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The phase diagrams ErFer-H, and TbFez-H, are very similar in the range 0 5 x I 4 of absorbed 
hydrogen. The filling of tetrahedral sites in agreement with an empirical geometrical model gives rise to 
successive phases as a-solid solution, a cubic hydride, and finally a rhombohedral hydride. In the latter 
case the distortion must be related to the large magnetostrictive potential of the alloys. The schema of 
filling the sites by hydrogen has been analyzed using neutron diffraction. It is in perfect agreement with 
the different behavior of the magnetic species as measured by magnetic experiments, NMR, and s7Fe 
Mdssbauer spectroscopy. 0 1987 Academic PRESS, ITIC. 

Les diagrammes de phases ErFeZ-H, et TbFez-H, sont tres similaires dans le domaine de composition 
0 5 x 5 4. Un modele geometrique empirique a Bte utilise pour dtcrire les transformations succes- 
sives: -phase a (solution solide), un hydrure defini cubique, et entin I’hydrure de symetrie rhombotdri- 
que. Dans ce cas la distorsion de reseau est facilitee par les forces magnetostrictives des materiaux de 
base. Le schema d’occupation des sites par I’hydrogene a Ct.5 determine par diffraction neutronique. I1 
est tout a fait coherent avec l’evolution differente des especes magnetiques que rev&lent les mesures 
magnetiques, la RMN, et l’effet Mossbauer (j7Fe) 0 1987 Academic Press, Inc. 

1. Introduction 

Les composes AB2 de type phase de 
LAVES, alliant un metal de ten-e rare A et 
un metal de transition B sont tres nom- 
breux. 11s presentent gCnCralement de 
fortes capacites a absorber l’hydrogene. 

I Nouvelle adresse: CILAS Alcatel, Route de No- 
zay-91460 Marcoussis. CNRS: Centre National de la 
Recherche Scientifique, USTMG: Universitt Scientifi- 
que, Technique et Medicale de Grenoble, MDIH: 
Magnetisme et Diffusion par Interactions Hypertines, 
CENG: Centre d’Etudes Nucleaires de Grenoble. 

Celui-ci se localise majoritairement dans les 
sites tetraedriques A2B2, qui sont aussi les 
plus riches en metal de terre rare. Les pro- 
prietes magnetiques de ces alliages sont as- 
sez fortement modifiees a l’hydruration. 

Deja de nombreuses etudes ont port6 sur 
les composes au fer (B = Fe) et plus parti- 
culierement sur les formes cubiques deri- 
vant du type C15, comme ErFezH, (I a 10). 
Souvent les mesures magnetiques donnent 
des resultats quelque peu disperses, les dia- 
grammes d’equilibre faisant apparaitre une 
serie de plateaux rapproches en composi- 
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tion (4, 6). Les etudes par diffraction neu- 
tronique suggerent que la structure 
magnetique pourrait Ctre, dans certains cas, 
non simplement ferrimagnetique entre les 
spins de terre rare et ceux du fer (2-7). 

Par ailleurs, tres peu de compositions 
riches en hydrogbne, la oh une distorsion 
rhomboedrique apparait, ont CtC etudiees. 

Dans ce present travail, les resultats 
d’analyses structurales et magnetiques 
realisees de part d’autre de la transforma- 
tion cubique s rhomboedrique, sont con- 
front& pour Ln = Tb, Er, aux resultats 
obtenus par diffraction neutronique, 
resonance magnetique nucleaire (‘59Tb, 
r6’Er), et spectroscopic Mossbauer (57Fe). 

2. Preparation et controle des echantillons 

Les alliages LnFez (Ln = Tb, Er) sont 
prepares Q partir des elements de purete 3N 
par la technique du creuset froid, dans un 
four a induction HF. Apt-es trempe et re- 
cuit, les cliches de controle par diffraction 
X ne laissent apparaitre qu’une phase 
unique. 

Les pressions d’equilibre des systbmes 
LnFe*-H sont assez precisement connues 
grace aux travaux de Kierstead (4, 6). 11 
apparait que les hydrures LnFezH, avec x 
2 2 sont generalement instables a la tem- 
perature et la pression ambiante. La reac- 
tion a l’hydruration, dont l’exothermicite se 
situe entre celle des metaux de terre rare et 
celle des hydrures reversibles, doit Ctre 
moderte. Aussi de nombreuses prepara- 
tions ont CtC necessaires pour obtenir des 
Cchantillons monophases, bien cristallises 
ou non demixes. La masse du lingotin mis a 
reagir sous hydrogene est comprise entre 1 
et 2 g, afin d’eviter toute inhomogeneite ul- 
terieure. Deux methodes de preparation 
des hydrures ont CtC mises en oeuvre. Pour 
les compositions les moins riches en hydro- 
gene, la formule dtsiree a Ctt stabilisee 
dans un ensemble a mesure volumetrique, 

l’echantillon ayant CtC prealablement trait6 
thermiquement sous trbs basse pression 
d’hydrogene. Pour les materiaux plus 
charges (x L 2) la formule a pu Ctre stabili- 
see par une oxydation tres superflcielle de 
grains, aprbs application d’une pression 
d’hydrogene de quelques lo6 Pa. La com- 
position est definie par mesure volumetri- 
que et plus precisement encore par double 
pesee. L’usage d’une thermobalance a 
Cgalement permis de stabiliser une compo- 
sition intermediaire en partant de la con- 
centration maximale obtenue par la 
methode precedente (9). 

3. Diagramme de phase LnFezH et schema 
d’occupation des sites tetraedriques 
(Ln = Th, Er) 

3.1. Evolution des pat-am&es de maille 

Les Figs. la (Er) et lb (Tb) permettent de 
relier le taux d’absorption en hydrogene au 
parametre de la maille cristalline. Les vari- 
ations de a (x) sont tres semblables, et dans 
le cas de ErFezH,, on retrouve les carac- 
tbristiques du diagramme d’equilibre (6). 
Pour 0,3 5 x (r 1,2, les echantillons sont 
systematiquement diphases, la oh il existe 
un large plateau d’equilibre. Pour 1,2 % x 
5 3,2 l’evolution du parametre est quasi- 
lineaire avec x, et A V/H = 3,2.106 pm3/H 
est voisin de la valeur moyenne observee 
dans les hydrures intermetalliques (II, 22). 
Au dela de x = 3,2 le parametre de maille 
reste pratiquement constant, la plupart des 
Cchantillons presentent alors une distorsion 
rhomboedrique (CZ = 91,2”). 11 faut signaler 
l’aspect metastable du passage de la struc- 
ture cubique a une structure rhomboedri- 
que, qui depend saris doute de la methode 
de preparation (13). 

Notons que l’echantillon ulttrieurement 
Ctudie par diffraction neutronique n’a pas 
exactement la composition mesuree (x = 
3,3). L’analyse radiocristallographique a 
permis d’identifier 7% environ d’oxydes 



CUBIQUES ET RHOMBOEDRIQUES LnFe*H,, Ln = Er, Tb 199 

0, a a nmxl0 

Z8. .--. -< 

**r 
/+ 

24. 

.f’ 

cl i 2 3 

0 ba nmx10 

FIG. 1. Evolution avec le taux d’hydrogene x, du 
parametre de la maille. (a) dans le systeme ErFerH,, 
(b) darts le systbme TbFe*H,. La distorsion cubique + 
rhombotdrique se traduit par une transition brutale 
puisque I’expansion lindaire du paramttre a (x) fait 
place a un plateau, c’est alors probablement I’angle du 
rhombobdre qui traduit les effets blastiques de 
l’augmentation du taux d’hydrogene. Les symboles 
pleins sont ceux de nous mesures. 

(Er203-Fe203) ramenant la composition de 
I’hydrure a ErFe2H = 3,6. Cette oxydation 
resulterait de la passivation superficielle 
necessaire a la stabilisation des hydrures 
les plus charges. Le diagramme a (x) ob- 
tenu avec le systeme TbFez , quoique moins 
echantillonne est tout a fait comparable au 
precedent, mais la distorsion rhomboedri- 
que apparait a plus basse concentration. 
Rappelons que l’alliage TbFez est tres 
magnetostrictif et sa maille cristalline s’al- 
longe selon [III] avec (Y = 89”4 (14). En fait, 

dans le cas des hydrures, la distorsion est 
une contraction selon [III] avec a! = 91”3 
pour TbFe2H2.65 (9, 25). 

3.2. Sche’ma d’occupation des sites 
te’trae’driques 

En considerant les critbres steriques: 
d$!‘jj (distance hydrogene-hydrogene) i= 
2,l. IO2 pm, reEfi (rayon de la sphere d’in- 
sertion) = 0,4.102 pm et AVIAH = 2,9. lo6 
pm3/H, Westlake (II et 12) est capable de 
predire la composition et les sites occupts 
dans un grand nombre d’hydrures de 
phases de LAVES. Bien que les hydrures 
contenant des terres rares presentent des 
enthalpies de formation assez Clevees, ils se 
cornportent de facon analogue aux mate- 
riaux (a base d’elements 3d et 4d) etudits 
par Westlake. 

Comme dans (II, 12) nous avons tout 
d’abord utilise les rayons atomiques com- 
piles par Teatum (16), la construction 
geometrique alors realisee conduit au resul- 
tat absurde suivant: l’hydrogbne ne pour- 
rait etre absorb6 dans LnFe2 qu’a partir 
d’une transition du premier ordre avec au 
minimum x = 1,5siLn=Tbetx=2,1siLn 
= Er. Les sites thermodynamiquement plus 
favorables, Ln2Fe2, ne seraient pas occupes 
en premier. 

Le schema geomttrique devient realiste 
lorsque l’on prend les demi-distances Ln- 
Ln et Fe-Fe calculees dans l’alliage, 
comme mesures des rayons atomiques 
(Tableau I). 

Les Figs. 2a et 2b illustrent la construc- 
tion geometrique definie a partir de chacune 
des deux hypotheses de rayons atomiques 
pour Ln = Er. Neanmoins, un modble d’oc- 
cupation statistique ne tenant pas compte 
des affinites chimiques, ni de l’entropie de 
configuration, resterait B ce stade encore in- 
complet. En effect d&s x = 2, tous les sites 
LnFe3 deviendraient accessibles et assure- 
raient le remplissage du cristal a la compo- 
sition experimentale maximale. 

Une indication sur la stabilite relative des 
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TABLEAU I 
COUPLES DE SITES (OCCUPb PAR L’HYDROGhNE) AUTORISeS @H-H > 2,1.102 PM) EN FONCTION DE LA 

COMPOSITION, DES SYST~MES ErFe*H, (FIG. 2b) ET TbFezHxu 

ErFe*H, TbFezH, 

Couples de sites autoris& 

Intervalle de Intervalle de 
Intervalle de parametre ( lo2 pm) Intervalle de parametre (lo* pm) 

composition x de la maille composition x de la maille 

Regime de la phase (Y 
(2222)6 

( 

(2222)6 
(1313)2 
(2213)4 

: 

(2222)6 
(1313)' 
(2213)4 
(2222)5 
(1313)' 
(2213)4 

r 

(2222)s 
(1313)' 
(2213)3 

x < 0,5 7,292-7,34 x < 0,3 7,355-7,4 
0,5-l ,o 7,34-7,588 0,3-0,76 7/I-7,533 

l,O-1,8 7,588-7,62 0,76-1,0 7,533-7,62 

1,8-2,l 7,62-7,65 l,O-1,3 7,62-7&l 

2,1-3,3 7,65-7,838 1,3-2,0 7&l-7,825 

3,3-4,o =7,88 2,0-3,8 7,825-7,945 

a Le chiITre n en indice superieur indique le niemc voisinage du type de couple de sites: (2222)6 designe le couple 
de site (Er2Fe2-ErzFe2) en geme voisinage dont la distance est d6 2222, (2213)’ designe le couple (Er2Fe2-ErFe3) en 
premier voisinage a la distance d& . . . 

sites est foumie par la methode de Shaltiel 
(3). Dans ce cas 4 des sites A2B2 seraient 
occupCs, i.e., la formule ErFe2Hz4, avant 
que les sites AB3 n’interviennent. Plus re- 
cemment Riesterer (17) a montre que cette 
hierarchic dans les chaleurs de formation 
calculee selon Miedema (18) Ctait extreme. 
11 substitue a la notion de chaleur de forma- 
tion celle de chaleur de solution, qui dans le 
domaine des grandes concentrations dimi- 
nue l’ecart entre les deux types de sites in- 
voqucs. 

En revenant au modele geometrique, les 
valeurs du Tableau II ont CtC recalculees en 
considerant l’occupation preferentielle des 
sites &Fez et la distance minimale d’ap- 
proche dHwH = 2,l lo* pm. La pression de 
dissociation de l’hydrure augmente forte- 
ment vers x = 3,3 et les proprietts magneti- 
ques sont tres affectees vers cette concen- 

tration (partie 4). Au vu du Tableau II, il est 
raisonnable de considerer le remplissage 
progressif des sites Er-Fe3 a partir de x = 
3,3 seulement . La distorsion rhomboedri- 
que intervenant a cette concentration serait 
a relier a la symetrie ponctuelle 3 m de ce 
site AB3 et bien stir a la striction possible du 
materiau selon l’axe [III]. Pour le cas de 
TbFe2HX, on peut noter que les sites LnFe3 
sont autorises relativement plus tot que 
dans ErFe2HX (Tableau II). Pour le mCme 
schema d’attractivite chimique des sites, il 
apparait logique d’occuper les tetrddres 
TbFe3 d&s x = 2,4, ou l’on constate effec- 
tivement la distorsion cristallographique. 

Si dans la maille cubique Cl5 il est nor- 
mal de considerer comme statistique l’oc- 
cupation des sites tetraedriques de mCme 
symetrie ponctuelle, alors dans la phase 
distordue il n’en est probablement plus de 
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FIG. 2. Calcul du paramttre a de la maille correspon- 
dant a I’occupation progressive des sites tetraedriques 
d&s que leur rayon d’insertion est 2 0,04 nm. Ces 
constructions geomttriques selon Westlake (I I, 12) 
sont realisees en utilisant les rayons atomiques ri ta- 
bules (16)-(a) et en utilisant les rayons atomiques rp 
mesur6s dans l’alliage, (b), pour la serie ErFe*H,. Le 
schema est semblable avec la serie TbFe*H,. Ces fig- 
ures illustrent bien la difticulte a definir la notion de 
rayon atomique de la terre rare dans les alliages LnTz, 
ainsi que le crittre de stabilite des phases de LAVES 
rLn/rT selon la forme C14, C15, ou C36. 

meme. 11 faudra tenir compte de la levee de 
dCgen6rescence imposee par l’abaisse- 
ment de symttrie. 

4. Evolution des proprietes magnetiques 
de ErFezH, et TbFelH, 

4.1. Mesures d’aitnantation 

Les mew-es d’aimantation en fonction 
de la temperature sous champ applique de 
40 kOe ont montre une difference de com- 
portement pour les deux series de com- 
poses. Dans le cas de ErFe2HX, les courbes 
presentent un point de compensation bien 

defini et la temperature de compensation 
correspondante decroit de facon continue 
avec la concentration en hydrogene. Les 
composes 9 base de terbium par contre ne 
presentent pas de temperature de compen- 
sation. Si l’on adment que l’echange Ln-Fe 
predomine et qu’il reste constant pour T < 
T camp, un ajustement des courbes avec une 
fonction de Brillouin donne une bonne esti- 
mation du champ moleculaire Hm subi par 
la terre rare. La variation de ce champ en 
fonction de la concentration en hydrogene 
est representee sur la Fig. 3. Dans les deux 
cas, on peut considerer que si la tempera- 
ture Tcomp est suffisamment ClevCe pour ap- 
procher la fonction de Brillouin par une loi 
de Curie, on peut &-ire: 

T g*&w + 1) 
camp = 6krme 

Hm + B,(LnNiJ 

oh 8, est la temperature de Curie para- 
magnetique (du sous reseau Ln, seul 
magnetique) dans LnNiz compose isostruc- 

TABLEAU II 

VALEURS SEUILDE D~BLOQUAGE DESSITESDANS 
ErFezH, ET TbFe?H, CONFORM~MENTAU MODULE 

UTILIS~. POUR LA FIG. 2w 

ErFe*H, TbFeZH, 

paramttre parametre 
seuil seuil 

Distance x seuil (lo* pm) x seuil (lo2 pm) 

d&w 
d;m Toujours >2,1. lo2 pm: autorises 
d:m par le critere geometrique (II, 12) 
d:n 
dim 128 7,615 1,25 7,620 
d:m 2,l 7,655 1,30 7,640 
d&n 373 7,815 2,00 7,825 
dim >4 7,945 2,40 7,945 
d:m >4 7,990 ml 8,005 
d&n 
d:m Toujours <2,1.102 pm: interdit 
d:m par le crittre gtomttrique (II, 12) 
d:m 

D Les notations des couples et des sites sont celles 
du Tableau I. 
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FIG. 3. Evolution avec le taux d’hydrogene x, du 
champ moleculaire Hm calcule sur le site de terre rare 
et da la temperature de compensation Tcomp 

tural (29); Cette relation que est bien veri- 
fide dans le cas de l’erbium, confirme la 
non-existence du point de compensation 
avec le terbium. 

Les courbes d’aimantation pour des 
champs appliques de 0 a 150 kOe ne presen- 
tent pas de phenomene de saturation dans 
les deux series isotypes. Aux faibles con- 
centrations en hydrogbne, la susceptibilite 
superposee est assez faible (==10e3 pa/kOe) 
et elle correspondrait a la polarisation de la 
bande de conduction. Au dela du seuil de x 
= 3 oii les phases commencent a Ctre dis- 
tordues , cette susceptibilite superposee 
augmente (22. 10m2 &kOe) indiquant une 
deviation possible des moments par rapport 
a l’alignement ferrimagnetique. L’extrapo- 
lation a H + 0 de I’aimantation depuis les 
hauts champs qui est repartee sur la Fig. 4 
met en evidence le lien qui existe entre 
changement brusque de la susceptibilite et 
le passage de la phase cubique B la phase _. 

4.2. Interactions hyper-nes 

Les interactions hyperfines ont et6 mesu- 
rees sur les sites de terre-rares par RMN en 
champ nul (9, 10, 15) et sur les sites du fer 
par spectroscopic Mossbauer (21) en fonc- 
tion de la concentration en hydrogene. 
L’analyse du champ hyperfin sur le site des 
terres fares montre, d’une part une decrois- 
sance du champ hyperhn transfer6 prove- 
nant des atomes de fer HP en fonction de la 
composition x et representee sur la Fig. Sa, 
d’autre part un comportement different du 
moment J, de la terre rare dans les com- 
poses a base d’erbium et de terbium (Fig. 
5b). La decroissance de HF en fonction de 
x montre l’effet de l’augmentation-des dis- 
tances entre atomes de terre rare et atomes 
de fer, et ses consequences brutales sur 
l’echange Ln-Fe par le biais des orbitales 

X 

FIG. 4. Extrapolation de l’aimantation a H -+ 0 de- 
puis les hauts champs, mesuree dans les deux syste- 
mes LnFerH, , Ln = Tb, Er, en fonction du taux d’hy- 
drogene x. La susceptibilite superposee ainsi dtfinie 
montre ainsi que dans la Fig. 1 la brutalit de la distor- 
sion rhomboedrique. On observe une transition aux 
faibles concentrations en hydrogene et une seconde au 

rhomboedrique. passage cubique-rhombobdrique. 
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FIG. 5. Dtcroissance du champ hyperfin transf&C 
HNFe du fer sur la terre rare-(a) et du moment J, de 
la terre rare, (b) dans les composes ErFe*H, (9, 10) et 
TbFe2H, (9, 1.5). 

Le comportement different des moments 
des terres rares (chute du moment de I’er- 
bium pour x > 2,6) est une consequence des 
differences de champ moleculaire Hm(Er) 
et Hm(Tb) report6 sur la Fig. 4. 

La spectroscopic Mossbauer du 57Fe 
realisee dans les deux familles de composes 
(21, 22) a 4,2K pour 1,45 I x 5 2, revele 
deux sous spectres qui sont independants 
de la ten-e rare. Ceci est tout a fait coherent 
avec la forte decroissance des composantes 
isotrope et anisotrope du champ hype&r 
transfer6 a partir des terres rares (le champ 
reciproque de HE mesure part RMN). Le 
site I caracterise par le champ hyperfin le 

plus ClevC, par des raies fines et un faible 
deplacement isomerique, correspond aux 
atomes de fer entoures par un atome d’hy- 
drogene. Le site II, caractdrise par un 
champ hype&r plus faible, des raies larges 
et un deplacement isomerique plus impor- 
tant, correspond aux atomes de fer en- 
tour& par deux atomes hydrogbne. La 
proportion de ces sites augmente en effet 
avec x. Aux concentrations plus impor- 
tantes 2 5 x I 3 et a 4,2 K la variation du 
diplacement isomerique montre que les ato- 
mes de fer sont entoures par deux ou trois 
atomes hydrogene, comme le prevoyait le 
modele geometrique developpe au para- 
graphe 3.2. Enfin a T > 200 K la diffusion 
de l’hydrogbne transforme le spectre com- 
plique observe a 4,2 K en un simple spectre 
Zeeman. 

5. Etude par diffraction neutronique de 
ErFezH,,a.e 

5.1. Localisation de l’hydrogkne 

Une serie de diagrammes a CtC enregis- 
tree a 3,40,90,200 K (T < T,) et 300 K (T > 
T, = 287 K sous H = 3 kOe) en utilisant le 
multicompteur du reacteur SLOE (Centre 
d’Etudes Nucleaires de Grenoble) a la lon- 
gueur d’onde X = 1,336.10* pm. L’echantil- 
lon avait CtC prepare en une operation 
unique pour assurer son homogeneite. 11 
avait une masse voisine de 1 g, cependant 
grace a l’excellente resolution de l’appareil- 
lage neutronique, un temps de comptage de 
l’ordre de 6 hr par spectre a assure une 
statistique correcte. La Fig. 6 montre les 
diffractogrammes enregistres a 3 et 300 K 
respectivement. Entre ces deux tempera- 
tures l’evolution de la maille est faible: 

Aa = 0,5 pm et Acw = -0,l”. 

11 lui correspond une dilatation selon 
[III], comme celle attribuee a la magneto- 
striction dans TbFe2 (24). 

La determination de la distribution des 
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FIG. 6. Diffractogrammes neutroniques enregistrks g 3 et 300 K sur ErFelH,l,b. Les contributions 
magnktiques importantes mesurkes g basse temptrature illustrent bien la symCtrie rhombokdrique de la 
structure magn&ique. 

atomes d’hydrogene a CtC faite a partir du 
diagramme paramagnetique obtenu a 300 
K. Si dans l’hydrure cubique (x < 3) la dis- 
tribution est statistique sur chaque type de 
sites, en accord avec les predictions (3, 12, 
Z2), dans le case du reseau distordu nous 
avons recherche un certain degre d’ordre 
des atomes d’hydrogene sur chacun des 
sites ErzFez d’une part et ErFej d’autre 
part. 

Aucune raie de surstructure n’appar_ais- 
sant, nous avons envisage la symetrie R3m. 
Ce groupe a CtC precedemment propose 
pour traduire l’abaissement de symetrie C 
+ R consecutif a l’hydruration de cer- 
tames phases de LAVES cubiques (C) (23). 

C’est aussi le groupe d’espace de TbFe2 dis- 
tordu (14). 

La maille (Rl) est simple: 

u(R1) = U&%2, (Y(R1) = 60” 

et les sites Er,Fe, et ErFe3 se decouplent en 
3 et 2 sous-sites respectivement (Tableau 
III). 

Aucune solution satisfaisante n’a pu ce- 
pendant Ctre affinee a partir d’un modele 
construit sur cette maille, pour approcher 
les intensites de Bragg experimentales 
(Facteur de confiance R 2 0,55). Dans 
l’etude topologique (23), une maille rhom- 
boedrique multiple (R3) est Cgalement 
suggeree: 
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TABLEAU III 

DECOMPOSITION DES SITES MI~TALLIQUES ET DES 

SITES D’INSERTION DU GROUPE CUBIQUE cl5 VERS 

LES MAILLES RHOMBOhDRIQUES SIMPLE (Rl) ET 

MULTIPLE (R4) DE SYMdTRIE R%n” 

Atome ou 
site 

positioni(symetrie)/(param~tres) 

Cl5 - Fd3m Rl - R&I R4 - R3m 

Ln = Et, Tb Sa/(R?3m)l(BBQ) 

FE- 16d/(3m)l(~) 

LnFe, 32e/(3m)/(xx*) 

6h/(mV(xxz) 

2cl(3m)i(ux) 

1 b/&)l(MM) 
3e/(2/m)l(OH) 

2cl(3m)/(ux) 
6h/(m)Kxxz) 

6hl(m)/(xxz) 
6h/(mY@z) 

12i /(l)/(xyz) 

2d(3m)l(xu) 
hhl(m)l(xxz) 
Ibi(%n)l(M 
3di(2/m)iOCW 
6fi(2,/(ua, 
6hi(m)l(xxz) 
2c/f3m)/(rxx) 
6hi(mV(uz) 
6hl(m)/(xxz) 
6hl(m)l(xrz) 

12i /(lMxyz) 
hh/(m)l(xxz) 

6hKmY(uz) 
6hh)l(xxz) 

12i l(lY(xyz) 
12i l(lKryz) 
12i/(l)/(xyz) 
121 l(lY(xyz) 
12; i(lY(xyz) 
12i /(l)/(*yz) 

a Les notations cristallographiques et les positions atomiques sent in- 
diquks. 

VW3) = 3V(Rl), a(R3) = a(C) GE, 

‘-%3) = 335” 

mais cette maille implique une periodicite 
de repartition de plus 27.102 pm selon [III] 
et seulement 3,7. lo2 pm perpendiculaire- 
ment a cet axe, situation difficilement com- 
patible avec le caractbe dynamique de 
l’hydrogene observee en spectroscopic 
Mossbauer au dessus de 200 K (21). 

Enfin nous avons considere la maille cu- 
bique distordue (R4): 

V(R4) = 4V(RI) = v(C), a(R4) = a(C), 

a(R4) = 90”. 

Plus compacte, elle ne presente pas 
“l’anisotropie” de periodicite de (R3). Le 
Tableau III montre le decomposition des 
sites metalliques et sites d’insertion tetrae- 
driques selon la symetrie R%n. La solution 
retenue apt-es affinement est d&rite dans le 

Tableau IV et correspond a l’occupation 
quasi-complete de certains sites d’insertion 
de type Er2Fe2, avec prbs de 3 atomes d’hy- 
drogene par for-mule. Ces sites n’ont en 
commun qu’une at-&e ou un sommet c’est a 
dire que la distance critique dn-n 2 2,l. lo2 
pm est respectee. Avec la composition 
maximale calculee par affinement (x = 3,35) 
un site ErFe3 est occupe a environ 30%. 
Compte-tenu de la precision relative de nos 
mesures, le taux d’occupation de ce dernier 
site (12i) n’est determine qu’approximative- 
ment, ainsi que les coordonnees atomiques 
de l’atome d’hydrogene qui l’occupe. Les 
valeurs des coordonnees de ce site xu = 
032; YH = 0,20; ZH = 0,02 permettent de 
respecter la distance critique du-n (Tableau 
V). Les totes selon la direction [III] des 
plans (III) contenant les atomes d’hydro- 
gene sont respectivement (avec leur con- 
tenu en hydrogene, H/maille): 

0,245 (1,7H); 0,285 (3H); 0,380 (3H); 
0,416 (6H); 0,584 (6H); 0,620 (3H). . . . 

Ces positions mettent bien en evidence 
l’accumulation a l’interieur d’une maille, de 
sites occupes autour du plan (III) median en 

TABLEAU IV 

DESCRIPTION DE LA POSITION ET DU TAUX 

D’OCCUPATION DES SITES MBTALLIQUES ET DE 

L’HYDROGkNE DANS LA MAILLE RHOMBOkDRIQUE 

(R4) DE ErFe2H=3,5 

Atome 
ou site Position Coordonnkes 

Taux 
dioccupation 

rapporte g I 
atome Er 

Er Erl-2c 
Er2-6h 

(Fel-lb 

Fe Fe2-3d 
Fe3-6f 
Fe4-6h 

H HI-6h 
en H2-6h 
Er:Fe? H3-12i 

H 
en H4- 12i 
ErFel 

0,135 
0,629 
OS 
0.5 
0,763 
0,283 
0,364 
0,135 
0,808 

0,135 0,135 0.25 
0,629 0,629 0.75 
0,5 0.5 0,125) 
0.0 0.0 
0,763 0.0 

0,375 2 
0,75 

0,283 0,497 0.75 1 
0,364 0,126 0,675 
0,135 0,868 0,75 

I 
2,925 

0,329 0,615 1.5 

0.52 0.52 0.02 0.45 
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TABLEAU V 

DISTANCES INTERATOMIQUESCALCUL~~ES DANS ErFeH 2 x-j.6 A PARTIR DES VALEURS 
DUTABLEAUIV~ 

Erl Er2 Fe1 Fe2 Fe3 Fe4 HI H2 H3 H4 

Erl I 340 I 

Er2 3,32 3,22 
3,49 

Fe1 I 
Fe2 

Fe3 

Fe4 

Hl 

H2 

H3 

H4 

3,26 3,20 

3,29 3,15 
3,29 

I I 
I 2,74 

2,65 

3,22 3,51 (2,09 / 3,20 
h96 

2,17 
3,23 

13so 13244 
2,38 3,25 I 2,92 I 
3,lO 3,21 i 3,20 3,14 1,58 

3,23 
3,lO 

3,31 
2,40 I 1,73 3,37 2,16 

3,07 
2,67 3,18 3,22 1,97 

3,43 3,05 
3,45 

2,11 2,91 
239 3904 

3,25 
2,lO 
2,26 
2,91 
3,07 
2,02 
2,42 
3,lO 
3,15 

a Seules les distances infhieures ?t 3,5.10* pm sont reporttes (les incertitudes relatives 
sont environ de 2 B 3.10-% 

accord avec la symetrie rhomboedrique et 
le sens de la d&torsion (a > 900). L’ordre et 
l’evolution de la symetrie, avec le remplis- 
sage en hydrogbne, doivent s’expliquer par 
les proprietes magnetostrictives observees 
dans certains systemes LnFez (14). 

5.2. Ordre magne’tique de ErFe2Hxx3,6 
Les diffractogrammes enregistres entre 

200 et 3 K montrent l’apparition de contri- 
butions magnetiques importantes sur une 
bonne partie des raies. Par exemple (711) est 
une raie magnetiquement intense alors que 
(III) est quasi nulle: l’axe de facile aimanta- 
tion est selon [III]. Dans la serie d’affine- 

ments relatifs aux don&es experimentales 
mesurees a 3, 40, 90 et 200 K chacun des 
six sites magnetiques de la maille rhomboe- 
drique (2 Er et 4 Fe) ont CtC consider& 
comme independants a priori. Cependant 
les atomes d’erbium, ainsi que les atomes 
de fer en lb et 3d d’une part, et en 6f et 6h 
d’autre part sont trouves porteurs de mo- 
ments identiques, respectivement. Dans la 
suite nous ne considerons que 3 types de 
porteurs de moment: Er, Fe (lb et 3d), Fe 
(6f et 6h). En outre, les affinements mon- 
trent que toutes les configurations de symt- 
trie ternaire obtenues en lib&ant les spins 
de la direction [III] (“faning”) ne sont per- 
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mises qu’avec une deviation minime (non 
significative) a la colinearite. 

Darts le Tableau VI les valeurs des mo- 
ments sont don&es en fonction de la tem- 
perature. Le couplage Er-Fe est “normale- 
merit” negatif respectant la rbgle de 
Russell-Saunders. La structure magnetique 
est done ferrimagnetique, colineaire selon 
[III] avec deux types de sous-reseaux (Er et 
Fe) ayant une evolution thermique magneti- 
que distincte. Dans l’approximation de la 
structure cubique Cl5 (a = 90”), on peut 
montrer que les contributions magnetiques 
aux differents facteurs de structure sont ou 
mixtes (ex: (III)), ou ne dependent que de 
(pre) (ex: (222)) ou enfin ne dependent que 
de PEr (eX: (220)). SW la Fig. 7 SOnt repor- 
tees les intensites des differentes raies 
caracterisant, dans le cadre de cette ap- 
proximation, l’evolution thermique du 
magnetisme des sous reseaux. De l’expres- 
sion pEr - 2(pre), on peut deduire le point 
de compensation a 80 K environ, en accord 
avec le determination faite par la mesure 
d’aimantation Tcomp -L 8.5 K (9). 

6. Discussion 

Les isothermes de d&sorption du sys- 
teme ErFelH, mew-es par Kierstead et al. 
(4) font clairement apparaitre plusieurs 
Ctats d’equilibre. Nos etudes cristallograph- 
iques (parambtre de maille, schema d’occu- 

TABLEAU VI 

VALEURS DES MOMENTS MAGNBTIQUES CALCULtS 

DANS ERFE,H,+, SUR LES TROIS TYPES DE SITES Er, 
Fe (lb ET 34, Fe (6fET 6h) ET REPORT& EN 

FONCTION DE LA TEMPhATURE 

Moment (pa) 

Atome 

Erl, Er2 
Fel, Fe2 

Fe3, Fe4 

3K 40K 9OK 200K 

5,7 (3) 5,4 (4) 3,35 (3 0,4 (5) 
23 (2) 2-6 (2) 2s (3) \ 

2.1 (4) 
2,1 (2) 230s (2) 173 (3) / 

‘\ 
‘\ ‘\ 

‘\ , ‘. -. -, 
0 loo 200 300 K 

FIG. 7. Inter&es magnetiques mesurees par diffrac- 
tion neutronique de trois reflexions caracteristiques 
des sous-reseaux Er et Fe. Leurs evolutions thermi- 
ques sont tres differentes. Elles montrent la depolari- 
sation rapide du site de terre rare avec la temperature. 
Elle peut &tre like a la dynamique de l’hydrogtne (21), 
et par ailleurs ces courbes contirment la temperature 
de compensation du systbme ferrimagnetique. 

pation des sites, localisation par diffaction 
neutronique) realisees tant sur le systeme 
ErFezH, , que sur le systbme TbFezHX con- 
firment tout a fait ces transformations et 
les differentes phases caracteristiques des 
deux systemes isotypes. Les mesures phy- 
siques (magnetiques, RMN des noyaux Ln, 
diffraction des neutrons, spectroscopic 
Mossbauer 57Fe . . .) revelant un com- 
portement des parambtres mesures tout a 
fait coherent avec l’evolution en fonction 
de x des deux diagrammes de phase. Dans 
la serie Ln,T, (T metal de transition) on 
peut constater le comportement “anormal” 
des composes de fer a savoir la diminution 
de la temperature d’ordre avec la concen- 
tration en fer, contrairement aux composes 
contenant Co et Ni. Si sur le plan fonda- 
mental la nature des couplages magnetiques 
dans Ln, T, et plus particulierement dans Ln 
Fez, n’est pas clairement Ctablie, on peut 
tenir compte de deux contributions ma- 
ieures. L’une est directe et sensible a la dis- 
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tance Fe-Fe, l’autre est a plus longue por- 
tee et proportionnelle au facteur de de 
Gennes, elle soustend l’importance des in- 
teraction Ln-Fe. 

L’effet de l’hydrogbne agissant comme 
une “pression” negative (augmentation des 
distances Fe-Fe) provoque un effet quasi- 
comparable, au signe pres, a celle d’une 
pression hydrostatique (I, 24, a 28): ce pre- 
mier effet contribue done a la reduction de 
T, avec x. Cependant les mesures des 
champs transfer-es tant sur les noyaux i6’Er 
et 59Tb depuis le fer que sur le noyau 57Fe 
depuis l’erbium, indiquent une sensible 
diminution de ces grandeurs avec x. 11 s’en- 
suit que le couplage Ln-T semble forte- 
ment dependant des recouvrements orbi- 
taux 3d-5d (29) qui diminuent avec x. Ce 
dernier phenomene aurait tendance A ren- 
dre moins operant le role de l’anisotropie 
de la terre rare. Par ailleurs les mesures 
spectroscopiques et neutronique mettent en 
evidence une differentiation des sites de fer 
selon le nombre et la distance des atomes 
d’hydrogene. Dans tous les cas les valeurs 
des moments et champs hyperfins sont au 
moins egales sinon nettement superieures 
aux valeurs respectives mesurees dans l’al- 
liage non hydrure. Lorsque l’occupation 
des sites LnzFez reste statistique (X I 3, 
phase Cl5 * spectrosc. j7Fe), ou lorsque la 
selectivite des sites LnzFez (x = 3,6 RTm += 
diff. neutr.) induit la distorsion rhomboedri- 
que, les moments (ou les champs hyperfins) 
les plus ClevCs correspondent au plus petit 
voisinage en hydrogbne. L’expansion du 
reseau favoriserait l’accroissement du mo- 
ment du fer (diminution des recouvrements 
orbitaux 3d), mais l’hybridation s(H)-p, 
d(Fe) agirait en sens inverse. 

L’hydrogene absorb6 dans un systeme 
binaire LnT2 peut se reveler une sonde in- 
teressante et ses effets peuvent Ctre utilises 
conjointement a ceux de contraintes phy- 
siques (P, T, H. . .) pour ce qui est de la 
modification des interactions magnetiques. 
Des etudes plus systematiques des phases 

ternaires LnFezH, devront etre envisagees 
et comparees entre elles. 
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