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One of the three allotropic varieties of iron monogermanide has been studied. This phase includes 
three iron sites located, respectively, at the lattice points 4(i), 2(u), and 2(c). Magnetic measurements 
revealed the existence of two transition points and an antiferromagnetic behavior, not totally 
compensated. 

Using the Mbssbauer effect the nature of these magnetic transformations was further studied. 
It was confirmed by X-ray diffraction spectra and dilatometer measurements. 

The Mossbauer sites were identified with the cristallographic ones; the magnitude of the hyper- 
fine fields and of the isomer shift are discussed in terms of spd hybridization. Mijssbauer spectro- 
scopy reveals further information on the magnetic interaction existing between the three iron 
sublattices. These conclusions are confirmed by the effects seen when cobalt and nickel are sub- 
stituted for iron. 

La phase Ctudiee, stable entre 1013 et 
1023 K, est l’une des trois varietes allotropiques 
du monogermaniure de fer. Elle a la m&me 
structure monoclinique que le monogerman- 
iure de cobalt, avec huit atomes mttalliques 
par maille qui occupent, respectivement, les 
positions cristallographiques 4(i), 2(a) et 
2(c) (I); les entourages des trois sites de fer 
sont precises dans le Tableau I. 

Une etude par spectrometrie Mossbauer 
(2) et des mesures thermomagnetiques (3) 
ont montre que ce germaniure est antiferro- 
magnttique entre T, N 110 K et TN E 345 K; 
d’apres Wappling et al. (2), la transition 
observee vers 1 IO K correspond probablement 
51 un changement de structure cristalline mais 
cette interpretation n’a pas Cte verifite. 

Projetant d’ttudier les proprietes des phases 
ternaires isomorphes, Fe,-,Co,Ge et Fel-,- 
Ni,Ge, il nous a paru utile de completer les 
donnees sur FeGe en realisant de nouvelles 
mesures d’aimantation et d’effet Miissbauer. 

Pour confirmer certains resultats de ce 
travail, nous mentionnons Cgalement quelques 
proprietes de phases ternaires, alliees au 
cobalt ou au nickel. 

Preparation des Echantillons 

Les tchantillons de germaniure sont pre- 
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parts de la man&e suivante. 
Le melange stoechiomttrique de metal et 

de germanium, finement broye, est d’abord 
trait6 pendant trois jours a 65O”C, dans une 
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TABLEAU 1 

DISTANCES~NTERATOMIQUES~NPERIEURES 
A 3,5 8, DANS FeGe MONOCLINIQUE 

Distances (A) 

Fe 4(i) 

Fe 2(u) 

Fe 2(c) 

Ge 4(i) 2,468 
Ge 4(i) 2,486 

2 Fe 4(i) 2,502 
2 Ge 4(i) 2,519 

Fe 2(u) 2,652 
2 Ge 4(i) 2,666 

Fe 2(c) 2,687 
Ge 4(i) 2,805 

2 Fe 2(c) 2,467 
4 Ge 4(i) 2,479 
2 Ge 4(i) 2,497 
2 Fe 4(i) 2,652 

4 Ge 4(i) 2,434 
2 Ge 4(i) 2,450 
2 Fe 2(a) 2,467 
2 Fe 4(i) 2,687 

ampoule de quartz prealablement degazee 
jusqu’a une pression voisine de 1O-5 Torr; 
la poudre est alors placee dans un creuset 
en alumine pour qu’elle ne reagisse pas avec 
la paroi de l’ampoule. 

Le produit est recuit a 74X, dans une 
deuxieme ampoule contenant de I’iode. 
L’homogeneisation est complete en moins 
de trois jours car elle est facilitee par la 
formation d’iodures gazeux qui assure un 
transport chimique. 

A la fin de ce traitement, l’echantillon est 
refroidi rapidement, par trempe de l’ampoule 
dans de l’eau a O”C, et le germaniure mono- 
clinique est ainsi obtenu a Yetat metastable. 

Etude Magnetique 

L’Ctude magnetique a dte effect&e sur un 
magnetombtre de type Foner, a Cchantillon 
vibrant, de 4.2 K a la temperature ambiante 
et dans des champs variant de 0 a 20 kG. 

La courbe thermomagndtique x-l =f(r) 
(Fig. la), tracee entre 4.2 et 300 K, indique 
un comportement antiferromagnetique avec 
une transition a T, = 122 + 3 K. A cette 

temperature l’aimantation est maximale : 0 = 
0,96 uem/g, tandis qu’a 4,2 K, elle n’est que 
de 0,68 uem/g quand le champ applique est 
de 20 kG. 

Nous avons complete ces mesures a plus 
haute temperature en utilisant la mtthode de 
Faraday. La courbe x-’ =f(T) (Fig. lb) 
presente un second point de transition TN = 
342 + 3 K, au-dessus duquel la phase devient 
paramagnttique. Malaman et al. (3) ont 
observe une troisieme transition vers 600 K, 
qui correspond a la transformation du mono- 
germaniure en la variete stable, cubique B20. 
Dans ces conditions. l’extrapolation de la 
courbe x-l =f(T) est trb imprecise; elle 
conduit neanmoins a une valeur positive 
de la temperature de Curie paramagnttique, 
ce qui montre l’existence &interactions anti- 
ferromagnetiques p&pond&antes (4). 

Des mesures anttrieurs (3) avaient montre 
l’existence d’une faible composante ferro- 
magnetique a la temperature de 77 K. Pour 
confirmer ce resultat, nous avons mesure, a 
l’aide du magnetometre de Foner, l’aimanta- 
tion de l’echantillon en fonction dun champ 
applique variant de -20 a +20 kG, a trois 
temperatures: 4,2, 115 et 289 K. 

Les cycles d’hystertsis sont symetriques; 
aussi n’avons nous represente sur la Fig. 2 
que les courbes correspondant a des champs 
appliques positifs. 

Nous avons constate un leger phenomene de 
relaxation magnttique surtout lors des mesures 
effect&es a 4,2 K. Ce trainage apparait pour 
des valeurs bien definies du champ applique: 
au debut de la courbe d’aimantation, jusqu’a 
5000 G, puis de 10 000 a 15 000 G, oh il 
devient maximum. Le trainage est plus im- 
portant pour les valeurs negatives du champ 
et tend toujours a augmenter l’aimantation; 
les zones de relaxation sont celles oti les deux 
branches du cycle d’hysterbis ne sont pas 
confondues. Ce phenomene n’est pas dfi a 
une rotation des grains sous l’influence du 
champ magnetique applique mais il est 
probablement d’origine structurale. 

Les deux courbes a(H), tracees au-dessous 
de 122 K (Fig. 2) indiquent bien une compos- 
ante ferromagnttique non ntgligeable, qui 
ne varie pratiquement pas avec la temperature. 
A 4,2 K, l’aimantation spontante extrapolee 
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FIG. 1. Courbes thermomagnktiques x -I =f(Z’). a, de 4,2 A 300 K effectuke au magnktomktre de Foner; 
b, de 250 B 400 K effect&e A la balance magnktique. 

a champ nul a une valeur voisine de 0,lO 
uem/g. Elle chute fortement au-dessus de 
122 K et est ainsi pratiquement nulle a la 
temperature ambiante: o(O) = 0,003 uem/g a 
289 K. 

Le monogermaniure de fer monoclinique 
est done faiblement ferromagnttique au- 
dessous de 122 K. 

Dzialoshinski (4) a interpret6 cette pro- 
priete dans une etude phenomenologique 
basee sur la symetrie. 11 conclut qu’un ferro- 
magnetique faible est en fait un antiferro- 
magnetique dans lequel les moments magdt- 
iques des sous-reseaux, au lieu d’Ctre rigour- 
eusement antiparalleles, sont d&ales d’un 
certain angle. 
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0 5 IO 15 20. 
FIG. 2. Courbes de premikre aimantation a(H)= rkalistes g 4,2,115 et 289 K. 

Au-dews de cette temperature critique, le spectre en un ensemble de pits Clementaires; 
et jusqu’a 345 K, le compost est antiferro- il fournit les positions, amplitudes et largeurs 
magnetique presque totalement compend. ii mi-hauteur des raies suppostes Lorentz- 

iennes, ainsi que les &arts types sur ces 
valeurs. 

Spectrometrie Miksbauer 

Conditions Opkratoires Rhltats 

L’ttude est effectute avec un spectrometre La Fig. 3 presente trois spectres caracter- 
Elron a acceleration constante. istiques de FeGe a 77,296 et 368 K, respective- 

Les Cchantillons ont une Cpaisseur effective ment. 11s cornportent trois sites de fer notes I, 
de 15 mg/cm2. II et III. 

L’tchelle des vitesses est definie a partir Tous ces sites sont magnttiques au-dessous 
d’un spectre Ctalon de fer metallique a 296 K. de T, = 122 K mais le site III devient para- 
Les deplacements isomeriques sont mesures magnetique a cette temperature, comme le 
par rapport au centre de ce spectre. montre le doublet quadrupolaire de la Fig. 

Les spectres de FeGe, rtalises entre 4,2 et 3b; les deux autres sites, I et II, restent mag- 
368 K, sont analysts a l’aide d’un programme nttiques jusqu’a TN = 342 K. 
de depouillement qui utilise une methode de Les populations respectives Pr, Pn et Pm, 
moindres car& et permet d’imposer des permettent d’attribuer le site I au fer 4(i) 
contraintes lintaires entre les differents para- puisque P, est double de P,r et de Pm. Celles-ci 
metres cherches (5). Ce programme resoud 6tant Cgales, il faudra s’appuyer sur d’autres 



arguments pour caracteriser les sites 2(u) et 
2(c). 
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La Fig. 4 prtsente les variations des champs 
hyperfins et des deplacements isomeriques de 
chacun des trois sites en fonction de la tempera- 
ture. 

A 4,2 K, les champs ont les valeurs respec- 
tives suivantes: ZZr = 200 + 2 kOe, ZZ,, = 112 + 
4 kOe, ZZm = 96 k 3 kOe. Ainsi: ZZr > ZZ,, > 
&I- 

.6 
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FIG. 3. Spectres Miissbauer de FeGe moncelinique 
rkalids g 77,296 et 368 K. 

A 122 K, H,,, s’annule et les variations de 
HI, presentent une discontinuite d’environ 40 
kOe; par contre, les variations de H, semblent 
monotones autour de cette temperature. 

Les deplacements isomeriques des trois 
sites sont tels que: ZS, > IS,, > ISI,,, a tome 
temperature. 

A 4,2 K, ZS, = 0,49 f 0,Ol mm see-‘, IS,, = 
0,43 f 0,03 mm see-l, IS,,, = 0,39 f: 0,Ol mm 
see-‘. Leurs variations avec la tempera- 
ture, lites a l’effet Doppler du second ordre, 
montrent la coherence de l’ind~xation des 
trois sites (Fig. 4b). 

La Fig. 5 represente les variations des effets 
quadrupolaires EQji des trois sites i = I, II et 
III, dans chacun des domaines de temperature 
j definis par j = 1 pour T < T,, j= 2 pour 
T,<T<T, et j=3 pour T>T,. Pour les 
Ctats paramagnetiques, nous n’avons port6 
que des valeurs absolues puisque le signe de 
l’effet quadrupolaire n’est pas directement, 
accessible dans ces conditions. 

L’effet quadrupolaire EQmi d’un site i 
dans l’ttat magnetique est lit a celui EQ,’ dans 
P&at paramagnetique par : 

EQm* = EQ,‘(3 cos’ et - l/2) (1) 

ld 

0.3 

0.0 i 

01 _ 0.3 
0 100 200 300 * 

T(Y) 
b t 

FIG. 4. Variation, avec la temperature, des champs 
hyperfins et des dkplacements isomkriques des trois 
sites de fer de FeGe monoclinique. clmlque. 

FOG. 5. Variation, avec la temperature, des effets 
quadrupolaires des trois sites de fer de FeGe mono- 
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a condition que EQmi soit une perturbation 
devant l’energie magnetique hyperfine et que 
EQ,’ soit independant de la temperature, ce 
qui est bien le cas pour la phase Ctudiee. Dans 
la relation (l), 8* est l’angle entre la direction 
du champ magnttique interne et l’axe prin- 
cipal z du tenseur gradient de champ Clec- 
trique du site i. Suivant la valeur de cet angle, 
le facteur (3cos2Bi - l/2) varie entre + 1 et 
-0,5. 

L’effet quadrupolaire du site I presente 
deux discontinuites, a T, et TN, respectivement : 

EQ,’ = 0,12 + 0,Ol mm see-l 
EQzl = 0,15 f 0,Ol mm set-’ 

lEQ,‘j = 0,23 5 0.03 mm set-l 

Le rapport (EQ,‘/lEQ,‘\) &ant Cgal a 
0,65, le facteur angulaire doit &re positif. 
11 en resulte que EQ,’ est positif. 

L’effet quadrupolaire du site II presente 
egalement des discontinuites a T, et TN: 

EQ:’ = -0,006 + 0,026 mm see-l 
EQ:’ = -0,096 f 0,008 mm see-l 

(EQ:‘] = 0,360 f 0,030 mm see-’ 

Comme le rapport (EQy/I EQil I) vaut 0,26, 
il est impossible de determiner le signe du 
facteur angulaire et, par consequent, celui 
de EQ:‘. 

L’effet quadrupolaire du site III presente 
une seule discontinuitt a T,. 

EQ:” = 0,Ol + 0,02 mm see-l 
IEQY’I = IEQ:“] = 0,220 f 0,021 mm see-‘. 

Comme pour EQ I’, la determination du 
signe de EQ”’ est impossible dans 1’Ctat para- 
magnetique. 

Notons enfin que EQ,’ et IEQ:“l sont trbs 
voisins aIors que IEQ:~ Ieur est tres suptrieur. 

Discussion 
Nous discuterons conjointement les valeurs 

des champs hyperfins et des deplacements 
isomeriques, puis celles des effets quadru- 
polaires. 

Champs hyperfins et dkplacements iso- 
mkriques. Notre etude montre qu’a 42 K: 

alors que Wappling 
: IH,I > IHI,,\ > IHIll. Les de- 

placements isomeriques varient dans le mCme 
sens que les champs puisque: IS, > IS,, > 
I&, a toute temperature. 

Dans le compose semimetallique ttudie,, 
il existe probablement une bande spd hybride 
qui associe les electrons d du fer et les electrons 
sp du germanium. 

Cette hybridation tend a diminuer le 
champ interne. En reduisant la polarisation 
des electrons d, elle limite la contribution de 
coeur des electrons s. La contribution due au 
terme de contact de Fermi, qui provient 
du caracdre s de la bande hybride, tend 
Cgalement a diminuer le champ interne 
puisque ces electrons ont la m@me polarisa- 
tion que celle des electrons d. 

Le degre d’hybridation et la diminution 
correlative du champ interne sont d’autant 
plus grands que les atomes de germanium 
sont plus nombreux et plus proches dans 
l’entourage de l’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 tloigne des Fe 4(i) que le Fe 2(a) 
(Tableau I). 11 parait done raisonnable de 
l’associer au champ le plus faible HI,,. 

L’hybridation a deux effets contraires sur 
la valeur du deplacement isomtrique. Celle-ci 
peut diminuer, puisque la contribution de 
bande augmente, mais aussi croitre en raison 
de l’tcrantage plus fort des electrons. 

La diminution observee de IS, B ISIll 
traduit. sans doute un transfert croissant 
d’electrons 4s entre germanium et fer. 

Etabli a partir des calculs de bandes du 
fer de Wakoh et Yamashita (6), le diagramme 
d’ttalonnage des deplacements isomeriques 
propose par Fatseas (7) s’applique mieux 
que celui de Walker et al. (8) a des composes 
semimetalliques comme les carbures, sili- 
ciures et germaniures. En limitant l’influence 
des electrons d et en renforcant celle des 
electrons s, il permet d’expliquer que des 
transferts importants d’electrons d n’entrain- 
ent que de faibles variations du deplacement 
isomerique. Par contre, celui-ci peut diminuer 
fortement a la suite d’un apport d’electrons 
4s, mCme si ce transfert est tres limit& 

Dans des sites de fer ayant la meme co- 
ordinence en germanium, l’apport d’electrons 
4s doit diminuer en fonction de la distance 
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TABLEAU II 

Site 
cristallographique 

Composk FeGe de Fe 

Monoclinique 2(c) 
Monoclinique 2(a) 

Hexagonal 3(f) 
Monoclinique 4(i) 

Distance moyenne IS Site 
Fe-Ge (A) (mm/set) Mijssbauer 

2,437 (6) 
2,485 (6) 
2,493 (6) 
2,554(6) 
2,589(7) 

0,24 
0,28 
0,29 
0,35 

D (n) = Nombre de germanium voisins. 

Fe-Ge moyenne; le deplacement isomtrique 
doit done augmenter paralltlement. 

Or, les sites 2(a) et 2(c) de la variete mono- 
clinique de FeGe ont sensiblement le mCme 
entourage octaedrique que le fer 3(J) de la 
variete hexagonale. 

Le Tableau II regroupe les distances Fe-Ge 
moyennes dans ces trois sites et les valeurs 
respectives de I&, IS,,, et IS,,,, (2, 9, m 
mesun% a la temperature ambiante. 11 
montre clairement qu’il faut attribuer IS,,, 
au Fe 2(c) pour que les deplacements isomer- 
iques varient de facon monotone en fonction 
des distances. C’est un argument supplemen- 
taire en faveur de notre indexation. 

Le Fe1 est plus difficilement comparable 
aux autres car il a un entourage different, de 
sept atomes de germanium a une distance 
moyenne de 2,589 A; l’un de ceux-ci est tout 
de mCme trbs Bloigne, a 2,805 A, et il a prob- 
ablement une influence beaucoup moins 
grande que les six autres. Dans cette hypo- 
these, ZS, suit encore trts bien la loi de 
variation des deplacements isomeriques. 

Les electrons 4s doivent apporter une 
contribution negative au champ interne mais 
celle-ci est faible et ne peut pas compenser 
la diminution des autres termes. 

Pour ces raisons, nous identifions le Fen 
au Fe 2(a) et le Fern au Fe (2~). tout comme 
WPppling qui a abouti a la mCme conclusion 
en suivant une demarche differente. 

H,,, s’annule a 122 K et seuls les sites 
4(i) et 2(u) restent magnetiques jusqu’a 
TN = 342 K. Pour expliquer le comportement 
du monogermaniure, il faut done admettre 
que chacun des sous-reseaux I et II est anti- 
ferromagnttique puisque les sites 4(i) et 

2(a) different a la fois par leur entourage 
et leur population. Si chaque sous-reseau est 
antiferromagnetique, il ne donne effective- 
ment lieu qu’a un ensemble de six raies. La 
faible composante ferromagnetique, relevbe au 
magnetometre de Foner entre 4,2 et 122 K, 
implique l’existence d’un petit angle entre les 
spins. Cette propriett ne peut pas &tre decelte 
sur les spectres Mtissbauer ou elle ne se traduit 
que par un certain Clargissement des raies. 

Les variations des champs avec la tempera- 
ture apportent d’ailleurs des indications sur 
les interactions magnetiques des differents 
types de fer. Les interactions Fe 4(i)-Fe 2(a) 
doivent &tre prtponderantes; bien que plus 
faible, le couplage Fe 2(a)--Fe 2(c) n’est pas 
negligeable puisque les variations de Hi, 
presentent une forte discontinuite a la temper- 
ature de transition du Fe 2(c); par contre, 
cette transition n’a pas d’effet sensible sur 

FIG. 6. Spectres Mijssbauer des solutions solides 
monocliniques Fe 0,95 Co 0, 05 Ge et Fe 0,90 Ni 0, 
10 Ge ti la tempkature ambiante. 
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FIG. 7. Variation, avec le teneur en cobalt, des 
parametres hyperhns a la temperature ambiante 
(champ interne, effet quadrupolaire) des trois sites 
de fer des solutions solides monocliniques Fe,-,Co,Ge. 

les variations de Hr et les interactions Fe 
4(i)-Fe 2(c) sont probablement trbs faibles 
ou mCme nulles. 

Ces conclusions sont confirmees par la 
consideration des distances Fe-Fe (Tableau I) 
et par les propriettts des phases ternaires 
monocliniques Fe,-,T,Ge, avec T = Co et Ni. 
La spectrometrie Mijssbauer montre que le 
cobalt et le nickel se substituent d’abord au 
Fe 2(c). L’accroissement du taux de substitu- 
tion x jusqu’a une valeur voisine de 0,lO se 
traduit par une forte decroissance de la 
temperature de transition T, du site 2(c), alors 
que la temperature de Ntel TN et les parametres 

7 

Miissbauer des sites 4(i) et 2(u) restent sensible- 
ment constants (Figs. 6 et 7). 

EfSets quadrupolaires. Les effets quadru- 
polaires ne varient qu’a T, et TN. 

La comparaison des spectres de diffraction 
X a 77 et 296 K, ainsi que les resultats de 
mesures dilatometriques, montrent que le 
reseau cristallin ne subit aucune modification 
a T,. Les variations d’effet quadrupolaire a 
cette temperature sont done provoquees par 
une rotation des spins. 

Le fer a sensiblement le meme entourage 
octaedrique en germanium dans la variCtC 
hexagonale, type B35, du monogermaniure 
et dans les sites 2(a) et 2(c) de la variett 
monoclinique. Dans la forme hexagonale, 
l’axe principal z du tenseur gradient de champ 
Clectrique est perpendiculaire a l’axe c (2); 
il est done vraisemblablement perpendiculaire 
a l’axe b dans les sites 2(a) et 2(c) de la phase 
monoclinique. 

Conclusion 

La varitte monoclinique du monogerman- 
iure de fer presente deux transitions magnet- 
iques. 

Au-dessous de 122 K, elle a un comporte- 
ment antiferromagnetique avec une faible 
composante ferromagnetique; les trois sous- 
reseaux de fer sont alors magnetiques. 

A 122 K, il se produit une rotation des 
spins et le sous-reseau 2 (c) devient para- 
magnetique. 

A partir de cette temperature et jusqu’a 
345 K, chacun des deux autres sous-reseaux, 
4(i) et 2(a) est antiferromagnetique. 

Les interactions 4(i)-2(a) sont prepond- 
&antes; celles des sous-reseaux 2(c) et 4(i) 
sont pratiquement nulles mais pas celles des 
Fe 2(c) et Fe 2(u). 

L’etude des solutions solides Fe,-,Co,Ge 
et Fe,-,Ni,Ge confirme ces conclusions; 
l’ensemble de ces rtsultats sera publie pro- 
chainement. 
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