hypothéses structurales et identifier la nature des
éventuelles impuretés, les intensités des raies observées sont comparées aux intensités
calculées a I’aide du programme LAZY-PULVERIX [3]. L’utilisation de germanium
de haute pureté (a = 5,6577 A) comme étalon interne permet d’affiner les paramétres
de maille par une méthode de moindres carrés a I’aide du programme U-FIT [4].

e Le diffractométre Philips X’Pert Pro, qui est équipé d’une anticathode au cuivre (Akq1
=1,54056 A, JAkq» = 1,54439 A), fournit des diffractogrammes de bonne qualité qui
peuvent étre traités par la méthode Rietveld [5] a I’aide du programme FULLPROF

[6].

A.3.2 Analyse a la microsonde électronique

La composition des échantillons monaocristallins et polycristallins a été vérifiée au Service
Commun de Microanalyse de I’Université Henri Poincaré-Nancy 1 (J. Ravaux) sur une
microsonde électronique (Cameca SX50 et SX100).

Les échantillons sont enrobés dans une résine polymérisant a froid, avec des témoins,
polis & I'aide de pate de diamant de granulométrie de 1 um (polissage dit ‘miroir’) et
métallisés au carbone. Les témoins sont en général des alliages binaires ou ternaires de
composition bien définie, choisis de maniére 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.

La tension d’analyse de chaque élément est comprise entre trois et huit fois la valeur du
seuil du niveau émetteur envisagé (Ko, La, ...). Les mesures sont corrigées de I’absorption des

autres éléments a I’aide d’un programme de correction ZAF (mode de calcul PAP [7]).
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A.3.3 La diffraction des rayons X sur monocristal

La caractérisation structurale des monocristaux a éte réalisée au Service Commun de
Diffractométrie de I’Université Henri Poincaré - Nancy | sur un diffractometre a quatre
cercles (NONIUS KAPPA-CCD, Ak, mo= 0.70926 A), équipé d’un monochromateur et d’un
détecteur bidimensionnel de type CCD (Charge Coupled Device).

En premier lieu, I’appareil enregistre une dizaine d’images contenant chacune plusieurs
réflexions. Aprés quelques secondes, le programme propose plusieurs indexations avec des
facteurs de meérite correspondants. L’utilisateur choisit ensuite le systeme (symétrie +
parametres de maille) qui lui convient le mieux et la collecte des intensités est ensuite réalisée
image par image en faisant pivoter le cristal. Lors d’une mesure de diffraction sur détecteur
bidimensionnel, un grand nombre d’images sont collectées donnant une vision globale du
réseau réciproque. Par intégration des profils des pics de diffraction, on détermine I’intensité
et la variance associée de chaque réflexion (hkl) mesurée. Ces quantités font ensuite I’objet

d’un traitement spécifique de réduction de données : dans I’approximation cinématique de la

diffraction, les intensités de Bragg I(I—T) sont proportionnelles au carré du module du facteur

de structure ‘F(Hl correspondant et sont données par la relation générale suivante :

1(H)= frj(vlsz.P.A.\F(H]z
ou A est la longueur d’onde, r, le rayon classique de I’électron, v et V les volumes du cristal

et de la maille respectivement. L est le facteur de Lorentz, P le facteur de polarisation et A le
facteur d’absorption. L et P dépendent tous deux de la géométrie de la mesure. Les intensités
collectées sont en premier lieu corrigées de ces deux phénomeénes (programme DENZO [8]).
L’absorption est corrigée de maniére semi-empirique, en utilisant des harmoniques
spheriques, lorsque le cristal ne posséde pas de faciés bien défini ou lorsque le facteur
d’absorption linéaire est faible (programme SORTAV [9]). Seules les intensités répondant au

critére statistique | > 2o(1) sont conservées, o (1) étant Iécart type sur I’intensité mesurée | .

Les différents parameétres cristallographiques (coordonneées atomiques, agitation
thermique) sont affinés par une méthode des moindres carrés a I’aide du programme
SHELXL97 [10].
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Les facteurs de diffusion atomique, ainsi que f et f’ sont tirés des tables internationales de
cristallographie [11]. Les principaux facteurs de confiance sont :
e Le facteur de confiance conventionnel R basé sur les valeurs observées Foet les
valeurs calculées Fc du facteur de structure :
_ 2[Fo[-[Fd]
2|Fol

e Le facteur de confiance pondéré wR , basé sur les valeurs de F? :

3 w(Fo? - Fe?f
> w(Fo?f
ouw est le facteur de pondération affecté a I’observation, qui peut s’écrire :

1
o?(Fo? )+ (aP)? +bP

WR =

W=

avec P = (2Fc2 + max(FoZ,O))/C%, et aet b sont des parametres empiriques.

e Laqualité globale de I’affinement Goof est donnée par I’expression :

2 2\
Goof :S:\/ZW(FO - Fc )

n-p

ou n représente le nombre de réflexions et p le nombre total de parametres affinés.

A.3.4 Mesures magnétiques macroscopiques

Deux appareils différents ont été utilisés pour déterminer les propriétés magnétiques
macroscopiques des composés : le magnéto-susceptomeétre DSM8 (Manics, photo A.5) et le
PPMS-9 (Quantum Design, photo A.6).

A.3.4.1 Magnéto-susceptometre DSM8 (Manics)

Cet appareil permet de déterminer les variations thermiques de la susceptibilité
magnétique statique ou continue (ypc) et de I’aimantation (M) entre 5 K et 1000 K et pour des

champs appliqués H compris entre 0 et 16 kOe (0-1,6 T). L’échantillon, placé au bout d’une
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Photo A.5. : Magnéto-susceptoméetre DSM8 (Laboratoire de Chimie du Solide Minéral - Nancy).
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canne rigide, est soumis a un gradient de champ magnétique (électroaimant DRUSCH a
champ variable) qui génére une force horizontale déplacant la tige en dehors de sa position
d’équilibre. L’ensemble est alors ramené a la position initiale par un couple de rappel.
L’intensité du courant nécessaire a cette force de rappel est une mesure directe de
I’aimantation M ou de la susceptibilité magnétique statique ypc = M/H de I’échantillon. Un
cryostat a circulation d’hélium permet d’effectuer les mesures de 5 K a 300 K alors qu’un
four permet d’effectuer des mesures entre 300 K et 1000 K. L’ensemble du dispositif est géré

a partir d’un micro-ordinateur.

A.3.4.2 PPMS-9 (Quantum Design)

Le systeme PPMS-9 (Physical Property Measurements System, Quantum Design), en
service depuis juillet 2005 (photo A.6), permet notamment de réaliser deux types de mesure
magnétique entre 1,9 et 350 K (cryostat a bain). Comme avec le magnéto-susceptometre
DSMS8, il est possible de déterminer I’aimantation M et la susceptibilité magnétique statique
yoc. Avec le PPMS, les champs appliques, produits par une bobine supraconductrice, sont
compris entre 0 et 90 kOe (0 - 9 T) et la mesure se fait par extraction. L’échantillon, aimanté
par le champ appliqué, est déplacé selon I’axe de la bobine supraconductrice ce qui génere
une variation de flux magnétique dans les bobines de mesures coaxiales. Cette variation de
flux est proportionnelle & I’aimantation de I’échantillon. Le PPMS offre en plus la possibilité
d’effectuer des mesures de susceptibilité alternative yac ou susceptibilité dynamique. Un
champ magnétique alternatif Hac (10 Hz < v < 10 kHz) de faible amplitude (2 mOe < Hac <
15 QOe) - superposé ou non a un champ continu H produit par la bobine supraconductrice - est
appliqué a I’échantillon. Son aimantation est alors dépendante du temps et le champ
magnétique qu’elle génere engendre un courant électrique dans les bobines de détection, ce
sans déplacement de I’échantillon. Dans la limite des tres basses fréquences, on se rapproche
des mesures en champ statique et I’aimantation de I’echantillon suit alors la courbe M(H) qui
serait mesurée au cours d’une expérience en champ continu. Tant que le champ alternatif est
petit, I’aimantation induite peut s’écrire : Mac = (dM/dH).Hac.sin(wt) ou o est la pulsation (o
= 2nv) et dM/dH est la pente de la courbe M(H) en H (i.e. la susceptibilité). Si le champ
statique est nul, ce qui est le cas pour toutes les mesures de susceptibilités alternatives
effectuées pendant ce travail, cela correspond donc a la susceptibilité initiale. De faibles
variations de la pente de la courbe M(H) peuvent ainsi étre détectées. Aux plus hautes
fréquences, des effets dynamiques interviennent et I’aimantation AC s’écarte de la courbe

M(H). L’aimantation AC peut étre ‘en retard’ par rapport au champ alternatif. 1l est donc
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possible de définir une composante en phase, ou réelle, 5 et une composante en quadrature de
phase, ou imaginaire, y telles que yac = 3+ i 3 avec y = xac COS ¢ ety = yac Sin ¢, donc yac
— (X’Z_l_ X"2)1/2
les mesures AC se rapprochent des mesures DC, la partie réelle y correspond a la pente de la

, ol le déphasage ¢ est donné par ¢ = arctang(y / x ). A basse fréquence, lorsque

courbe M(H) alors que la partie imaginaire 5 refléte les phénoménes dissipatifs au sein de
I’échantillon. Ainsi, dans un corps ferromagnétique, le déplacement irréversible des parois de

domaine conduit & une susceptibilité imaginaire ¥ non nulle.

A.3.5 Calcul de la variation d’entropie magnétique ASy

La variation isotherme d’entropie magnétique ASy (cf. Chapitre V) a été évaluée de
maniére indirecte a partir des courbes isothermes M(H) en utilisant la méthode proposée par
Pecharsky et Gschneidner [12] selon:

é]_l n-1
ASy, (Tav)AH =E(5M1 +226Mk +5Mn)
k=2

ou T, est la température moyenne [Ta = (Ti+Ti+1)/2] entre deux isothermes magnétiques
M(H) mesurées a T; et Ti.; et séparées par un intervalle de température constant 8T = Tj.; -
Ti; AH = H, — Hj est la variation de champ magnétique qui s’effectue par pas constant de
SH ; n est le nombre de points enregistrés pour chaque isotherme et My = [M(Ti+1)k-M(T;)k]
est la différence entre I’aimantation mesurée au k™ point des isothermes enregistrées a Tis
et Ti. Un programme fortran congu au laboratoire (T. Mazet et J. Tobola) permet de traiter
directement les données magnétiques pour le calcul de ASy. Dans ce mémoire, ASy est

exprimée en mJ.cm™.K™ qui est I’unité la plus pertinente pour les applications pratiques [13].

A.3.6 Mesures électriques

La polyvalence du PPMS permet également d’entreprendre des mesures électriques en
température (1,9 — 300 K) et en champ (0 — 90 kOe). Les mesures électriques ont été réalisées
en courant continu (DC) en utilisant la méthode quatre points. Les échantillons sont frittés,
enrobés dans une résine polymérisant a froid puis découpés a la scie a fil en petits barreaux de
dimensions moyennes : 8 mm x 2 mm x 0,3 mm. Le contact entre les quatre fils d’argent et
I’échantillon est assuré par de la laque d’argent (montages réalisés par J. F. Maréché). Deux
des quatre fils permettent de faire circuler le courant au travers de I’échantillon, les deux

autres sont utilisés pour mesurer la différence de potentiel. La loi d’Ohm permet alors de
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déterminer la résistance R de I’échantillon et, connaissant ses caractéristiques géométrigues,
d’en déduire sa résistivité p = R x S/L (L est la longueur de I’échantillon, S sa section).

Dans I’hypothése ou la loi de Matthiessen s’applique, la résistivité totale résulte de trois
contributions : pwot = po + pph + Pmag- L€ premier terme po, faible et indépendant de la
température est appelé résistivité résiduelle et provient de la diffusion des électrons par les
défauts et les impuretés. La seconde contribution pp, est due aux interactions inélastiques
entre les électrons et les phonons. Cette contribution, dominante sauf a basse température,
augmente avec la température en T° & basse température et de maniére linéaire a haute
temperature (loi de Bloch-Gruneisen). Enfin, la contribution magnétique pmag @ pour origine la
diffusion des électrons par les spins localisés et, dans le cas d’arrangements non
ferromagnétiques, i.e. de périodicité différente de la structure cristalline, I’existence de gaps
de ‘superzone’ dans la zone de Brillouin et les modifications de la surface de Fermi qui en
découle [14-15]. La contribution magnétique pmag €St modifiée aux températures de transition
magnétiques ce qui se traduit par des anomalies sur les courbes thermiques.

Enfin, I’application d’un champ magnétique H modifie plus ou moins fortement la
résistivité du matériau, c’est la magnétorésistance (MR) dont I’amplitude est mesurée par le

rapport :

p(0)

ou p(0) est la résistivité du matériau en champ nul et p(H) sa résistivité sous un champ

appliqué H. On parle de magnétorésistance quand |MR(H)| < 12%, de magnétorésistance

géante pour 12 % < [MR(H)| < 60 % et de magnétorésistance colossale lorsque [MR(H)| >

60 %.
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Photo A.7 : Diffractométre a deux axes D1b (Institut Laue Langevin de Grenoble)

Figure A.3 : Schéma descriptif de D1b
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A.3.7 Diffraction des neutrons par une poudre

A.3.7.1 Généralités

Le neutron est une particule électriquement neutre de spin 1/2 et porteuse d’un moment
magnétique de 1,913 py. Sa neutralité électrique lui confére un fort pouvoir pénétrant et la
longueur d’onde pour les neutrons thermiques (1 ~ 2A) est de I’ordre de grandeur des
distances interatomiques dans un cristal. La diffraction des neutrons est donc un outil adapté a

la détermination des structures nucléaires et magnétiques [16-18].

Le rayonnement neutronique a la particularité de présenter a la fois une interaction avec la
matiére similaire a celle des rayons X (appelée diffraction nucléaire dans le cas des neutrons)
mais aussi des interactions qui lui sont propres (interaction entre le spin du neutron et le
champ magnétique dipolaire crée par les électrons non appariés, appelée diffraction
magnétique). Ces deux contributions, caractérisées par des amplitudes de diffusion du méme
ordre de grandeur, s’ajoutent simplement en intensité lorsque les neutrons incidents sont non

polarisés.

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

I’onde associée au neutron). Le facteur de structure nucléaire s’écrit :
Fy (@)= 2_b;.exp(d.F; Jexp(~W; (d))

ol Gest le vecteur de diffusion et exp(—W,(g)) correspond au facteur de Debye-Waller qui
—B,sin’(9) )

rend compte de I’agitation thermique (pour les systemes isotropes, W, = 7
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La diffusion magnétique est caractérisee par le parametre f j(q), appelé facteur de forme

magnétique de I’ion j. Sa dépendance angulaire est semblable a celle du facteur de diffusion

atomique des rayons X. Le facteur de structure magnétique, qui est un vecteur, s’écrit :
— - r N N . N
Fu (@)= (@), (@)expar; Jexpl-w, (@)
]

2

Iy = o est le rayon classique de I’électron, vy ~ 1,913 est le rapport gyromagnétique du

neutron et rﬁu(q) correspond a la projection du moment magnetique m; sur le plan

perpendiculaire au vecteur de diffusion G. 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.

A.3.7.2 Mesures

L’enregistrement des spectres de diffraction neutronique a éte réalisé a I’Institut Laue-
Langevin de Grenoble sur I’appareillage multicompteur D1B. Le dispositif (photo A.7 et
figure A.3) est équipé d’un monochromateur au germanium (A ~ 1,28 A) ou au graphite (A ~
2,52 A) et fournit assez rapidement des diagrammes bien résolus. Un cryostat ‘orange’ a
hélium pompé permet des enregistrements entre 1,5 et 300K. D1B peut également étre équipe
d’un four permettant de faire des mesures entre 300 K et 1073 K. Les nombreux
enregistrements effectués sur D1B ont été rendus possibles grace a I’aide chaleureuse de O.
Isnard et A. Daramsy. Une description plus détaillée de cet appareil peut étre obtenue sur le

site de I’ILL : www.ill.fr

Les diffractogrammes du composé MgMngGes ont quant a eux été enregistrés au LLB
(Saclay) en utilisant I’appareil G4-1 (L ~ 2,40 A). Les enregistrements ont été réalisés par G.
André.
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A.3.7.3 Traitement des données

Les structures ont été affinées par ajustement du profil total (méthode Rietveld [5],
exposée brievement ci-apres) a I’aide du programme FULLPROF [6].

Le nombre de coups observés a chaque position angulaire 26;, qui est déterminé en
sommant la contribution des réflexions de Bragg (k) avoisinantes avec celle du fond continu,
est modélisé en I’absence d’orientation préférentielle de I’échantillon et d’asymétrie des raies

par :

ky
Yearci = Yori 9 z L.m, | Fy |2'P(20i - 20, )

k=k,

Y ; €st I’intensité du bruit au i°™ pas de mesure

e S est un facteur d’échelle commun a toutes les réflexions
e la sommation s’effectue sur Iintervalle [k, ko] avoisinant le i*™ pas de mesure

e L estle facteur de Lorentz

e myest la multiplicité de la k™™ réflexion

2 2 2 . , .
. |Fk| :‘FNk‘ +‘ka‘ est la somme quadratique des facteurs de structure nucléaire et

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

o P(26, -26,) est la fonction de profil qui modélise a la fois les effets instrumentaux et

propres a I’échantillon. On utilise en général une fonction gaussienne définie par :

2
G(26, —29k)=2—”'“2exp _4ing| 28 =20
Hk\/; Hk

e Hy correspond a la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction, dont la dépendance
angulaire est donnée par la formule de Caglioli, Paoletti et Ricci [16]:

HZ =U tan?(6, )+V tan(6, )+W ol U, V et W sont des paramétres affinables.

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

M = ZWi (yobs,i ~ Yearc,i )2

ol w, =1/ est la pondération affectée a I’observable yopsi (nombre de coups observés au

pas i). La minimisation de cette fonction permet d’obtenir les divers parametres affinés
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(parametres de profil, positions des atomes, amplitudes et orientations des moments

magnétiques, ...).

De maniére analogue a la diffraction des rayons X, la qualité des ajustements est contrdlée par

différents résidus qui ont éte utilisés au cours de ce travail :
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Z W, (yobs,i ~ Yealc,i )2

Le résidu de profil pondéré : R, =100 ‘ 5
ZWi Yobs,i

Z Iobs,i - Icalc,i
=100- qui

L

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

Bragg

obs, i

correspond a R, et Rmagn lorsque seules, respectivement, les intensités d’origine

nucléaires et magnétiques sont prises en compte.

Le résidu lié aux fluctuations statistiques en I’absence  d’erreurs

systématiques : R, =100

ou N-P+C est 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.
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