
This content has been downloaded from IOPscience. Please scroll down to see the full text.

Download details:

IP Address: 130.133.8.114

This content was downloaded on 03/07/2015 at 09:36

Please note that terms and conditions apply.

Magnetic structure of FeSn2, and reflections on FeGe2 cells

View the table of contents for this issue, or go to the journal homepage for more

1985 J. Phys. F: Met. Phys. 15 427

(http://iopscience.iop.org/0305-4608/15/2/016)

Home Search Collections Journals About Contact us My IOPscience

iopscience.iop.org/page/terms
http://iopscience.iop.org/0305-4608/15/2
http://iopscience.iop.org/0305-4608
http://iopscience.iop.org/
http://iopscience.iop.org/search
http://iopscience.iop.org/collections
http://iopscience.iop.org/journals
http://iopscience.iop.org/page/aboutioppublishing
http://iopscience.iop.org/contact
http://iopscience.iop.org/myiopscience


J. Phys. F:  Met. Phys. 15 (1985) 427-438. Printed in Great Britain 
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ReCu le 20 juillet 1984 

Resume. Le distannure FeSn2 a ete etudie par diffraction neutronique, mesures magnetiques 
et spectroscopie Mossbauer. Ce compose est antiferromagnetique (TN = 378 K) avec une 
seconde transition a T ,  = 93 K. La maille magnetique est identique a la maille chimique. 
Entre T,  et TI, la structure magnetique est colineaire, caracterisee par des plans 
ferromagnetiques (loo), couples antiferromagnetiquement dans la direction [ 1001 ; le moment 
est dans le plan (001) au voisinage de I’axe a. A T,  = 93 K le moment tourne vers la direction 
[ 1101. En dessous de T,, FeSn2 est antiferromagnetique non colineaire et les moments 
forment une structure ‘cantee’ le long de l’axe c. L’angle entre les deux directions de moment 
est de 1 8 O  et le moment par atome de fer est de 1,64 i 0,05 p~ a 5 K. 

Le comportement magnetique de FeSn2 est similaire a celui observe pour FeGe2. Une 
nouvelle description de la structure non colineaire de FeGe2 est proposee et le moment par 
atome de fer corrige a la valeur p = 1,2 1 P E .  

Abstract. The intermetallic compound FeSn2 has been studied by neutron diffraction. 
magnetisation measurements and Mossbauer spectroscopy. This compound is 
antiferromagnetic ( T N  = 378 K)  and a second transition occurs at TI = 93 K. The unit cell of 
the antiferromagnetic array is the same size as the chemical cell. Between TN and T ,  the 
magnetic structure is collinear, characterised by ferromagnetic planes (IOO), coupled 
antiferromagnetically along the [ 1001 direction; the spin direction lies in the (001) plane near 
the a axis. At TI = 93 K a spin rotation to the [ 1 I O ]  direction is observed. Below T,, FeSn2 
becomes non-collinear antiferromagnetic and the iron moments form a canted structure 
along the c axis. The angle between the two spin directions is 18” and the moment per iron 
atom observed is 1.64 i 0.05 p g  at 5 K. 

This magnetic behaviour of FeSn2 is similar to that observed for FeGe2. A new 
description of the non-collinear structure of FeGe2 is proposed and the moment per iron 
atom is corrected tog = 1.2 I g ~ .  

1. Introduction 

Le distannure de fer est isotype de CuA1, (C16), comme FeGe,, MsSnz et CoSn,. On sait 

t L’etude par diffraction neutronique a ete effectuee a I’ILL, Grenoble, France. 
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qu’il est antiferromagnetique (TN = 378 K)  (Kanematsu et a1 1960)’ mais sa structure 
magnetique reste imprecise; elle serait colineaire avec pFe = 1,6 f 0’1 pB (Iyengar et a1 
1962, Nicholson et Friedman 1963) mais les directions des spins ne sont pas connues. 

Nous avons donc entrepris une etude approfondie de ce stannure, en completant les 
mesures magnetiques et de diffraction neutronique par la spectrometrie Mossbauer de 5 7  Fe 
et ‘I9Sn, ainsi que par des mesures de conductivite sur monocristaux. 

Dans la presentation des premiers resultats de ce travail, nous nous refererons 
frequemment aux proprietes magnetiques du digermaniure isotype, FeGez, qui est aussi 
antiferromagnetique (TN = 286 K). I1 y a eu longtemps un desaccord au sujet de la 
structure magnetique de cette phase, colineaire d’apres certains auteurs et non colineaire 
pour d’autres avec des valeurs du moment du fer variant de 1,3 a 0,7 pB d’apres Chenavas 
(1964), Kren et Szabo (1964) et Murthy et a1 (1965), et Forsyth et a1 (1964) 
respectivement (Bertaut et Chenavas 1965). Des travaux recents ont montre l’existence 
d’une deuxieme transition a T, = 265 K et on peut considerer maintenant que FeGe2 a une 
structure magnetique colineaire entre TN et T, et une structure non colineaire aux 
temperatures plus basses (Krentsis et a1 1970, Mikhel’son et a1 1971, Zinov’eva et a1 1972, 
Sachkov et a1 1977, Vlasov et a1 1982). 

L’attention portee a ce digermaniure nous a d’ailleurs conduits a corriger la structure 
non colineaire qui lui avait ete attribuee. 

2. Synthese du distannure 

Le procede le plus simple pour preparer le distannure en poudre est la synthese directe vers 
740 K, en ampoules scellees sous vide (< Torr). Nous avons cependant constate que 
ses produits etaient pollues par de la magnetite, quelles que soient les precautions 
operatoires et la purete des reactifs. Cet oxyde est identifie par son point d’ordre a 868 K et 
perturbe les mesures magnetiques au dessous de 120 K, m2me s’il n’est qu’a I’etat de 
traces. 

Nous avons donc ete conduits a developper un procede de synthese dans un exces 
d’etain liquide qui produit des aiguilles monocristallines, dirigees suivant l’axe c et de 
dimensions moyennes 0 , l  x 0 , l  x 5 mm3. Ces cristaux, bruts ou concasses grossierement, 
ne presentent plus les caracteristiques de la magnetite; ce sont donc eux qui ont ete soumis 
aux mesures magnetiques. 

3. Mesures magnetiques et spectrometrie Mossbauer 

Une analyse thermomagnetique dans une balance de Faraday, sous un champ de 1,5 T, a 
non seulement confirme le point de Neel. TN = 378 K, mais aussi revele une deuxieme 
transition vers 90 K. 

D’apres les mesures d’aimantation isotherme effectuees au magnetometre de Foner, de 
4,2 K a I’ambiante, le champ seuil decroit en fonction de la temperature a partir de 90 K;  
egal a 8 kG a 97 K (figure l ) ,  il  s’abaisse a 6 kG a 112 K;  a 300 K, il n’est plus possible de 
I’evaluer correctement. 

Pour examiner l’effet de l’orientation cristalline, des aiguilles ont ete assemblees 
parallelement en un faisceau cylindrique de 100 mg environ; des mesures magnetiques ont 
ete effectuees avec un champ applique successivement perpendiculaire et parallele a I’axe 
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Figure 1. Courbe isotherme d'aimantation en fonction du champ applique a 97 K.  

Figure 1. Isotherm of magnetisation as  a function of applied field at 97 K. 

de ce faisceau et donc a I'axe c. Les figures 2(a) et (6) presentent les resultats obtenus sous 
un champ de 0,03 T, avec un magnetometre a SQUID. Une brusque variation de la 
susceptibilite est enregistree a 93 * 1 K quand le champ est perpendiculaire a I'axe c: ce 
phenomene ne se manifeste plus quand le champ est parallele a c, la faible irregularite de 
I'enregistrement correspondant s'expliquan, ?ar un Ieger defaut de parallelisme des cristaux 
du faisceau. Sous un champ plus intense ( H =  2 T), au magnetometre de Foner, i l  y a a 
nouveau une discontinuite marquee a 93 K quand le champ est perpendiculaire a c. mais 
elle change de sens par rapport a I'experience precedente (figures 3(a) et (6)). 

1 '  A 

4 

0 50 100 150 
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Figure 2. Courbes d'aimantation en fonction de la temperature, realisees sur le 'monocristal' 
de FeSn2. H=0.03 T (SQUID) .  A, H-c;  B. M\c.  

Figure 2. Temperature dependences of the magnetisation of 'monocrystalline' FeSn2 at  
H = 0.03 T (SQUID).  A, H-c:  B. Fflc. 
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Figure 3. Courbes d‘aimantation en fonction de la temperature, realisees sur le ‘monocristai’ 
d e F e S n 2 .  H = Z T ( F o n e r ) .  l .TT:2.T1. A.H,c;B,flIc. 

Figure 3. Temperature dependences of the magnetisation of ‘monocrystalline‘ FeSn2 at 
H =  2 T (Foner).  1 .  increasing T 2. decreasing T. A, H-c; B. fllc. 

Remarquons neanmoins que les variations observees a 93 K n’ont qu’une tres faible 
amplitude et que, dans tout le domaine etudie, la susceptibilite magnetique est quasiment 
constante et faible en valeur absolue (qq l o p 6  E M U  g-I). 

Des mesures d’aimantation isotherme realisees sur un monocristal du digermaniure 
FeGez ont montre le mZme effet anisotrope de la direction du champ applique (Vlasov et ai 
1982). FeSn, et FeGe, ont donc des comportements magnetiques analogues, avec deux 
transitions separees par u n  large domaine de temperature pour FeSn, (TN - T, = 285 K) et 
tres voisines pour FeGez (TN - TI = 15 K). 

Des mesures de conductivite ont ete effectuees, de 4 K a l’ambiante. dans les directions 
[ O O I ]  et [ 1001 d’un crista1 de FeSn,. Aucune anomalie ne se manifeste vers 90 K. Dans le 
cas de FeGe,. les variations de resistivite ne presentent pas non plus d’irregularites 
marquees aux temperatures de transition TI et TN (Krentsis et a1 1970). 

Des echantillons pulverulents de FeSn, ont ete analyses par spectrometrie Mossbauer 
de 57Fe et ]I9Sn entre 4,2 et 395 K. Le point de Nee1 TN correspond a I’apparition d’un 
spectre a six raies sur  le noyau 57Fe. Ce  spectre est parfaitement resolu, dans tout le 
domaine de temperature, en invoquant un seul type de fer ayant un moment 
p =  1,7 i 0, l  pB, calcule selon p=H0/93.2 (Niculescu et Budnick 1978, Niculescu et a1 
198 1). La transition a 93 K n’affecte en rien les caracteristiques du sextuplet. 

Par contre. cette transition se manifeste nettement dans les spectres de Il9Sn (figure 4). 
Entre TN et T,,  le champ transfere sur les noyaux d’etain peut s’interpreter comme celui 
d’un site unique; son existence implique que les moments soient dans le plan (001) 
(Venturini 1982). L’ajustement des spectres montre que ces moments sont au voisinage de 
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[ 1001 a l’ambiante. A T < T,, les spectres sont profondement modifies; ils ne peuvent plus 
gtre resolus en invoquant un seul site d’etain et evoluent continGment avec la temperature, 
comme le montrent les variations thermiques des champs hyperfins de I’etain (figure 5 ) .  

L’analyse complete des resultats de spectrometrie Mossbauer fera l’objet d’une 
prochaine publication. 

’1 92 

L , 2  K 

. I  .. 

Figure 4. Spectres Mossbauer de II9Sn en fonction de la temperature. La courbe en trait 
plein a 1 I O  et 294 K correspond au spectre calcule entre T N  et T,  avec un seul site d‘etain. 

Figure 4. ‘I9Sn Mossbauer spectra as  a function of temperature. The full curves at 1 I O  and 
294 K correspond to spectra calculated with one Sn site between T N  and T,. 
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Figure 5. Variation des champs hyperfins de I’etain en fonction de la temperature. 

Figure 5 .  Temperature dependence of the hyperfine fields. 

4. Etude par diffraction neutronique 

Un echantillon de poudre a ete etudie avec le multicompteur Dlb  de I’Institut 
Laue-Langevin, a la longueur d’onde A = 2,524 f 0,002 A. Des diffractogrammes ont ete 
successivement enregistres a 5 ,  72, 105, 140 et 300 K dans un cryostat, puis a 300 et 
523 K dans un four a resistor en vanadium. Pour ces experiences, le temps de comptage 
unitaire est de six heures environ; grPce aux qualites intrinseques de I’appareil, il assure U!IC“ 

statistique de comptage tres favorable. Une serie de mesures plus rapides a ete effectuee au 
voisinage du point de Nee1 qui a ete ainsi determine precisement d’apres les cdl,dtions 
d’intensite des reflexions magnetiques: T,  = 378 & 2 K. 

La figure 6 represente les diffractogrammes enregistres a 5, 300 et 523 K. 11s sont 
differents avec I’apparition, des T,, de nouvelles reflexions magnetiques de type 
h + k =  2n + 1 auxquelles rcxespond l’antitranslation 7. Au dessous de T, = 93 K, on note 
de plus la presence de tres faibles reflexions qui s’indexent comme h01 (ou Okl) avec h + k= 
2n + 1 et h et I =  2p + 1. C’est precisement sur I’existence de ces reflexions que Forsyth et 
a1 (1964) ont fonde leur modele non colineaire pour la structure magnetique de FeGel. Si 
les etudes plus anciennes de FeGe, ne les avaient pas revelees (Chenavas 1964) c’est 
probablement parce que la seule raie de ce type dans le domaine angulaire explore est en 
grande partie couverte par une contribution harmonique nucleaire (A /2 )  (cf 5 6). Ces 
reflexions n’ont d’ailleurs pas ete observees lors de la premiere etude de FeSn, (Iyengar 
et a1 1962). 

L’interpretation de nos mesures entre T, et T, conduit a l’arrangement 
antiferromagnetique colineaire de type C (+ +--), les quatre atomes de fer etant dans 
I’ordre (O,O, i ) ,  (O,O,  i ) ,  (f, 4, a ) ,  (f,f, f ) .  Les rangies [OOfJ et [f,f, I ]  sont 
ferromagnetiques et couplees antiferromagnetiquement (figure 7). 

Au dessous de T,, ces rangees ne sont plus ferromagnetiques colineaires 
puisqu’apparait un angle d’ouverture 2@, -2@, 2@, . . . entre les spins des sites successifs 
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Figure 6. Diffractogrammes neutroniques de FeSnt .  Indexation, dans la maille chimique, des 
raies nucleaires (N)  et des raies magnetiques (M). En fonction de la temperature decroissante, 
seules les nouvelles raies de diffraction sont indiquees (A. = 2,524 A). 

Figure 6. Powder neutron diffraction pattern of FeSn2. The peaks are indexed a s  per the 
chemical unit cell. The nuclear reflections are marked by N, the magnetic super-reflections by 
M. At  each progressively lower temperature. only the new (magnetic) reflections are labelled 
(i = 2.524 A). 

Figure 7. Structure magnetique de FeSnz a 300 K (les moments sont dans le plan (001)). 

Figure 7. Magnetic structure of FeSn2 at  300 K (the spins lie in the (001) plane). 
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Figure 8. Structure magnetique de FeSnl a 5 K. Orientation relative des moments le long de 
[ O O I ]  (les moments sont dans le plan (001)). 

Figure 8. Magnetic structure of FeSn2 at 5 K.  Relative orientation of the spin directions 
along [ O O I ]  ( the spins lie in the (001) plane). 

de fer. Dans un mime plan (000, le couplage reste neanmoins antiferromagnetique. 
Schematiquement, le modele est celui de la figure 8 (tableau 1). 

L’experience de diffraction neutronique realisee sur poudre ne permet pas de preciser 
I’orientation des spins dans le plan xOy. Cependant, la spectrometrie Mossbauer permet de 
suivre I’axe de facile aimantation en operant sur un assemblage oriente de cristallites, avec 
y selon [ 1 lo]. Cet axe est sensiblement selon [ 1001 a haute temperature; a 300 K, il reste 
tres voisin de cette direction, bien qu’il tourne lentement vers [ 1101 quand la temperature 
decroit, rotation qui atteint une quinzaine de degres a 100 K;  a 90 K, il s’oriente suivant 
[ 1 lo].  Le ‘canting’ observe par diffraction neutronique s’etablit donc de part et d’autre de 
cette derniere direction aux temperatures inferieures a T, ,  

Le moment mesure sur le fer figure au tableau 2. II est extrapole a p = 1,64 f 0,05 p B ,  
valeur qui est en bon accord avec une loi qui relie la reduction du moment par covalence a 
la coordinence et aux distances M-X dans les composes binaires M,X, (X=Ge ,  Sn) 
(Fruchart et a1 1983). 

Tableau 1. Intensites magnetiques mesurees et calculees a 5 K.  ( R  =2,9%, ,D= 1 . 6 4 , ~ ~ .  
2 0  = 18”). Le facteur de forme magnetique utilise provient de Shull et Yamada ( I  962). 

Table I .  Observed and calculated magnetic intensities a t  5 K (R=2.9%. p =  1 . 6 4 , ~ ~ .  
2 0 =  18”). The magnetic form factor is from Shull and Yamada (1962). 

hkl Io I C  

100 5.42(0.10) 5.56 
101 0,57(0,30) 0 ,40t  
210 7.91(0,25) 7,61 
102 12,14(0,50) 12,03 
300 3,47(0,60) 2,73 
301 0,72(1,00) 0,15t 
212 14,75(0,40) 14,36 
103 1,00(1.00) 0,20t 

t Cf figure 6. 
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Tableau 2. Moment magnetique du  fer en fonction de la temperature dans FeSn2. Quelques 
valeurs de comparaison sont donnees pour FeGe2.  L’angle de I‘ecart a la colinearite est 
donne pour T <  T I .  

Table 2. Thermal variation of the magnetic moment for FeSn2. Some values for FeGe2 are 
given for comparison. The angle of canting is given for T i  T, .  

FeSn2 1.64(5) 
72 1.61 

105 1.57 
140 1.53 
3 00 1\15 

FeGe2 4.2 1.23 
7 7  1.21 

4.2 1.23 

18(10) 
19 

non determine 
19 
28(5) 

a Presente etude. 
Chenavas (1964). 
Nouvelles determinations de j~ et @ obtenues a partir des donnees experimentales de 

Forsyth er a / (  1964). 
Nouvelles determinations de ,U et 0 obtenues a partir des donnees experimentales 

de Chenavas (1964). 

5. Phenomenologie des configurations stables 

5.1,  Methode matricielle (Bertaut 1961) 

Quand la methode matricielle (Hamiltonien de type Heisenberg) est appliquee au systeme 
des deux reseaux de Bravais constituant I’arrangement magnetique de FeSn,, il apparait la 
matrice d’interaction fort simple: 

avec 

A = ~J , ( cos  2nh + COS 2nk) + S J ,  COS nl CO5 nk COS nh 

B = 45, cos nh cos nk + 2J3 cos nl 

ou les integrales d’echanges considerees sont Jo. J , ,  J, et J 3  et elles sont effectives aux 
distances suivant: 

J 2  

J 3  

A la matrice d’interaction sont associes les vecteurs de base V=(U,  ? U )  avec 
U =  (1, k 1 )  ou l’on reconnait  les configurations classiques:  F (+ + + +), 
G(+-+- ) ,C(++- - )e t  A(+- -+) .  

(entre 1 et 4, entre 2 et 3) 

(entre 1 et 3, entre 2 et 4). ( tu2  + 4 ~ ’ ) ’ ’ ~  
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Si le deuxieme mode antiferromagnetique C correspond a la configuration 
experimentale pour T, < T <  T,, un mixage de configurations C et G doit s‘etablir au 
dessous de Tt. De toute maniere, cette methode ne permet pas de fixer I’orientation relative 
des spins. 

5.2. Theorie des groupes (Bertaut 1968) 

Dans le groupe I4,”cm. les elements generateurs T(OOO), 4(00z) et c (100). ainsi que la 
translation de reseau I ,  permettent d’ecrire une representation tabulaire 12 x 12 de la 
transformation des composantes x, y ,  z des spins. La decomposition en representations 
irreductibles selon Bertaut (1 968) fait apparaitre un decouplage entre les proprietes de 
transformation des composantes selon I’axe principal z ou perpendiculaires (x, 4’). Au 
caractere translatoire (+) de I correspondent les vecteurs de base F, et G, dans la 
representation irreductible r; et Fx,, et G ,  dans r;. Au caractere antitranslatoire on 
associe de mgme C, et A ,  dans r; et C ,  et A,, dans r; ; Tz et Ts designent deux des 
representations (mono- et bi-dimensionnelle respectivement) du groupe symmorphique 
associe a I4/mcm. 

On a ainsi redetermine les vecteurs deduits de la methode matricielle. 
Dans le deuxieme processus, la consideration d’un Hamiltonien d’interaction 

magnetique d’ordre deux exclut toute configuration ‘cantee’ hors du plan xOy (Bertaut 
1968). La direction de facile aimantation doit itre [ 1001 et ‘2 ou [ 1101 et 2 au dessus de 
Tt .  Un couplage des modes CxJ (r;) et G ,  (r;) conduit au modele de la figure 4 (Forsyth 
et a1 1964)’ incompatible avec I’element de symetrie I .  

Divers sous-groupes cristallographiques de I4/mcm autorisent la perte de I’element 
translatoire I avec, ou non, deplacements correles des atomes, selon Oz ou dans xOy. De 
nouvelles regles d’extinction cristallographiques peuvent alors apparaitre si un tel 
abaissement de symetrie se produit a T,. I1 serait donc utile d’entreprendre I’etude precise 
d’un crista1 aux rayons x. 

Un simple Hamiltonien d’echange construit a partir des vecteurs C,,, et Gxy se met sous 
la forme 

4 

H K  1 sf - P  1 (SISI + S2S3)a + Q 1 (SI -S4L(s2 -S3L 
i =  1 a=x .y  a = x , y  

ou le coefficient P force I’antiferromagnetisme dans le plan (001) alors que Q gouverne 
l’angle d’ouverture 2 0 .  

Un terme d’anisotropie a un ion ne peut provenir que d’un developpement a I’ordre 
quatre avec, par exemple, 

4 

H,KR 1 1 S:, + S  S:,. 
i = l  ( a = x , y  j2 i = I  

a = x , y  

De tels termes permettent de justifier une rotation progressive de la direction facile dans le 
plan xOy. 

Des mesures de diffraction neutronique sur monocristal rapprochees en temperature, 
associees a une etude semblable de l‘effet Mossbauer de ”Fe  et ‘I9Sn, devraient permettre 
de definir l’importance relative de chacun des termes et leurs evolutions thermiques. 
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6. Nouveau modele de structure magnetique non colineaire pour FeGe, 

Nous avons repris l’interpretation des experiences realisees par Chenavas (1964) en tenant 
compte de la faible contribution magnetique mesurable sur (101). A 4,2 K l’angle de 
deviation a la colinearite serait 2 0  = 28 i 5” pour FeGe,, justifiant la note de Bertaut et 
Chenavas (1965) et en accord avec le diffractogramme neutronique obtenu sur poudre par 
Forsyth et a1 (1964). 

En remplaGant l’angle determine a 77 K sur cristal, 2 0 =  71” (Forsyth et a1 1964), par 
son complement 90” - 2 0 ,  on obtient une valeur proche de notre estimation et les intensites 
magnetiques calculees sont en bon accord avec les resultats de I’experience sur poudre. Le 
moment calcule ‘renormalise’ vaut 

p=O,73(sin {(90°-20))/sin @ =  1,21 pg. 

Cette valeur est precisement egale a celle obtenue par diffraction neutronique sur poudre, 
mesures de susceptibilite magnetique et spectrometrie Mossbauer (Chenavas 1964, Kren 
et Szabo 1964, Murthy et a1 1965). La comparaison au tableau 2 montre que la reduction 
de moment est beaucoup moins severe avec l’etain qu’avec le germanium. 

7. Conclusion 

L’etude des proprietes magnetiques sur des echantillons tres purs, cristallites desordonnes 
et orientes, et l’analyse de poudres par diffraction neutronique ont precise les proprietes 
magnetiques du distannure de fer Fe%*. Entre T,  =378 f 2 K et T, = 9 3  i 1 K, la 
structure antiferromagnetique est colineaire, les spins etant suivant ou au voisinage de 
[ 1001. A la transition T, non signalee jusqu’ici, la structure devient non colineaire avec un 
‘canting’ d’une vingtaine de degres autour de la direction [ 1101 de facile aimantation. 

FeSn, et FeGez ont donc un comportement analogue, avec une transition od 
l’anisotropie transforme leurs structures magnetiques colineaires a haute temperature en 
structures non colineaires. Une nouvelle description de la structure non colineaire de 
FeGe, est d’ailleurs presentee. 

Aux basses temperatures, la spectrometrie Mossbauer de ’ l 9  Sn, sonde locale 
extrtmement sensible, revele un comportement complexe dont I’interpretation necessitera 
une analyse structurale plus fine. 
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