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RBsumB. - Cette etude porte sur la variete monoclinique du monogermaniure de fer. Des 
mesures magnetiques r6v&Ient l'existence de deux points de transition et un comportement anti- 
ferromagnktique non totalement compense. 

La spectrometric Mossbauer precise la nature de ces transformations et renseigne sur les interac- 
tions magnktiques. Ces conclusions sont confirmks par l'etude des alliages ternaires Fel-zTzGe 
(T = Co, Ni). 

Abstract. - One of the three allotropic varieties of iron monogermanide has been studied. 
Magnetic measurements revealed the existence of two transition points and an antiferromagnetic 
behavior not totally compensated. Using the Mossbauer effect, the nature of these magnetic trans- 
formations was further studied. Mossbauer spectroscopy reveals further information on the 
magnetic interactions. These conclusions are confirmed by the effects seen when cobalt and nickel 
are substituted for iron. 

1. Introduction. - Entre 1 013 et 1 023 K, le mono- 
germaniure de fer a le m&me type de structure mono- 
clinique que le monogermaniure de cobalt, avec huit 
atomes mCtalliques par maille qui occupent les posi- 
tions cristallographiques 4(i), 2(a) et 2(c) [I]. 

Cette variCtC est antiferromagnktique [2, 31 avec 
deux transitions qui se produisent, d'apr6s nos mesures, 
a T, = 122 f 3 K et  TN = 342 + 3 K. Les variations 
d'aimantation en fonction du champ montrent m e  
composante ferromagnktique assez forte ,iu-dessous 
de 122 K, alors que l'antiferromagnttisme est presque 
totalement compend aux tempkratures supirieures. 

R. Wappling et al. [2] avaient dCjB CtudiC ces pro- 
priCt6s par spectromCtrie Mossbauer ; ils avaient estimC 
que la premiere transition, qu'ils situaient vers 110 K, 
devait correspondre B un changement de strocture 
cristalline. 

Nous avons jug6 bon de reprendre et complCter cette 
premiere Ctude avant de 1'Ctendre aux solutions solides 
Fel -,T,Ge (T = Co, Ni). 

2. Etude de FeGe. - L'Ctude a CtC effectuCe entre 
4,2 et 368 K et trois spectres caractiristiques, & 77, 296 
et 368 K respectivement, sont prisentts sur la figure 1. 

I1 y a bien trois sites de fer, not& I, I1 et 111, et leurs 
populations respectives permettent d'attribuer le site I 
au Fe 4(i) puisque PI est double de P I ,  et P,,,. Celles-ci 

ttant Cgales, il faudra s'appuyer sur d'autres arguments 
pour caractkriser les sites 2(a) et 2(c). 

Nous discuterons conjointement les valeurs des 
champs hyperfins et des dkplacements isomCriques, 
puis celles des effets quadrupolaires, en comparant nos 
rksultats ii ceux obtenus par Wappling et al. [2] entre 20 
et 342 K. 

Notre Ctude montre qu'a 4.2 K : 

I HI I > I HI, I > l ~ 1 1 1  I 7  

alors que Wappling concluait a 
I HI I > I HIII I > I HI, I ; 

les deplacements isomCriques varient dans le mCme 
sens que les champs puisque 6, > S,, > F,,, a toute 
tempCrature (Fig. 2). OLes dkplacements isomCriques 
sont mesurts par rapport au fer mCtallique it la temp6 
rature ambiante. 

Dans le composC semi-mbtallique CtudiC, il existe 
probablement une bande spd hybride qui associe Ies 
Clectrons d du fer et les Clectrons sp du germanium. Le 
degrk d'hybridation et la diminution corrklative du 
champ interne sont d'autant plus grands que les atomes 
de germanium sont plus nombreux et plus proches 
dans l'entourage de I'atome de fer. 

Or le Fe 2(c) se distingue des deux autres par des 
distances Fe-Ge nettement plus courtes et il est plus 
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FIG. 1. - Spectres Mossbauer de FeGe monoclinique ?i 77,296 
et 368 K. 

FIG. 2. - Variation avec la tempbrature des champs hyperfins 
et des d6placements isom6riques des trois sites de fer de FeGe 

monoclinique. 

tloignt des Fe 4(i) que le Fe 2(a). I1 est donc raisonnable 
de l'associer au champ le plus faible HI,,. 

La diminution observte de 6, 6,11 traduit sans doute 
un transfert croissant d'tlectrons 4s entre germanium 
et fer. 

Dans les sites de fer ayant la mCme coordinence en 
germanium, I'apport d'electrons 4s doit diminuer en 
fonction de la distance Fe-Ge moyenne ; le dkplace- 
ment isomtrique doit donc augmenter paralldement. 
C'est ce que l'on observe [4] en comparant S,, a,,, S,,, et 
le deplacement isomtrique du fer 3(f) de la varittt hexa- 
gonale de FeGe [2] qui a un entourage octatdrique de 
germanium proche de celui des Fe 2(a) et 2(c) de la 
varittt monoclinique. 

Pour ces raisons, nous identifions le Fe,, au Fe 2(a) 
et le Fe,,, au Fe 2(c), tout comme Wappling qui a abouti 
a la mtme conclusion en suivant une demarche diffe- 
rente. 

HI,, s'annule A 122 K et seuls les sites 4(i) et 2(a) 
restent magnttiques jusqu'a TN = 342 K ; nos rtsultats 
et ceux de Wappling concordent dans ce domaine de 
temptrature. Pour expliquer le comportement du 
monogermaniure, il faut donc admettre que chacun des 
sous-rhseaux I et I1 est antiferromagnttique puisque les 
sites 4(i) et 2(a) diffkrent 21 la fois par leur entourage et 
leur population. Si chaque sous-rtseau est antiferro- 
magnktique, il ne donne effectivement lieu qu'A un 
ensemble de six raies. 

La faible composante ferromagnhtique, relevke entre 
4.2 et 122 K, implique l'existence d'un petit angle entre 
les spins. Cette proprittt ne peut pas Ctre dtcelte sur les 
spectres Mossbauer oh elle ne se traduit que par un 
certain Bargissement des raies. 

La figure 3 reprtsente les variations des effets qua- 
drupolaires A i j  des trois sites i = I, I1 et 111, dans 

FIG. 3. - Variation avec la tempbrature des effets quadrupolaires 
des trois sites de fer de FeGe monoclinique. 

chacun des domaines de temperature j dtfinis par j = 1 
pour T < T,, j = 2 pour To < T < TN, et j = 3 pour 
T > TN. Dans les ttats paramagnttiques, nous n'avons 
port6 que des valeurs absolues puisque le signe de I'effet 
quadrupolaire n'est pas directement accessible. 

Nos rtsultats sont tr6s difftrents de ceux de R. Wap- 
pling 121. 

Aux temperatures inftrieures T,, cet auteur donne 
des valeurs de A,, et A, , ,  nettement plus fortes. Entre T, 
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et TN, il attribue un effet quadrupolaire nu1 au Fe 2(c) 
alors que le spectre montre clairement qu'il n'en est 
rien (Fig. 1). 

Les effets quadrupolaires ne varient qu'8 T, et TN. 
La comparaison des spectres de diffraction X B 77 et 
296 K, ainsi que les rtsultats de mesures dilatomttri- 
ques, montrent que le rtseau cristallin ne subit aucune 
modification B Tc. Les variations d'effet quadrupolaire 
a cette temptrature sont donc provoqutes par une rota- 
tion des spins. 

Les variations des champs avec la temptrature appor- 
tent des indications sur les interactions magnttiques 
des difftrents types de fer. 

Les interactions Fe 4(i)-Fe 2(a) doivent Ctre prtpon- 
dtrantes ; bien que plus faible, le couplage Fe 2(a)- 
Fe 2(c) n'est pas ntgligeable puisque les variations 
de HI,  prtsentent une forte discontinuiti, d'environ 
40 kOe, B la temptrature de transition du Fe 2(c) ; 
par contre, cette transition n'a pas d'effet sensible sur 
les variations de H, et les interactions Fe 4(i)-Fe 2(c) 
sont probablement trbs faibles ou mCme nulles. 

I1 est possible d'envisager trois types d'interactions 
magnttiques : 

- des interactions directes [I], 
- des interactions [2], de type R. K. K. Y., cou- 

plant les spins par l'intermtdiaire des Clectrons de 
conduction, 
- des interactions de supertchange [3] entre atomes 

de fer par l'intermtdiaire des atomes de germanium. 

La considtration des distances interatomiques et des -- 
divers angles Fe-Ge-Fe suggbre que les couplages entre 
les atomes de Fe 4(i) et 2(a) sont de type [l] et [2] alors 
que le couplage entre les atomes de Fe 2(a) et Fe 2(c) 
est dQ essentiellement a des interactions de super- 
tchange par I'intermtdiaire des atomes de germanium. 
Ce dernier couplage est probablement anisotrope de 
type Dzialoshinsky-Moriya 151, ce qui explique le ferro- 
magnttisme faible observe au-dessous de 122 K. 

3. Proprikt6s magnktiques des phases ternaires mono- 
cliniques Fe,-,T,Ge (T = Co, Ni). - Le cobalt et le 
nickel forment avec le fer des monogermaniures ter- 
naires monocliniques, qui sont stables dans de larges 
domaines de composition et de temptrature [4]. 

La temptrature de Ntel est tr6s peu sensible aux 
faibles substitutions, jusqu'i des taux voisins de 0,10 ; 
sa dtcroissance ne s'acctlirre qu'h partir d'une valeur 
de x comprise entre 0,20 et 0,30 et elle est alors plus 
rapide pour les alliages de nickel que pour ceux de 
cobalt. 

La temptrature du deuxibme point de transition, T,, 
diminue tgalement en fonction de x, mais beaucoup 
plus vite que la temptrature de Ntel ; l'effet du nickel 
est plus net que celui du cobalt : un taux de nickel : 
x = 0,03, suffit pour que Tc devienne inftrieur B 77 K, 
alors qu'il faut un taux de cobalt deux fois plus tlevt 
pour obtenir le mCme rtsultat. 

La spectromttrie Mossbauer permet de prtciser le 
mode de substitution, ainsi que l'influence du mttal T 
sur les parambtres hyperfins du fer. 

3.1 MODE DE SUBSTITUTION. - Cette ttude ~ ' a p p ~ i e  
sur deux stries de spectres, rtalistes 77 et 296 K 
respectivement, sur des alliages dont le taux de substi- 
tution x varie entre 0'01 et 0,5. 

En accord avec le rtsultat des mesures magnetiques, 
les spectres B 296 K rtvblent (Fig. 4) : 

- deux sites magnttiques I et I1 et un paramagnb 
tique, 111, pour x < 0,20, 
- deux sites paramagnttiques I et I1 pour 

0,30 < x < 0,50. 

FIG. 4. - Spectres Mossbauer des solutions solides Fel-%NizGe 
x = 0,10,0,30 et 0,50 a 296 K. 

La rtpartition du fer dans les difftrents sites varie en 
fonction de la substitution : 

- la population du site 111, PI,,, diminue rtguli6- 
rement et s'annule pour 0,20 < x < 0,30 alors que le 
rapport P,/P,, reste voisin de deux, 
- P,, dtcroit 2i son tour aux valeurs de x supCrieures 

B 0,30. 

Les spectres a 77 K confirment les variations de 
population des diffkrents sites et montrent tgalement 
que : 

- les sites I et I1 des alliages au cobalt restent 
magnttiques pour 0,01 4 x < 0'5, 
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- le site I11 devient paramagnetique dans les 
alliages de cobalt quand x atteint 0,05 et dans les 
alliages de nickel des que x est Cgal a 0,03. 

La substitution du fer par le cobalt ou le nickel est 
donc ordonnee et se produit successivement sur les 
sites 2(c), 2(a) et 4(i). 

3.2 VARIATIONS DES PARAMETRES HYPERFINS EN 

FONCTION DE LA SUBSTITUTION JUSQU'A x = 0,lO. - 
L'ttude thermomagnitique des phases ternaires 
Fe, -,T,Ge (T = Co, Ni) a montre que la tempCrature 
de NCel TN reste sensiblement constante pour x < 0,lO. 
Les variations des parametres hyperfins, que nous 
avons suivies dans ce domaine de composition Z i  296 K, 
traduisent donc exclusivement l'effet du cobalt ou du 
nickel $ur les atomes de fer restants. 

Le tableau I prCcise ces variations. Les largeurs de 
raies subissent Cgalement une modification ; elles ont 
ttC comparies en operant sur des Cchantillons de mCme 
Cpaisseur effective. 

Le fait le plus remarquable est la constance des para- 
metres hyperfins des solutions solides au cobalt et au 
nickel, observte B 296 K jusqu'i des teneurs de l'ordre 
de 10 at % de metal. Seules varient les largeurs de raies 
des diffkrents sites de fer. 

Plusieurs hypotheses peuvent &re Cmises quant t i  la 
nature de la perturbation provoquee par l'introduction 
de cobalt et de nickel sur le site 2(c). 

La prtsence de l'atome T peut modifier la densit6 
de spin qui, loin de l'impurett, peut prendre la forme 
donn6e par la relation de Ruderman-Kittel-Kasuya- 
Yosida. Ce type d'interaction est genkralement admis 
comme responsable du couplage magnetique dans les 
metaux de transition, par I'intermCdiaire d'electrons d 
itinkrants [6]. Cependant, comme le sous-rtseau 2(c) 
est paramagnttique B la temperature ambiante, il est 
impossible que son couplage avec le sous-reseau 2(a) 

soit de cette nature. Par contre, si un tel mecanisme est 
partiellement responsable du couplage entre les sous- 
rCseaux 4(i) et 2(a), il ne doit pas Ctre modifiC de f a ~ o n  
importante par la presence de cobalt ou de nickel ; 
en effet, la tempCrature de NCel ne varie pratiquement 
pas dans cette gamme de concentration, pas plus que les 
parametres hyperfins moyens, et seul un Clargissement 
faible des raies est observ6. 

La presence de l'atome T peut conduire a une pertur- 
bation de la densite de charge Clectronique, a cause de la 
difference de charge AZ entre l'atome T et l'atome de 
fer qu'il remplace. Cette perturbation a une forme 
oscillatoire [7] qui depend moins fortement de 1a 
distance que I'interaction R. IC. K. Y. Cependant, elle 
devrait conduire a une modification du champ hyperfin 
et du deplacement isomkrique des atomes de fer 2(a) 
et 4(i). 

L'Clargissement de raie observe peut Ctre interpret6 
comme resultant d'une distribution de champs hyper- 
fins, mais cette derni6re serait alors de faible Ctendue. 

La prCsence de cobalt et de nickel peut provoquer 
Cgalement une distribution d'effets quadrupolaires 
apparents autour des valeurs moyennes observees. Cet 
effet resulterait d'une structure de spin complexe oii les 
Fe auraient une distribution de directions de spins 
entrainant une distribution d'angles 0 et, par cond- 
quent, d'effets quadrupolaires apparents. Cette expli- 
cation serait parfaitement compatible avec l'affinement 
des raies observC dans 1'Ctat paramagnktique. 

Si cktte distribution est de faible etendue, et si elle est 
symCtrique autour de la valeur obtenue pour FeGe pur, 
les parametres moyens calculCs H, 6, A ne varient pas 
avec la concentration. 

La perturbation des atomes de germanium par ceux 
de cobalt ou de nickel pourrait expliquer la forte 
dtcroissance de T, et la distribution des angles 0 qui se 
produisent dans les alliages A faible teneur. 

Teneur HI HII A I  4 1  AIII  61 41 6111 
(at %) ElCment (kOe) (kOe) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (mm/s) 
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En effet, comme nous I'avons indiqut prtctdem- 
ment, le couplage entre les sous-rtseaux 2(a) et 2(c) 
rCsulte probablement d'une interaction de super- 
tchange par l'intermtdiaire des atomes de germanium. 
Cette perturbation devrait donc entrainer une diminu- 
tion des inttgrales de transfert et, par condquent, une 
modification de la temptrature Tc mais pas de TN. 

A 77 K, les paramktres hyperfins du site I restent 
tgalement constants, alors que ceux des sites I1 et I11 
varient. 

La diminution, puis la constance du champ HI,, 
ainsi que l'augmentation de la valeur absolue des effets 
quadrupolaires, rtsultent du fait que la temptrature T, 
decroit, puis devient inftrieure B 77 K. Qualitativement, 
les variations avec la teneur x de HI, et des effets 
quadrupolaires correspondent B celles observtes, en 
fonction de la temptrature, dans le monogermaniure 
de fer pur. 

Le champ du site 111, HI,,, dtcroit rapidement ; il 
s'annule pour x = 0,05 de cobalt et x = 0,03 de nickel. 
A,,, augmente sensiblement avec x ; par contre dl,, 
reste constant. Ces rtsultats sont en accord avec ceux 
des mesures magnttiques. 

4. Conclusions. - La forme monoclinique du mono- 
germaniure de fer a un comportement antiferro- 
magnttique avec deux points de transition : 122 + 3 K 
et 342 + 3 K. Au-dessous de 122 K, elle est faiblement 
ferromagnttique, avec trois sites magnttiques qui 

s7identifient aux trois sites cristallographiques 4(i), 2(a) 
et 2(c). La transition B 122 K correspond B une rotation 
des spins des atomes de fer des sous-rtseaux 4(i) et 2(a). 
De 122 B 342 K, seuls les sites de fer 4(i) et 2(a) restent 
magnttiques ; comme le compost est antiferromagnB 
tique et que les deux sites ne sont pas equivalents du 
point de vue cristallographique, chacun des sous- 
rCseaux est antiferromagnttique. 

Les interactions magnktiques entre les trois sous- 
rtseaux seraient les suivantes : 

- fort couplage direct, ou de type R. K. K. Y., 
entre les atomes de Fe 4(i) et Fe 2(a), 
- interactions de supertchange beaucoup plus 

faibles, par l'intermtdiaire des atomes de germanium, 
entre les atomes de Fe 2(a) et de Fe 2(c), 
- interactions pratiquement nulles entre les sous- 

rtseaux Fe 4(i)-Fe 2(c). 

L'ttude magnttique des alliages ternaires mono- 
cliniques au cobalt et au nickel permet de confirmer ces 
rtsultats. 

La substitution est ordonnte et le solute se place 
successivement sur les sites 2(c), 2(a) et 4(i). Dans les 
alliages B faible teneur, il semble que le cobalt et le 
nickel perturbent essentiellement les atomes de germa- 
nium, ce qui entraine une diminution rapide de la tem- 
pCrature critique Tc et une distribution d'effets quadru- 
polaires apparents responsables de l'tlargissement des 
raies, sans modification des param6tres hyperfins. 

[I] RICHARDSON, M., Acta. Chem. Scand. 21 (1967) 753. [4] MAX, C., Thkse de Spkcialitk, Nancy (1974). 
[2] WAPPLING, R., HAGGSTROM, L. et KARLSON, E., Phys. [5] MORIYA, T., phys. Rev. 120 (1960) 91. 

Scripta 2 (1970) 233. 
[3] MALAMAN, B., COURTOIS, A., PROTAS, J. et ROQUES, B., L6] STEARN% M- Phys. Rev. B8 

C. R. Hebd. Sdan. Acad. Sci. 276B (1973) 323. [7] FRIEDEL, I., Nuovo Cimento 7 (1958) 287. 


