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The phase diagrams ErFe,-H, and TbFe,-H, are very similar in the range 0 < x =< 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 ailoys. 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 Fe
Maossbauer spectroscopy. © 1987 Academic Press, Inc.

Les diagrammes de phases ErFe,-H, et TbFe,-H, sont trés similaires dans le domaine de composition
0 = x = 4. Un modéle géométrique empirique a été utilisé pour décrire les transformations succes-
sives: -phase « (solution solide), un hydrure défini cubique, et enfin I’hydrure de symétrie rhomboédri-
que. Dans ce cas la distorsion de réseau est facilitée par les forces magnétostrictives des matériaux de
base. Le schéma d’occupation des sites par I’hydrogene a été déterminé par diffraction neutronique. Il
est tout a fait cohérent avec I’évolution différente des espéces magnétiques que révélent les mesures

magnétiques, la RMN, et I'effet Mossbauer (“Fe).

1. Introduction

Les composés AB, de type phase de
LAVES, alliant un métal de terre rare A et
un métal de transition B sont trés nom-
breux. Ils présentent généralement de
fortes capacités a absorber I’hydrogéne.
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Celui-ci se localise majoritairement dans les
sites tétraédriques A,B;, qui sont aussi les
plus riches en métal de terre rare. Les pro-
priétés magnétiques de ces alliages sont as-
sez fortement modifiées a I’hydruration.
Déja de nombreuses études ont porté sur
les composés au fer (B = Fe) et plus parti-
culierement sur les formes cubiques déri-
vant du type C15, comme ErFe;H, (I 4 10).
Souvent les mesures magnétiques donnent
des résultats quelque peu dispersés, les dia-
grammes d’équilibre faisant apparaitre une
série de plateaux rapprochés en composi-
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tion (4, 6). Les études par diffraction neu-
tronique suggérent que la structure
magnétique pourrait étre, dans certains cas,
non simplement ferrimagnétique entre les
spins de terre rare et ceux du fer (2-7).
Par ailleurs, trés peu de compositions
riches en hydrogéne, 1a ol une distorsion
rhomboédrique apparait, ont été étudiées.
Dans ce présent travail, les résultats
d’analyses structurales et magnétiques
réalisées de part d’autre de la transforma-
tion cubique 2 rhomboédrique, sont con-
frontés pour Ln = Tb, Er, aux résultats
obtenus par diffraction neutronique,
résonance magnétique nucléaire ("*Tb,
167Er), et spectroscopie Mossbauer (*’Fe).

2. Preparation et controle des echantillons

Les alliages LnFe, (Lrn = Tb, Er) sont
préparés a partir des éléments de pureté 3N
par la technique du creuset froid, dans un
four a induction HF. Aprés trempe et re-
cuit, les clichés de contrdle par diffraction
X ne laissent apparaitre qu’une phase
unique.

Les pressions d’équilibre des systémes
LnFe,-H sont assez précisément connues
grice aux travaux de Kierstead (¢4, 6). 1l
apparait que les hydrures LnFe,H, avec x
= 2 sont généralement instables a la tem-
pérature et la pression ambiante. La réac-
tion & I’hydruration, dont I’exothermicité se
situe entre celle des métaux de terre rare et
celle des hydrures réversibles, doit étre
modérée. Aussi de nombreuses prépara-
tions ont été nécessaires pour obtenir des
échantillons monophasés, bien cristallisés
ou non demixés. L.a masse du lingotin mis a
réagir sous hydrogéne est comprise entre 1
et 2 g, afin d’éviter toute inhomogénéité ul-
térieure. Deux méthodes de préparation
des hydrures ont été mises en oeuvre. Pour
les compositions les moins riches en hydro-
gene, la formule désirée a été stabilisée
dans un ensemble 4 mesure volumétrique,
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I’échantillon ayant été préalablement traité
thermiquement sous trés basse pression
d’hydrogéne. Pour les matériaux plus
chargés (x = 2) la formule a pu étre stabili-
sée par une oxydation trés superficielle de
grains, apreés application d’une pression
d’hydrogeéne de quelques 10° Pa. La com-
position est définie par mesure volumétri-
que et plus précisement encore par double
pesée. L’usage d’une thermobalance a
également permis de stabiliser une compo-
sition intermédiaire en partant de la con-
centration maximale obtenue par la
méthode précédente (9).

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

3.1. Evolution des paramétres de maille

Les Figs. 1a (Er) et 1b (Tb) permettent de
relier le taux d’absorption en hydrogéne au
parametre de la maille cristalline. Les vari-
ations de a (x) sont trés semblables, et dans
le cas de ErFe,H,, on retrouve les carac-
téristiques du diagramme d’equilibre (6).
Pour 0,3 = x = 1,2, les échantillons sont
systématiquement diphasés, 1a ou il existe
un large plateau d’équilibre. Pour 1,2 < x
= 3,2 I’évolution du parametre est quasi-
linéaire avec x, et A V/H = 3,2.10° pm*/H
est voisin de la valeur moyenne observée
dans les hydrures intermétalliques (11, 12).
Au dela de x = 3,2 le paramétre de maille
reste pratiquement constant, la plupart des
échantillons présentent alors une distorsion
rhomboédrique (a = 91,2°). Il faut signaler
I’aspect métastable du passage de la struc-
ture cubique & une structure rhomboédri-
que, qui dépend sans doute de la méthode
de préparation (13).

Notons que I’échantillon ultérieurement
étudié par diffraction neutronique n’a pas
exactement la composition mesurée (x =
3,3). L’analyse radiocristallographique a
permis d’identifier 7% environ d’oxydes
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Fi1G. 1. Evolution avec le taux d’hydrogeéne x, du
paramétre de la maille. (a) dans le systéme ErFe,H,,
(b) dans le systéeme TbFe,H, . La distorsion cubique —
rhomboédrique se traduit par une transition brutale
puisque I’expansion linéaire du paramétre a (x) fait
place 2 un plateau, c’est alors probablement 1’angle du
rhomboédre qui traduit les effets élastiques de
Paugmentation du taux d’hydrogene. Les symboles
pleins sont ceux de nous mesures.

(Er,0;-Fe,0s3) ramenant la composition de
I’hydrure a4 ErFe,H = 3,6. Cette oxydation
résulterait de la passivation superficielle
nécessaire a la stabilisation des hydrures
les plus chargés. Le diagramme a (x) ob-
tenu avec le systéme TbFe,, quoique moins
échantillonné est tout a fait comparable au
précédent, mais la distorsion rhomboédri-
que apparait a plus basse concentration.
Rappelons que I’alliage TbFe, est tres
magnétostrictif et sa maille cristalline s’al-
longe selon [III] avec a =~ 89°4 (I/4). En fait,
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dans le cas des hydrures, la distorsion est
une contraction selon [III] avec a = 91°3
pour TbFe;H, ¢s (9, 15).

3.2. Schéma d’occupation des sites
tétraédriques

En considérant les critéres stériques:
din, (distance hydrogéne-hydrogéne) ~
2,1.10? pm, r®i% . (rayon de la sphere d’in-
sertion) =~ 0,4.10 pm et AV/AH = 2,9.10°
pm*H, Westlake (/1 et 12) est capable de
prédire la composition et les sites occupés
dans un grand nombre d’hydrures de
phases de LAVES. Bien que les hydrures
contenant des terres rares présentent des
enthalpies de formation assez élevées, ils se
comportent de fagon analogue aux maté-
riaux (a base d’éléments 3d et 4d) étudiés
par Westlake.

Comme dans (I, 12) nous avons tout
d’abord utilisé les rayons atomiques com-
pilés par Teatum (I6), la construction
géométrique alors réalisée conduit au résul-
tat absurde suivant: I’hydrogéne ne pour-
rait étre absorbé dans LnFe, qu’a partir
d’une transition du premier ordre avec au
minimumx = 1,5siLn=Tbetx=2,1siLn
= Er. Les sites thermodynamiquement plus
favorables, Ln,Fe,, ne seraient pas occupés
en premier.

Le schéma géométrique devient réaliste
lorsque 1’on prend les demi-distances Ln—
Ln et Fe-Fe calculées dans [alliage,
comme mesures des rayons atomiques
(Tableau I).

Les Figs. 2a et 2b illustrent la construc-
tion géométrique définie 2 partir de chacune
des deux hypothéses de rayons atomiques
pour Ln = Er. Néanmoins, un modéle d’oc-
cupation statistique ne tenant pas compte
des affinités chimiques, ni de I’entropie de
configuration, resterait i ce stade encore in-
complet. En effect dés x = 2, tous les sites
LnFe; deviendraient accessibles et assure-
raient le remplissage du cristal 4 la compo-
sition expérimentale maximale.

Une indication sur la stabilité relative des
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TABLEAU I

COUPLES DE SITES (OCCUPES PAR L'HYDROGENE) AUTORISES (dy_y > 2,1.102 PM) EN FONCTION DE LA
COMPOSITION, DES SYSTEMES ErFe,H, (FiG. 2b) ET TbFe,H,*

ErFezH x

TbFezH x

Intervalle de
parametre (10? pm)

Intervalle de

Intervalle de

Intervalle de  parameétre (10? pm)

Couples de sites autorisés composition x de la maille composition x de la maille
Régime de la phase a x <0,5 7,292-7,34 x <03 7,355-7,4
(2222)¢ 0,5-1,0 7,34-7,588 0,3-~0,76 7,4-7,533
(2222)¢
(1313)? 1,0-1,8 7,588-7,62 0,76~1,0 7,533-7,62
(2213
(2222)¢
(1313)! 1,8-2,1 7,62-7,65 1,0-1,3 7,62-7,64
(2213
(2222)%
(1313)! 2,1-3,3 7,65-7,838 1,3-2,0 7,64-7,825
(2213)*
(2222)5
(1313)! 3,3-4,0 ~7.88 2,0-3.8 7,825-7,945
(2213)

< Le chiffre n en indice supérieur indique le n®*™ voisinage du type de couple de sites: (2222)¢ désigne le couple
de site (Er,Fe,—FEr,Fe;) en 6™ voisinage dont la distance est d$,», (2213)! désigne le couple (Er,Fe,—ErFe;) en

premier voisinage a la distance d;. . . .

sites est fournie par la méthode de Shaltiel
(3). Dans ce cas 4 des sites A,B, seraient
occupés, i.e., la formule ErFe,H.,, avant
que les sites AB; n’interviennent. Plus ré-
cemment Riesterer (I7) a montré que cette
hierarchie dans les chaleurs de formation
calculée selon Miedema (I8) était extréme.
Il substitue a la notion de chaleur de forma-
tion celle de chaleur de solution, qui dans le
domaine des grandes concentrations dimi-
nue I’écart entre les deux types de sites in-
voqués.

En revenant au modéle géométrique, les
valeurs du Tableau II ont été recalculées en
considérant I’occupation préférentielle des
sites LnyFe, et la distance minimale d’ap-
proche dg.y = 2,1 102 pm. La pression de
dissociation de I’hydrure augmente forte-
ment vers x = 3,3 et les propriétés magnéti-
ques sont trés affectées vers cette concen-

tration (partie 4). Au vu du Tableau II, il est
raisonnable de considérer le remplissage
progressif des sites Er—Fe; a partir de x =
3,3 seulement. La distorsion rhomboédri-
que intervenant a cette concentration serait
a relier A la symétrie ponctuelle 3 m de ce
site AB; et bien sar a la striction possible du
matériau selon I’axe [III]. Pour le cas de
TbFe,H,, on peut noter que les sites LnFe;
sont autorisés relativement plus tot que
dans ErFe,H, (Tableau II). Pour le méme
schéma d’attractivité chimique des sites, il
apparait logique d’occuper les tetragdres
TbFe,; dés x =~ 2,4, ol ’on constate effec-
tivement la distorsion cristallographique.
Si dans la maille cubique C15 il est nor-
mal de considérer comme statistique 1’oc-
cupation des sites tétraédriques de méme
symétrie ponctuelle, alors dans la phase
distordue il n’en est probablement plus de
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FiG. 2. Calcul du parametre a de la maille correspon-
dant a4 ’occupation progressive des sites tétraédriques
dés que leur rayon d’insertion est = 0,04 nm. Ces
constructions géométriques selon Westlake (11, 12)
sont réalisées en utilisant les rayons atomiques r{ ta-
bulés (16)—(a) et en utilisant les rayons atomiques r{"
mesurés dans 1’alliage, (b), pour la série ErFe,H,. Le
schéma est semblable avec la série TbFe,H,. Ces fig-
ures illustrent bien la difficulté 3 définir la notion de
rayon atomique de la terre rare dans les alliages LnT,,
ainsi que le critere de stabilité des phases de LAVES
rL/rr selon la forme C14, C15, ou C36.

méme. Il faudra tenir compte de la levée de
dégénérescence imposée par [’abaisse-
ment de symétrie.

4. Evolution des proprietes magnetiques
de ErFeH, et TbFe,H,

4.1. Mesures d’aimantation

Les mesures d’aimantation en fonction
de la température sous champ appliqué de
40 kOe ont montré une différence de com-
portement pour les deux séries de com-
posés. Dans le cas de ErFe,H,, les courbes
présentent un point de compensation bien
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définj et la température de compensation
correspondante décroit de facon continue
avec la concentration en hydrogéne. Les
composés & base de terbium par contre ne
présentent pas de température de compen-
sation. Si I’on adment que I’échange Ln-Fe
prédomine et qu’il reste constant pour T <
Teomp, Un ajustement des courbes avec une
fonction de Brillouin donne une bonne esti-
mation du champ moléculaire Hm subi par
la terre rare. La variation de ce champ en
fonction de la concentration en hydrogéne
est représentée sur la Fig. 3. Dans les deux
cas, on peut considérer que si la tempéra-
ture Teomp est suffisamment élevée pour ap-
procher la fonction de Brillouin par une loi
de Curie, on peut écrire:

_ gusdd + 1)

Teamp = =g Hm + 6,(LnNiy)

ol 0, est la température de Curic para-
magnétique (du sous réseau Ln, seul
magnétique) dans LnNi, composé isostruc-

TABLEAU II

VALEURS SEUIL DE DEBLOQUAGE DES SITES DANS
ErFe;H, ET TbFe,H, CONFORMEMENT AU MODELE
UTILISE POUR LA FIG. 2b¢

ErFesz TbFCsz
parametre paramgtre
seuil seuil
Distance  x seuil (102 pm) x seuil (10?2 pm)
dows
dhn Toujours >2,1.10% pm: autorisés
din par le critére géométrique (11, 12)
d%ll]
diss 1,8 7,615 1,25 7,620
dim 2,1 7,655 1,30 7,640
diny 3,3 7,815 2,00 7,825
dim >4 7,945 2,40 7,945
dim >4 7,990 2,60 8,005
d%ZZZ
dim Toujours <2,1.102 pm: interdit
dbs par le critere géométrique (11, 12)
dizu

o Les notations des couples et des sites sont celles
du Tableau I.
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F1G. 3. Evolution avec le taux d’hydrogéne x, du
champ moléculaire Hm calculé sur le site de terre rare
et da la température de compensation Teomp.

tural (19): Cette relation que est bien véri-
fiée dans le cas de I’erbium, confirme la
non-existence du point de compensation
avec le terbium.

Les courbes d’aimantation pour des
champs appliqués de 0 a 150 kOe ne présen-
tent pas de phénoméne de saturation dans
les deux séries isotypes. Aux faibles con-
centrations en hydrogéne, la susceptibilité
superposée est assez faible (=107* ug/kOe)
et elle correspondrait a la polarisation de la
bande de conduction. Au dela du seuil de x
= 3 oil les phases commencent a étre dis-
tordues, cette susceptibilit€é superposée
augmente (=2.10"2 ug/kOe) indiquant une
déviation possible des moments par rapport
a lalignement ferrimagnétique. L’extrapo-
lation 2 H — 0 de ’aimantation depuis les
hauts champs qui est reportée sur la Fig. 4
met en évidence le lien qui existe entre
changement brusque de la susceptibilité et
le passage de la phase cubique & la phase
rhomboédrique.
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4.2. Interactions hyperfines

Les interactions hyperfines ont été mesu-
rées sur les sites de terre-rares par RMN en
champ nul (9, 10, 15) et sur les sites du fer
par spectroscopie Mossbauer (21) en fonc-
tion de la concentration en hydrogéne.
L’analyse du champ hyperfin sur le site des
terres rares montre, d’une part une décrois-
sance du champ hyperfin transféré prove-
nant des atomes de fer HE® en fonction de la
composition x et représentée sur la Fig. Sa,
d’autre part un comportement différent du
moment J, de la terre rare dans les com-
posés a base d’erbium et de terbium (Fig.
5b). La décroissance de HE en fonction de
x montre I'effet de I’augmentation-des dis-
tances entre atomes de terre rare et atomes
de fer, et ses conséquences brutales sur
I’échange Ln—Fe par le biais des orbitales
3d-5d.

Bs Mg/mole

X

0 1 2 3 4

FiG. 4. Extrapolation de I’aimantation 3 H — 0 de-
puis les hauts champs, mesurée dans les deux syste-
mes LnFe;H,, Ln = Tb, Er, en fonction du taux d’hy-
drogene x. La susceptibilité superposée ainsi définie
montre ainsi que dans la Fig. 1 la brutalité de la distor-
sion rhomboédrique. On observe une transition aux
faibles concentrations en hydrogene et une seconde au
passage cubique-rhomboédrique.
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Fi1G. 5. Décroissance du champ hyperfin transféré
HyFe du fer sur la terre rare—(a) et du moment J, de
la terre rare, (b) dans les composés ErFe,H, (9, 10) et
TbFe,H, (9, 15).

Le comportement différent des moments
des terres rares (chute du moment de ’er-
bium pour x > 2,6) est une conséquence des
différences de champ moléculaire Hm(Er)
et Hm(Tb) reporté sur la Fig. 4.

La spectroscopic Mossbauer du “Fe
réalisée dans ies deux famiiies de composés
(21, 22) a4 4,2K pour 1,45 = x = 2, révéle
deux sous spectres qui sont indépendants
de la terre rare. Ceci est tout a fait cohérent
avec la forte décroissance des composantes
isotrope et anisotrope du champ hyperfin
transféré a partir des terres rares (le champ
réciproque de HE mesuré part RMN). Le
site I caractérisé par le champ hyperfin le
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plus élevé, par des raies fines et un faible
déplacement isomérique, correspond aux
atomes de fer entourés par un atome d’hy-
drogeéne. Le site II, caractérisé par un
champ hyperfin plus faible, des raies larges
et un déplacement isomeérique plus impor-
tant, correspond aux atomes de fer en-
tourés par deux atomes hydrogéne. La
proportion de ces sites augmente en effet
avec x. Aux concentrations plus impor-
tantes 2 < x =< 3 et a 4,2 K la variation du
diplacement isomérique montre que les ato-
mes de fer sont entourés par deux ou trois
atomes hydrogene, comme le prévoyait le
modéle géométrique développé au para-
graphe 3.2. Enfin & T > 200 K la diffusion
de I’hydrogéne transforme le spectre com-
pliqué observé 4 4,2 K en un simple spectre
Zeeman.

5. Etude par diffraction neutronique de
ErFe;H,.36

5.1. Localisation de I’hydrogéne

Une série de diagrammes a été enregis-
trée a3,40,90,200 K (T < T.) et 300K (T >
T. = 287 K sous H = 3 kOe) en utilisant le
multicompteur du réacteur SILOE (Centre
d’Etudes Nucléaires de Grenoble) a la lon-
gueur d’onde A = 1,336.102 pm. L’échantil-
lon avait été préparé en une opération
unique pour assurer son homogénéité. Il
avait une masse voisine de 1 g, cependant
grace al’excellente résolution de I’appareil-
lage neutronique, un temps de comptage de
I’ordre de 6 hr par spectre a assuré une
statistique correcte. La Fig. 6 montre les
diffractogrammes enregistrés a 3 et 300 K
respectivement. Entre ces deux tempéra-
tures I’évolution de la maille est faible:

Aa=05pm et Aa= —0,1°

Il lui correspond une dilatation selon
[IIT], comme celle attribuée a la magnéto-
striction dans TbFe, (14).

La détermination de la distribution des
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L] L) 1 L eB
300K
2 i’y 22 32 2 e,

F1G. 6. Diffractogrammes neutroniques enregistrés a 3 et 300 K sur ErFe,H._;,. Les contributions
magnétiques importantes mesurées i basse température illustrent bien la symétrie rhomboédrique de la

structure magnétique.

atomes d’hydrogéne a été faite a partir du
diagramme paramagnétique obtenu a 300
K. Si dans I’hydrure cubique (x < 3) la dis-
tribution est statistique sur chaque type de
sites, en accord avec les prédictions (3, 11,
12), dans le case du réseau distordu nous
avons recherché un certain degré d’ordre
des atomes d’hydrogéne sur chacun des
sites Er,Fe, d’une part et ErFe; d’autre
part.

Aucune raie de surstructure n’apparais-
sant, nous avons envisagé la symétrie R3m.
Ce groupe a été précédemment proposé
pour traduire I’abaissement de symétrie C
— R consécutif a I’hydruration de cer-
taines phases de LAVES cubiques (C) (23).

C’est aussi le groupe d’espace de TbFe; dis-
tordu (14).
La maille (R1) est simple:

agn = a(c)Vf/Z, [270:3) i 600

et les sites Er,Fe; et ErFe; se découplent en
3 et 2 sous-sites respectivement (Tableau
III).

Aucune solution satisfaisante n’a pu ce-
pendant étre affinée a partir d’un modele
construit sur cette maille, pour approcher
les intensités de Bragg expérimentales
(Facteur de confiance R = 0,55). Dans
I’étude topologique (23), une maille rhom-
boédrique multiple (R3) est également
suggérée:
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TABLEAU III

DECOMPOSITION DES SITES METALLIQUES ET DES
SITES D’INSERTION DU GROUPE CUBIQUE C15 VERS
LES MAILLES RHOMBOEDRIQUES SIMPLE (R1) ET
MULTIPLE (R4) DE SYMETRIE R3m*

position/(symétrie)/(paramétres)
Atome ou
site C15 — Fd3m

Rl - R3m R4 - R3m

2¢/(3m)/(xxx) 2¢/Bm)(xxx)
6h/(m)/(xxz)
16/3m)I(3H)
3d/{(2/m)/(300)
6f I(2Y/(xx 0)
6h/(m)/(xxz)
2¢/(3m)f(xxx)
6h/(m)/(xxz)
6h/(m)/(xxz)
6h/(mY(xxz)
12i (1) (xy2)
6h/(m)i(xxz)
6h/(m)/(xxz)
6h/(m)/(xxz)

Ln = Er, Tb 8a/(R43m)/(kh)

1b/3m)/(44d)
3e/(2im)I08)

Fe 16d/(3m)/(iH)

2¢/(3m)/(xxx)
6h/(m)/(xx2)

LnFe3 32e/(3m)/(xxx)

6h/(m)/(xxz)
6h/(m)/(xxz)
12i /(1)/(xyz)

LmFes 96g/(m)/(xxz)

6h/{m)/(xxz)
12i /(DAxyz)
12 (1)(xyz)
12i /(DHxyD)
12i (Di(xyz)
12i (1)/(xyz)
12i A(Di(xyz)

4 Les notations cristallographiques et les positions atomiques sont in-
diquées.

Vs = 3Vwy, ars = ac)V3/2,
QAR3) = 33,50

mais cette maille implique une périodicité
de répartition de plus 27.10> pm selon [III]
et seulement 3,7.102 pm perpendiculaire-
ment a cet axe, situation difficilement com-
patible avec le caractére dynamique de
I’hydrogéne observée en spectroscopie
Mossbauer au dessus de 200 K (21).

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

Vea = 4Vey = Vo), arey = ac),

R4y = 90°.

Plus compacte, elle ne présente pas
“I’anisotropie’’ de périodicité de (R3). Le
Tableau III montre le décomposition des
sites métalliques et sites d’insertion tetraé-
driques selon la symétrie R3m. La solution
retenue apres affinement est décrite dans le
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Tableau IV et correspond a I’occupation
quasi-compléte de certains sites d’insertion
de type ErFe,, avec prés de 3 atomes d’hy-
drogéne par formule. Ces sites n’ont en
commun qu’une aréte ou un sommet ¢’est a
dire que la distance critique dy_y = 2,1.10?
pm est respectée. Avec la composition
maximale calculée par affinement (x = 3,35)
un site ErFe; est occupé a environ 30%.
Compte-tenu de la précision relative de nos
mesures, le taux d’occupation de ce dernier
site (12i) n’est déterminé qu’approximative-
ment, ainsi que les coordonnées atomiques
de I'atome d’hydrogéne qui I'occupe. Les
valeurs des coordonnées de ce site xy =
0,52; yg = 0,20; zg = 0,02 permettent de
respecter la distance critique dy g (Tableau
V). Les cotes selon la direction [III] des
plans (III) contenant les atomes d’hydro-
géne sont respectivement (avec leur con-
tenu en hydrogéne, 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 évidence
I’accumulation a I’intérieur d'une maille, de
sites occupés autour du plan (III) médian en

TABLEAU IV

DESCRIPTION DE LA POSITION ET DU TAUX
D’OCCUPATION DES SITES METALLIQUES ET DE
L’HYDROGENE DANS LA MAILLE RHOMBOEDRIQUE
(R4) pE ErFe;H. 5

Taux
dioccupation
Atome rapporté a 1
ou site Position Coordonnées atome Er
Er {Erl-ZC 0,135 0,135 0,135 0,25 } 1
Er2-6n 0,629 0,629 0,629 0,75
Fel-16 0,5 0,5 0,5 0,125
Fe Fe2-3d 0,5 0,0 0,0 0,375 >
Fe3-¢f 0,763 0,763 0,0 0,75
Fe4-61 0,283 0,283 0,497 0,75
H Hl1-62 0,364 0,364 0,126 0,675
en H2-61 0,135 0,135 03868 0,75 2,925
ErFe, H3-12i 0,808 0,329 0615 1,5
H
en H4-12i 0,52 0,52 0,02 0.45
ErFe;
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TABLEAU V

DISTANCES INTERATOMIQUES CALCULEES DANS ErFe;H,.; s A PARTIR DES VALEURS
DU TABLEAU IV¢

Erl Er2 Fel Fe2 Fe3 Fed H1 H2 H3 H4
Erl / 340 /326 320 322 351 (2,09 / 3,20
(256
Er2 332 322 329 (3,15 (301 (206 259 (200 (217
{3,49 {3,29 3,13 {2,90 2,05 {3,23
3,50 3,44
Fel / / / 238 325 / 2,92 /
Fe2 / 2,74 3,10 321 (3,20 3,14 1,58
{3,23
Fe3 2,65 3,10 3,46 (1,57 (2,03 1,93
[3,22 {3,14 3,01
3,31
Fed 240 (1,73 3,37 (1,74 2,16
{3,07 {3,27
Hi 2,67 3,18 (322 197
3,43 305
3,45
H2 {2,11 2,56 {291
2,99
3,25
H3 2,16 (2,10
2,31 2,26
305 291
3,07
H4 2,02
2,42
3,10
3,15

a Seules les distances inférieures 4 3,5.10 pm sont reportées (les incertitudes relatives

sont environ de 2 a4 3.1072).

accord avec la symétrie rhomboédrique et
le sens de la distorsion (a > 90°). L’ordre et
I’évolution de la symétrie, avec le remplis-
sage en hydrogéne, doivent s’expliquer par
les propriétés magnétostrictives observées
dans certains systémes LnFe, (14).

5.2. Ordre magnétique de ErFe H, ;¢

Les diffractogrammes enregistrés entre
200 et 3 K montrent 1’apparition de contri-
butions magnétiques importantes sur une
bonne partie des raies. Par exemple (I1I) est
une raie magnétiquement intense alors que
(ITT) est quasi nulle: I’axe de facile aimanta-
tion est selon [IIT]. Dans la série d’affine-

ments relatifs aux données expérimentales
mesurées a 3, 40, 90 et 200 K chacun des
six sites magnétiques de la maille rhomboé-
drique (2 Er et 4 Fe) ont été considérés
comme indépendants a priori. Cependant
les atomes d’erbium, ainsi que les atomes
de fer en 1b et 3d d’une part, et en 6f et 6h
d’autre part sont trouvés porteurs de mo-
ments identiques, respectivement. Dans la
suite nous ne considérons que 3 types de
porteurs de moment: Er, Fe (1b et 3d), Fe
(6f et 6h). En outre, les affinements mon-
trent que toutes les configurations de symé-
trie ternaire obtenues en libérant les spins
de la direction [III] (‘‘faning’’) ne sont per-
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mises qu’avec une déviation minime (non
significative) a la colinéarité.

Dans le Tableau VI les valeurs des mo-
ments sont données en fonction de la tem-
pérature. Le couplage Er-Fe est ‘‘normale-
ment’’ négatif respectant la régle de
Russell-Saunders. La structure magnétique
est donc ferrimagnétique, colinéaire selon
{II1] avec deux types de sous-réseaux (Er et
Fe) ayant une évolution thermique magneti-
que distincte. Dans I’approximation de la
structure cubique C15 (a = 90°), on peut
montrer que les contributions magnétiques
aux différents facteurs de structure sont ou
mixtes (ex: (III)), ou ne dépendent que de
(ure) (ex: (222)) ou enfin ne dépendent que
de wg: (ex: (220)). Sur la Fig. 7 sont repor-
tées les intensités des différentes raies
caractérisant, dans le cadre de cette ap-
proximation, I’évolution thermique du
magnétisme des sous réseaux. De ’expres-
sion pgr — 2{ure), on peut déduire le point
de compensation 4 80 K environ, en accord
avec le détermination faite par la mesure
d’aimantation Tomp = 85 K (9).

6. Discussion

Les isothermes de désorption du sys-
teme ErFe,H, mesurés par Kierstead et al.
(4) font clairement apparaitre plusieurs
états d’équilibre. Nos études cristallograph-
iques (paramétre de maille, schéma d’occu-

TABLEAU VI

VALEURS DES MOMENTS MAGNETIQUES CALCULES
DANS ERFE,H,.; s SUR LES TROIS TYPES DE SITES Er,
Fe (1b ET 3d), Fe (6f ET 6h) ET REPORTES EN
FONCTION DE LA TEMPERATURE

Moment (up)

Atome 3K 40 K 90K 200 K
Erl, Er2 573) 54@ 335 0405
Fel, Fe2 2,812 2,62 253)

2,1 (4)
Fe3, Fed 2,1 20,0 133
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F1G. 7. Intensités magnétiques mesurées par diffrac-
tion neutronique de trois réflexions caractéristiques
des sous-réseaux Er et Fe. Leurs évolutions thermi-
ques sont trés différentes. Elles montrent la dépolari-
sation rapide du site de terre rare avec la température.
Elle peut étre liée a la dynamique de I’hydrogene (21),
et par ailleurs ces courbes confirment la température
de compensation du systéme ferrimagnétique.

pation des sites, localisation par diffaction
neutronique) réalisées tant sur le systéme
ErFe,H,, que sur le systeme TbFe,H, con-
firment tout a fait ces transformations et
les différentes phases caractéristiques des
deux systémes isotypes. Les mesures phy-
siques (magnétiques, RMN des noyaux Lnr,
diffraction des neutrons, spectroscopie
Mossbauer Fe . . .) révélant un com-
portement des parameétres mesurés tout a
fait cohérent avec 1’évolution en fonction
de x des deux diagrammes de phase. Dans
la série Ln,T, (T métal de transition) on
peut constater le comportement ‘‘anormal’’
des composés de fer a savoir la diminution
de la température d’ordre avec la concen-
tration en fer, contrairement aux composés
contenant Co et Ni. Si sur le plan fonda-
mental la nature des couplages magnétiques
dans Ln,T, et plus particuli¢rement dans Ln
Fe,, n’est pas clairement établie, on peut
tenir compte de deux contributions ma-
jeures. L’une est directe et sensible a la dis-
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tance Fe—Fe, 1’autre est a plus longue por-
tée et proportionnelle au facteur de de
Gennes, elle soustend I'importance des in-
teraction Ln-Fe.

L’effet de ’hydrogéne agissant comme
une ‘‘pression’’ négative (augmentation des
distances Fe—Fe) provoque un effet quasi-
comparable, au signe prés, a celle d’une
pression hydrostatique (I, 24, a 28): ce pre-
mier effet contribue donc a la réduction de
T. avec x. Cependant les mesures des
champs transférés tant sur les noyaux '’Er
et Tb depuis le fer que sur le noyau Fe
depuis I’erbium, indiquent une sensible
diminution de ces grandeurs avec x. Il s’en-
suit que le couplage Lr-T semble forte-
ment dépendant des recouvrements orbi-
taux 3d-5d (29) qui diminuent avec x. Ce
dernier phénoméne aurait tendance a ren-
dre moins opérant le role de I’anisotropie
de la terre rare. Par ailleurs les mesures
spectroscopiques et neutronique mettent en
évidence une différentiation des sites de fer
selon le nombre et la distance des atomes
d’hydrogéne. Dans tous les cas les valeurs
des moments et champs hyperfins sont au
moins égales sinon nettement supérieures
aux valeurs respectives mesurées dans 1’al-
liage non hydruré. Lorsque l’occupation
des sites Ln,Fe, reste statistique (x < 3,
phase C15 < spectrosc. *’Fe), ou lorsque la
sélectivité des sites Ln,Fe, (x = 3,6 R3m &
diff. neutr.) induit la distorsion rhomboédri-
que, les moments (ou les champs hyperfins)
les plus élevés correspondent au plus petit
voisinage en hydrogéne. L’expansion du
réseau favoriserait I’accroissement du mo-
ment du fer (diminution des recouvrements
orbitaux 3d), mais I’hybridation s(H)—p,
d(Fe) agirait en sens inverse.

L’hydrogéne absorbé dans un systéme
binaire LnT, peut se réveler une sonde in-
téressante et ses effets peuvent étre utilisés
conjointement 4 ceux de contraintes phy-
siques (P, T, H. . .) pour ce qui est de la
modification des intéractions magnétiques.
Des études plus systématiques des phases

FRUCHART ET AL.

ternaires LnFe,H, devront étre envisagées
et comparées entre elles.
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