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Above a temperature O= the perovskite type compounds ZnMn& and GaMn3C0.935 are ferromagnetic as 
GaMnsC studied previously. Below 0, the magnetic structures of ZnMn& and GaMn&.935 are tetra- 
gonad noncollinear, with a ferromagnetic component along the tetragonal Oz axis and an antiferro- 
magnetic component in the Oxy plane while GaMn,C is a collinear antiferromagnet below &. The two 
compounds ZnMn& and GaMnsC0.gS5 show with respect to GaMn,C the common feature of a reduction 
of the number of electrons, but obtained in substantially different ways, by the substitution Ga + Zn in 
ZnMnaC, by the production of vacancies in GaMn C 3 o.935. By NMR we have observed resonances on 69Ga 
and ‘IGa which can be attributed to neighborhoods of zero, one and two C-vacancies in GaMn&.sJ5 
resonances on 67Zn in ZnMn& and resonances on 55Mn. 

There is a good agreement between the symmetry changes observed by neutron diffraction and NMR, 
between the thermal variation of the ferromagnetic components, determined by the same techniques and 
by magnetic measurements. 

Audessus d’une temperature QT les compos&s pbovskites ZnMnoC et GaMn&.93S sont ferro- 
magnktiques comme GaMn3C &udiC antkrieurement. Au-dessous de OT les structures magnktiques de 
ZnMn& et de GaMn,C0.935 sent quadratiques non colinCaires ayant une composante ferromagnktique 
selon l’axe quatemaire Oz et une composante antiferromagnetique dans le plan Oxy. Par rapport B 
GaMn3C qui est un antiferromagnCtique colinCaire au-dessous de & les deux composCs ZnMnX et 
GaMn&9X5 ont en commun une rkduction du nombre d’Clectrons, obtenue cependant de manitre t&s 
diffkrente, soit par la substitution Ga + Zn dans ZnMn& soit par la creation de lacunes C dans 
GaMn3Co.~~5. La RMN a permis d’observer des rCsonances sur 69Ga et “Ga attribuables aux voisinages 
ti z&o, une et deux lacunes dans GaMn 3 0 y35, les r&onances sur C 67Zn dans ZnMnX, ainsi que les 
rCsonances de 55Mn et d’en dtduire les champs hyperfins directs et transfkrts ainsi que les gradients de 
champ electrique. 

11 y a un bon accord entre les changements de sym6trie observb par RMN et par diffraction neutronique 
magnetique et entre les composantes ferromagn&iques, dktermintes par diffraction neutronique, par 
mesures magnktiques et dkduites des champs hyperfins en RMN ainsi que de leur variation thermique. 

Introduction variation thermique de l’aimantation par un 
changement de pente. Au dessous de eT la satura- 

Les phowskites mCtalliques du manganese, tion de l’aimantation n’est plus obtenue (5). 
ferromagnt%iques, ZnMn,C (0, = 375 K) et GaMn C 3 0.935 prhente une structure cubique B 
GaMG0.g3s (0, = 263 K) se singularisent toute tempkrature (4, 5), par contre ZnMn,C 
toutes deux aux basses temptratures par une subit une diformation dont I’amplitude, nulle h 
transition 8, sit&e respectivement $233 K (1-3) la transition, augmente rCgulitrement au re- 
et 147 K (4, 5): celle-ci se caracterise dans la froidissement (c/a = 0.9932 2 4.2 K). La structure 
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magnttique de ZnMn,C dtterminCe prkkdem- 
ment (2) n’est pas confirmke, nous proposons une 
nouvelle structure que nous comparons 5 celle de 
GaMn3G.935. Les rCsultats de la diffraction 
neutronique sont confront& avec ceux de la 
RMN. La rksonance de 55Mn, 67Zn, 69Ga, ‘IGa 
a CtC observCe dans des Cchantillons de poudre 
par la mtthode des tchos de spin. 

Nuta: Nous distinguerons les sites mttalliques 
I et II, le premier de symetrie cubique est occupC 
par le zinc ou le gallium, le second de symktrie 
ponctuelle D4,, par les atomes de mangadse 
conformkment & la formule Ga*Mn’:C. La 
dkformation quadratique entraine la subdivision 
des Mn” en Mn& et Mn!. 

Etude par Diffraction Neutronique 

Les diffractogrammes ont Ctt enregistrks g 
diverses tempiratures (A = 1.11 A). ZnMn,C a 
CtC analysk a 4.2 K, 293 K (Fig. la) et 413 K. 
GaMn3G.935 a Ctt ttudiC B 77 K, 180 K (Fig. lb) 
et 293 K. 

Le Tableau I r&.ume les intensitts nuclkaires 
observkes et calculkes dans le but de contrbler la 
teneur en carbone. Rappelons l’importance de la 
composition en carbone puisque le compost5 
stoechiomttrique GaMn,C prksente une transi- 
tion du 1” ordre AF s Ferro qui a fait l’objet 
d’une Ctude antkrieure par diffraction neutronique 
(6). PrCpark en vue de la composition GaMn,- 
C 0.95, le compost effectivement obtenu repond 
B la formule GaMn,C,.,3,,0.,,, (rksidu cristallo- 
graphique R = 3.6 %). La stoechiomktrie de 

TABLEAU I 

INTENSIT~S NUCL~IRES OBSERVBES’ ET 

CALCULk5 

MnsZnC Mnd3-G.~~~ 

h k I Iobs(l I CBLC I abr’ I calf 

100 0.448 0.504 1.2 1.32 
110 31.51 31 34.31 34.27 
111 10.33 10.56 8.3 7.53 
200 0.16 0.17 0.35 0.37 
210 1.8 2.02 4.55 5.3 

-u 
R-l% R = 3.6% 

a Inter&& observtes normalistes. 

183 

1 1 
5 10 15 20 e 

+ 0 
z 

FIG. 1. (a) Diagrammes de diffraction neutronique de 
ZnMn&; I A 4.2 K; II A 413 K dans 1’6tat paramagntt- 
ique. (b) Diagrammes de diffraction neutronique de 
GaMn3Co.~35; I A 77 K; II A 203 K dans I’ktat par- 
amagnktique. Le sens des flkhes des echelles d’ordonnke 
signifie pour V : courbe I et pour fi : courbe II. 
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ZnMn,C est v&rifiBe A une prt%ision de I’ordre de 
1% en ce qui concerne C (R = 1.5%). 

(a) Etude de la Structure Entre t& et 0, 
Les deux compos& sont ferromagnCtiques. Le 

moment du mangankse dCduit des clichCs de 
diffraction neutronique est de : 

1.35,uJMn dans ZnMn,C A 293 K 
1 .30pB/Mn dans GaMn3C,.9,5 A 180 K. 

Valeurs en accord avec les mesures d’aimanta- 
tion (1 A 4) Tableau IV. 

(b) Etude Au Dessous de la Transition Magnt!tique 
or 

Les spectres de diffraction neutronique de 
ZnMn,C pris A 4.2 K et de GaMn3C0.935 obtenu 
A 77 K conduisent & la mCme indexation. Nous 
dtcrivons l’arrangement des spins dans une 
maille quadratique multiple de la maille chimique 
et de parambtres al/j, al/?!, 2c (ou 2a). La maille 
est centrke, les atomes magnttiques sont r6partis 
sur les sites 4c et 8f du groupe I Ilmmm. Dans la , representation rzs de ce groupe, la m&hode 
macroscopique (7) autorise le couplage d’une 
composante 2 en site 4c avec les composantes 
x y z en site 8f. Le Tableau II prCcise les vecteurs 
de base attach& & la reprCsentation rzs. La Fig. 2 
dtcrit la structure magnCtique propode. Les 
intensitCs magnktiques observtes et calculies sont 
rassembl6es dans le Tableau III. Nous voyons que 
les spins des Mn:’ sont orient& suivant l’axe c, 
tandis que les spins des M& font un angle 4 
par rapport & l’axe c. L’angle 4 dCtermint A 
4.2 K vaut 65°C environ dans ZnMn,C. Nous 
mesurons un angle 4 N 20” & 77 K dans 
GaMn&.93s. 

(c) Etude sous Champ Magne’tique 
ZnMn,C prCsente une certaine durett en phase 

quadratique (3). Le spectre de neutrons effect& 

TABLEAU II 

VECTEIJW DE BASE DE LA 
REPR~N-CATION T2, DES Sm5.s 4c ET 

8F DU GROUPE I4/mmm” 

4c ?f- 

( 
SIX - s2.x - s3x - s4x 

(Sl + S2)r + s,, + sa - SBY - SQ ) 
(S, +- sz + SB + S& 

@ La translation I rkduit de moitiC le 
nombre de spins. 

FIG. 2. Structure magnktique de ZnMn& (se& les 
atomes de mangankse sont reprksentks) 4 vaut 65 degrks B 
4.2 K. Pour MnJGaC,,.gl et % 77 K l’angle 4 vaut environ 
20 degtk. 

sur une poudre (lite par une colle B l’adtone) 
n’est pas sensiblement modifiC dans un champ de 
I’ordre de 1 kOe, par con&e de profondes 
altbations interviennent dans des champs 
suptrieurs: on observe un alignement rapide de 
la composante ferromagnktique (H < 6 kOe). 
L’arrangement antiferromagnCtique dCcroit plus 

TABLEAU III 

INTENSIT~S MAGN~TIQIJES CALCUL&S ET 
OBSERV~S~ 

101 5.673 5.35 0.236 0.237 
110 2.311 2.75 1.767 1.867 
211 
103 22.27 22.4 0.933 0.923 

202 9.34 8.35’ - - 
220 5.25 5.65 3.70 3.73 
301 
213 9.453 9.04 0.396 0.411 

310 
222 
114 

1.865 1.82 1.373 1.2 

-u 
R=5% R=4% 

D L’indexation est celle de la maille 
magnbique. 

b Evaluation difficile. 
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lentement et semble disparaitre pour H = 17.5 
kOe tandis qu’il apparait de trbs larges “bosses 
magnetiques” dans le spectre aux angles faibles, 
que nous attribuons aux effets du champ sur une 
large distribution d’orientation offerte par les 
grains de poudre de l’tchantillon et que nous 
reservons a une etude ulttrieure. L’etude sous 
champ necessiterait l’utilisation dun mono- 
cristal. 

Etude par R.M.N. 

Etude de Zn’Mn”C 

(a) Identi$cation’ des Raies Nuclkaires dans le 
Domaine Ferromagnkique. ZnMn3C est alors 
Cubique 

Spectre de rksonance du Ah”. Le signal d’echo 
d’une raie anisotrope est generalement plus facile 
a dttecter dans les domaines plutot que dans les 
parois de Bloch (8-10). Compte tenu de la 
symetrie D,, du site II, le spectre de resonance 
complexe observe (Fig. 3) a Ctt5 attribue au Mn” 
en raison du champ hype& anisotrope et du 
gradient de champ Clectrique que l’on peut 
attendre de la symetrie axiale du site. L’observa- 
tion de deux spectres de resonance avec des poids 
statistiques 1 : 2 montre que la symetrie axiale est 
imposee par l’axe C-Mn-C et que les spins sont 
orient& suivant la direction [loo] ou Cquivalente. 
On deduit du spectre & 260 K une constante de 
couplage quadrupolaire e2qQ/h = 80 MHz, la 
partie isotrope du champ Hc = -122 kOe et la 
partie anisotrope Hd = -28 kOe (les indices c et d 
dtsignent respectivement coeur et dipolaire, 
l’action du champ exttrieur a montre qu’ils 
Ctaient ntgatifs). Le champ dipolaire somme sur 
une sphere de Lorentz de 30 mailles atteint 1.6 
kOe, il en resulte que le champ anisotrope et le 
gradient de champ electrique proviennent de la 
symetrie axiale de la repartition des electrons et du 
manganese. 

100 150 

FIG. 3. Spectre de rksonance du manganese dans 
ZnMnJC. 

Spectre de rhonance du Zn’. La raie de reson- 
ance observee a 41 MHz a la temperature 
ambiante correspond au zinc sit& dans un 
entourage de symetrie cubique. Son champ 
transfere est negatif. 

Raie suppltfmentaire. Une raie fine observee a 
l’ambiante a 86 MHz a finalement et& attribuee a 
une faible proportion de Mn’ substitut au zinc. 
La formule du compose serait proche de la 
composition (Zni,,,, Mn~.,,,) Mn:‘C. L’analyse 
d’un Cchantillon plus substitue (M&,Zn&)- 
Mn’,‘C a 1evC toute ambiguitt. Contrairement au 
Mn”, la frequence de resonance du Mnr croit 
sous l’action d’un champ exterieur. 

(b) Etude en Fonction de la Temptfrature 
Les raies de resonance identifiees prtcedem- 

ment tvoluent en fonction de la temperature 
selon la Fig. 4. Le champ transfer6 aux noyaux de 
zinc vaut -213 kOe a 4.2 K. 11 ne varie pratique- 
ment pas entre 4.2 K et OT = 233 K, mais au dela 
il dtcroit normalement dans le domaine ferro- 
magnetique. La frequence de resonance de Mn’ 
varie de man&e semblable a celle du zinc au 
dessous de 6,. Au dessus de 0, la faible variation 
thermique de la frequence de resonance de Mn’ 
montre que le champ d’tchange sur Mn, est plus 

MHZ 
t” 

100 
-o------..--- _____ __ 

‘6. -..-..-.-.-. + .-._.,_,._.._, -..-.,-+ ,,_.. -+. 
1 ,oo 2io+‘:’ 

t 300 T K 

FIG. 4. Evolution thermique des frkquences de r&on- 
ante de ZnMnJ2. 
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grand que celui des Mnrr non voisins de Mn,. 
11 en rtsulte que le point de Curie augmente avec 
la proportion de Mn’ dans (Mn:Zn:-,)Mn:‘C(I). 
L’&olution du spectre caracttristique de Mn” 
est beaucoup plus complexe comme le laissent 
prBvoir d’une part les rtsultats de la diffraction 
neutronique et d’autre part l’effet de la deforma- 
tion quadratique. Le caracdre du 2” ordre de la 
transition 0, se confirme par la continuite des 
diverses frbquences de r&onance au passage de 
la transformation. 

Etude de GaMn&935 
Les spectres de RMN de GaMn,C,935 et 

ZnMn,C different sur deux points qui ne re- 
mettent pas en cause 1’anaIogie des structures 
magnktiques &ablie par I’ttude aux neutrons : 

(a) Efits des Lacunes de Carbone 
En raison du caractkre lacunaire du composC 

GaMn,C,.,,,, plusieurs sites de Ga et Mn non 
Cquivalents ont CtB detect& (Fig. 5). Si x est le % 
de lacunes de carbone, la probabilitd de trouver n 
lacunes sur les 8 atomes de carbone premiers 
voisins est 

P(n) = 
8 

0 n 
x”(1 - X)*-n 

Les frtquences de rCsonance de 69Ga observCe 
vers 134, 137, 153 MHz g 188 K sont attribuCes 
aux trois distributions P(O), P(l), et P(2) respect- 
ivement dans la proportion 

P(2) 
P(O) + P(1) 

= 0,l * 0.02. 

t* 
T-V.0 K 

T=156K 

A c 
0 100 150 200 V MHz 

FIG. 5. Spectres de rksonance de GaMnsC0.93,. 

Le pourcentage de lacune que l’on deduit 
7 st 1% est en bon accord avec la determination 
aux neutrons. A 4.2 K, le champ transf& sur le 
gallium est de -161 kOe (compte tenu des 
mesures sous champ). 

(b) Effet de la Transition sur la Structure Fine 
du Mangant%e 

Au dessus dupoint de transition 0,. La structure 
fine du mangankse disparait brusquement au 
dessus de eT (Fig. 5 et 6). Nous avons dija inter- 
p&C prtctdemment l’absence de structure fine 
dans GaMn,C (II) par l’orientation des spins 
dans la direction [211]: le passage B la symktrie 
ternaire fait disparaitre la dkomposition du 
spectre du mangankse like B l’orientation des spins 

suivant I’axe d’ordre 4 d’une part, (zd I &), 
d’autre part la dtcomposition quadrupolaire est 
alors fortement rkduite (elle serait nulle si Hd 
Ctait nul). 

Nota: Nous signalons une erreur dans la 
publication (II), les spectres en R.M.N. de 
GaMn,C et GaMn3C,,95 ont &t& dCterminCs g 
215 K et non g 196 K. 

Au dessous du point de transition t&. La 
structure non colinkaire prhsente une composante 
ferromagnktique orientte suivant I’axe [OOl] : 

AV 
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FIG. 6. Evolution thetmique des frkquences de r&on- 
ante de GaMn3C0.935. 
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nous observons par consequent la structure fine 
du manganese. Malheureusement l’interference 
des spectres des differents types de manganese 
resultant de la presence de lacunes en carbone 
rend difficile l’analyse. Cependant la structure 
fine attribuable au Mn1.2 est resolue sur le 
spectre & T= 140 K (Fig. 5). 

D&termination des caractelistiques Hc, Hd, 
eZqQ/h. L’absence de discontinuitt sur la 
frequence de resonance du gallium confirme le 
caractere du 2” ordre de la transformation, ce 
qui permet de penser que le changement brusque 
des spectres de resonance du manganese a la 
transition resulte uniquement de la rotation des 
spins. Dans ce cas, le champ interne est pratique- 
ment Cgal a (HCZ + H,2/2)‘/2 au dessus de la 
transition; ii vaut (Hc - Hd/2) au dessous de la 
transition. Les valeurs deduites du spectre a 140 K 
sont 

e’qQ/h N 75 MHz; Hc N -111.5 KOe; 
Hd = - 26 kOe. 

Discussion 

L’interaction quadrupolaire de Mni., ne 
s’annule pas dans ZnMn,C a une temperature 

intermtdiaire entre 233 K et 4.2 K bien que 
l’angle (b de deviation des spins croisse par rap- 
port A la direction [OOl], depuis 0 a la transition 
0, pour atteindre environ 65 degres a 4.2 K. 
Cette situation semble etre analogue a celle ob- 
servee et interprttee par Hihara et ~011. (13) au 
tours de l’etude par R.M.N. de la structure non 
colintaire de /?,-MnZn. En fait le gradient de 
champ electrique selon la ligne de jonction C-C 
(parallele a [loo] ou [OlO]) reste toujours per- 
pendiculaire aux spins Mn, ,z se trouvant dans le 
plan mediateur de C-C de sorte que le facteur 
angulaire restant constant, l’interaction quadru- 
polaire des spins Mn,,, reste elle aussi prati- 
quement constante en fonction de la temperature, 
sa valeur Ctant deux fois plus faible que celle 
de Mn,. 

Le champ transfer6 aux noyaux de zinc reste 
sensiblement constant entre 4.2 K et 233 K. 11 est 
proportionnel a la composante ferromagnetique 
des moments du manganese, qui ne variepratique- 
ment pas comme l’ont montre les resultats de la 
diffraction neutronique et les mesures d’aimanta- 
tion (12) (Tableau IV). 

Les champs hyperfins sur le manganese Mni 
(substitue en petite quantitt au zinc) et sur Ie 

TABLEAU IV 

MOMENTS MAGN~TIQUES PAR MANGAN~E 

ZnMnJC site 4c 

RQultats de diffraction neutronique 

site 8f 

Mesures 
d’aimantation 

u-3 

Structure non 
colinkaire 
(4.2 K) 

I .60 flue composante ferro : 1.15 pB tkultante (H = 26 600 Oe) 
composante AF: 2.45 pg ferromagnktique B 20.4 K 
rksultante: 2.70 pB 1.30pcs 1.16 pe 

Structure 
ferromagrktique 

(293 K) 

1.35 ,u(B k24OK 
1.28 pLla 

site 4c 

R&hats de diffraction neutronique 

site 8f 

Mesures 
d’aimantation 

(5) 

Structure non 
colintaire 
(77 W 

1.45 ,uIg composante ferro: 0.34 fle rhltante (H = 26 600 Oe) 
composante AF: 0.92 pB ferromagnttique B 20.4 K 
r&&ante: 0.98 fiB l.lOj& 1.19 /.lB 

Structure 
ferromagnktique 

(180 K) 

1.30 fi* B 15OK 
1.23 pa 
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Mn” sont de signes contraires: cette situation deux manieres t&s differentes qui ont pour point 
que I’on trouve dans la ptrowskite ferrimagnet- commun de reduire le nombre d’tlectrons sur 
tique Mn,N permet de penser que l’interaction GaMn,C, soit par la creation de lacunes de 
d’tchange entre Mn’ et Mn” est Cgalement carbone, soit par la diminuation du nombre 
negative dans la solution solide (Zn,-,Mn:)- d’tlectrons sur le metal (Ga + Zinc). 
Mn:‘C. Abe et ~011. (14) ont deduit d’une Ctue end Nous pouvons Cgalement comparer les 
RMN de Mn,N les coefficients Aij de la matrice caracteristiques nucleaires tres differentes du 
reliant les champs hyperfins Hi aux moments Mn” de ZnMde Mn:‘C et n’Mn:‘N (Mn,N) (14 

e’qQ/h Hc Hd M,, Hd/M Refkrences 

Mn*N -29.0* +25.1 +7.0 -0.89** -7.86 *(14) 
77 K MHz kOe kOe PB **(15) 

ZnMn,C +80 -122 -28 +1.35 20.7 (ce travail) 
260 K MHz kOe kOe PB 

port& par les atomes de manganese Mj. En 
particulier 

HI = -50 MI - 76 MI, (HI en kOe - MI en pB) 

Nous pouvons appliquer cette relation en 
ntgligeant l’effet de la faible variation de par- 
ametre (ZnMn,C, a= 3.923 A; Mn,N, a = 
3.871 A). 

Nous obtenons a partir des valeurs determinCes 
A 240 K-(H, = 88 kOe et Mu 1: 1.3 ps)-un 
moment sur Mn’ = -3.74 PB. 

Cette valeur est en concordance avec le moment 
de Mn’ dans Mn,N: (Mm, = 0.89 pB)-Mnr = 
-3.85 ,uB A 77 K et -3.53 PLg a 300 K (15). I1 
semble done bien que le champ transfer6 au site 
cubique provienne essentiellement des atomes 
magnetiques premiers voisins. 

Le champ transfer6 au site cubique semble bien 
provenir essentiellement des atomes magnetiques 
premiers voisins (12 Mn”) puisqu’il parait 
indtpendant de la presence du reseau Mn’ (cas de 
Mn,N) ou non (cas de ZnMn,C) sur le site 
cubique. 

Le gradient de champ Clectrique et le champ 
dipolaire par magnetons de Bohr nous renseignent 
sur la symttrie de la repartition des electrons. 
Sur ce point qui a pu &tre analysi seulement dans 
l’etat ferromagnttique, il est interessant de noter 
la concordance Ctroite des deux composes. 
L’isotypie des structures magnttiques non 
colineaires n’est done pas surprenante. Re- 

(L’inversion des signes est en relation avec le 
ferrimagnetisme selon que Mn’ ou Mn” sert de 
reference). 
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