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INTRODUCTION

L'avénement des composés de la famille R2Fe14B (1983) a constitué un grand
défi pour la communauté scientifique attachée 4 I'étude des alliages magnétiques.
L'apparition d'une large famille structurale originale a eu plusieurs consquences dont :

-la stimulation de la recherche sur les composés intermétalliques,

-1a recherche de nouveaux matériaux magnétiques orientée vers des composés a
base de fer, '

-1a prise de conscience qu'un élément non magnétique comme le bore pouvait
jouer un rdle déterminant pour stabiliser une nouvelle structure cristalline et atteindre de
trés hautes performances magnétiques.

Cependant, les composés de type R2Fe14B présentent d'un point de vue
technologique deux inconvénients majeurs : une température de Curie relativement
modeste et une large sensibilité & la corrosion. Or, il est apparu que I'hydrogéne
interstitiel entrainant la dilatation du réseau R2Fe (4B, provoque une forte augmentation
de la température de Curie (plus de 100K) et renforce I'aimantation de pres de 10%. La
sensibilité des propriétés fondamentales de la série RQFe14B a I'hydrogéne interstitiel, et
la recherche de performances accrues a partir d'autres familles structurales a
progressivement conduit a I'étude de composés intermétalliques comportant un élément
interstitiel tel que H, C, N. Alors, une partie restreinte de la communauté scientifique
s'est tournée vers la recherche de nouveaux matériaux magnétiques durs, a base de fer, de
terres rares et d'un élément léger en interstitiel. Cela a donné un second souffle aux
recherches sur les matériaux magnétiques qui, en Europe, ont été stimulées et
coordonnées par le biais de programmes communautaires :

- Action Européenne Concertée sur les Aimants (C.E.AM.)

- Programme Européen de Recherche sur les Matériaux Avancés (EURAM)

- Programmes BRITE-EURAM.

C'est dans ce cadre que se situe notre travail, destiné a développer les
connaissances fondamentales de nouveaux composés magnétiques susceptibles
d'applications cornme aimants permanents. La maitrise de ces nouveaux matériaux et de
leurs propriétés repose sur une meilleure définition de leur structure cristalline et des
mécanismes régissant le magnétisme de ces composés ternaires ou quaternaires. En effet,
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avec le fer, c'est toute la sensibilité du magnétisme  I'environnement structural qui a ét¢
remise a 1'ordre du jour. '

Nous étudions principalement ici I'effet d'éléments 1égers (H,C,N...) sur les
propriétés magnétiques d'alliages 2 base d'éléments de terre rare et de fer, dérivés de la
structure CaCus. Nous avons pour cela élaboré de nouveaux composés ternaires riches
en fer en cherchant & optimiser 2 la fois leur mode de synthése et leurs propriétés
physiques. Notre contribution se situe donc au carrefour de l'exploration de nouveaux
matériaux magnétiques et des propriétés fondamentales qu'ils recélent.

Le chapitre I comprend une description des techniques et méthodes expérimentales
mises en oeuvre dans ce travail.

La partie A est consacrée a I'analyse des effets des interstitiels sur les propriétés
des composés de type R2oFe17. Aprés un rappel au chapitre II des principales
caractéristiques des alliages R2Fe17, nous analysons successivement l'influence de
I'hydrogéne (chapitre III), de l'azote (chapitre IV) et du carbone (chapitre V) sur ces
alliages. Cette étude comprend pour chaque interstitiel :

-la discussion des procédés d'élaboration de ces composés RoFe17Zx (Z =H, C
ou N) '

-l'identification des sites interstitiels,

-I'analyse de l'effet de 'atome interstitiel sur la structure cristallographique,

-la mesure des propriétés magnétiques puis la discussion réalisée & la lumicre des
résultats structuraux.

Au cours du chapitre VI, nous présentons une analyse comparative de l'effet de
chaque élément interstitiel sur les phases R2Fe 7 et discutons les propriétés de quelques
composés comportant simultanément deux €léments interstitiels.

La partie B est consacrée 2 l'analyse par spectroscopie d'absorption X du cas
particulier des composés Ce2Fe17 comportant I'hydrogéne ou l'azote comme élément
interstitiel. Cette partie se divise en deux volets :

T'étude de l'effet des €léments interstitiels sur I'état électronique (la valence) du
cérium (chapitre VII) par mesure du seuil d'absorption X,

-I'étude du magnétisme de ces composés par mesure du dichroisme circulaire
magnétique des rayons X observé aux seuils d'absorption Ly et Ly du cérium et au seuil
K du fer (chapitre VIII).
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Au cours de la partie C, nous présentons I'étude de l'effet des éléments
interstitiels sur d'autres structures de composés intermétalliques magnétiques durs, en
comparant avec les résultats obtenus pour les phases R2Fej7.

Nous testons dans le chapitre IX l'effet de l'hydrogéne sur les propriéiés
physiques du composé Nd2Fe14B apreés localisation de I'atome interstitiel par diffraction
neutronique, nous analysons les propriétés magnétiques de ces matériaux et €tudions leur
évolution avec la concentration en hydrogéxie.

Le chapitre X est consacré a I'étude d'un nouveau carbure de fer de formule
ThFe]1Cx. L'influence du carbone sur la stabilité du composé sera analysée. Aprés avoir
déterminé la structure cristalline de ce composé, nous discutons en détail ses propriétés
magnétiques.

Au chapitre X1, nous analysons les caractéristiques magnétiques des composés
RFe12MxZx (o0 M = Ti ou Mo) avant et aprés insertion d'azote ou d'hydrogene. La
localisation des €léments interstitiels (H ou N) permet de comparer leurs effets sur les
phases RFe12-xMx & ceux observés sur les composés R2Fe17.

Dans la partie D, I'importance de l'environnement atornique sur les moments
magnétiques locaux du fer est analysée en termes de symétrie de I'environnement local
(chapitre XII), de liaisons fortes entre atome de fer et métalloide (chapitre XIII) et de
volume des cellules atomiques ou polyédres de Voronoi (chapitre XIV). Nous en tirons
des relations générales qui permettent de prévoir la hiérachie des moments magnétiques
du fer dans nombre de composés intermétalliques.

En conclusion, aprés une mise au point sur les progres réalisés en matiere de
propriétés fondamentales des séries étudiées -notamment grice & l'optimisation des
préparations- nous insistons sur l'effet des €léments interstitiels sur les propriétés
magnétiques (échange, anisotropie, aimantation...) des alliages riches en fer.
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Chapitre 1 : Méthodes
expérimentales

I. Méthodes d'élaboration

Nous avons synthétisé les matériaux étudiés lors de ce travail a partir des
installations du Laboratoire de Cristallographie du CNRS. Quelques composés nous ont
été aussi fournis dans le cadre de programmes de recherche concertée, cela sera alors
précisé dans le texte.

La. Synthése des composés intermétalliques
L.a.1. Fusion

Les alliages sont préparés par co-fusion selon la technique d'induction haute
fréquence, dite de lévitation en creuset froid. L'appareillage utilisé est décrit
schématiquement dans la figure I-1. Les constituants de 1'alliage sont placés en quantités
stoechiométriques dans un creuset en cuivre refroidi par une circulation d'eau.

Un solénoide en cuivre refroidi a 'eau est alimenté par le courant haute fréquence (Vvmax
= 120 kHz) que délivre un générateur apériodique de 50 kW de puissance maximale.

Les courants surfaciques induits (effets de peau) qui parcourent les constituants
métalliques, conduisent par effet Joule & 1'échauffement puis a la fusion de 1'échantillon.

I.a forme des secteurs du creuset froid est telle que les forces électromagnétiques
résultant de l'interaction entre champ excitateur et courants induits contrebalancent en
partie l'action de la pesanteur. L'échantillon entre en lévitation, minimisant ainsi les
problémes de contact avec le creuset et donc les effets de pollution éventuels.

Les forces électromagnétiques agissant sur 1'échantillon conduisent aussi & un
brassage énergique favorisant 'homogénéisation de I'alliage liquide.

Des échantillons polycristallins de 1'ordre de quelques cm3 ont été synthétisés a
partir d'éléments de haute pureté, 99,99% pour le fer et au moins 99,95% pour les autres
constituants (€léments de terre rare, bore, titane, chrome...). '
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Les synthéses ont été réalisées sous gaz inerte, argon de pureté 99,995%. La purification
de 'atmosphére est obtenue par piégeage sur un "getter” en titane. Une fois tous les
éléments incorporés, on retourne et refond I'alliage a plusieurs reprises afin d'obtenir une
bonne homogénéité. A chaque fusion, on coupe le courant d'induction ; l'alliage subit
alors une trempe brutale au contact du creuset froid.

—

Générateur

H-F

1- hotte d'aspiration

2- pompe & vide -

3- arrivée d'argon

4- serpentin inducteur

5- creuset en cuivre sectorisé, refroidi par une circulation d'eau
6- piege de titane ("getter”)

7- alimentation du générateur HF

8- circuit de refroidissement

9- échantillon conducteur de Féiectricité

Figure -1 : Eléments constitutifs d'une installation de fusion en creuset froid

I.a.2. Traitements thermiques, recuits

Chaque échantillon élaboré par fusion H.F. a été l'objet de recuits
d'homogénéisation a 1'état solide, recuits qui non seulement suppriment les tensions
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internes dues a la solidification rapide mais aussi favorisent le développement d'une
phase cristallographique unigue. Pour les recuits, I'alliage est enveloppé dans une feuille
de tantale et placé€ dans une ampoule de silice scellée sous vide primaire. Les températures
des traitements thermiques sont notablement différentes suivant les composés et leurs
diagrammes de phases, variant de 800 4 1150°C. Les fours de recuit sont équipés de
thermocouple (platine, platine rhodié) et de régulateur CORECI Microcor I, permettant
un contrble de la température avec une précision de + 5°C.

Les conditions de synthése (température, durée de recuit) que nous avons définies pour
chaque composé seront précisées dans les chapitres correspondants.

IL.a.3. Trempes

Lorsqu'il était nécessaire de favoriser une phase cristalline présente & haute
température, nous avons procédé & des trempes post-recuits. Elles étaient réalisées & l'eau
afin d'améliorer les échanges thermiques, 'ampoule de silice contenant 1'échantillon €tait
. alors scellée sous argon.

Lb. Hydruration des matériaux

Les alliages, dont 1a pureté a été vérifiée par diffraction des rayons X, sont ensuite
hydrurés par action directe de I'hydrogéne gazeux sur les composés selon les procédés
décrits ci-dessous.

I.b.1. Hydrure & composition maximale

L'échantillon, sous forme de lingotin, est placé dans un autoclave de faible
volume interne (29 crn3), lui-méme inséré dans un four. Le vide est réalisé dans
l'autoclave, puis on procéde a plusieurs balayages sous de faibles pressions d'hydrogéne
(typiquement 103Pa) afin de purifier I'atmosphére de la chambre échantillon. Aprés avoir
établi un vide de l'ordre de 10-4atm autour de I'échantillon, I'hydrogéne (ou le
deutérium) de pureté spectroscopique 99,999% est introduit dans l'autoclave. Les
pressions d'hydrogeéne utilisées sont de quelques atmospheres (0,5 & 50 atmosphéres).

Suivant les matériaux étudiés, la réaction d'absorption d’hydrogéne peut soit Etre
immédiate soit nécessiter une activation thermique du processus. Les conditions de
réaction, qui varient d'un alliage & l'autre, seront précisées dans les chapitres
correspondants.
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hambre 4 focalisation

La détermination précise des paramétres de maille a été effectuée sur les
échantillons monophasés, 4 l'aide d'une caméra Guinier-Hégg [2]. Nous avons utilis€ la
radiation Koy (AFe = 1,9373A). L'utilisation de cette chambre 2 focalisation et de la
radiation Ko du fer offre :

-une bonne résolution des lignes de diffraction,

-un faible fond continu (pas de fluorescence).

Les diagrammes de diffraction obtenus ont été enregistrés sur film photographique
puis analysés par un densitometre (Line Scanner 20, KEJ) [3,4]. Le densitometre mesure
l'intensité transmise a travers le film photographique. Le pas de balayage est de 0,04
millimétre. Du silicium en poudre a systématiquement été ajouté & nos échantilions,

‘comme standard interne. La position des pics de Bragg est déterminée avec précision par
rapport aux raies de silicium. Les parametres de maille sont ensuite calculés a T'aide de
programmes utilisant la méthode des moindres carrés.

I1.a.2. Microscopie électronique a balayage (M.E.B.)

La morphologie et la granulométrie des poudres synthétisées ont €t€ observées au
microscope électronique  balayage. Ces examens ont €t€ réalisés sur le microscope JEOL
840 A du Laboratoire de Cristallographie du C.N.R.S..

Analyse 2 la microsonde €lectronique
Pour l'analyse de la composition des phases, nous avons utilisé un microscope

électronique 2 balayage JEOL 840 A, équipé d'un détecteur d'électrons secondaires et
d'un détecteur d'électrons rétrodiffusés. Le systéme est couplé avec une microsonde
analysant la dispersion en énergie des rayons X (Energy Dispersive Analysis of X-rays),
a 'aide d'un détecteur en Si (Li) reli€ i un systéme informatique de traitement. Apres
déconvolution et intégration des raies caractéristiques du spectre mesuré, les
concentrations des différents constituants sont estimées a partir des intensités intégrées.
Un programme informatique permet de tenir compte des corrections dites "Z.A.F." [5,6]
c'est a dire de :

-M'effet de numéro atomique (corfection Z),

-l'effet d'absorption {correction A),

-I'effet de fluorescence (correction F).
Cette microsonde nous a permis de caractériser nos échantilions afin :

-de déterminer les concentrations des éléments constituants les différents phases
présentes dans I'échantillon,

-de nous guider vers la synthése d'échantillons monophasés,
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-de nous aider dans l'affinement de la structure cristalline.

Notons que dans ces mesures, n'ayant utilisé que des standards internes, la
précision absolue des rapports des métaux est de l'ordre de 3 a 4% atomiques.

I1.a.3. Microscopie électronique en transmission (M.E.T.)

Nous avons utilisé ponctuellement un microscope €lectronique en transmission
Philips E.M.400 afin de faire des études de diffraction €lectronique. Cet appareil est aussi
équipé d'une microanalyse X permettant I'étude de la composition chimique de la phase
diffractante. Notons que nos échantillons, poudres fortement magnétiques, avaient
tendance 3 bouger sous l'action du faisceau électronique et du champ magnétique des
lentilles, compliquant singuliérement I'analyse par diffraction électronique.

ILb. Caractérisations magnétiques

Parali¢lement & la caractérisation microstructurale, nous avons analysé les
propriétés magnétiques des phases synthétisées. Nous décrivons brievement ici les
différentes techniques uttlisées.

IL.b.1. Analyse thermomagnétique

Pour mesurer les points d'ordre magnétique, nous avons utilisé la balance de
torsion du Laboratoire de Matériaux et de Génie Physique, URA 1109 C.N.R.S.. Pour
un champ magnétique appliqué constant, un capteur mesure la force appliquée sur
I'échantillon en fonction de la température.

Un four entourant 1'échantillon permet l'analyse jusqu'a 1400K, tandis qu'un
régulateur contrdle la vitesse de variation de la température. Les rampes utilisées pour nos
études sont typiquement de 5 a 10°/mn. Afin d'éviter tout risque d'oxydation, les
échantilions sont scellés dans une ampoule de silice sous vide. Pour prévenir la
désorption de I'hydrogéne lors du chauffage, les hydrures sont scellés dans une ampoule
dont le volume mort est minimisé. Chaque mesure est effectuée deux fois, l'une en
chauffant, l'autre lors du refroidissement. La valeur retenue est la moyenne des deux, le
résultat est reproductible a £ 3°C.

IL.b.2. Mesures d'aimantation

Nous avons effectué la plupart des mesures d'aimantation an Laboratoire Louis
Néel du C.N.R.S. de Grenoble, sous un champ allant jusqu'a 8T. Les mesures
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nécessitant un champ plus intense ont été réalisées jusqu'a 20T au Service National des
Champs Intenses (S.N.C.L). '

Les courbes d'aimantation ont été mesurées par la méthode d'extraction, en
général sur poudre libre. Certaines études ont cependant été faites & partir de poudres
orientées sous champ magnétique de =1T puis figées dans cet €tat par de 1a colle époxy.

Principe de l'extraction

L'échantillon est placé dans un couple de bobines B] et B2 montées en série-
opposition. La mesure consiste 3 détecter la variation de flux engendrée par le
déplacement de 1'échantillon parallélement au champ magnétique entre les bobines de

- mesure.

¢

La variation de flux induit une force électromotrice e = — 3% qui est intégrée sur

tout le déplacement de I'échantillon. Si on assimile 'échantillon a un dipdle magnétique,
la variation de flux obtenue A¢ est proportionnelle & son moment magnétique.

Installation du Laboratoire Louis Néel

L'appareillage que nous avons utilisé est schématisé figure 1-2. Le champ
magnétique est produit par une bobine supraconductrice en fil de Nb-Ti. Un anticryostat &
circulation d'hélium permet d'effectuer des mesures entre 1,5 et 300K. La sensibilité de
cet appareil est de quelques 10-7Am2 soit de I'ordre de 10-3uem. Une installation
similaire est équipée d'un four pouvant atteindre 800K [7].

Installation du S.N.C.I.

Les magnétomeétres que nous avons utilisés au S.N.C.I. sont formés de bobines
résistives de type Bitter [8,9], constituées d'un empilement de disques en cuivre. Le
champ continu maximal de 20T est obtenu griace a l'assemblage de deux aimants
coaxiaux. L'enroulement externe, alimenté sous une tension de 330V, est pargouru par
un courant de 13000A, produit par un champ de 6T dans un diamétre de 300mm.
L'enroulement interne, sournis aux mémes conditions d'alimentation, produit un champ
de 14T dans un diamétre utile de 50mm. La forte puissance dissipée dans les bobines
(=10MW) est évacuée par une circulation d'eau. Un anticryostat permet d'effectuer des
mesures entre 4,2 et 300K. La sensibilité sur le voltmetre intégrateur est de 1 digit soit
2,65 10-0Am?.
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Figure I-2 : Schéma de I'installation de mesure d‘aimantation par extraction axiale en

champ fixe dans une bobine supraconductrice
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ILb.3. Mesures de susceptibilité magnétique en champ alternatif .

Nous avons utilisé le susceptometre alternatif du Laboratoire de Cristallographie
du CNRS. L'appareil se compose d'un enroulement primaire [10,11] qui excite
I'échantillon par un champ magnétique alternatif, et de deux bobines de mesures B1 et
B2, dites secondaires. La bobine primaire, parcourue par un courant de 2mA 2 une
fréquence de 120Hz, crée un champ magnétique :

H(t)=Hyg—Hjcos(wt) (1-1)
Il en résulte une aimantation :
M(t) =My + Mj(coswt e cos ¢ +sinwt esing)  (I-2)
On définit alors la susceptibilité magnétique en courant alternatif comme :
x=x"-iy" (1-3)
ol X' est la composante en phase et " celle en quadrature. On aura donc :

x'=%111—coscp et x"=%11-simp d1-4)

M(t) = xoHg + x'H; cos(wt)+ x' ' Hysin(wt)  (I-5)
Le flux magnétique traversant la bobine secondaire sera :
D(t)=feM(t)+ D(t)primaire d1-6)

ou D(t)primaire est le flux produit directement par la bobine primaire et f est un facteur

géométrique. Les forces électromotrices induites par la variation de flux sont
respectivement €4(t) et £, (t) pour les bobines B et B2 :

. OM(t) = OD(t)primaire oM(t) | 9P(t)rimaire
- _f - — -
gq(t) + o et Ea(t)=f ” + n (I-7)
A partir de la différence sur les deux positions :
oM(t)
t)—g,(1) = —2F 2221
e1(t) - €2(1) ot (I-8)

=2 fHjoy'sin(wt) - 2fH; 0 ' cos(wt)

on extrait par détection synchrone les deux composantes ' et x"de la susceptibilité.
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Figure I-3 : Schéma de l'installation de mesure d'aimantation du S.N.C.IL.
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Il.c. Caractérisation par effet Mossbauer

Nous avons ponctuellement fait appel 4 la spectroscopie Mdssbauer qui est une
technique complémentaire des autres analyses que nous avons pratiquées (diffraction
neutronique et mesures d'aimantation).

IL.c.1. Spectroscopie Mossbauer du noyau S7Fe

Ces études ont €té réalis€es en collaboration avec le Laboratoire de Chimie du
Solide Minéral de Nancy. Cette technique nous a fourni de précieuses informations sur
les propriétés magnétiques a I'échelle microscopique. Le principe de cette spectroscopie
est décrit dans divers ouvrages [12-15].

IL.c.2. Spectroscopie Mossbauer du noyau 135Gd

L'influence de I'hydrogéne sur les interactions hyperfines au niveau de 1'élément
de terre rare a €t€ €tudiée sur les hydrures de composé GdaFe17, par analyse de l'effet
Massbauer sur le noyau 155Gd. Cette émde a été réalisée au Département de Recherches
Fondamentales du C.E.N.G. dans le cadre d'une collaboration. '

Nous ne décrirons pas ici le principe de cette spectroscopie qui peut étre trouvé
dans divers ouvrages [16-19]. Les notions de base seront, quant i elles, rappelées au
cours de la discussion de ces mesures,

I1.d. Techniques neutroniques

La diffusion de neutrons est un outil trés puissant pour I'étude de la matiére
condensée. C'est un des outils essentiels de notre étude, car il nous renseigne sur la
structure cristallographique mais aussi magnétique de nos matériaux. Nous allons
montrer que cet outll est tres bien adapté a nos études.

I1.d.1. Production des neutrons

Produit dans un réacteur nucléaire, le neutron est émis au cours d'une réaction de
fission nucléaire de noyaux tels que I'Uranium 235, Sa vitesse est alors trés grande et son
énergie cinétique tres €levée. Comme i toute particule en mouvement, on peut lui associer

une onde dont la longueur est régie par 1'€quation de De Broglie: A= L (I-9)
my

ot h est 1a constante de Plank (h = 6,624 10-34 J s°1), v 1a vitesse du neutron et m sa
masse. Au cours de son passage dans un modérateur (graphite ou eau lourde), le neutron
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subit un grand nombre de chocs induisant une diminution de son énergie cintique. En
assimilant ce flux neutronique 2 un gaz parfait, la vitesse quadratique moyenne du
neutron peut étre liée a la température T (K) du milieu ralentisseur par la relation:

E= %m <v>i= %kBT d-10)

ou kp est 1a constante de Boltzmann.

La longueur d'onde associée a un tel faisceau neutronique est alors :

7L=———;r- 1-11)

Ainsi 2 'LL.L., dont la piscine d'ean lourde entourant le réacteur est & 300K, A
est voisine de 1,78A. Toutefois, la distribution des vitesses suit une loi de Maxwell et le
spectre des neutrons émis est par conséguent polychromatique. Cette source fournit donc
un flux de neutrons thermiques dont le maximun est situé au voisinage de 1,2A. En
comnplément de cette gamme de longueurs d'onde, le réacteur a haut flux de I'LL.L.
dispose d'une source chaude, constituée d'un cylindre de 10dm3 de graphite 2 2400°C,
fournissant un flux de neutrons chauds dont le maximun se situe vers 0,5A. D'autre
part, une source froide constituée d'un réservoir de deutérium liquide a 25K produit des
neutrons froids de longueurs d'onde comprises entre 4 et 20A. Grice 2 ces différentes
sources, I'LLL.L. dispose de faisceaux neutroniques dont les longueurs d'onde et les
énergies correspondantes sont comparables respectivement aux distances interatomiques
et aux excitations élémentaires (vibrations, sauts d'atomes...) dans la mati¢re condensée.
On peut alors accéder simultanément a des informations aussi bien structurales que
dynamiques.

I1.d.2. Diffusion des neutrons

L'interaction ncﬁtron—noyau est ponctuelle, elle produit une diffusion isotrope du
neutron dont l'amplitude est déterminée par une longueur de diffusion b. Cette
interaction est en fait une interaction spin du neutron-spin nucléaire du diffuseur.

Lorsque l'interaction neutron-noyau s'effectue sans ou avec transfert d'énergie E
a la matiére, on parle respectivement de contribution élastique et inélastique a la
diffusion.

La longueur de diffusion b caractérise l'intensité de l'interaction neutron-noyau.
Pour une distribution aléatoire des différents isotopes, 1a longueur de diffusion moyenne
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<b> (moyenne sur tous les isotopes et sur tous les états de spin possibles) donne lieu a
une diffusion cohérente résultant des phénomén’eé d'interférences entre les différents
noyaux. En revanche, la dispersion des longueurs de diffusion par rapport a cette
moyenne <b> est la source d'une diffusion incohérente. Ce terme incohérent rend
compte des effets non coopératifs.

La section efficace de diffusion, d20/dQdw, est définie comme étant le nombre de
particules par unité de temps diffusées par unité d'angle solide par unité de flux incident.
Elle est calculée dans le cadre de l'approximation de Born [20,21] qui suppose que le
potentiel d'interaction est faible par rapport & I'énergie totale du syteme. La section
efficace peut s'écrire sous la forme d'une somme de quatre termes :

inél, inél.
d’c -(9.9_]61' REZAN +(d—°)ﬂ' S22 )T
dQdw | \dQ/cp. | Qd® dQ Jincon. | 4Qdw

coh. incoh,

Quatre types d'expériences peuvent donc &tre effectuées :

-La diffusion cohérente élastique ou diffraction de Bragg. Elle permet la
détermination de structures cristallographiques. Cette technique peut €tre trés
complémentaire de la diffraction des rayons X, en particulier pour localiser des atomes
légers.

-La diffusion cohérente inélastique qui mesure les transferts d'énergie neutron-
noyau et permet entre autres d'établir des courbes de dispersion de phonons.

-La diffusion inélastique et plutdt quasi€lastique permet de remonter & la
dynamique individuelle de centres diffuseurs (mouvements de translation et/ou de rotation
lente de molécules ou de groupes d'atomes).

-La diffusion incohérente inélastique qui mesure la distribution en fréquence de
I'énergie des excitations dans la matiére.

C'est le premier type de mesure évoqué que nous utiliserons au cours de cette
étude. Nous tirerons aussi parti des interactions magnétiques de spin électronique, non
évoquées ici, entre I'atome diffuseur et le neutron.

11.d.3. Le neutron et ses spécificités

L'intérét des techniques de diffusion neutronique 1éside dans les caractéristiques
mémes du neutron. Le neutron est une particule de masse m=1,675 10-27kg et de charge

nulle. Il porte un spin 1/2 et un moment magnétique M= -'Y|..|.BN=-1,913|.I.BN (magnéton

de Bohr nucléaire).
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L'absence de charge électrigue fait que ces interactions avec la matiére sont trés
faibles, le neutron peut donc pénétrer profondément dans la matiére. Les neutrons, moins
absorbés que les rayons X permettent d'explorer le volume de I'échantillon (plusieurs
cm3) alors que les rayons X ne sondent, surtout pour les sources classiques, qu'une
faible épaisseur de matériau (S1pum). Cette propriété est particuliérement utile lorsqu'une
expérience nécessite un environnement complexe. Les divers éléments constituant
Fenvironnement de 1'échantillon (cryostat, four... ) peuvent‘alors étre construits avec des
parois faiblement absorbantes. En particulier, cela nous a permis de mener des €tudes de
réaction chimique in situ dans des fours ou dans des cellules de réaction que nous avons
développés.

De par son moment magnétique, le neutron peut interagir avec les électrons non
appariés et ainsi permettre une détermination a I'échelle microscopique des propriétés

magnétiques.

Les rayons X qui sont diffusés par le nuage électronique de la cible et non par le
noyau, comme c'est le cas pour les neutrons, voient l'amplitude de leur onde diffusée
décroitre avec l'angle de diffusion. Dans le cas des rayons X, il en résulte une
anisotropie angulaire du facteur de diffusion atomique. A I'inverse, pour les neutrons , le
diffuseur (noyau) est ponctuel, la longueur de diffusion cohérente est donc invariante et
les pics de diffraction sont accessibles méme aux grands angles.

Contrairement a l'amplitude de diffusion pour les rayons X, qui est
proportionnelle au nombre d'électrons de I'élément diffuseur, la longueur de diffusion
cohérente <b> pour les neutrons varie de maniére "erratique" d'un €lément a l'autre. Les
valeurs des longueurs de diffusion ainsi que les sections efficaces cohérentes et
incohérentes sont rassemblées dans le tableau I-1 pour quelques €léments chimiques.
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Tableau I-1 : Longueur de diffusion cohérente bg, incohérente bj et section efficace
d'absorption 0 de quelques isotopes d'apres [22].

yA A be (fm) bj (fm) Ga (barn)
H 1 1 -3,74 25,27 0,3326
D 2 6,67 4,04 0,000519
B 5 10 0,1-1i -4,7 3835
11 6,65 -1,3 0,0055
C 6 12 6,651 0 0,00353
N 7 14 9,36 2 1,9
Ti 22 <A> -3,438 - 6,90
Mn 25 55 -3,73 1,79 13,3
Fe 26 56 9,94 0 2,59
Co 27 59 2,49 -6,2 37,18
Pr 59 141 4,58 -0,35 11,5
Gd 64 <A> 6.5 - 49700
Ho 67 165 8,01 -1,70 64,7
Er 68 <A> 7,79 - 159
Th 90 232 10,31 0 7.37

Les valeurs regroupées dans le tableau montrent en particulier que les atomes
légers peuvent avoir des longueurs de diffusion comparables & celles d'atomes lourds.
Ainsi la diffraction neutronique permet de mettre en évidence les €léments interstitiels
légers tels le carbone ou 1'azote lorsqu'ils sont combinés avec des atomes lourds, comme
dans nos alliages. Dans ce cas, l'utilisation de la diffraction neutronique est
indispensable. |

Alors que les rayons X ne permettent pas de distinguer deux éléments de numéros
atomiques voisins comme le fer et le manganése, pour les neutrons ces deux éléments
sont tres différents puisqu'ils ont des longueurs de Fermi <b> de signes opposés.

Pour I'hydrogéne, la section efficace de diffusion incohérente est beaucoup plus
grande que celles des autres atomes. Sa contribution lors d'une expérience de diffraction
sera donc essentiellement dans le bruit de fond du spectre. Dans e cas du bore, c'est la
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section efficace d'absorption qui est trop forte. Pour pallier ces inconvénients, nous
avons remplacé ces €léments par leur isotope 2p et 11B.

11.d.4. Informations contenues dans un spectre de diffraction

neutronique

Lors d'une expérience de diffraction neutronique, on mesure le nombre de
neutrons diffusés par un échantillon dans un angle solide autour d'une direction
déterminée. La diffusion totale est la somme d'une diffusion nucléaire et d'une diffusion
magnétique sans qu'il y ait interférence entre les deux lorsque les neutrons ne sont pas
polarisés. 1l est donc possible de déterminer la structure nucléaire et la structure
magnétique simultanément.

Diffusion nucléaire

Pour la diffusion nucléaire, l'intensité intégrée d'une raic de Bragg (hkl) est
donnée par la relation classique :

(I-13)

ob le premier terme est le facteur d'échelle, V est le volume de 1'échantillon dans le
faisceau, V¢ celui de la maille cristalline, Jhk1 1a multiplicité de la raie (hkl). Fhk] est le
facteur de structure cristallographigue, il représente 'arrangement atomique a l'intérieur
de la maille par la relation :

Fpa = 2.<bj > exp(=W;) exp(iQpia.Tj) (1-14)
J

ol <bj> représente 1a longueur de diffusion cohérente de l'atome j (moyenne de la
longueur de diffusion sur tous les isotopes), Qnk] est un vecteur de 1'espace réciproque et
1j la position de l'atome diffuseur j. Le terme exp (-Wj) est le facteur de Debye-Waller, il
caractérise le déplacement des atomes autour de leur position d'équilibre (effet
dynamique) et peut rendre compte du désordre statique. La sommation porte sur tous les
atomes de 1a maille cristalline.
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Diffusion magnétique

En dessous de la température d'ordre magnétique, 1'arrangement tridimensionnel
ordonné des moments portés par les atomes du cristal donne lieu 2 la diffraction d'origine
magnétique.

Le facteur de structure magnétique s'écrit dans un modele de densité localisée sur

les atome magnétiques :

r 7 fj(Q) .
- M = Lél—z”‘f exp(i Qhi-T;) (I-15)

M; est la mesure du moment magnétique relatif 4 I'atome j résultant des électrons non

apparié€s (en magnéton de Bohr électronique), 1y est le rayon classique de l'électron

2

e N . .
Iy = ) ol e et me sont respectivement la charge et la masse de I'électron. y= 1,913
€

représente la valeur du moment magnétique du neutron (en magnéton de Bohr nucléaire).

£j(Q) est le facteur de forme magnétique (transformée de Fourier de la densité électronique
magnétique) qui traduit le fait que 'amplitude de l'interaction entre les neutrons et les
spins des électrons est une fonction variable de Q. Ce terme {j est calculé de maniére
théorique et tabulé pour les différents éléments [23].

Comme l'indiquent la formule I-15 et la figure I-4, c'est en fait de M'}' , la
projection de Mj sur le plan perpendiculaire au vecteur de diffusion Q, que dépend le
facteur de structure magnétique.

Dans les composés uniaxiaux, Shirane a montré {24] que la diffraction
neutronique sur poudre ne permet pas de déterminer l'orientation de 1'aimantation a
l'intérieur du plan de base de la structure. La diffraction neutronique sur monocristal

permet, en principe, une détermination compléte de l'orientation de I'aimantation dans la
maille cristallographique.
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Figure I-4 : Définition de Mj+

Les diffusions nucléaire et magnétique étant indépendantes, l'intensité diffractée
par un faisceau de neutrons non polarisés est la somme des deux contributions :

Q) = |FNI2+|Fm |2 (-16)
I1.d.5. Méthodes d'analyse des données :

Avant de procéder 2 la résolution structurale, les spectres doivent étre corrigés de
l'efficacité des cellules du multidétecteur. Cette correction est obtenue a partir des
intensités mesurées pour un échantillon standard de vanadium. Concernant les €tudes de
réactions chimiques in situ, il faut aussi corriger le spectre observé du bruit de fond
provenant de l'environnement de I'échantillon (four, porte échantilion...). Cette
correction est effectuée en soustrayant le spectre du porte échantillon vide, mesuré dans
les mémes conditions que le spectre de I'échantillon.

La calibration du diffractométre est obtenue avec un échantillon référence d'A1203
qui permet la détermination précise du décalage de zéro et de la longueur d'onde du
faisceau neutronique. Cette calibration donne aussi une estimation de la résolution
angulaire du diffractométre. Pour la diffraction neutronique dont les pics sont en premiére
approximation gaussiens, la résolution instrumentale est décrite par la relation de
Cagliotti, Paoletti et Ricci {25):

H? = Utang?(s;)+ Viang(e;)+ W.  (-17)
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ot U, V, W sont des paramétres dépendant de la géométrie du diffractometre (optique
neutronique et mosaique du monochromateur), 6; est la position angulaire de la jiéme raje

du diffractogramme et Hj est la largeur 4 mi-hauteur de la raie gaussienne i.

La correction instrumentale réalisée, l'analyse d'un diagramme de diffraction peut
commencer. 11 y a essentiellernent trois méthodes :

-La "déconvolution mathématique” individuelle des raies du diagramme
aussi nommée méthode des intensités intégrées. Dans cette méthode, apres
soustraction du bruit de fond, les intensités des pics de diffraction sont ajustées avec une
fonction mathématique (Gaussienne, Lorentzienne, pseudo-Voigt...). Le programme
ABFfit [26], développé a I'T.L.L., permet d'effectuer ce type de traitement. On utilise
cette technique lorsqu'aucune information n'est connue a priori sur le matériau ou lorsque
I'échantillon ne peut étre décrit par une approche cristallographique conventionnelle. A
partir de la liste des intensités intégrées, pour chaque raie de Bragg indépendante il est
alors possible de déterminer les parametres structuraux. Ceci s'effectue a l'aide d'un
programme de moindres carrés qui permet de comparer les intensités mesurées Ij pour la
raie 1 avec celles calculées Icj et minimise la quantité :

PN B Y
Rp="__ . (1-18)
s Zili

Cette technique est trés efficace lorsque les raies de Bragg sont bien résolues,
mais moins bien adaptée dé&s que les raies trop voisines, se chevauchent les unes les
autres.

-L'analyse de profil avec contrainte de maille [27,28]. Cette approche,
dite aussi "pattern matching", permet I'affinement des parametres de la maille cristalline et
la mesure des intensités intégrées des pics 2 partir des diagrammes de diffraction de
poudre. 11 est cependant nécessaire de fournir au programme diverses informations:

-1a symétrie cristalline (groupe de Laue),

-les paramétres de maille approximatifs,

-les paramétres instrumentaux (la fonction mathématique traduisant la forme des
pics de Bragg, fonction de résolution instrumentale, la longueur d'onde...).

-Lanalyse de profil avec contraintes structurales. C'est une technique
globale d'affinement mise au point par Rietveld [29,30] pour la diffraction de neutrons
sur poudre. En chaque point du diagramme on considere que l'intensité est la somme des
intensités de toutes les raies individuelles avoisinantes. Cette méthode est particuliérement
utile lorsqu'il y a recouvrement des raies de diffraction.
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De nombreux programmes permettent de mener ce genre d'analyse. Nous avons
utilisé essentiellement le programme FULLPROF [31], qui est une version améliorée par
Rodriguez-Carvajal (I.L.L.} du programme original de Young et Wiles [32]. Ce
programme est d'une grande souplesse d'utilisation, ses caractéristiques détaillées
peuvent étre trouvées dans le manuel STRAP [33].

Les variables employées sont : \

-les parametres instrumentaux (la fonction mathématique qui traduit la forme des
pics de Bragg, la fonction de résolution instrumentale, la longueur d'onde...),

-les paramétres structuraux de I'échantillon (paramétres de maille, positions
atomiques et paramétres thermiques, moments magnétiques éventuels).

Les méthodes d'estimation sont basées sur les principes statistiques des moindres

carrés ou du maximun de vraisemblance. Le programme modifie les paramétres du
modele et le facteur d'échelle de fagon & minimiser la quantité : M=3,w; (yi - Yic)

1

. . 1
ol wj est le poids affecté & chaque observation: w; = —5 =
O Yi

et y; est I'ordonnée du point du profil expérimental yjcest la somme en ce méme point de
toutes les contributions des raies de Bragg avoisinantes.

L'accord entre le profil calculé et le spectre mesuré est donné par les résidus
suivants :

2ilyi~¥icl
R, =<l -19
P il ¢-19)

’Z-w-!y'—y it
R = 1S S _20
P Ziwi)'iz 20

L'accord sur les intensités intégrées est donné par le facteur d'agrément :

Le résidu pondéré :

2 Ti-Til a-21)

BT sml

La valeur minimale de ce facteur est calculée en tenant compte du nombre de degrés de
liberté de I'affinement :
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N-P +2C _ 1-22)
Ziwiy i

Rexp =
ot N est le nombre d'observations statistiquement indépendantes, P le nombre des
parameétres de l'affinement et C le nombre de relations imposant des contraintes entre les

paramétres affinés.

2
: - : . 2_[Rwp :
Le critére statistique pertinent est en fait le x° = dont la valeur attendue doit
exp

s'approcher de l'unité.

Signalons que pour la diffraction d'origine magnétique, l'accord sur les intensités
intégrées est caractérisé par le résidu RM dont le mode de calcul est semblable a celui de

RB (equation I-21).
11.d.6. Instruments utilisés

Les hydrures ou nitrures des composé€s que nous avons étudi€s ne sont
synthétisés que sous forme de poudre. C'est donc la diffraction neutronique sur poudre
qui fut 1a technique principale de nos études structurales.

A I'LL.L., nous avons utilisé les diffraciométres de poudre D1B, D20, D1A et
D2B. Ce sont des diffractomeétres 2-axes. Les échantillons sont placés dans un porte
échantillon en vanadium (dont le diametre typique est de quelques millimétres) et
introduits soit dans un cryostat soit dans un four, ce qui permet 'enregistrement des
spectres entre 1,5 et 800K.

-

L'arrét du réacteur de I'LL.L. nous a conduit & utiliser de nombreux
spectrométres, au C.E.N.G., au Laboratoire Léon Brillouin (C.E.N.Saclay) ou aux
Etats-Unis (Columbia, Missouri). Nous ne décrirons en détail que les instruments de
I'LL.L. et nous comparerons brievement leurs caractéristiques a celles des autres
instruments utilisés. | '

Le diffractométre D1B

D1B est un diffractomeétre deux axes (monochromateur et échantillon) a haut flux
situé sur le guide de neutrons thermiques H22 (voir figure I-5). Nous avons travaillé i la
longueur d'onde de A = 2,52A, sélectionnée par un monochromateur de graphite
pyrolitique. La réflexion de Bragg sur le monochromateur se fait & un angle (take off) de
44,2°. La taille du faisceau est d'environ 2 x 5 cm2. La détection est assurée par un
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multidétecteur linéaire courbe, de rayon voisin de 1,5m. Le multidétecteur, contenant un
mélange 3He/Xe, comprend 400 cellules actives, qui couvrent un domaine angulaire 26 =
80°.

Les avantages de cet instrument sont :

-un faible bruit de fond ambiant, dii 4 ce que ce diffractomeétre est situé loin du
réacteur au bout d'un guide neutron ( environ 5 coups par cellule et par heure),

-un flux de neutrons important (6,5 106n/cm2s 3 2,52A) qui, couplé avec le
multidétecteur a localisation, permet l'enregistrement d'un diagramme de diffraction
exploitable chaque minute environ. La modeste résolution de ce diffractometre (voir
figure I-8) est en revanche une géne a la détermination précise de structures complexes.

Les temps d'acquisition sont suffisamment courts pour rendre possible
l'observation en temps réel de changements de phases ou des réactions chimiques.
[34,35]. Nous avons principalement utilisé cet appareil pour réaliser des études cinétiques
de tranformation a 1'état solide. Ainsi les études in situ d'insertion de carbone, d'azote ou
de désorption d'hydrogéne ont été réalisées sur Iinstrument D1B.

Le diffractomeétre D2B

Le diffractométre de poudre & haute résolution D2B est installé sur le conduit de
neutron H11. Sa situation prés du réacteur conduit & un bruit de fond plus important que
sur D1B. Equipé d'un monochromateur focalisant au germanium, les longueurs d'onde
accessibles vont de 1,051 2 3,152A. Nous avons essentiellement travaillé a A = 1,594A
sélectionnée par la raie (335) du monochromateur. Cette longueur d'onde relativement
courte permet d'explorer 1'espace réciproque jusqu'a Q=7A-l. Le monochromateur
focalisant permet la densification du faisceau de 300 4 50mm . La détection se fait par 64
détecteurs distants de 2,5°, I'ensemble pouvant se déplacer avec un pas minimum de
0,025°. La résolution optimale de cet instrument (voir figure I-8) est comparable a celle de
D1B, mais contrairement & ce dernier, D2B conserve une bonne résolution a grand angle
grice 4 un take off de 135°.

Nous avons essentiellement utilisé ce diffractométre pour résoudre des structures
cristallographiques complexes. L'acquisition d'un spectre de haute résolution se fait
typiquement en trois heures.

Le diffractométre D20

Cet instrument est situé sur le méme canal de neutrons (H11) que D2B. Il possede
un flux maximun de neutrons voisin de 2 107 nfcm2s 3 A = 2,414, longueur d'onde que
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nous avons utilisée. Il posséde un multidétecteur de localisation composé de 126 cellules
et couvrant un domaine angulaire de 12,6° (20). La résolution est supérieure a celle de

D1B, voir figure 1I-8, pour un pas d'acquisition de 0,1° en 28. Le déplacement du
multidétecteur pour balayer tout le dornaine angulaire conduit 2 des temnps d'acquisition de
Y'ordre de quelques heures. Une vue schématique de D20 est présente figure I-7. Les
maultiples configurations (longueur d'onde, résolution, take off) que peut adopter cet
instrument en font un diffractométre polyvalent.

Le diffractométre D1A

I1 est situé sur le méme guide que D1B, son monochromateur est placé en arriére
de celui de D1B. L'appareil est équipé de 10 compteurs a 3He avec un pas de
déplacement minimun de 0,025° en 20. Nous avons travaillé avec un monochromateur en

germanium sélectionnant une longueur d'onde de 1,91A (raie (115)).

Cet appareil offre une bonne résolution (voir figure I-8), mais une durée
. d'acquisition de spectre relativement longue et proche de 12 heures. Ce spectrométre
permet le méme genre d'étude que D2B et convient particuliérernent pour l'analyse de
structures cristallographiques complexes.

Nous avons aussi utilisé cet instrument aprés son transfert au Laboratoire Léon
Brillouin (C.E.A. Saclay). Dans ce cas, les longueurs d'onde utilisées €taient: 2,58A et
3,11A comespondant respectivement aux réflexions (004) et (113) du germanium.

Concernant les spectrométres D1B, D2B, DI1A et D20, des renseignements
complémentaires peuvent étre trouvé€s dans le "livre jaune” de I'L.L.L. [36].
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Figure I-5 : Vue schématique de l'instrument DiB




30 Chap.I : Méthodes expérimentales
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Figure I-6 : Représentation schématique de l'instrument D2B

Le diffractométre DNS (C.E.N.G.)

Cet appareil, situé sur le réacteur Silo€ du C.E.N.G., est similaire & D1B ;
cependant son détecteur comporte 800 cellules et le flux disponible est plus faible.
L'environnement informatique et technique (cryostat et fours) est actuellement similaire &
celui existant & I'LL.L.. Sur cet instrument, nous avons travaillé aux longueurs d'onde
2,48A (monochromateur de graphite raie 002) pour les études cinétiques, a 1,34A
(monochromateur de cuivre raie 220) pour les analyses structurales. La résolution
obtenue 4 2,484 est légerement meilleure que celle de D1B.

Diffractomeétre G4-1 (C.E.N.Saclay -Laboratoire Léon Brillouin)

Cet appareil est monté sur un guide de neutrons froids du réacteur Orphée du
Centre d'Etudes Nucléaires Saclay. Nous avons utilisé la longueur d'onde de 2,434,
Dans ces conditions, cet instrument est similaire a8 D1B, a la fois de par sa résolution et
son utilisation. Le flux disponible, 106 n/cmZ2s, conduit cependant 4 un temps
d'acquisition plus long que sur D1B. Son multidétecteur comprend 800 cellules contenant
du BF3, 1l est semblable a celui en place sur DNS5.

Le diffractométre & poudre du réacteur M.U.R.R. (U.S.A)

Le réacteur M.U.R.R. de I'Université du Missouri (10MW) & Columbia est
€quipé d'un diffractométre de poudre haute résolution. Cet instrument ne bénéficie pas
d'un haut flux, mais il offre une excellente résolution, voir figure I-8, comparable i celle
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d'instruments comme D1A ou D2B. Il est donc tout indiqué pour les études structurales

complexes. Un schéma de cet instrument est proposé a la figure I-9.

[Collimateur]

Monochromateur

Collimateur

] Obturateur

[ Moniteur

imateur |

N~ Coll

4

Multi-detecteur |

Protection détecteur }

Figure I-7 : Vue schématique de l'instrument D20



32 Chap.I : Méthodes expérimentales

Largeur a mi-hauteur de raies Gaussiennes (°)
2.5 1] ] L | ] | ] | | | l L l ] I 4 | ] 1 I ) § | § 1 l 1 | | | I I.I ) I ] 1 T

. DiB (2.52 A) .
2.0 - D2B (1.59 A)

- D1A (1.91 A)
1.5 D20 (2.42 A)

- MURR (1.77A)

1.0 e MURR (1.47A)

.';..’lllllll!llllllll'l
n

d d
A o -
ey ¥ o
R R T e . o g =2
by T F 17152t e T e o . .
0 . 5 ool Ty, T oy ey i o =
8 B OO el g™ .
R . S f T T . e, - - * e
- e o N T ot i
’ e (O T Yy G N o0
POl - ERA e
. . Toduaygus -2 " L

s
=
=

0.0 PENEURN T UK WO TR T N YN NE U NN TN TN SUN [N TN WO SN NN W TN VN N NN SR W N NN O |

0 20 40 60 80 100 120 140 160
20 ()

Figure 1-8 : Courbes de résolution des différents diffratomeétres utilisés dans ce travail

Le domaine angulaire accessible s'étend de 5 2 105° en 20. La détection est
réalisée par cinq détecteurs linéaires proportionnels & 3He, diposés les uns au dessus des
autres, et dont le fonctionnement est décrit dans la référence [37]. Signalons que ce type
de détecteur est peu cofiteux en regard des multidétecteurs conventionnels
(multidétecteurs type P.S.D). Outre le systtme de détection, la particularité de cet
instrument réside dans son monochromateur en silicium courbé de maniere sphérique par
action pneumatique qui procure une excellente résolution. Nous avons utilisé les
longueurs d'onde de 1,77A et 1,48A correspondant respectivement aux raies (311) et
(511) du silicium. Le monochromateur est un cristal parfait de silicium utilisé en réflexion
asymétrique (effet "Van Kuchen") pour obtenir une condensation du faisceau d'un facteur
4 environ. Le rayon de courbure typiqué est environ de 14m pour la plaguette de 6mm
d'épaisseur. Il est possible de modifier le rayon de courbure duv monochromateur en
changeant la pression appliquée. Cela permet pour un angle de réflexion donné (take off),
de déplacer le minimun de résolution dans le domaine angulaire souhaité. Les
caractéristiques détailles de ce type de monochromateur sont explicitées dans les
références [38-41].
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La durée d'acquisition d'un spectre sur cet instrument avec une bonne statistique
nécessite environ une journée (24h). '

Il.e. Techniques utilisant le rayonnement synchrotron

La description de ces techniques et méthodes ne sera présentée qu'au début des
chapitres VII et VIII pour les mesures faites au seuil d'absorption.
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Introduction

Les matériaux RoFe]7 sont les composés stables les plus riches en fer du
diagramme de phases R-Fe. Ils sont, 4 ce titre, susceptibles de porter une forte
aimantation et donc potentiellement intéressants pour des applications d'aimants
permanents. De plus, le fer est moins cher et porte un moment magnétique plus grand
que le cobalt. 1l serait donc économiquement séduisant de remplacer les actuels aimants
type Sm2Co17 par des composés riches en fer.

Néanmoins, l'utilisation des alliages R2Fe]7 comme aimants permanents est
freinée par deux facteurs majeurs. Tout d'abord, aucune phase R2Fe]7 ne posséde
I'aimantation uniaxiale requise pour ces applications. Quel que soit I'élément de terre
rare alli€ au fer, & température ambiante, I'aimantation de ces composés est alignée dans
* le plan de base de la structure hexagonale. Enfin, ces matériaux ont une température de
Curie trop faible, de l'ordre de la température ambiante, pour étre susceptibles
d'applications.

La phase Nd2Fe14B a des caractéristiques nettement plus favorables, la
présence d'un atome de bore étant déterminante pour la structure de ces matériaux et le
magnétisme. Dés lors, quelques études ont donc été menées afin d'utiliser d'autres
éléments légers, hydrogene [1-4], carbone [5,6] ou azote [7,8], pour modifier, améliorer
les propriétés physiques des phases intermétalliques R-Fe. C'est dans ce cadre que se
situe le travail présenté dans cette partie.

Aprés un bref rappel de la structure et de quelques propriétés caractéristiques
des phases R2Fe]7, nous étudierons successivement l'influence de l'insertion d'éléments
1égers sur les propriétés physiques de ces composés :

- le cas de I'hydrogene est traité au chapitre III,

- celui de I'azote est analys€ au chapitre IV,

- le carbone et les composés "mixtes" comportant & la fois carbone et azote sont
discutés aux chapitres V et VL
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Chapitre II : Présentation des composés
R2Fel17

1. Introduction

Les composés intermétalliques de type R2Fe17, ot R est un élément de terre
rare, existent pour tous les lanthanides du cérium au lutétium, excepté pour le lanthane
lui-méme. Leurs propriétés magnétiques et structurales ont fait 'objet de nombreuses
études. Parmi ces travaux, il convient de distinguer deux pbles principaux trés actifs
dans ce domaine de recherche :

- Un pble grenoblois mené par R. Lematre, composé en particulier de D. Givord
[1] puis de B. Kebe [2] qui ont consacré leur thése a l'analyse structurale et a la
caractérisation des propriétés magnétiques des phases R2Fe17.

- Un pdle hollandais, comportant entre autre P.C.M. Gubbens [3] qui a étudié
ces mémes matériaux par spectroscopie Mossbauer, tandis que R. Verhoef [4] a utilisé
des champs magnétiques intenses pour caractériser des échantillons monocristallins de
GdoFe17, TbaFej7 et ErpFe17. Enfin K.H.J. Buschow a apporté une contribution
importante  la caractérisation structurale puis magnétique de ces composés [5].

II. Caractéristiques structurales

A l'instar de la plupart des composés binaires intermétalliques & base d'éléments
de terre rare R et de transition 3d (Fe, Ni, Co), les phases R2Fe17 cristallisent dans une
structure étroitement liée au motif CaCus. On peut décrire les composés de type
R2Fe}7 i partir du motif RFes5, isotype de CaCus [6] selon :

3 RFes5-R+ 2 Fe => R2M1542 11-1)

Un atome R de large volume (=24A3) est substitué toutes les trois mailles par
une paire d'atomes de fer de volume =8A3 chacun, La figure II-1 représente cette
substitution. Ces paires d'atomes de fer, aussi nommées haltéres (dumbbells en anglais),
se placent paralizlement 2 I'axe € de la maille "RFe5" Notons que pour des raisons
stériques, dans une chaine d'atomes de terre rare, le taux maximum de substitution est
de 50%.
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Figure II-1 : Substitution d'un atome de terre rare (en noir) par deux atornes de fer. Les
déplacements atomiques locaux entrainés par la substitution sont schématisés par des
fléches.

Selon l'ordre des substitutions, deux variétés allotropiques principales peuvent €tre
stabilisées (cf. figure I1-2) :

- 1'une, de structure rhomboédrique (R -3m), isomorphe de Th2Zn]7, est issue
d'un enchainement des substitutions le long de 1'axe ¢, conduisant & une séquence
ABCABC... Toutes les chaines d'atomes R ont le méme taux de substitution 1/3.

- I'autre, de symétrie hexagonale {P63/mmc), isomorphe de Th2Ni17, est issue

d'un empilement ABAB.... Dans cette structure, les substitutions n'apparaissent que sur
deux chaines R sur trois, le taux de substitution est alors maximal 1/2.

Les paramatres de maille des structures 2:17 sont reli€s a ceux de la phase 1:5
par :

a2:170 ~ a2:17R = V3aL:5 (11-2)
€2:17H ~ 2¢1:5 €2:17R = 3¢1:5 (I1-3)
Les deux formes structurales sont schématisées figure II-3.

Les composés RaFe]7 cristallisent dans la symétrie thomboédrique pour R =
Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Y et Th, la symétrie hexagonale est stable pour Tb, Y, Dy, Er,
Tm, Yb, Lu. La "contraction des lanthanides" provoque une diminution des paramétres
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de maille lorsque l'on passe d'un élément de terre rare léger a un €lément plus lourd,
contribuant i déstabiliser la phase rhomboédrique. Suivant 'élément de terre rare allié,
mais aussi la stoechiométrie initiale ou le traitement thermique subi, on peut favoriser la
formation de l'une ou l'autre des variétés allotropigues. Ainsi un excés de fer a tendance
3 favoriser la symétric hexagonale ; il en est de méme pour un recuit a haute
température. Ce sont des parametres sur lesquels nous avons joué afin d'obtenir des
composés monophasés.

?
1

o

!

o
RyCe17 RaCey7
hexagonale rhomgccedricue

*—o——o——9
RCog

Figure II-2 : Représentation schématique du passage d'un composé type RM5 a un
composé RoM17 de symétrie hexagonale ou rhomboédrique. R €tant un €lément de

terre rare et M un élément de transition.

Figure 11-3 : Représentation des deux structures R2Fe17 rhomboédrique (droite) et
héxagonale (gauche). Les symboles noirs et blanc correspondent aux atomes R et Fe
respectivement.
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Dans notre étude, les alliages R2Fe 7 synthétisés avec l'yttrium, le terbium et le
dysprosium ont été stabilisés sous la forme hexagonale. A l'inverse, nous avons stabilisé
les composés au gadolinium sous la symétrie rhomboédrique. Signalons que la phase
rhomboédrique correspond 3 un composé défini alors que la forme hexagonale peut étre
obtenue dans une gamme de composition allant de 2:17 4 2:19.

La structure hexagonale que nous avons décrite est en fait une structure idéale
(type Th2Ni}7) et plusieurs études ont montré qu'il pouvait exister un certain désordre
dans les substitutions [1,7-11], conduisant & des substitutions sur la troisi¢me chaine

d'atomes R.
II1. Caractéristiques magnétiques

Les composés RoFe)7 présentent une forte aimantation & basse température, en
revanche leur modeste température d'ordre est située aux alentours de 'ambiante (voir
figure II-4). Dans sa thése, D. Givord a mis en évidence que ces alliages présentent de
. trés courtes distances Fe-Fe au sein des paires de substitution. Ces distances dites
critiques, de 1'ordre de 2.40A | sont inférieures 2 celles observées dans le fer cristallisé.
Elles supportent localement des interactions Fe-Fe négatives en accord avec la courbe
de Slater-Néel (cf. figure II-5). Givord et Lemaire ont montré [8] que les propri€tés
physiques des composés R2Fe]7 résultent d'un compromis entre les interactions
négatives dans les zones des paires de substitution et des interactions positives dans le
reste du cristal. On explique ainsi la faiblesse des températures de Curie de ces alliages.
Dans les composés Lu2Fe17 et Ce2Fe17, le faible rayon de 1'élément de terre rare
conduit 2 des distances Fe-Fe encore plus courtes, donc 2 des interactions négatives
suffisamment fortes pour stabiliser une structure hélimagnétique 4 basse température.

Le spin des électrons 4f s'ordonne antiparallé!emeyt & celui 3d des atomes de fer
conduisant & un ordre ferromagnétique pour les cornyaséa kotie17 formés d'éléments de
terre rare de premiére série (J = L-S). Inversement, pour les €léments de terre rare
lourds (J = L+8), l'ordre magnétique est de type feinimagnétique. On observe une
structure colinéaire pour la plupart des autres composés de type R2Fe]7 dont l'axe
facile est situé dans le plan de base de la structure.

- Seul TmpFe17 présente un phénomene de changement d'axe d'aimantation facile
autour de 80K. Au-dessus de cette température, 1'anisotropie du réseau d'atome de fer
domine et stabilise un alignement des moments magnétiques dans le plan de base de 1a
structure. Pour T<80K, c'est une structure colinéaire 3 l'axe € qui est observée,
I'anisotropie magnétocristalline des sites de thulium dominant celle du réseau de fer. A
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plus haute température (T>80K), la contribution des sites de thulium & l'anisotropie

devient inférieure & celle du fer, l'aimantation est alors observée dans le plan

perpendiculaire i I'axe €.

T, (K)
Co
>
S

400t

Curie temperature

0

Ce Nd Fu Th Ho Tm Lu
La Pr Sm Gd Dy Er Yb Y

Figure I1-4 : Variation de la température de Curie pour les composés RxFey.

Signalons qu'en augmentant le taux de substitution, soit en passant & une
stoechiométrie de 1'ordre de Tm2Fe]9.20, on peut fairc apparaitre une structure non
colinéaire : hélimagnétique, similaire a celle observée pour le lutétium ou le cérium [1].

Nikitin et al. [12] ont récemment montré qu'en appliquant une haute pression sur le
composé Y72Fe]7 on pouvait induire une transition, ferromagnétique— hélimagnétique.

Enfin, au-dessous de la température d'ordre, une forte magnétostriction est
observée sur ces composés R2Fe17, entrainant une anomalie de dilatation négative.

Cette derniére provoque au refroidissement une augmentation relative des distances Fe-
Fe (relaxation des haltéres) et une augmentation relative des interactions positives.
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Figure 11-4 : Energie d'interactions en fonction de la distance des couches magnétiques
d'apres Néel [13] (courbe de Néel-Slater).
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Chapitre III : Etudes des composés
R2Fel17Hx

1. Introduction

Nous avons vu que l'une des caractéristiques des phases R2Fe17 est la faible
température d'ordre. Brouha et al. ont montré [1] que pour ces composés la température
de Curie €tait trés sensible & l1a pression appliquée sur le matériau : dTc/dp = -4Kkbar-1
pour EroFeq7. 11 était donc tentant d'essayer d’'augmenter la température d'ordre en
insérant un €lément comme I'hydrogéne qui exercera une pression négative au sein du
matériau. Clest une des motivations de cette étude, d'autant que cela a déja ét€ utilisé
avec succés sur les composés RoFe]4BHx.

De plus, les matériaux type Sm2(Fe, Co, Cu, Zr)17 sont utilisés industriellement
pour la fabrication d'aimants permanents. L'insertion d'hydrogéne dans ces composés
peut étre bénéfique pour les propriétés magnétiques de ces matériaux [2-4]. Nous avons
montré au cours du stage de D.E.A. que 'utilisation de Yhydrogene sur les compositions
pour aimants permanents permettait d'obtenir de fines poudres magnétiques sans pour
autant en altérer les propriétés intrinséques et extrinséques.

Ainsi, l'intérét fondamental est doublé d'un intérét technologique ; I'hydrogeéne
peut étre utilisé afin d'obtenir des poudres fines (monodomaine) d'alliages industriels, 1l
peut aussi les protéger de 'oxydation.

Les matériaux Sm2 (Co, Cu, Zr, Fe)17 sont polyphasés {3,5-7], ils se prétent
mal 2 une étude fondamentale. Afin de mieux comprendre I'effet de I'hydrogene sur les
phases R2M 17, nous présentons ici une étude des composés RpFe]17Hx. Aprés une
description des conditions de synthése (partie II), c'est une caractérisation structurale
qui est présentée dans la partie II1. Puis les propriétés magnétiques de ces phases sont
analysées dans la derniere partie.

II. Conditions de synthése
ILa. Syhthése des alliages R2Fe17

Les composés ont été €laborés par la technique de fusion par haute fréquence en
creuset froid, a partir de mélanges stoechiométriques d'éléments de terre rare et de fer.
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Apres fusion, les composés ont été recuits en ampoule de quartz entre 950 et 1100°C
sous argon pendant 10 & 15 jours. Ce recuit permet d'éliminer les particules de fer qui
subsistent aprés la fusion H.F..

Pour les composés Tb2Fe17, Dy2Fe]7 et Y2Fe]7, le traitement thermique a été
effectué & 1150°C, puis une trempe i l'eau nous a permis de stabiliser la forme
hexagonale. Pour le cas particulier des €léments de terre rare a forte tension de vapeur
(Sm ou Tm), nous avons pris les précautions suivantes. Afin de compenser
I'évaporation de Sm ou Tm au cours de la fusion H.F., un excés de T'ordre de 5% de
métal de terre rare était introduit. Le recuit post-fusion a été effectué a plus basse
température, 800 4 950°C, pendant une vingtaine de jours.

Lb. Synthése des hydrures

Les composés RaFe17Hx ont €té obtenus par réaction de lingotins d'alliages
RoFe17 et d'hydrogéne sous pression. Les pressions d’hydrogéne utilisées €taient de
I'ordre de 5 2 50 atmosphéres. Notons que contrairement aux alliages Nd2Fe14B qui
absorbent I'hydrogéne de fagon instantanée & température ambiante, I'absorption dans
les composés R2Fe17 n'est initiée qu'aprés activation thermique (environ 370K pour
PH> = 30bar). L'insertion d’hydrogene a été activée par plusieurs cycles thermiques, soit
en général 4 cycles. Les activations ont ét€ effectuées a température modeérée, allant de
150 a 250°C selon les composés, nous avons ainsi éviter la décomposition :

Sm2Fe17H5 + (2 + x - 8/2)H2— 2 SmH24x + 17 cFe (OI-1)
réaction qui se produit dans le domaine de température 500 & 600°C [8].

L'absorption d'hydrogéne s'accompagne d'une fragmentation des lingotins. Les
contraintes induites par I'expansion de la mailie provoquent la formation de fissures le
long des joints de grains des phases R2Fe17 [8], I'échantillon hydruré devient donc
friable. L'insertion d'hydrogéne provoque la mise en poudre des lingotins d'alliage
RoFe17, excepté pour R = Sm. Pour le composé Sm2Fe7, 'échantillon est fragilisé par
1'absorption d'hydrogéne, il est fissuré mais on n'obtient pas une poudre (decrepitation).
L'analyse du gain de poids aprés réaction permet de déterminer la quantité d'hydrogéne
absorbée avec une précision de * 0,1 atome d'hydrogene par formule RoFe17.

Dans le cas des composés au samarium et thulium, une faible proportion de
fer-o. subsiste aprés recuit (5% ou moins). La teneur en hydrogéne de la phase R2Fe17
est alors sous-estimée par l'analyse gravimétrique et l'incertitude de mesure est de
l'ordre de + 0,3 H/formule.



Chap. Il : Composés R2Fe17Hx 33

Enfin, nous avons estimé le taux maximum d'hydrogéne absorbé par Nd2Fe17,
CeoFe)7 et ProFe17 a 4,9 atomes d’hydrogéne par formule, ce qui est en parfait accord
avec la valeur déterminée par Rupp [9,10], 5 B/f pour Nd2Fe]7. Signalons pour
terminer que cette détermination gravimétrique de la teneur en hydrogéne concorde
avec les valeurs issues d'estimations volumétriques et les affinements structuraux a
partir des diffractrogrammes neutroniques. ‘

III. Caractérisation structurale
I1La. Etude par diffraction des rayons X

Les parameétres de maille des composés ont ét€ mesurés a 1'aide d'une chambre a
focalisation, montée sur une anticathode de fer. L'analyse par diffraction X montre que
les matériaux hydrurés sont monophasés. Seuls les composés au samarium et thulium
réveélent la présence de fer-a non dissous, phase minoritaire dont la proportion n'est pas
augmentée aprés hydruration. Les composés hydrurés conservent la symétrie cristalline
~ de I'alliage RoFe]7 de départ. Contrairement 2 d'autres structures intermétalliques (ex :
CeFepHy), les composés RoFe17 ne subissent aucune amorphisation lors de
I'hydruration, quel que soit 'é1ément R allié.

L'insertion d’hydrogéne dans le réseau cristallin des phases R2Fe17 induit une
augmentation significative du volume de la maille, soit environ 2,5A3 par atome
d'hydrogeéne. Cette augmentation de volume est du méme ordre que celle observée sur
les composés RoFe]4B mais légérement inférieure  la valeur empirique de 2,9 A3/H

rapportée par Switendick {11].

L'étude cristallographique montre que l'expansion du réseau causée par
I'hydruration est fortement anisotrope, le rapport c/a est plus faible dans les composés
hydrurés (tableau HI-1). La dilatation de la maille se fait essentiellement selon le plan
de base (001) de la structure. Il semble donc que I'hydrogéne interstitiel se place
préférentiellement selon les plans riches en éléments métalliques plutbt qu'entre ces
plans. '
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Tableau IH-1 : Paramétres structuraux des composés R2Fe17 et RoFe17Hmax €tudiés.
Les composés 2 I'yttrium et au thorium sont inclus en fin de tableau.

Composé a(A) cA) | Aaa Ac/c v AV/V | AVH X
@ | @ A ] @ | A3 | |iw)
CeoFe17 | 8,489 | 12,413 774,8 .
CeaFe17Hx | 8,657 | 12,568 1,97 | 1,25 | 8157 | 528 | 2,78 48
ProFe17 | 8,581 | 12,463 794.8 -
PropFe17Hyx | 8,719 | 12,605] 1,6 1,1 | 8299 44 | 239 49
Nd2Fe17 | 8,579 | 12,461 794,3 -
NdoFe17Hx | 8,712 | 12,588} 1,55 |{ 1,01 | 8275 ] 42 2,2 49
SmpFe17 | 8,554 | 12,443 788,4 .
SmpFe17Hx | 8,682 | 12,5501 1,5 | 087 | 8192 | 39 2,3 47
Gd2Fe17 | 8,539 | 12,433 785,1 -
GdoFe17Hx | 8,660 | 12,507} 142 | 0,59 | 8123 | 35 2,1 4.4
TbyFe17 | 8,462 | 8315 515,6 -
ThpFej7Hx | 8,565 | 8,360 § 1,22 | 0,54 | 531,2 | 3,0 2,3 3,6
Dy2Fe17 | 8,462 | 8,300 514.,6 -
DyoFe17Hx| 8,576 | 8,353 | 14 | 055 | 5323 | 34 2,2 4
HogFe17 | 8,453 | 8,289 513,1 -
HooFe17Hx | 8,537 | 8,327 | 1.1 03 {5255]| 244 2 3,8
ErpFe17 | 8438 | 8,282 510,7 -
ErpFej7Hx | 8,550 | 8,311 | 1,33 | 0,44 | 5262 3,1 2,3 3,4
TmoFe17 | 8,420 | 8,272 507,9 i
TmoFe17Hx| 8,537 | 8311 | 1,2 | 047 | 5245] 29 2,3 3,2
LugFei7 | 8,406 | 8,275 506,4 -
LugFe17Hx | 8,487 {1 8297 | 0,97 | 0,26 | 517.6 | 22 2 2,8
YoFe17 | 8,422 | 8,306 515,1 -
YoFej7Hx | 8,556 | 8353 | 1,59 | 0,57 | 529,5 | 27 2,1 3,5
ThoFe17 | 8,571 | 12,474 798,2 -
ThoFe17Hx | 8,720 112,633] 1,7 | 1,27 | 8319 | 4,2 { 2,25 5

Le cas de Ce2Fe17 est singulier, 'augmentation des paramétres de maille aprés

insertion d’hydrogéne étant trés nettement supérieure & celle observée pour les autres
éléments de terre rare. En particulier pour Ce2Fe17D5 ou la dilatation de la maille selon

I'axe ¢ est deux fois supérieure 2 celle observée pour les composés au n€éodyme et au
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praséodyme. Cet effet pourrait éventuellement &tre li€ 4 un changement de valence du
cérium. Nous étudierons ce phénomene plus en détail au chapitre VII.

IILb. Etudes par diffraction neutronique

Afin de déterminer la localisation de I'hydrogéne dans le réseau cristallin, nous
avons effectué une série d'études par diffraction neutronique. Les hydrures €tudiés étant
sous forme de poudre, nous étions contraints de mener cette analyse par diffraction
neutronique sur poudre.

Notre analyse a concerné les composés au praséodyme, cérium, thorium et
néodyme de symétrie rhomboédrique, tandis que nous avons choisi le composé &
I'holmium pour étudier l'effet de I'hydrogéne sur la structure hexagonale. Nous avons
choisi ces matériaux car ce sont ceux qui absorbent la plus grande quantité d’hydrogéne
pour chacune des deux variétés. Enfin, le comportement singulier du composé au
cérium lors de l'insertion d'hydrogéne nous a conduit a 1'analyser aussi.

Pour chaque composé, nous avons étudié a la fois la structure de l'alliage et celle
de 1'hydrure correspondant afin de mieux cerner I'évolution structurale induite par
l'insertion d’hydrogéne. Les résultats des affinements structuraux sont résumés dans les
tableaux III-2 & III-13 ; ainsi que les résidus correspondants. L'analyse des spectres a
¢té effectuée par la méthode du profil (Rietveld). Pour les hydrures comme pour les
alliages, les pics de Bragg ont ét€ correctement décrits par une fonction de forme
gaussienne. L'évolution de la largeur & mi-hauteur des pics suit la fonction de résolution
instrumentale, y compris pour les hydrures. Ainsi, contrairement aux hydrures de LaNi5
[12] auxquels ils sont apparentés, les hydrures des phases R2Fe]7 ne semblent pas étre
le lieu de fortes contraintes internes qui seraient accompagnées d'un élargissement de
certaines raies de Bragg. On notera que la quantité d'hydrogéne insérée ici est bien plus
faible que dans LaNisHg.

III.b.'l. Structure de symétrie R-3m, composés au Ce, Nd, Pret Th
La localisation de I'hydrogéne a été menée sur la base de considération stérique
et en prenant en compte la plus forte attraction de 1'élément de terre rare pour
I'hydrogéne. Parmi les sites d'insertion répondant a ces critéres, certains sont similaires
4 ceux observés pour B-LaNisHx [12]. Ils furent successivement introduits dans
I'affinement en laissant leur taux d'occupation libre de varier. Finalement deux sites
d'insertion ont été retenus (voir figure III-1) :




56 Chap. Il : Composés R2Fe17Hx

- l'un, octaédrique déformé (site 9¢), posséde un environnement a quatre atomes
de fer (2Fe3 a 1,91A et 2Fe4 2 1,96A) et deux atomes de terre rare (a 2,51A pour
Nd2Fe17D4,9 a 300K) [13,14],

- l'autre, tétraédrique déformé (site 18g), est formé de deux Fe4 2 1,81A dans le
plan (001) et de deux atomes de terre rare & 2,32A disposés selon l'axe [001].

Rupp et Wiesinger [10] avaient suggéré la présence d'un site d'insertion
favorable en (0,0,1/2), position 3b formée d'une bipyramide a base hexagonale. Notre
étude montre que ce site n'est pas occupé ; par contre six sites tétraédriques (18g)
équivalents sont placés dans cette bipyramide.

Pour les hydrures de composition maximale étudiés, le site octaédrique (9¢) est
totalement rempli par trois atomes d'hydrogéne par formule (soit SH par maille), par
contre le site téraédrique (18g) ne recueille que 2 H/formule (6H par maille) ce qui
correspond a l'occupation d'un site tétraédrique sur trois, et satisfait ainsi le schéma de
remplissage discuté plus loin.

En comparant les distances interatomiques affinées pour NdpFej7 et
Nd2Fe17H5 a 300K cf. tableau III-14, on observe que les distances Fe-Fe sont
augmentées par l'insertion d'hydrogeéne. Il est remarquable que ce sont les distances les
plus courtes Fe1-Fe] qui sont les plus affectées par la présence d’hydrogene. Ainsi,
bien que ces paires de substitution ne soient pas en contact direct avec I'hydrogéne
inséré, elles sont trés sensibles i la présence d’hydrogeéne. La distance Fe1-Feq passe de
2,35A dans l'alliage 4 2,45A dans I'hydrure. Les haltéres de fer, siége d'interaction
d'échange négative dans l'alliage, sont donc relaxées, ce qui favorise dans 'hydrure une
interaction ferromagnétique entre les deux sites Fe|.

Tableau I1-2 : Parametres cristallographiques de Nd2Fe17D4 8
(R-3m) : a=8,680(1)A ¢=12,525(2)A
D1B (A= 2,522A) T=4,2K Rp= 6,4%; Rwp= 3,.6%; RMag= 5.9%

atome site X y z B (A2) n (%) M (up)
Nd 6¢ 0 0 0,340 (1) 0 100 3,28 (20)
Fe (1) 6C 0 0 0,096 (1) 0 100 2,55 (10)
Fe (2) 9d 0.5 0 0,5 0 100 2,15 (10)
Fe (3) | 18f | 0,2832(7) 0 0 0 100 2,15(10)
Fe(4) | 18h | 0,5040 (7) | 0.4960 (7) | 0,1567 (7) 0 100 2,15 (10)
D (1) O¢ 0,5 0 0 14 | 90 4) -
D (2) 18g2 | 0,865 (3) 0 0,5 1,4 | 33(1) -
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Tableau I11-3 : Paramétres cristallographiques de Nd2Fe17 (R-3mn)

a =8,551(1)A ¢ =12,469(2)A

DIB (A =2,522A) T = 4,2K Ry = 6,7%; Rwp = 7.0%; RMag = 6,4%

atome | site X y z BAYH | n(%) | M@up)
Nd 6c 0 0 0,345 (1) - 100 | 3,28 20)
Fe(1) | 6c 0 0 0094¢1) | - 100 | 2,45 10)
Fe(2) | 9d 0,5 0 0,5 - 100 | 2,0Q0)
Fe (3) | 18f | 0,2903 (7) 0 0 - 100 | 2,00)
Fe (4) | 18h | 0,5017 (7) | 0,4983(7)] 0,560 (6) | - 100 | 2,000
Tableau I11-4 : Paramétres cristallographiques de Nd2Fe17 (R-3m)
a=8,579(DA c = 12,462(2)A
DiB (. =2,52A) T = 300K Rp = 4,1%; Rexp = 1%
atome | site X y z BAYH ! n(®%) | Mqup)
Nd 6¢ 0 0 0343 | 07 100 -
Fe(l) | 6¢ 0 0 0,09436)| 07 100 -
Fe(2) | 9d 0,5 0 0.5 0,7 100 -
Fe (3) | 18f ] 02873 (4) 0 0 0,7 100 -
Fe (4) | 18h | 0,5024 (4) | 0,4976 ()] 0,1553 (4)| 0,7 100 -

Tableau II-5 : Paramétres cristallographiques de Nd2Fe17H4 8 (R-3m)
a=8711(DA c=12,587(1)A

D1B (A =2,524) T = 300K Rp = 2,1%; Rexp = 0,8%:; RMag = 7.85%

atome | site X y z BAYH | n(%) | M@up)
Nd 6c 0 0 03348 (9| 07 100 | 25@3)
Fe(l) | 6¢ 0 0 097229 | 07 100 | 23
Fe(2) | 9d 0,5 0 0,5 0.7 100 2,3 (2)
Fe (3) | 18f | 0,2802(6) 0 0 0,7 100 2,3(2)
Fe (4) | 18h ] 0,5061 (6) | 0,4939(6) ]| 0,1554(5)| 0,7 100 | 232
HQ | 9 0.5 0 0 19 | 992 -
H®) | 18g | 0,883(5) 0 0,5 1,9 | 28(2) -
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Tableau I1-6 : Parametres cristallographiques de Ce2Fe17 (R-3m)
a=8,632(DA c = 12,535(1)A
D1B (A =2,522A) T = 300K Ry = 4,8%; Rwp = 2,2%

atome | site X y z BAY) | n®) | Mup)
Nd 6¢ 0 0 0,344 (3) 0,6 100 -
Fe(1) | 6c 0 0 0,095(1) | 06 100 -
Fe (2) Od 0,5 0 0,5 0,6 100 -
Fe (3) 18f | 0,2898 (9) 0 0 0,6 100 -
Fe(4) [ 18h | 0,5010(9) | 0,4990 (%) | 0,1549 (7) 0,6 100 -
Tableau ITI-7 : Paramétres cristallographiques de Ce2Fe]17D5 (R-3m)
a =8,551(DA ¢ =12,469()A
DIB (A =2,522A) T = 300K Ry, = 6,5%; Rwp = 6,4%; RMag = 3.5%
atome { site X y z B (AZ) n (%) M (up)
Ce 6¢c 0 0 0,328 (2) 0,6 100 -
Fe (1) 6¢ 0 0 0,095(1) 0,6 100 2,2(1)
Fe (2) 9d 0,5 0 0,5 0,6 100 1,75 (1)
Fe (3) 18f | 0,2840 (5) 0 0 (4,6 100 1,75 (D)
Fe(4) | 18h | 0.5043(5) | 0,4957(5)] 0,1547 ()| 0,6 100 1,75(1)
D (1) e 0,5 0 0 1,5 92 (2) -
D(?2) | 182 0 0,5 1,5 | 342 -
Tableau III-8 : Parametres cristallographiques de ProFe17D4, 9 (R-3m)
a=8,704(1A ¢ = 12,578(3)A
DIA (A =1,909A) T=2K Rp = 5,5%; Rexp = 2,7%; RMag = 6,6%
atome | site X y z B (Az) n (%) M (i)
Pr 6c 0 0 0,3367 (4) | 0,15(5){ 100 2,6 (7)
Fe (1) 6c 0 0 0,0951 (2) | 0,15(5) | 100 2,5(1)
Fe (2) 9d 0,5 0 0.5 0,15(5) ] 100 2,1 (D
Fe (3) 18f | 0,2827 (1) 0 0 0,15(5)] 100 2,1(1)
Fe (4) i8h ] 0,5037 (1) | 0,4963 (1) | 0,1578 (4) | 0,15 (5) | 100 2,1(1)
D (1) O¢ 0,5 0 0 1,6 (2) |99 (2) -
D (2) 18g | 0,8755(7) 0 0,5 1,6 (2) | 34 (1) -
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Figure III-1 : Représentation schématique de la structure R2Fe17Hx de symétrie
rhomboédrique R-3m.

Tableau [I1-9 : Paramétres cristallographiques de ProFe17D4 9 (R-3m)
a= 8,698(DA c=12577(3)A
D1B (A =2,52A) T = 300K Rp = 3,6%; Rexp = 0,5%; RMag = 4,8%

atome | site X y z B(A2) [n(%)| M (up)
Pr 6¢ 0 0 0333824 05 | 100 | 161
Fe(1) | 6c 0 0 0,026 6) [ 05 | 100 | 24
Fe2) | 9d 0,5 0 0,5 05 | 100 | 24
Fe (3) | 18f | 0,2803 (5) 0 0 05 | 100 ] 24Q)
Fe(4) | 18 | 0,5045(3) ] 0,4955(3)| 0,1585@)| 0,5 | 100 | 2.4
D) | 9% 0,5 0 0 2,33) 199 (2) -
D@2 | 18 | 08670 (2) 0 0,5 233) |341) -




60 Chap. II : Composés R2Fe17Hx

Tableau ITI-10 : Paramétres cristallographiques de ProFe17 (R-3m)
a = 8,550(1)A ¢ = 12,456(1)A |
DN5 (A =2,477A) T = 2K Rp = 7,5%; Rexp = 3,2%; RMag = 6,4%

atome | site X y z BA2) |n%)| M@up)

r | 6 0 0 Jossss®| - | 10| 270
Fe(l) | 6c 0 0o Joossowy| - |10 ]| 220
Fe (2) ad 0,5 0 0.5 - 100 2,2(2)
Fe (3) 18f | 0,2922 (3) 0 0 - 100 2,2(2)
Fe (4) 18h | 0,5033 (3) | 0,4967 (3) ] 0,1564 (3) - 100 2,2 (2)

Tableau ITI-11 : Paramétres cristallographiques de ProFe17 (R-3m)
a=8,5841)A c = 12,462(DA '
D20 (A =2,52A) T = 300K Rp =9.3%; Rexp =2,9%; RB = 4,25%

atome | site X y z BA2) | n@®) | M@up)
Pr 6¢ 0 0 03414 | 05 100 -
Fe(l) | 6c 0 0 0,0960 3)| 0,5 100 -
Fe(2) | 9d 0,5 0 0,5 0,5 100 -
Fe(3) | 18f | 0,2870 (2) 0 0 0,5 100 -
Fe(4) | 18h | 0,5025(1) | 0,4975(1)] 0,1556 )| 0,5 100 -

Tableau II1-12 : Paramétres cristallographiques de ThoFej7D5 (R-3m)
a=8,682(1)A c = 12,560(1)A
DN5 (A =1,340A) T = 4K Rp = 5,8%; Rexp = 1,0%; RMag = 5,09%

atome | site X y z BAY) | n®)| Mup)
Th 6¢ 0 0 03351 (5)| - 100 -
Fe(1) | 6c 0 0 00937 (4| - 100 | 331
Fe(2 | 9d 0,5 0 0,5 - 100 | 2.6(1)
Fe (3) | 18f | 02833 (3) 0 0 - 100 | 23
Fe4) | 18h | 05031 (2) | 04969 (2)] 0,1572(3)| - 100 | 2,2(1)
D@ | 9% 0,5 0 0 1,8 |96(2) -
D@ | 182 | 0,867 (2 0 0,5 1,8 ]300 -

L'étude des composés Ce2Fe17D5, ProFe17Ds, NdaFel7Ds5, et ThoFe17Ds,
conduit aux mémes résultats structuraux.

Cet effet structural contribue sans doute 3 la forte augmentation des
températures de Curie observées, induite par l'insertion d'hydrogéne. L'influence locale
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de l'insertion d'atomes d'hydrogéne sur les positions des atomes voisins est schématisée
pour la structure rhomboédrique figure ITI-2. Dans les hydrures d'éléments de terre rare
tels que NdH?, la distance R-H est en général courte (ex : dNd-H = 2,37A) [16]. Notons
gue dans le cas de la structure cubique de type CaF2, les atomes sont entourés de 8

atomes d'hydrogéne occupant des sites tétraédriques.

Tableau ITi-13 : Paramétres cristallographiques de Th2Fe]7D5 (R-3m)[15]
a=8712(1)A c= 12,624(1DA
DN5 (A =2,478A) T = 300K Rp = 2,5%; Rexp = 0,65%; RMag = 5,62%

atome | site X y z B(A2) | n(®)| M up)
Th 6¢ 0 0 03346 (6)| 04 100 -
Fe() | 6c 0 0 0,0995@{ 05 100 | 29D
Fe(2) | 9d 05 0 0,5 0,5 100 | 1,9(D
Fe(3) | 18f | 0,284 (3) 0 0 0,5 100 | 1,91
Fe(4) | 18h |0,5047(2) | 04953 (2)[ 0,1572(3) )1 0.5 100 { 19
D@ | % 0,5 0 0 2,3(2) |98 (2) -
D) | 18g 0 0,5 232 | 341 -

Figure II1-2 : Evolution de la structure R)Fe17 suite & l'insertion d'hydrogene . Les
déplacements atomiques locaux autour des sites interstitiels sont schématisés par les
fleches.
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Tableau I11-14 : Distances interatomiques (A) obtenues pour les composés ProFe17,
PraFe17D4 9, Nd2Fe17 et Nd2Fe17H4, 9 & 300K, Fincertitude est inférieure au dernier
chiffre indiqué, les chiffres reportés dans le tableau sont donc significatifs.

Atomes | PraFe17 | PraFe17D4,9 [ NdgFe17 [ NdgFe17H4 9
T (K) 300 300 300 300
R-Fe(1) 3,06 3,03 3,10 2,99
R-Fe(2) 2,30 3,28 3,31 3,28
R-Fe(3) 3,08 3,16 3,08 3,16
R-Fe(4) 3,12 3,26 3,19 3,25
R-Fe(4) 3,18 3,16 3,10 3,12
R-Fe(4) 3,28 3,38 3,27 3,43
R-D(1) 2,51 2,52
R-D(2) 2,39 2,32
[ Fe(i)-Fe(i) | 2,39 2,43 2,35 2,45
| Fe(1)-Fe(2) 2,63 2,68 2,64 2,66
| Fe(1)-Fe(3) 2,74 2,70 2,73 2,73
| Fe(1)-Fe(4) 2,65 2,66 2,65 2,63
Fe(1)-D(1) 3,93 3,89
| Fe(2)-Fe(3) 2,44 2,46 2,44 2,46
| Fe(2)-Fe(4) 2,46 2,48 2,46 2,47
| _Fe(2)-D(1) 3,271 3,275
Fe(2)-D(2) 3,19 3,34
_Fe(3)-Fe(3) | 2,46 2,458 2,47 2,44
[ Fe(3)Fe(d) | 255 2,54 2,56 2,57
Fe(3)-Fe(4) 2,66 2,76 2,66 2,74
| Fe(3)-D(1) 1,81 1,01
| Fe(3)-D(2) 2,91 3,01
Fe(3)-D(2) 3,36 3,39
Fe(3)-D(2) 3,59 3,60
|_Fe(4)-Fe(d) 2,59 2,52 2,63
Fe(4)-D{1) 1,99 1,06
[ Fe(4)-D(2) _ 168 | 1,61
Fe(4)-D(2) 2,83 2,81

IILb.2. Schéma de remplissage des sites interstitiels

Switendick [11] a montré I'existence d'une distance minimale d(H-H) entre deux
atomes d'hydrogéne voisins et I'a vérifié par calculs de bande. Westlake [17,18] a
généralisé le critére de distance minimale entre atomes d'hydrogéne d(H-H) = 2,1A.
Appliquons ce critere aux sites 18g : les sites tétraédriques forment un hexagone dans le
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plan de base de la structure hexagonale comme représenté figure 111-3. Lorsqu'un des
six sites est occupé, un deuxiéme atome d'hydrogéne ne peut simultanément occuper un
site tétraédrique premier et second voisins car les distances H-H, représentées par les
fleches 1 et 2, sont inférieures 2 la distance minimale (1,15A pour la distance
interatomique représentée par la fieche 1 et =2,0A pour la distance représentée par la
fleche 2 sur la flguré III-3). L'occupation du site diamétralement opposé est cependant
possible car elle correspond  une distance H-H de =2,3A.

Figure IT1-3 : Distances interatomiques H-H les plus courtes observés dans la structure
R2oFe17Hx. Les petits et gros ronds représentent les atomes H et Fe respectivement

Ainsi, le taux d'occupation maximal du site tétraédrique serait de 1/3 soit 2
atomes H pour 6 sites cristallographiquement équivalents, ce qui est en accord avec les
résultats de I'analyse structurale. Le taux maximum d’hydrogéne absorbé, SH/formule,
correspond donc & un remplissage complet des sites octaédriques 3H/formule et 4 une
occupation du tiers des interstices tétraédriques soit 2H/formule.

L'occupation des ces deux sites tétraédriques opposés ne s'effectue probablement
pas de maniére ordonnée puisqu'elle ne donne pas lieu & un abaissement de symétrie, il
y a donc un désordre statique. D'autre part, I'hydrogéne posséde une trés forte aptitude a
sauter de site a site, ce qui donne lieu & un désordre dynamique : il est probable que les
atomes d'hydrogéne sautent d'un interstice a I'autre au sein de cet hexagone de site 18g.
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Un indice confortant cette hypothése est le fort coefficient d'agitation thermique B
affiné sur les sites d'hydrogéne 18g. '

ILb.3. Structure de symétrie P63/mmc cas de HooFe17D3 8

L'analyse structurale de ce matériau a été réalisée i partir d'expériences
effectuées a 4,2 et 300K sur I'instrument D2B de 'LL.L., 2 la longueur d'onde de 1,59A.

Afin de réduire le nombre de paramétres pour 1'étude de I'hydrure, nous avons
d'abord étudié l'alliage HopFe17. Par la suite, les taux d'occupation des sites
métalliques sont, dans I'analyse de 'hydrure, bloqués aux valeurs affinées sur 1'alliage.
Cette approche est justifiée par le fait que l'hydruration étant réalisée a basse
température (=200K) on peut négliger une éventuelle diffusion des atomes métalliques
donc de leur redistribution dans la structure. Enfin, aucune évolution de la
stoechiométrie ou de l'occupation des sites métalliques n'a été observée sur les
composés rthomboédriques. La structure du composé Ho2Fe17 s'est révélée étre assez
. différente de la structure idéale Th2Nij7, les trois chaines d'atomes de terre rare
comportant des substitutions de paires de fer. Ce résultat confirme l'tude de
Christensen et al. [19]. L'affinement a été conduit de sorte 4 contraindre tout site
d'’holmium 2 étre occupé soit par un atome d’holmium soit par une paire d'atomes de fer
substituée. Les paramétres thermiques Debye-Waller ont été contraints a des valeurs
réalistes issues de détermination sur monocristal [19].

Tableau ITI-15 : Paramétres cristallographiques de Ho2Fe17D3 8 (P63/mmc)
a = 8,5363(1)A ¢ = 8,3519(D)A
D2B (L = 1,594A) T = 280K Rp = 12,3%; RN = 6,0%; RMag = 16,6%

atome site X y z B (AZ) n (%) M (uB)
Ho (1) 2b 0 0 1/4 0.6 73,6 -4,9 (0,2)
Ho (2) 2d 1/3 2/3 3/4 0,6 100 -4,9 (0,2)
Ho (3) 2c 1/3 2/3 1/4 0,6 15,8 -4,9 (0,2)
Fe (1) 4e 0 0 0,088 (5) 0,6 244 | 2,22 (0,15)
Fe (2) 4f 1/3 2/3 0,112 (1) 0,6 84,1 | 2,22(0,15)
Fe (3) 6g 0,5 0 0 0,6 100 1,55 (0,2)
Fe(4) | 12k | 0,1667 (5) 2x 0,9861 (5)| 0,6 100 1,55 (0,2)
Fe(5) 12j | 0,3248 (9) 0 1/4 0,6 93,6 1,55 (0,2)
D (1) 6h 0,844 (3) 2x 1/4 2,0 96 (4) -

D (2) 12i | 0,137(9) | 0,9544 (6) 0 2,0 20 (2) -




Chap. III : Composés R2Fe]7Hx 65

Les résultats des résolutions structurales sont présentés sur les tableaux II-15 a
ITI-18. L'hydrogéne est localisé dans les sites interstitiels octaédriques 6h et
tétraédriques 12i du réseau hexagonal, correspondant respectivement aux sites 9e et 18g
de la structure rhomboédrique. Le site octaédrique déformé est complétement occupé
par 1'hydrogéne, conduisant & 3 H/formule. En revanche, les sites tétraédriques ne
contiennent que =0,8 atomes d’hydrogéne par formule soit un taux de remplissage de un
site sur six. Le taux de 3,8 atomes d'hydrogéne par formule affinée est en accord avec la
détermination gravimétrique. En résumé, l'analyse du composé Ho2Fe17D3 8 nous
enseigne que la plus faible capacité d'absorption d'hydrogéne observée sur les composés
hexagonaux - tableaux II-15 a III-18 - est diie 2 un plus faible remplissage des sites
tétraédriques .

Tableau HI-16 : Paramétres cristallographiques de Ho2Fe]7 (P63/minc)
a=8,413(1A c = 8,294(DA
D2B (A = 1,594A) T = 280K Rp = 8,9%; RN = 6,0%; RMag = 11,4%

atome | site X y z B (AZ) n (%) M (up)

Ho (1) 2b 0 0 1/4 0,6 75,6 -4,2 (0,2)
Ho(2) | 2d 1/3 2/3 3/4 0,6 100 -4,2 (0,2)
Ho (3) 2c 1/3 2/3 1/4 0,6 159 | -4,2(0,2)
Fe (1) 4e 0 0 0,095(16)} 0,6 24,4 2,0 (0,1)
Fe (2) 4f 1/3 2/3 0,113 (4) 0,6 84,1 2,0(0,1)
Fe(3) | 6g 0,5 0 0 0,6 100 1,6 (0,2)
Fe{d) | 12k | 0,165 (2) 2x 0,984 (1) 0,6 100 1,6 (0,2)
Fe(5) 12 | 0,327 (5) | 0,965 (2) 1/4 0,6 95(4) | 1,6(0,2)

Tableau HI1-17 : Parametres cristallographiques de HoaFe17 (P63/mmc)
a = 8,403(1)A ¢ = 8,328(1)A. |
D2B (A= 1,594A) T= 42K Rp =13,6%; RN = 5,6%; RMag = 11,4%

atome | site X y z B (Az) n (%) M (up)

Ho(l) | 2b 0 0 1/4 - 75,6 -9,0 (0,2)
Ho(2){ 2d 1/3 2/3 3/4 - 100 -9,0 (0,2)
Ho (3) 2c 1/3 2/3 1/4 - 159 | -9,0(0,2)
Fe (1) 4e 0 0 0,137 (17) - 244 | 2,55(0,1)
Fe (2) 4f 1/3 2/3 0,112 (4) - 84,1 | 2,55(0,1)
Fe (3) 6g 0.5 0 0 - 100 2,15(0,1)
Fed) | 12k | 0,167 (4) 2x 0,990 (3) - 100 2,15 (0,1)
Fe(5) 12§ | 0,312(9) | 0,955 (5) 1/4 - 95 @) | 2,15(0,1)
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Tableau I11-18 : Paramétres cristallographiques de Ho2Fe17D3,8 (P63/mmc)
a = 8,499(1)A ¢ = 8,310(1)A
D2B (A =1,5944) T = 4,2K Rp = 10,5%; RN = 7.3%; RMag= 10,8%

atome | site X y z BA2)| n (@) M (UB)
Ho(l) | 2b 0 0 1/4 0,6 756 | -9.9(0,2)
Ho(2) | 2d 1/3 2/3 3/4 0,6 100 -9.9 (0,2)
Ho (3) 2c 1/3 2/3 1/4 0.6 15,8 -9,9 (0,2)
Fe (1) 4e 0 0 0,079 (23){ 06 244 | 2,54 (0,15)
Fe (2) Af 1/3 2/3 0,112 (5) 0,6 84,1 | 2,54(0,15)
Fe (3) 6g 0,5 0 0 0,6 100 2,15 (0,2)
Fe(4) | 12k | 0,167 (3) 2x 0,986 (2) 0.6 100 2,15(0,2)
Fe(5) 12§ | 0,324 4) 0 1/4 0,6 93,6 | 2,15(0,2)
D (1) 6h 0,839 (9) 2x 1/4 2,0 93 (4) -

D (2) 121 | 0,137(9) | 0,9544 (6) 0 2,0 20 (2) -

IILb.4. Conclusion

L'analyse structurale par diffraction neutronique a permis la localisation de
'hydrogeéne sur les composés R2Fe]7, quils soient de structure hexagonale ou
rhomboédrique. Deux sites d'insertion différents ont été révélés, l'un octaédrique
déformé RoFe4, l'autre tétraédrique déformé RoFe2. Nous analysons au paragraphe
suivant la réaction de désorption de I'hydrogéne dans Nd2Fe17D5 afin de mettre en
évidence la différence de stabilité entre les deux sites interstitiels.

IILc. Etude de la désorption d'hydrogéne dans Nd2Fe17D5

L'insertion d'hydrogéne dans ce composé induit une dilatation trés anisotrope de
la maille qui est l'indice d'une occupation sélective de certains sites cristallographiques.
1l importait donc d'avoir des informations complémentaires sur le schéma de
remplissage. A cette fin nous avons mené une étude par diffraction neutronique en
temps réel sur l'instrument 2 haut flux D1B afin de suivre comment s'effectue la
désorption de 'hydrogéne dans le composé Nd2Fe17D5 [20]. Ce compos€ a ét€ choisi
car sa structure est connue avec précision suite  notre analyse structurale. D'autre part,
il fait partie des composés 2-17 absorbant ie plus I'hydrogéne.

I1l.c.1. Conditions opératoires

La réaction de désorption a été réalisée en chauffant I'échantillon de 350 a 850K.
Il était logé dans une ampoule de silice, dans laquelle un vide dynamique (vide
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primaire) assurait I'évacuation du gaz (D2) désorbé. Nous avons travaillé a la Jongueur
d'onde de 2,52A pour bénéficier du maximum de flux neutronique. La conjonction du
haut flux et du multicompteur a permis d'enregistrer un diffractogramme toutes les trois
minutes avec une statistique suffisante (rapport signal/bruit =15).
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Figure IT1-4 : Evolution du diagramme de diffraction neutronique au cours du processus
de désorption de I'hydrogéne.
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Avant d'analyser les données par la méthode de Rietveld, nous avons soustrait le
spectre du porte échantillon en quartz a chaque diffractogramme. Au cours de I'étude,
les taux d'occupation des sites d'insertion ont ét€ affinés ainsi que les facteurs d'échelle,
les parameétres de maille et les parameétres X y z de position atomique. De plus, un
parametre thermique Debye-Waller moyen (overall) pour les atomes a €t€ affiné. La
diffraction d'origine magnétique a été négligée au-dela de 400K, sa contribution aux
raies de Bragg étant inférieure & 4%. L'étude de la réaction a ét€ réalisée en comparant
les affinements de la centaine de spectres recueillis. La variation de température de
'échantillon au cours des trois minutes d'acquisition d'un spectre était de 4°. L'évolution
du diagramme de diffraction neutronique en fonction de la température est représentée
sur la figure III-4. La figure I1I-4 met en évidence I'évolution de l'intensité des raies de
Bragg au cours de la réaction, tandis que la diminution des parametres de maille au
cours de la réaction se traduit par un déplacement des pics vers les grands angles

lorsque le deutérium désorbe.
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Figure II1-5 : Evolution du taux d'hydrogene sur chaque site interstitiel en fonction de la

température.

HLc.2. Discussion
Il est notable que :
- la réaction de désorption est initiée a environ 370-380K, le processus est activé
thermiquement, -
- la désorption se produit a des températures différentes suivant le site interstitiel
occupé,
- la perte d’hydrogene se fait de maniére continue,
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- la réaction se termine 3 environ 680K puisque l'affinement montre que au-dela
de cette température, le composé obtenu est Nd2Fe17. La réaction d'insertion

d'hydrogéne est donc totalement réversible :
2Nd,Fej; +5D, ¢ 2Nd;Fe;;Ds  (WI-2)

L'évolution du taux d'hydrogéne affiné par site d'insertion est schématisée figure ITI-5.
Le site D7 (tétraédrique 18g) est le moins stable thermiquement puisqu'il commence a
désorber 2 T1=370K, le processus se poursuit jusqu'd T3=500K, température & laquelle
le taux d'occupation de ce site devient nul aux incertitudes expérimentales prés. Le site
octaédrique D1, en revanche, est plus stable puisqu'il reste occupé a 3D/formule jusqu'a
T2=470K, les atomes de deutérium commencent alors & désorber, phénomene qui se
termine a environ 680K. Sur le site tétraédrique, on observe des distances R-D
particuli¢rement courtes 2,32A (3 300K), indice d"une liaison forte, facteur stabilisant -
pour l'hydrogéne. En fait, les liaisons Fe-D(18g) sont elles-mémes courtes 1,84 (&
300K). Or on sait que le fer n'a pas d'affinité pour I'hydrogene, les courtes distances
~ Fe-D sont donc plutdt défavorables & l'occupation du site 18g. Switendick a montré
limportance de la taille du site interstitiel, le site tétraédrique étant plus petit, il est
stériquement moins favorable que le site octaédrique. En résumé : les courtes distances
Fe-D3 conjuguées 2 la répulsion entre atomes d'hydrogéne (entre atomes sur les sites

18g) et la faible taille du site tétraédrique ont tendance a rendre ce site (18g) moins
stable que le site octaédrique, ceci malgré les liaisons fortes R-D2.
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Figure IfI-6 : Evolution des paramétres de maille du composé€ Nd2Fe17Dx au cours de
la désorption de I'hydrogéne. ‘
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La différence de stabilité des deux sites D] et D2 peut e mise a profit pour
étudier 'influence de chague site sur la structure cristalline. Ainsi, les paramétres (a, ¢)
et le volume de la maille sont affectés par la désorption d'hydrogéne - figure IlI-6. De
300K a T1, les parametres a et ¢ suivent I'expansion ihcrmique de la maille. L'évolution
du paramétre ¢ est ensuite essenticllement reliée au taux de deutérium sur le site
tétraédrique puisque ¢ diminue dans le méme domaine de température. Le paramétre ¢
est beaucoup moins sensible  la présence d'hydrogéne sur le site octaédrique, dés 550K
ce paramétre recommence 3 augmenter & cause de I'expansion thermique.

Le comportement du paramétre a lors de la réaction de désorption est plus
complexe. Dans une premiére étape, on observe une diminution de a concordant avec la
diminution de 'occupation du site D2. Puis, lorsque la désorption commence pour le
site octaédrique (T>T?2), un changement de pente est observé, le paramétre a diminuant
plus lentement. Lorsque la réaction de désorption est terminée (T>T4), on retrouve
I'expansion thermique du paramétre a. La figure III-7 montre 1'évolution du volume de
la maille en fonction de la température.

Il faut souligner que, bien que le site octaédrique D] puisse contenir trois
atomes d'hydrogéne par formule, soit 1,5 fois plus que le site tétraédrique D2, son
influence sur le volume de la maille est cependant moins prononcée. L'occupation du
site tétraédrique agit sur les deux parameétres de maille alors que l'occupation du site
octaédrique n'influe pratiquement que sur le plan de base de la structure hexagonale.
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Figure HI-7 : Evolution du volume de la maille du composé Nd2Fej7Dx au cours de la
désorption de I'hydrogéne.
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La figure II1-8 représente 1'évolution des distances Fe-Fe les plus courtes, intra-
halteres au cours de la réaction. La courbe peut se décomposer en trois étapes
principales :

- une augmentation de ces distances est observée jusqua T2 malgré la diminution du
parameétre c,

- ensuite, lorsque le deutérium quitte le site octaédrique, on observe une diminution
spectaculaire de cette distance Fe-Fe, qui chute de 2,46 & prés de 2,40}_1,

- enfin, aprés désorption compléte, cette distance augmente en suivant 1'expansion
thermique du réseau Nd2Fe17.
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Figure IT1-8 : Evolution de la distance Fe-Fe intra-haltéres (entre atomes formant la
paire de substitution) au cours du processus de désorption.

Compte tenu des similitudes structurales entre les phases LaNis et R2Fey7, il est

intéressant de noter que C. Lartigue et al. [21] ont observé une occupation préférentielle
du site octaédrique dans B-LaNisHx.

En résumé, 1'étude de la désorption d’hydrogene dans Nd2Fe17D5 a montré la
plus forte stabilité du site octaédrique par rapport au site tétraédrique. L'influence de
chaque site sur la structure cristallographique a pu &tre identifiée.
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ITL.d. Autres caractéristiques des réactions R2Fe17 avec I'hydrogéne

-

Assez peu de travaux ont été consacrés a ce jour 4 l'étude des réactions
d'insertion d'hydrogéne dans les composés R2Fe17. Koeninger et al, [22] se sont
concentrés sur 'analyse thermodynamique de la réaction d'absorption d'hydrogéne dans
SmpFe17. Ces auteurs ont décomposé la réaction d'absorption d'hydrogéne en trois

étapes selon le schéma :

H2(gaz) — physisorption(H2) — chimisorption — (2H) diffusion

L'étude de Koeninger et al. [22] a montré que c'est la transition entre 1'état
physisorbé et chimisorbé de 'hydrogéne qui est le processus le plus lent c'est-a-dire
celui limitant la réaction d'absorption.

Il a été constaté expérimentalement qu'au cours d'une réaction d'hydruration, la
variation d'entropie differe assez peu d'un hydrure a l'autre. L'entropie de I'hydrogéne
~ gazeux (soit ASgaz = 130 J/Kmole H2 & température ambiante) est perdue lors de
I'absorption d'hydrogéne par le solide. C'est le terme dominant de la variation d'entropie
au cours de la réaction d'absorption d'hydrogéne [23], les autres termes d'entropie,
configuration, électronique, vibration, n'intervenant qu'au second ordre.

L'étude récente de Koeninger et al. donne AH = -15,6 kcal/mole H2 et AS =
-27kcal/mole H2 soit environ AS = -110 J/mole. Ces valeurs obtenues pour Sm2Fe;7
sont en accord avec les résultats obtenus sur d'autres composés intermétalliques a base
de métaux de transition et de terre rare [23,24]. En revanche, conformément 2 la forte
affinité chimique entre hydrogéne et €léments de terre rare, l'enthalpie de formation des
hydrures de métaux de terre rare RH est de 'ordre de -200 kJ/mole H3. Ceci explique
donc la décomposition 2 haute température des hydrures RoFej7Hx en RHx + aFe,
réaction qui selon Christodoulou et Takeshita {8] se produit aux alentours de 873K sous
atmosphére d'argon.

Enfin, Christodoulou et Takeshita [8] ont récemment observé que 'hydrogéne
peut €tre absorbé et désorbé dans SmaFe]7 de maniére complétement réversible dans le
domaine de température allant de 298 4 773K, confirmant donc les résultats que nous
avions obtenus sur le systéme Nd2Fe17-H. IIs ont remarqué que, d&s 783K, Y'hydrure de
szFe17 se décompose en hydrure de samarium et du fer-a.. L'absorption d'hydrogéne
dans SmFe]17 & 121kPa = 1,2 bar est initi€e pour une température de 458K, ce qui

s'accorde avec nos observations.
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Nous avons aussi effectué des mesures par diffraction neutronique [25] en temps
réel sur des composés Nd2Fe17Hx, au cours desquelles les hydrures ont €t¢ mis sous 5
bar de deutérium et chauffés jusqu'a 773K. Aucune transition de phase d'origine
structurale n'a été observée dans ces conditions, ni lors de I'échauffement ni lors du
refroidissement.

Les courbes d'absorption isotherme mesurée par Rupp et al. [9] montrent une
allure typique, sans plateau d'absorption. Ces auteurs ont alors suggéré l'absence de
séparation de phase die a la formation de phase hydrurée de stoechiométrie distincte
[9]. Nos résultats vont aussi dans ce sens puisqu'ils montrent une variation continue
avec x des paramétres de maille des composés R2Fe17Hx. De plus, I'étude en temps
réel de la désorption a confirmé l'absence de phase hydrurée intermédiaire de
composition définie.
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Figure 111-9 : Evolution du paramétre de maille a en fonction de x dans les composés
RoFe17Hx.

IILe. Evolution des parameétres de maille avec le taux d'hydrogéne

Rupp et Wiesinger [10] ont montré, en étudiant le systtme Nd2Fe17Hx, qu'a
température ambiante, 1a variation des parametres de maille avec le taux d'hydrogéne x
est différente pour a et ¢. Nous avons représenté cette évolution pour les séries
CezFe17Hx, Nd2Fe17Hy et ProFe17Hx sur les figures IT1-9 et ITI-10. Comme I'indique
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la figure III-9, I'évolution du parametre a est guasiment linéaire en fonction du taux
d'hydrogene, alors que le paramétre c est quasiment constant voire diminue légérement
jusqu'a x = 3 puis augmente lors du remplissage du site tétraédrique.
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Figure IT1-10 : Evolution du paramétre de maille ¢ avec la concentration en hydrogéne
dans les composés R2Fe17Hx.

Ces résultats sont en bon accord avec les variations observées au cours de la
désorption. L'hydrogeéne s'insére préférentiellement sur le site octaédrique, augmentant
le parameétre de maille a, tandis que c est peu affecté par la présence d'hydrogéne sur le
site. Par contre, apreés saturation du site 9e octaédrique, le remplissage des sites
tétraédriques conduit & une forte augmentation du volume de la maille et ceci de
maniére isotrope. Il est surprenant que le remplissage des sites octaédriques n'ait pas
d'influence sur le parametre ¢ alors que son effet sur la distance Fe-Fe la plus courte,
alignée selon c, est déterminante. Cependant, I'étude cristallographique précise montre
que l'insertion d'hydrogéne sur le site 9¢ provoque un léger déplacement des atomes de
fer 18f en direction de la paire de substitution - figure III-2. L'empilement étant
compact, le déplacement des atomes de fer provoque un écartement des deux atomes
formant la paire de substitution (haltéres).

W.B. Pearson [26] a montré que pour la structure de type Th2Zn17, le rapport
c/a était étonnamment constant, 1,46 0,01, et ceci pour un grand nombre de composés
RoM17 (40) et une large variét de rayons atomiques, 1,4 SR < 23A, 1,1 € ™ <
1,7A. Le rapport des rayons atomiques rR/rM n'était cependant pas un parametre
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déterminant. Pour expliquer ceci, il mit en évidence le réseau (plan(001)) formé
d'hexagones et de wiangles d'atomes R et d'atomes M en position 18f, qui contrdle le
paramétre de maille a.

Dans notre cas, l'insertion d'hydrogéne dans le site octaédrique se fait au sein
méme de ce réseau, il n'est donc pas étonnant que son effet principal soit une
augmentation de a. ‘

Pearson a eu l'intuition d'autre part que 12 séquence M(6¢c) -R-R-M(6¢) observée
selon {001] contrdle 'axe ¢ de la structure R2M 17, les atomes R étant connectés a une
cage formée de 6 atomes M en position 18h. Il observa que la dimension du parameétre ¢
est essentiellement dépendante de 1a distance R-R qui est, elle, uniquement fonction du
rayon de 1'atome M. Il montra alors que les sites 18h ayant deux paramétres de position
x et z susceptibles de varier, la cage formée des six atomes M (18h) s'adapte 3 la taille
de I'élément R, expliquant ainsi pourquoi la distance R-R était insensible 2 la taille de R
et par contre trés sensible a celle de M.

Donc, selon Pearson[26], c'est la cage formée de deux atomes R et de six atomes
M (18h) qui contrle I'axe ¢ des structures Th2Zn]7. Or c'est précisément au sein de
cette cage que se situent les tétraédres d'insertion pour les atomes d'’hydrogéne dans nos
matériaux R2Fe17. Il est alors compréhensible que remplissant ces sites, on agrandira la
cage identifiée par Pearson et on augmentera le parametre ¢ de la maille R2Fe17. Par
contre, le site octaédrique n'est pas en relation directe avec cette cage et n'influe donc
que trés peu sur le parametre ¢ de la mailie.

En conclusion, les corrélations entre paramétres de maille et sites interstitiels
que nous avons observées s'interprétent bien a la lumiére de I'étude de W.B. Pearson et
confirment son analyse. ‘

IILf. Teneur maximale en hydrogéne

Le taux maximum d'hydrogéne pouvant étre inséré dans la structure R2Fe]7 est
reporté pour chaque terre rare dans le tableau III-1. Comme pour les composés
RaFe14B et R2Fe14C, on observe sur les alliages R2Fe]7 une diminution de la prise
d'hydrogeéne lorsque 1'on passe des €léments de terre rare légers aux €léments de terre
rare lourds. Ce comportement a plusieurs origines :

- Une origine stérique : la contraction des lanthanides contribue 2 diminuer le
volume de la maille R2Fe}7, lorsque l'on va vers le lutétium. Les interstices du réseau
sont alors plus petits ¢t moins favorables & l'insertion d'hydrogéne.
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- Une origine stoechiométrique : le passage de la structure rhomboédrique
(élément de terre rare léger) & la structure hexagonale s'accompagne d'un
enrichissement en fer (évolution de la stoechiométrie vers 2-17 voire 2-18), donc un
appauvrissement en €lément de terre rare. _

- Une origine stoechiométrique et stérique : les structures hexagonales
comportent plus de paires de substitution qui ont tendance 4 dilater le param@tre ¢ de la
maille. Cet effet va & I'encontre de celui de 'hydrogéne qui a tendance a étirer le
paramétre a. Les paires de fer, qui étirent la structure selon c, réduisent alors la place
disponible pour les atomes d’'hydrogéne et limitent ainsi le taux absorbable.

Nous venons de citer plusieurs causes probables pouvant expliquer la différence
d'affinité pour 'hydrogéne. Par ailleurs, nous connaissons la localisation de I'hydrogéne
dans ces structures. L'évolution du taux d'hydrogéne maximal absorbé dans les
composés RoFe17 est représentée en fonction de la terre rare sur la figure III-11.
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Figure IT1-11 : Concentration maximale d'hydrogéne interstitiel absorbée par les
composés RoFe17.

Du cérium au gadolinium, les phases R2Fe17 de structure rthomboédrique
peuvent absorber jusqu'a cing atomes d'hydrogéne par formule. Nous avons vu que ces
atomes se répartissaient préférentiellement sur le site octaédrique plus spacieux (3
atomes/formule), puis sur le site tétraédrique (2 atomes/formule) situé sur les positions
opposées des sites 18g. Le composé ThaFe17 rhomboédrique suit, lui aussi, cette limite
des cinq atomes par formule [15].
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Du terbium au lutétium, on observe une diminution continue de la teneur
maximale en hydrogéne. Nous avons vu en particulier pour le cas de Ho2Fe17D3,8 [13]
qu'il n'y avait plus qu'un atome par maille sur le site tétraédrique. Il semble que dans les
structures hexagonales, la diminution des parémétrcs de maille défavorise le
remplissage des sites tétraédriques. Ainsi, au-dela du gadolinium, la contraction des
lanthanides conduit 4 une diminution des distances interatomiques ; en particulier la
distance hydrogéne-hydrogéne d(D2-D2) la plus courte qui était de =2,3A pour les
éléments de début de série s'approche progressivement de la valeur limite 2,1A pour les
composés Ho2Fe]7Dx et EraFe17Dx. A cette distance limite, un seul des six sites
tétraédriques peut étre occupé. La teneur maximale correspond alors & un atome
d'hydrogéne par formule sur le site 18g, plus trois atomes sur les sites octaédriques soit
4 atomes par formule, en bon accord avec les 3,8H/formule trouvés expérimentalement
pour Ho2Fe17.

Au-dela de I'holmiurm, il est probable que les sites tétraédriques, moins stables,
continuent 4 étre moins occupés, jusqu'a étre totalement vides pour le composé au
lutétium. Dans le cas de Lu2Fej7, le taux maximal d'hydrogéne absorbé, =3H/formule,
correspondrait & un remplissage total et exclusif des sites octaédrigues.

Aprés avoir analysé I'effet de l'insertion d'hydrogéne sur les propri€tés
structurales des phases R2Fe17, nous étudierons dans la partie suivante comment les

propriétés magnétiques peuvent étre modifiées par la présence d’hydrogéne interstitiel.
IV. Caractérisations magnétiques

Le magnétisme des matériaux R2Fe]7Hx a été étudié puis comparé 2 celui des
alliages RoFe17 & partir de diverses techniques. Nous décrivons successivement dans,
cette partie les résultats issus de ces analyses. Aprés une présentation des informations
tirées de la diffraction neutronique, c'est le magnétisme macroscopique qui est sondé
par mesure de point d'ordre magnétique et diverses mesures d'aimantation et
d'anisotropie. Nous présentons & la fin de cette partie une étude par spectrométrie
Maéssbaver (133Gd) qui viendra compléter nos connaissances sur l'effet de I'hydrogéne
sur les propriétés magnétiques des phases R2Fe17.

IV.a. Etude du magnétisme par diffraction neutronique

Les moments magnétiques ont été affinés & partir des diagrammes de diffraction
neutronique. Concernant les diagrammes enregistrés sur D1B ou DNS5, seul un moment
magnétique moyen a €€ affiné sur les sites de fer, le moment magnétique sur le site de
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terre rare étant affiné séparément. En revanche, dans certains cas favorables liés a
I'utilisation de D2B, il a été possible d'affiner individuellement les moments
magnétiques des atomes de fer formant la paire de substitution (site 6¢). Dans ces cas-
1a, I'étude des alliages comme celle des hydrﬁrcs a montré que les moments
magnétiques observés sur les haltéres sont plus forts que ceux des autres sites de fer, et
ceci d'environ 15 2 20% sur les hydrures. Cet effet, caractéristique des phases R2Fe]7,
est bien connu des spectroscopistes en Méssbauer [27,28] qui observent le plus fort
champ hyperfin pour les haltéres (dumbbells). Cet effet est concentré sur les hydrures.
A basse température (4,2K), les moments magnétiques des atomes de fer, observés sur
NdaFe17Ds5, sont légérement supérieurs (+5%) & ceux affinés sur l'alliage
correspondant, Nd2Fe17.

Pour tous les composés étudiés, le meilleur affinement a été obtenu en
considérant un alignement ferromagnétique des moments dans le plan de base de la
structure hexagonale. Les composés Nd2Fe17H35, PraFe17H5 et HopFe17H3 8 sont
donc, comme les alliages correspondant, le siége d'une anisotropie magnétocristalline a
caractére essentiellement planaire. Pour ces composés, dans le domaine de température
étudié (4,2 a 300K), linsertion d'hydrogéne n'induit aucun changement d'axe
d'aimantation facile, ou plus précisément l'analyse par diffraction neutronique n'a pas
permis d'en mettre en évidence.

Les moments magnétiques observés a 4,2K sur les sites d'éléments de terre rare
sont en général équivalents sur I'hydrure et l'alliage ; ils correspondent aux incertitudes
de mesure prés aux moments magnétiques théoriques des ions R3+:.99 up pour Ho et
3.3up pour Nd. '

A la température ambiante, les alliages R2Fe17 sont au voisinage de leur
température d'ordre, la diffraction d'origine magnétique est alors négligeable par rapport
a la contribution nucléaire. Il n'a donc pas été possible d'affiner de moments
magnétiques & 300K sur les alliages. Par contre, l'analyse a 300K des composés
hydrurés révéle la présence de moments magnétiques importants sur les sites de fer
comme sur les sites des €léments de terre rare. Les moments des atomes de fer sont
typiquement de 1'ordre de 2p1g/atome c’est-a-dire qu'ils ont peu varié entre 4,2 et 300K.
En revanche, les moments affinés a 300K sur les sites des €léments de terre rare sont
nettement inférieurs (40 a 50%) aux valeurs obtenues a 4,2K.

Une forte augmentation de la maille cristalline apres insertion d’hydrogéne dans
Ce2Fe17 nous avait fait supposer un éventuel changement de 1'état électronique du
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cérium vers un état trivalent plus marqué. Or, a I'état Ce3+, le cérium devrait étre
porteur d'un moment magnétique de l'ordre de 2 a2,5up [29].

Dans le cas du composé Ce2Fe17D5, nous avons donc essayé de tester
I'existence d'un moment magnétique sur le site du cérium. Cependant, les valeurs
affinées a 300 comme a 4,2K n'étaient pas significatives : le moment était de l'ordre ou
inférieur 4 0,21 p/atome, ce qui correspond & l'incertitude expérimentale associée a cette
mesure, La différence entre la valeur du moment magnétique du fer affiné par
diffraction neutronique et la valeur déduite des mesures d'aimantation provient de la
polarisation des électrons de conduction. Ces électrons peu localisés ont un facteur de
forme qui décroit trés rapidement avec sin 8/A, leur contribution a la diffraction
magnétique se retrouve alors essenticllement a bas angle (faible Q). Une polarisation
négative des électrons de conduction a déja été mise en évidence sur plusicurs
composés intermétalliques YCos, YCo17 [30] et R2Fe17 [31].

Pour conclure, 1'étude par diffraction neutronique a montré que l'insertion
- d'hydrogéne dans les composés R2Fe17 induit & basse température une légére
augmentation des moments magnétiques sur les sites de fer. L'effet majeur de
I'hydrogéne est de modifier les variations thermiques des moments magnétiques dans
ces structures. Des moments significatifs sont observés dans les hydrures 4 300K sur les
sites des éléments de terre rare. Comme dans les alliages, le site de substitution
(dumbbell) porte un moment magnétique 1égeérement plus fort, tous les autres sites
portent des moments magnétiques du méme ordre de grandeur. La présence
d'hydrogéne interstitiel ne conduit donc pas a une dispersion des moments magnétiques
suivant les sites de fer.

IV.b. Mesures des températures de Curie

Les points d'ordre déterminés pour les composés RoFej7Hx sont représentés sur
la figure II1-12, les valeurs numériques correspondantes sont reportées dans le tableau
II1-20. Pour tous les hydrures étdiés, la transition est une température de Curie, y
compris pour les composés au cérium et au lutétium dont les alliages correspondants
sont caractérisés par une transition de Néel.

Comme l'indiquent les courbes de la figure III-12, l'insertion d’hydrogéne induit
une forte augmentation de la température d'ordre des matériaux de type RoFe17.
Comme pour les alliages, la température de Curie des hydrures dépend de 1'élément de
terre rare allié, le point d'ordre le plus haut étant observé pour le composé au
gadoliniumn, les températures de Curie diminuant lorsque 1'on s'éloigne de cet élément.
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Figure I11-12 : Comparaison des températures d'ordre magnétique des composés
R2Fe17 et R2Fe17Hmax.

Notons que l'anomalie de point d'ordre magnétique observée pour le composé
CeaFe17 est pratiquement compensée par l'insertion d'hydrogéne qui conduit a une
température de Curie dans la continuité de celles des autres composés R2Fe17Hx, ot
l'ion R est trivalent. Cette observation nous conduit 3 suspecter dans ce matériau une
évolution de I'état électronique du cérium. Afin de confirmer ou d'infirmer cette
analyse, nous décrirons au chapitre VII une étude par spectroscopie X de la valence du
cérium dans les composés Ce2Fe17Hx (x =04 5).

La variation de la température de Curie en fonction de 1'atome de terre rare est
moins prononcée pour les composés hydrurés que pour les alliages R2Fe)7 [32]. Il
semble donc que la contribution de la terre rare a T¢ soit relativement plus faible pour
les phases R2Fe17Hx. La figure HI-13 exprime 'augmentation relative du point d'ordre
magnétique par atome d'hydrogene inséré. 1l est remarquable que les composés 2 base
d'éléments de terre rare lourds ont une température de Curie qui est plus sensible 2
l'insertion d'hydrogéne que les composés R2Fe17, a base d'éléments de terre rare légers.
Pourtant, les matériaux R2Fe17, ol R est un atome de terre rare lourd, prerincnt une

quantité d'hydrogéne plus faible. .

Ce phénomeéne peut s'expliquer, au moins en partie, par la contraction des
lanthanides qui conduit & de petites mailles pour les éléments de fin de série. L'insertion
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d'hydrogéne dans ces petites mailles est alors plus efficace pour étendre les distances
interatormniques et augmenter les interactions d'échange.
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Figure I]-13 : Augmentation relative de la température de Curie ramenée 4 un atome
d'hydrogne pour les composés R2Fe 17Hx.

La nette augmentation des températures d'ordre magnétique induite par
l'insertion d'hydrogene est a relier & 'augmentation des distances interatomiques révélée
par diffraction neutronique. En effet, les distances courtes Fe-Fe observées dans ces
matériaux sont de 'ordre de 2.4 & 2,5 A, domaine dans lequel la température de Curie
est selon le modele de Slater-Néel une fonction croissante (quasi linéaire) de la distance
Fe-Fe. L'augmentation des températures de Curie traduit un renforcement des
interactions d'échange qui s'interprete dans le modele de Slater-Néel.

IV.b.1. Estimation de la pression exercée par I'hydrogéne sur le réseau R2Fe17

La dépendance en pression de la température de Curie des composés R2Fe17 a
fait I'objet de plusieurs travaux expérimentaux [33,35] et théoriques [36]. Nikitin et al.
[35] ont obtenu :

aT¢
—==-47K/GPa
oP
pour le composé Y2Fe17 sous pression hydrostatique. L'insertion d'hydrogéne dans ce

compos€ induit une augmentation AT¢ = 182K, ce qui permet d'estimer la pression
négative exercée par I'hydrogeéne sur la structure Y2Fe17 4 AP = - 3,87 GPa = - 39%bar.

Givord et al. [34] donnent, quant 2 eux,
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e =-9,8K /kbar
oP

ce qui conduirait & AP = - 19kbar pour I'hydrure d'yttrium.

Nous avons, de méme, calculé les pressions exercées par I'hydrogéne sur les

s . oT,
composés NdaFe17, PraFe17, ThaoFe]7 et ErpFe7 a partir des résultats —a-l-g mesurés

par Brouha et Buschow entre O et 40 kbar. Ces valeurs sont rassemblées dans le tableau
IfI-19. 1 est clair que I'hydrogéne induit de fortes contraintes sur la structure R2Fe17 et

que la pression exercée est de l'ordre de quelques dizaines de kilobars, soit le méme
ordre de grandeur que dans les composés Nd2Fe14B. Ces valeurs sont d'ailleurs sans
doute sous-estimées puisque les températures d'ordre sont elles-mémes sous évaluées,
en raison de la désorption de 1'hydrogene lors de la mesure.

Tableay III-19 : Variation de température de Curie et évaluation de la pression exercée
sur le réseau cristallin par 'hydrogéne dans les composés R2Fe17Hx.

Composés dTc/dP | AT AP
(K/kbar) | (K) (kbar)

Y2Fe}7-H -4,7° 182 -39

-9,8e -19
ProFe17-H -3% 238 -80
NdoFe)7-H -4* 219 -53
ThaFe17-H 4% 156 -40
ErpFe;7-H -4* 186 -46
Dy2Fe17-H -4,8+ 131 -27

° d'aprés Nikitin et al [35]; » d'aprés Givord, Givord et Lemaire [34]; 1 d'aprés Franse et
Radwanski [37]; * estimé d'aprés Brouha et Buschow([1}

IV.b.2. Evolution volumique de la température de transition

Brouha, Buschow et Miedema [33] ont montré que la variation volumique du
point de Curie des alliages R2Fe]7 pouvait s'interpréter dans un modele d'électron

itinérant dit de Stoner-Wolfarth [38-40]. Dans ce modéle, le coefficient T =%IF—%
n
varie en fonction de T(:2 suivant la loi T =«—~—§~+%% ol b est relié a la structure
C

électronique de bande. Bien que, en toute rigueur, b soit différent d'un composé 2
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1'autre, pour une série de composés isostructuraux, la température de Curie varie plus
vite que b. Il est donc raisonnable de supposer en premiére approximation b constant.
Cette hypothése a été vérifiée pour plusieurs sé€ries d' alliages entre €léments de terre
rare et de transition [1,33,41]. Nous avons le parametre de Griineisen I' pour les
Tc
A
hydrures des phases RoFe17, & partir de T =—ﬁ oll ATc et AV représentent

respectivement l'augmentation du point de Curie et du volume de la maille R2Fe17
aprés insertion d'hydrogéne. Les valeurs de ces paramétres sont rassemblées dans le
tableau II-20 pour tous les hydrures étudiés. Afin de tester le modele d'électron
itinérant sur les composés RoFej7Hx, nous avons comparé ces valeurs a celles
obtenues par Brouha et al. en appliquant une pression sur les alliages. Comme l'indique
le tableau ITI-20, les valeurs de I" observées sur les hydrures sont du méme ordre de
grandeur que celles des alliages Il semble donc que I'augmentation de la température de
Curie observée aprés insertion d'hydrogéne soit essentiellement diie & la variation
volumique de la maille. Ces résultats confirment notre précédente analyse en soulignant
l'effet de pression négative qu'exerce I'hydrogéne sur le réseau cristallin.

IV.c. Mesures d'aimantation sur la série R2Fe17Hx

Nous avons effectué de maniére systématique des mesures d'aimantation entre
4,2 et 300K sur les composés R2Fe17 et les hydrures correspondants. Les mesures ont
été téalisées pour des champs allant jusqu'a 8T. Les valeurs des aimantations a
saturation ont été obtenues par extrapolation en champ faible des courbes d'aimantation,
les aimantations a saturation obtenues sont équivalentes & celles déterminées par
extrapolation en champ faible de I'aimantation en fonction de 1/H2. Les résultats de ces
mesures sont rassemblés dans le tableau II-20.

On note une aimantation plus forte sur les composés hydrurés, en particulier a
température ambiante. L'effet est encore plus spectaculaire sur les composés CeaFe17
[13] et Lu2Fe]17 qui deviennent ferromagnétiques aprés insertion d'hydrogéne. Les
courbes d'aimantation de Ce2Fe17 et Ce2Fe]7H5 sont comparées dans les figures III-
14 et ITI-15. L'aimantation est une fonction croissante de la teneur en hydrogéne, ceci
pour la série PrpFe17Hx comme pour la série CepFeij7Hx (x = 0 & 5). Rupp et
Wiesinger ont observé que le champ hyperfin sur le noyau 57Fe augmentait avec le
taux d'hydrogéne dans Nd2Fe17Hx.

Les aimantations mesurées sont trés voisines de celies déduites des résultats de
diffraction neutronique. A titre d'exemple, signalons que l'aimantation mesurée a 4,2K
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sur Nd2Fe17H5 est de 40,2up/formule, valeur trés proche de la somme des moments
magnétiques issus de la diffraction neutronique, 40,6.
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Figure IT1-14 : Courbes d'aimantation des composés Ce2Fe17 et CepFe17D5 & 300K.
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Figure ITI-15 : Courbes d'aimantation des composés CeFe17 et Ce2Fe17D5 4 SK.
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Tableau I11-20 : Paramétres magnétiques, aimantation et température de Curie pour les
composés R2Fe17Hx , les composés 2 I'yttrinm et au thorium ont €t€ inclus. Les
alliages au cérium et au lutétium ne présentent pas de température de Curie mais un
température de Néel .

Composés M;s (pB/uf.) r Te AT/Te | x (Hfuf)
5K 300K (X) (%)
CeoFel7 29,7 - 225 (Tn) -
CeoFe17Hx | 34,7 | 27,2 "18,4" 444 "219" 4.8
ProFe17 36,4 - 14* 293 -
PraFe17Hx 4] 35,6 18,5 531 238 4.9
NdaFe17 38 26,2 14* 326 -
NdoFej7Hx | 40,2 | 35.6 15,9 545 219 4,9
SmaFe17 354 | 27,5 383 -
SmoFei7Hx | 384 | 35,6 12 565 180 4,7
GdaFe17 21,5 | 17,6 461 -
GdpFe17Hx | 222 | 217 73 578 117 44
TboFe17 20,0 | 17,6 425 -
TboFe17Hx | 19,0 | 20,1 10,4 559 134 3,6
Dy2Fe17 16,2 | 14,6 387 .
DysFe17Hx | 16,7 | 20,1 9,8 518 131 4
HopFe17 19,5 | 18,0 335 -
HooFe17Hx | 19,7 | 24,6 20 500 165 3,8
ErpFe17 17,9 12,5 300 -
EraFe17Hx 17,7 | 23,6 20,4 486 186 3.4
Tm2Fe17 21,2 - 274 .
TmaFe17Hx | 24,7 | 27,5 21,3 465 191 3,2
LuaFe17 34,2 - 270 (Tw) -
LugFe17Hx | 32,2 26 "34 4" 449 "179" 2,8
Y2Fe17 346 | 19,9 327 -
YoFe17Hx | 342 | 29,5 20 509 182 35
ThoFe17 30,5 | 14,2 14* 315 -
ThpFe17Hx | 35,2 31 11,8 471 156 5

Les paramétres de Griineisen I sont calculés par % [28]. * d'apres [33].
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Il vient de méme 41pp pour ProFe17D5 a 4,2K contre 41,7 estimés par
diffraction neutronique. Cet accord est excellent pour les mesures effectuées & basse
température, il est en revanche moins bon lorsque, & 300K, les données de diffraction
neutronique n'ont pas permis d'affiner individuellement le moment magnétique sur le
site de substitution. Cela prouve que le moment magnétique porté par les paires de
substitution est supérieur 2 celui observé sur ies autres sites de fer et confirme notre
analyse par diffraction neutronique.

L'analyse de 1'expansion volumique par hydruration a montré que le gain de
volume par atome d'hydrogéne absorbé (AV/H) est sensiblement constant, a environ
2,25 + 0,2A3/H, (cf. figure III-16) et ceci quelque soit 1'élément R allié. Comme
I'illustre la figure III-16, on observe par contre une nette diminution de la variation
relative du volume (AV/V). Sur la figure III-17 nous avons reporté la différence entre
I'aimantation du sous-réseau de fer dans l'alliage et dans I'hydrure (J'aimantation de R
étant supposée la méme a 4,2K dans l'alliage et I'hydrure). Comparant les figures IT1-16
et IT1-17. on note une forte corrélation entre AMs et AV/V. Cet effet lié au volume peut
expliquer la différence marquée d'aimantation entre les alliages (et hydrures) a base
d'élément R non magnétique comme le lutétium et I'yttrium. Pour les €léments de terre
rare les plus lourds, I'hydruration réduit encore l'aimantation moyenne du fer a 4,2K par

rapport a celle de l'alliage. Cet effet serait di a la réorganisation atomique lorsque seul
le site octaédrique est occupé c'est & dire jusqu'a x = 3. En effet, 1'aimantation
commence par décroitre jusqu'z x = 3 puis augmente fortement jusqu'a x = 5. Au niveau
des parameétres de maille, on rappelle que a croit régulierement de x =0 4 5, alors que ¢
décroit 1égérement jusqu'a x = 3 pour augmenter ensuite trés fortement. Nos mesures
sur Nd2>Fe17Hx et Gd2Fe17Hx [42] confirment 1'évolution de l'aimantation & saturation
mesurée sur le systéme Nd2Fe17Hx par Rupp et al. [10]. Le moment magnétique du fer

est donc sensible a l'expansion volumigue provoquée par l'insertion d'hvdrogeéne.

Les hydrures RzFej7Hx présentent plusieurs avantages pour 1'étude du
magnétisme, en effet ils forment une solution solide, ce qui permet :

- le contrble de la stoechiométrie,

- 'occupation statistique quasi-instantanée des sites d'insertion,

- I'étude de l'influence de chacun des sites sur les propriété€s magnétiques.
De plus, il n'y pas de liaison chimique directe avec le fer, donc peu d'effets locaux sur le
magnétisme du fer sont attendus.
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Figure II1-16 : Variation volumique par atome d’hydrogéne (AV/H) et variation
volumique relative aprés insertion d'hydrogéne (AV/V) dans la série R2Fe17.
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Figure IT1-17 : Evolution de x, teneur maximale en hydrogéne, et de AMs, différence
d'aimantation du sous-réseau de fer entre I'nydrure et 1'alliage, pour la série R2Fe17.
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IV.d. Analyse par spectrométrie Mossbauer sur le noyau 155Gd

Cette étude a été effectuée au C.E.N.G. en collaboration avec le groupe de J.P.
Sanchez. Nous décrivons donc ici les principaux résultats obtenus puis nous les
analysons en nous référant a d'autres études. Les échantillons polycristallins Gd2Fe17,
GdoFe17H3 et GdoFe17H5 ont ét€ analysés a 4,2K afin d'appréhender l'effet de chaque

site interstitiel d'hydrogéne sur le noyau 133Gd.

Les mesures ont été effectuées a partir d'une source 1555mPd3, le détail de la
procédure est décrit dans la référence [42]. Les spectres mesurés sont comparés aux
spectres calculés sur la figure I11-18. L'analyse des données a €té menée en supposant
I'existence d'un seu!l site de terre rare, conformément a 1'étude cristallographique, et que
le gradient de champ électrique est axial (selon z). La technique d'affinement permet
d'extraire le champ hyperfin (Hnhf), le déplacement isomérique 8]S, la constante de
couplage quadrupolaire eQV,, = AE() ainsi que I'angle entre la direction du champ
hyperfin et l'axe du gradient de champ électrique. Les résultats obtenus pour les
différents composés sont rassemblés tableau ITI-21.

Tableau I11-22 : Paramétres structuraux concernant les composés GdaFe]7Hx

Parameétres GdoFey7 GdoFe17Hj3 (GdoFe;7H5
a (A) 8,539(1) 8,6241(1) 8,660(1)
¢ (A) 12,433(1) 12,409(2) 12,507(1)
V(A3) 785 799 812
(Aa/Ac)/B — -1,2 +0,3
(H)1 (at./f.u.) 9¢ 0 3 3
(H)2 (at./fu.) 18¢ 0 0 2

La distribution sphérique des électrons 4f conduit & un moment orbital nul dans
le gadolinium. Gréace a cette distribution sphérique, la seule contribution dans les
composés Gd2Fe]7Hx au gradient de champ électrigue sur les noyaux 155Gd provient
de I'environnement. Une étude des interactions quadrupolaires dans les composés
GdaFej7Hx est donc favorable en vue d'obtenir une détermination locale des
parametres de champ cristallin sur le site cristallographique de 1'élément de terre rare
dans la structure R2Fe17 thomboédrique.
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Figure I11-18 : Spectres Massbauer du noyau 155Gd dans les composés GdpFe17Hy.

La mesure de l'interaction quadrupolaire sur le noyau Gd est une technique
d'estimation du parameétre de champ cristallin du second ordre 138. Généralement Bg
est le terme prépondérant de I'hamiltonien de champ électrique et la connaissance du

signe de 138 donne la direction d'aimantation facile.

A basse température, l'anisotropie diie 2 'élément de terre rare domine la -
contribution du fer a l'anisotropie magnétocristalline. L'axe d'aimantation facile sera
paralléle a I'axe ¢ lorsque le parameétre 138 est positif. Ofer et al. [43] ont montré que
I'on peut estimer la valeur du paramétre Bg a partir de l'interaction quadrupolaire en

utilisant 1z relation :

B‘2’=oc_,<r2 >4f (l—cz)Ag (III - 3)

ot AJ est relié & l'effet quadrupolaire par °
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Ag, le parametre de champ cristallin est un facteur commun & tous les composés

isostructuraux de terre rare.

oy est le coefficient de Stevens du deuxiéme ordre, <r? >4¢ €st la moyenne du carré du
rayon des fonctions d'onde électronique 4f, (1-7v,) est le facteur correctif dit
d'antiécran, ot Yoo est le coefficient de Sternheimer [44,46], 0, le coefficient
d'écrantage est estimé & 0,6 pour tous les atomes de terre rare, oy et < r? >4¢ sont des
parameétres caractéristiques de I'élément de terre rare et ont €t€ respectivement tabulés
par Hutching [47] et Freeman et Desclaux {48].

Tableau 111-23 : Paramétres d'interactions hyperfines mesurés sur le noyau 155Gd dans

les composés GdpFej7Hy & 4,2K.
GdoFe17 GdyFey7H3 GdoFep7Hs
Hyt (kOe) +203(3) +164(3) +170(3)
AEg (mm/s)2 +1,81(3) +1,20(3) =()
Vo, (1021V/mZ)b +4,02(13) +2,66(11) =0
AY K.ag2) -351 -233 =0
0 (degré) 90(2) 90(2) )
dis (mm/s)° 0,26(2) 0,37(2) 0,42(2)
FWHM (mm/s)d 0,53(2) 0,53(2) 0,56(2)

a Pour la transition 2 86,5keV, 1mm/s=28.87 10-8¢V=69,8MHz.

bV, a été estimé 2 partir du moment quadrupolaire dans I'état fondamental 1,30(2) barn.
¢ Déplacement isomérique par rapport 2 la source 135SmPd3 a 4,2K.

d Largeur & mi-hauteur des raies lorentziennes (Full width at half maximum)

Le coefficient AE étant positif pour GdzFej7 et GdaFe17H3, l'on peut

conclure que pour les composés R2Fe17H<«3 I'axe d'aimantation facile pour le site de
terre rare est paralléle a I'axe ¢ pour les atomes R ayant un coefficient de Stevens

positif. C'est le cas en particulier de Sm et Tm.

Inversement pour les atomes R dont le coefficient oy est négatif, tels que le Nd,
I'axe de facile aimantation doit se trouver dans le plan de base de la structure. Nous
savons d'autre part que l'anisotropie magnétocristalline du réseau de fer favorise dans
les composés RpFe17 un alignement des moments dans le plan i)erpendiculaire ac.On
peut donc s'attendre a une réorientation de spin dans les composés dont l'anisotropie
liée & l'atome de terre rare favorise une aimantation selon c.
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Un tel phénomeéne est bien connu pour l'alliage Tm2Fe17, notre étude par
mesure de susceptibilité alternative Ie confirme puisqu'elle met en évidence un pic de
susceptibilité vers Trs=70K. Le terme d'anisotropie diie au thulium étant prépondérant
2 basse température, I'aimantation s'oriente selon T'axe sénaire, puis au dela de Tgrs, la
compétition entre les différents termes d'anisotropie magnétocristalline tourne a
I'avantage du réseau de fer et l'aimantation se réoriente, s'alignant dans le plan
perpendiculaire 2 ¢.

Le tableau I1I-23 montre que l'interaction quadrupolaire AEqy décroit lorsque la
teneur en hydrogéne augmente, ce qui a partir de 1'équation III-4 conduit 4 attendre une
diminution de l'anisotropie magnétocristalline sur le site de I'atome R lorsque le taux
d'’hydrogéne interstiticl augmente. Cette tendance amorcée par la présence d'hydrogéne
dans le site octaédrique est encore accentuée lorsque l’hydfogénc s'insére sur le site
tétraédrique. Les distances R-H observées sur le site tétraédrique sont plus courtes que

celles observées sur le site octaédrique expliquant sans doute I'influence plus marquée
de T'hydrogéne en site tétraédrique sur les parametres tels que AEq et l'anisotropie

magnétocristalline.

Notons que la diminution de l'anisotropie dile a I'élément de terre rare aprés
insertion d’hydrogéne a été confirmée sur le composé Tm2Fe17 dont la température de
réorientation de spin Trs est plus basse d'environ 10K sur I'hydrure que sur I'alliage .

De plus ni I'hydrure de Sm2Fe17 ni celui de ErpFej7 n'ont révélé de
‘réorientation de spin lors des mesures de susceptibilité alternative.

Le champ magnétique hyperfin observé sur le site des éléments de terre rare a
trois contributions :

th = Hcp + Hop + Ht!' (I11-5)

ol Hcp est le champ hyperfin dii aux €lectrons localisés 4f. Il résulte de l'interaction
dipolaire entre les moments du noyau et les moments de spin et orbital 4f ainsi que de
la polarisation de coeur par les électrons 4f. Le champ Hop représente le terme de self
polarisation c'est a dire la polarisation de bande de conduction sur le site considéré par
les électrons 4f. Cette polarisation résulte des interactions d'échange 4f avec les
€lectrons 5d et 6s. Le champ Hyr transféré résulte de la polarisation de la bande par les
atomes voisins magnétiques. Dans notre cas, il peut alors se décomposer en deux
champs transférés Hir(Fe) et Hir(Gd), diis respectivement a la polarisation de
I'environnement par les atomnes de fer et de gadolinium.
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Les champs hyperfins obtenus sur les hydrures sont inférieurs 4 ceux mesurés
sur Gd2Fe]7. En supposant le champ Hcp constant a 4,2K pour tous les composés et
égal 2 la valeur du gadolinium magnétiquement saturé, -340kOe[48], la diminution de
Hhf s'interpréte comme une diminution de la polarisation positive des électrons de

conduction aprés insertion d'hydrogéne. Ce phénomene a déja été observé sur les
composés R2Fe14BHx oil R = Dy et Er [49,50]. Enfin, l'insertion de carbone ou d'azote

dans la structure R2Fe]7 a aussi conduit a une réduction du champ hyperfin sur le
gadolinium [51-53], réduction qui fut attribuée au changement de contribution Hyr(Fe).

L'augmentation du déplacement isomérique 8IS observé pour G d2Fe17Hx

lorsque le taux d'hydrogéne augmente est conforme a ce qui a €té observé sur d'autres
hydrures intermétalliques R-Fe [54]. L'accroissement de 8] refléte une diminution de
la densité électronique, donc un transfert de charge de l'orbitale 6s de I'atome de terre
rare vers l'atome d'hydrogéne.

Pour conclure cette étude par spectrométric Mossbauer, rappelons les résultats
principaux :

-Iinsertion d'hydrogéne dans le réseau R2Fe]7 conduit a une nette décroissance
du paramétre Bg donc du champ cristallin. Il en découle une diminution de I'anisotropie
magnétocristalline sur le site de 1'atome de terre rare.

-1a polarisation de la bande de conduction sur le site de terre rare est plus faible
dans les composés hydrurés.

Par le calcul théorique, Coehoorn et Daalrop ont montré [55] qu'une
augmentation de 5% du volume de Gd2Fe17 n'entrainait qu'un léger changement du
terme Ag. Les mesures effectuées sur Gd2Fe17H5 ont révél€ que 'hydrogéne influe de
maniére spectaculaire sur le paramétre Ag, pour un accroissement de volume de =4%
par rapport & la maille de GdFe17. Les modifications observées sur les hydrures ne
sont donc pas imputables & l'accroissement du volume de la maille aprés insertion mais
a la nature chimique de l'interstitiel. Il est probable que les atomes d'hydrogéne
modifient la répartition des électrons de valence de la terre rare (6p, 5d). Or, selon
Coehoorn {55,56], c'est 'anisotropie de la densité de charge de ces électrons de valence
qui donne la contribution dominante en terme de champ cristalin Ag.

Précisons que l'insertion d'azote ou de carbone conduit & des valeurs de Ag
encore plus négatives, effet contraire a celui de I'nydrogéne. Nous discutons plus loin
les raisons de ces différences. Sachant que Ag est, dans cette structure, assez peu
sensible aux effets volumiques, il est probable que les différences de comportement
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entre les composés a I'hydrogéne et ceux avec carbone ou azote soient essentiellement
liées aux différences de propriétés chimiques entre ces interstitiels,

IV.e. Analyse de I'anisotropie magnétocristalline par mesures en
champ intense

Nous avons effectué des mesures d'aimantation sur poudre orientée a
température ambiante et figée dans la colle sous la forme de cylindre d'axe principal
orienté paraliglement // et perpendiculairement L au sens du champ magnétique sous un
champ de =1T. Cette étude a ét€ menée en utilisant les appareils du Service National
des Champs Intenses (S.N.C.1.} sous un champ magnétique variant de 0 a 20T, dans le
domaine de température allant de 4,2 & 300K.

IV.e.1. Méthode de détermination des constantes d'anisotropie K1 et K2

La méthode que nous avons utilisée pour déterminer les parameétres magnétiques
intrinséques (K1, K2, Mg ...) est celle décrite par Durst et Kronmiiller [57] Dans cette

approche, 1'énergie d'anisotropie magnétocristalline est développée au quatriéme ordre :
E, =K;sin?6+K,sin6 (III - 6)

L'énergie totale ET d'un grain de mati¢re magnétique, de structure uniaxe (Ex :
hexagonale dans le cas des composés R2Fe17), sous l'action d'un champ appliqué H, est

Et = K; sin? 0+ K, sin* 8 - M;Hcos(6, - 6) (I1-7)

oll © représente I'angle entre 1'aimantation spontanée Mg et l'axe T, tandis que 6Q est
I'angle entre le champ magnétique H et I'axe €. La condition d'équilibre en © est donnée

par :

JE

So- = 0= 2K sin6cos+ 4K sin 6.cos6 + HMsin(0 +8;) (1 - 8)

d'ou I'on tire le champ magnétique :

_ 2K, +sin8cosf+ 4K, sin’ 0cos®

H .
~M; sin(6 ~9)

(II1-9)

La composante de I'aimantation paralléle au champ H est donnée par :

M =M, cos(8y —0) (T -10)
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L'aimantation de chaque grain (i) individuel satisfait aux équations I11-9 et II1-10, ainsi
pour une poudre magnétique orientée {57], il vient :

_ 2K;sinBcos0+ 4K£in3 0cosO

H N
-%i:zisin(e -6p)

(I -11)

et:

M= -i—Ms ¥N, cos(6) - 0) (I - 12)

ot la somme s'effectue sur les N grains et 6 est I'angle entre l'axe ¢ du grain i et le

champ appliqué.

Les courbes d'aimantation mesurées dans la direction perpendiculaire & celle de
I'orientation de la poudre ont été affinées 2 partir des équations IT1-11 et HI-12.

IV.e.2. Désorientation des grains

Afin de traduire l'orientation imparfaite des grains sous le champ magnétique
extérieur nous avons utilisé une distribution angulaire des grains. L'ajustement de cette
distribution a été réalisé sur des échantillons références, tels que GdaFe17, dont les
paramétres K| et K2 avaient été déterminés sur échantillon monocristallin [58). La
distribution retenue est représentée sur la figure I1I-19 par un histogramme qui traduit
une distribution quasi gaussienne des grains magnétiques. Cette orientation imparfaite
est dile 2 la forte anisotropie magnétocristalline de l'ordre de 10T des composés étudiés,
alors que l'orientation s'effectue sous un champ de l'ordre de 1T.

IV.e.3. Procédure d'affinement

La valeur de I'aimantation & saturation Mg a été déduite de la variation 1/H2 de
l'aimantation [59] mesurée parallélement a l'axe d'aimantation facile. L'anisotropie de
l'aimantation 2 saturation est négligée dans cette approche. En effet nos mesures en
champ élevé font apparaitre une faible différence entre les courbes d'aimantation
parallle et perpendiculaire, de I'ordre de I'incertitude expérimentale.
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Figure III-]19 : Répartition utilisée pour décrire la distribution d'orientation des grains
magnétiques autour de 1'axe d'orientation. '

Les parameétres K] et K2 sont supposés en premiére approximation

indépendants du champ magnétique appliqué, nous nous intéressons cependant 2 leur
variation en température.

L'aimantation spontanée Mg et la distribution des grains sont fixées au cours de
I'affinement, qui consiste a étudier Ia rotation du vecteur aimantation en fonction du.
champ appliqué, pour I'échantillon orienté perpendiculairement i l'axe de facile
aimantation. Les parameétres K1 et K2 et I'angle © sont affinés afin que les aimantations

calculées correspondent 2 moins de 3% aux valeurs mesurées et ce dans le domaine de
2 a 20T. Pour un couple K1, K2 et 4 un champ donné, la solution d'équilibre en 6 est

recherchée, l'aimantation est alors caiculée puis comparée 2 la valeur expérimentale.
Les valeurs de K1 et K2 sont ensuite affinées afin de minimiser 1'écart aimantation
calculée-aimantation mesurée. Quelques courbes d'aimantation sont données i titre
d'exemple dans la figure II1-20.
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IV.e.d4. Résultats et discussion

GdoFe17H

Nous avons affiné€ les constantes d'anisotropie Kj et K2 pour les composés
Gd2oFe17, Gd2Fe17H3 et Gd2Fe17HS, ces valeurs sont reportées sur le tableau ITI-24.

Le gadolinium ne contribuant pas a l'anisotropie magnétocristalline, ses
composés permettent de tester 'effet de I'nydrogéne sur l'anisotropie liée au réseau
d'atomes de fer. Les valeurs obtenues sur 'alliage Gd2Fe17 a 4,2K,

K1 = (-2,030,1) 106 J/m3 et K2 = (0,530,5) 106 J/m3
sont en accord avec les valeurs rapportées par Verhoef [58] lors de 1'étude sur
monocristal :
K1 =-2,8 106 J/m3 et K2 = 0,14.106 J/m3

Enfin, ces valeurs sont du mé&me ordre de grandeur que celles obtenues par Kebe

[60] sur un échantillon monocristallin d'Y2Fe17 :
K1 = (-2,340,1) 106 J/m3 et K2 = -0,11 106 J/m3.

A ces valeurs de K] et K2 correspond un plan de facile aimantation perpendiculaire 2

l'axe c.

I est remarquable que I'hydrogéne n'a qu'une faible influence sur les paramétres
K1 et K2 qui, aux incertitudes expérimentales prés, sont & 4,2K les mémes pour les trois
composés GdFe17, GdaFe17H3 et Gd2Fe17Hs. L'anisotropie magnétocristalline, diie
4 la contribution du sous-réseau de fer, est peu affectée par la présence d'hydrogéne
interstitiel. A température ambiante, nos mesures montrent que le coefficient K2 est
diminué d'un ordre de grandeur par rapport aux valeurs déterminées 3 4,2K, en
revanche, K1 n'est diminué que de moitié.

Tableau IT1-24 : Parametres d'anisotropie déterminés par mesure en champ intense pour
les composés GdaFe]7Hx.

42K 300K
Tc K1 K2 K1 K2
(K) | MJ/m3) | MJ/m3) | MJ/m3) | (MI/m3)
GdFe17 | 461 | -2,040,3 | 0,540,5 | -1,5+0,1 |IK2I<0,05
GdoFe17H3| - | -2,040,3 | 0,540,5 | -1,140,1 | K2I<0,05
GdoFe17Hs| 578 | -2,040,3 0,1 -0,940,2 | IK2i<0,05
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L'effet principal de I'hydrogéne est de diminuer I'anisotropie magnétocristalline
du fer 3 température ambiante, l'axe de facile aimantation restant préférentiellement
dans le plan de base. Cet effet est continu de Gd2Fe17 & Gd2Fe17H3, l'influence du site
octaédrique et du site tétraédrique sur I'anisotropie du fer est donc la méme.
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Figure 111-20 : Mesures d'aimantation en champ intense, sur les composés GdaFe17Hx
effectuées en appliquant le champ magnétique parallélement et perpendiculairement a
la direction d'orientation de la poudre magnétique. Les ronds et les triangles
représentent les points expérimentaux et les courbes correspondent aux calculs.

SmpFe17D5

Pour appréhender I'effet de I'hydrogéne sur l'anisotropie magnétocristalline liée
a l'ion de terre rare, nous avons €tudi€ les composés au samarium. Les valeurs de K et
K72 déterminées sont reportées dans le tableau III-25. Tous ces composés sont
caractérisés par un plan d'aimantation facile, perpendiculaire i 1'axe c, tant & 4,2K qu'a
300K.




98

Chap. I : Composés R2Fe]7Hx

Tableau II1-25 : Paramétres d'anisotropie déterminés par mesure en champ intense pour

les composés Sm2Fe]7Hx.
42K 300K
Tc K1 K2 K1 K2
(K) | MJ/m3) | MJ/m3) | (MJ/m3) | (M¥/m3)
SmoFe17 | 385 | -3,020,4 | K2i<0,1 | -1,7540,3 | IK21<0,05
SmpFe17D5| 565 | -3,840,25 | 0.55+0,3 | -2,80%0,2 | 0,5530,2

L'anisotropie planaire du composé Sm2Fe17 est encore renforcée par l'insertion
d'hydrogeéne, conduisant i un coefficient Ky =-3,8 106 J/m3 a 4,2K. On sait que dans
SmpFe]7, les contributions du samarium et du fer a I'anisotropie magnétocristalline
s'opposent ; or, & 4,2K, I'hydrogéne influe peu sur I'anisotropie die au réseau de fer. Le
renforcement de K] aprés insertion d'hydrogéne peut donc s'interpréter par une
diminution de I'anisotropie li€e au site de samarium. Cette diminution est conforme 4 la
décroissance du champ cristallin observée par spectrométric M&ssbauer 155Gd sur les
composés hydrurés. Les deux études sont cohérentes.

V. Conclusion

Nous avons synthétisé et étudié la série des composés R2Fe17H. Il ressort que
I'insertion d'hydrogéne augmente le volume de la maille cristalline d'environ 2,3
A3/atome d'hydrogéne, cela provoque de fortes contraintes sur le réseau que I'on peut
estimer a plusieurs dizaines de kbar. |

Notre analyse structurale par diffraction neutronique a permis de déterminer les
sites interstitiels occupés par I'hydrogéne, il s'agit d'un site octaédrique pouvant
accueillir jusqu'a 3 atomes d'hydrogeéne par formule et d'un site tétraédrique pouvant
recevoir au maximum 2 atomes d'hydrogéne par formule. La capacité de stockage
d’hydrogéne des composés R2Fe17 diminue avec la taille de I'élément de terre rare R
allié, passant de 5 H/formule pour Ce2Fej7 a 3 H/formule pour LuaFej7. Nous
proposons un schéma de remplissage de ces sites interstitiels qui permet de rendre
compte de cet effet.

Nous avons mis en €vidence une différence de stabilit€ entre les deux sites
interstitiels. Le site interstitiel octaédrique s'avére €tre plus favorable a l'insertion
d'hydrogéne, le site tétraédrique étant moins stable. Nous avons observé que les
propriétés physiques en particulier magnétiques des phases RoFe]7 sont trés sensibles a

la présence d'hydrogéne dans le réseau. Un changement de magnétisme est observé sur
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les composés Ce2Fe17 et LupFe17 qui sont hélimagnétiques et deviennent

ferromagnétiques aprés insertion d'hydrogéne.

L'insertion d'hydrogéne provogue une nette augmentation des distances
interatomiques, en particulier les distances Fe-Fe les plus courtes. Cela se traduit par un
renforcement des interactions d'échange qui s'interpréte dans le modele de Slater-Néel.
On observe alors des températures de Curie plus élevées sur les hydrures RoFe17Hy
que sur les alliages. Nous avons montré que les composés R2Fe17Hx possédent une
plus forte aimantation que les alliages R2Fe17. L'hydrogéne interstitiel provoque une
augmentation de l'aimantation encore plus sensible & température ambiante.
L'anisotropie magnétocristalline liée au sous-réseau de fer est peu affectée par la
présence d'hydrogéne dans le réseau. Par contre, l'insertion d'hydrogeéne provoque une
nette décroissance du champ cristallin agissant sur 1'élément de terre rare. Cela
provoque une réduction de la contribution de R a I'anisotropie magnétique, comme

l'indiquent nos résultats de mesures d'aimantation en champ intense.
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Chapitre IV : Les composés R2Fe17Nx

I. Introduction

C'est en 1990 que Coey et Hung Sun [1] ont montré que les alliages R2Fe17
pouvaient réagir avec l'azote (N2 on NH3) et donner lieu & des composés ternaires de
type R2Fe17Nx. H. Sun et al. [2] ont observé une augmentation sensible du volume de
la maille cristalline et de la température d'ordre suite a I'insertion d'azote. La découverte
des nouveaux nitrures relanga l'intérét tant fondamental qu'appliqué pour les phases
R2Fe17.

Dans un premier temps, nous décrivons les conditions de synthése des composés
R2Fe17N3, que nous avons mises au point et utilisées. Nous présentons ensuite les
caractéristiques structurales de ces nitrures, en insistant plus particuliérement sur la
localisation de l'interstitiel. La réaction d'insertion d'azote est ensuite étudiée en temps
réel par diffraction neutronique "in situ". Ce sont alors les propriétés magnétiques
(température d'ordre, aimantation, anisotropie...) qui sont analysées et discutées.

II. Conditions de synthése
ILa. Elaboration classique -

Dans leurs travaux pionniers, Coey et H. Sun [1] ont utilisé 1'ammoniac pour
I'insertion de 1'azote, & des températures de réaction de l'ordre de 823K, la durée de la
réaction étant de quelques minutes. Nous avons cherché & optimiser la synthése de ces
matériaux R2Fej7Nx qui, élaborés dans ces conditions, faisaient apparaitre une
quantité non négligeable d'impuretés, essentiellement du fer. Afin d'éviter une possible
réaction de I'hydrogene avec l'alliage R2Fe17, nous avons délaissé 'ammoniac pour
concentrer nos efforts sur l'utilisation de l'azote gazeux N2.

Ces expériences ont été effectuées & partir d'une thermobalance Setaram B70,
qui permet d'enregistrer Ia prise massique d'azote en fonction du temps de réaction.

Les paramétres sur lesquels nous avons joué afin d'obtenir les meilleures
conditions de synthése sont :

- la température de réaction (de 523 2 873K)

- la durée de la réaction (de 1/2 2 48H)
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- 1a granulométrie moyenne de la poudre (de 20 & 400pm de diametre).

Apres broyage et tamisage de 1 4 5 g d'alliage de R2Fe7, la poudre est placée
dans une nacelle de silice. Celle-ci est alors suspendue au fléau de la balance, a
l'intérieur d'un tube en silice traversant le four vertical, I'enceinte est connectée a un
bulle a bulle situé en aval. Un léger débit gazeux (P(N2) = 1 bar) est assur€, de I'ordre
d'une bulle/seconde et parcoure la chambre échantillon. Au préalable, l'azote est
successivement purifié par du P2035, du cuivre et du magnésium, ces métaux étant
maintenus & 573K. Un bon compromis entre temps de réaction et bonne qualité
d'échantillon est obtenu lors des synthéses a 723 4 743K et des temps de réaction de
I'ordre d'une trentaine d'heures. De telles conditions de synthése permettent d'obtenir
des taux d'azote de 2,5 a 2,7 par formule. Les cycles thermiques que nous avons
effectués sous atmosphére d'azote consistent en une montée rapide (=373K/h) a la
température de réaction, un maintien de plusieurs heures a cette température puis une
descente rapide d'environ 373K/h. Les réactions effectuées au-dessus de 773K donnent
une assez forte quantité de fer par démixion. Nous avons donc préféré travailler a plus
 basse température afin de limiter la diffusion des atomes de fer, et la démixion,
processus thermiquement activé.

Les synthéses de composés R2Fe]7Nx effectuées en dessous de 743K
permettent de minimiser la formation de fer. Pour mener a terme le processus
d'insertion et compenser l'abaissement de la température de réaction, nous avons été
amenés & allonger la durée de réaction. Ainsi, pour le composé CeFe]7N2 8,
I'insertion d'azote a été réalisée sous 1 bar d'azote, a 723K et ceci pendant 48 heures.

L'analyse par diffraction X de la qualité de I'échantillon a mis en évidence que la
quantité de fer démixé reste faible, en tout cas nettement inférieure a celle observée
pour les échantillons ayant réagi a plus haute température. L'utilisation d'une plus basse
température de réaction offre un autre avantage : elle permet d'insérer de 1'ordre de 2,6
atomes d'azote par formule R2Fe17 (& 733K), ce qui est netternent supérieur au taux

obtenu a plus haute température : 2,2 2 2,3 N/unité formulaire 4 823K [1].

La modification trés favorable des caractéristiques magnétiques intrinséques est
d'autant plus marquée que l'alliage a été chargé en azote, il est donc intéressant de
rechercher les conditions d'optimisation de la charge. Aucune absorption notable
d'azote n'a ét€ observée pour des températures de réaction inférieures a 623K. A
I'inverse, pour des températures supérieures a2 823K, on observe trés rapidement la
décomposition de I'alliage R2Fe]7 en fer-a et sans doute un nitrure d'élément de terre
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rare mal cristallisé, caractérisé par des raies de diffraction trés larges. Des observations
similaires ont ét€ rapportées par H. Sun [3] et Katter [4].

Néanmoins, ce mode de synthése ne permet pas de saturer raisonnablement les
sites d'insertion dans lesquels se placent les atomes d'azote. Pour optimiser l'insertion,
nous avons donc cherché 3 jouer sur d'autres paramétres de synthése tels que la pression
du gaz.

ILb. Elaboration de nitrures sous pression [5]

Pour réaliser les synthéses de composé nitruré en fonction de la pression, nous
avons utilisé un autoclave en acier inoxydable, dans lequel €tait introduit un tube de
quartz contenant la poudre fine (@=50um) d'alliage R2Fe17. Nous avons essayé
diverses pressions d'azote allant de 1 & 20 bar. Les multiples essais ont montré que
l'utilisation de pression d'azote supérieure a4 un bar permet de diminuer encore la
température de réaction. En particulier, & la pression de 15 MPa (15 bar) que nous
avons utilisée le plus couramment par la suite, la synthése des composés R2Fe]7Ny
s'opére de maniére suffisante & des températures inférieures 3 673K. Typiquement, la
synthése réalis€ée a 653K sous 15 bar nécessite 15 heures de réaction seulement.
L'estimation gravimétrique de la quantité d'azote inséré dans le réseau conduit 4 un taux
de 3N/formule, supérieur 4 ceux obtenus par réaction 2 la pression atmosphérique.
Apres réaction d'insertion d'azote sous pression, I'analyse par diffractométrie X n'a pas
révélé la formation de fer-o de maniére appréciable.

Cette technique de synthése que nous avons mise au point [5] offre donc
l'avantage d'optimiser la quantité d'azote inséré dans le résean et de minimiser la
formation du fer libre, principale phase parasite formée lors de la réaction. Bien que les.
premiers composés R2Fe]7Nx ont été obtenus par la premiére méthode, nous avons
ensuite utilisé de maniére systématique la synthése sous pression. Les deux techniques
de synthése seront comparées 4 la lumiére des caractéristiques magnétiques
(température de Curie, aimantation) des composés R2Fe]7Nx.

Notons que la synthése de nitrures R2Fe17Nx, ol R est un élément de terre rare
lourd, nécessite l'utilisation de températures de réaction plus faibles que celles
employées pour les éléments de terre rare légers, si I'on veut éviter la décomposition et
la formation de fer. Ceci pourrait étre une indication d'une plus faible stabilité des
phases Th2Nij7 par rapport aux phases type Th2Zn17.
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L'insertion de l'azote dans I'alliage RoFe]7 se traduit par un changement de
l'aspect du composé, & 1'état brillant (métallique) de 1'alliage R2Fe17 succéde une
couleur mat grisitre pour le nitrure.

ILc. Analyse par microscopie électronique et EDX

»

Utilisant la microanalyse X (EDX) couplée au microscope électronique 2
balayage du Laboratoire de Cristallographie, nous avens cherché & analyser la
composition chimique des composés R2Fe]17Nx aprés nitruration. En particulier, nous
avons voulu vérifier la présence d'azote dans le matériau. Les analyses effectuées pour
des tensions d'accélération de 20 kV permettent de doser le fer et I'€1ément de terre rare-
voir figure I-1. Les proportions d'éléments métalliques obtenues sont en accord avec
la stoechiométrie 2:17 comme l'indique le tableau IV-1.

Tableau IV-1 : Pourcentage d'atome métallique obtenu par étude E.D.X.

Proportion d'atomes R (% atomique) Fe (% atomique)
métalligues
Nd2Fe17N2 9 89,1 10,9
CeFe17N2 9 89.0 11,0
Théorique 17/19=89,5 2/19=10,5
VeHap-1932 10:23.5L
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Figure 1V-1 : Spectre de microanalyse 2 dispersion d'énergie éffectué sur NdoFe17N3
Temps d'aquisition : 100s. Temps mort du détecteur : 25%. Correction Z.A.F. sans
standard. Tension d'accélération : 20kV. Déconvolution gaussienne.
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A cette énergie (20 keV), le rendement d'excitation des raies K(Fe) ou L(R) est
bon, cependant ces conditions ne sont pas favorables pour I'excitation du seuil de
l'azote. La détection d'éléments légers tels que 1'azote nécessite d'abaisser la tension
d'accélération du faisceau électronique.
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Figure IV-2 : Spectre de microanalyse 2 dispersion d'énergie effectué sur Ce2Fe17N3
Temps d'aquisition : 188s. Tension d'accélération : 7kV.
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Figure TV-3 : Spectre de microanalyse a dispersion d'énergie effectué sur Ce2Fe17N3
Temps d'aquisition : 185s. Tension d'accélération : 5kV.
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Nous avons mené une analyse systématique en faisant varier la tension
d'accélération entre 0 et 20 kV. Comme l'indiquent les figures III-2 et III-3, le signal
caractéristique de l'azote est optimum pour une tension d'accélération comprise entre 5
et 7 kV. On observe a basse énergie un épaulemeﬁt de la raie caractéristique du fer.
L'analyse en énergie montre deux contributions 2 cet épaulement, 1'une diie a I'azote,
I'autre a 'oxygeéne. Ainsi, l'analyse confirme la présence d'azote dans les composés
R2Fe17 traités & 'azote gazeux mais on observe aussi la présence d'oxygéne.

En diminuant la tension d'accélération des électrons pour mieux détecter 1'azote,
le faisceau électronique devient moins pénétrant et la sonde devient plus sensible a la
présence d'oxygéne en surface des grains. Il n'est pas possible par cette technique de
doser précisément les éléments légers tels que l'azote ou Yoxygéne et ceci pour
plusieurs raisons dont :

- un faible rendement d'excitation par les électrons des €léments légers,

- la présence d'oxygene en surface des grains,

- la faible quantit€¢ d'azote par rapport aux métaux (3,28% massique =13%
. atomique) pour les composés R2Fe)7N3,

- la fenétre du détecteur absorbe fortement le rayonnement émis par les éléments
1égers.

Cette étude a montré la présence effective d'azote dans les composés R2Fe17

traités & 723K sous atmosphére d'azote. Mais il n'a pas été possible de déterminer
quantitativement la teneur en azote des phases RoFe]7Nx. Par contre, l'analyse

structurale présentée dans la partie suivante permet d'étudier l'effet de l'azote sur le
réseau cristallin et de doser précis€ément la quantité d'azote inséré.

III. Caractérisations structurales
IILa. Etude par diffraction des rayons X

L'effet essentiel de 1'azote sur la structure est de dilater la maille cristalline et
ceci sans affecter la symétrie hexagonale ou rhomboédrique des composés RoFe]7. Les
parametres de maille déduits des diffractogrammes de poudre aux rayons X sont
rassemblés dans le tableau IV-2 pour tous les nitrures que nous avons synthétisés.
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Tableau TV-2 : Caractéristiques structurales des composés R2Fe]7Nx. L'incertitude sur

les paramétres de mailles est de l'ordre de 0,001A

Composés | a(d) | c(A) | Aa/a | Acic | V| AV/V | AVN X
% | @® | A} | ® | A3 | HAw)
CepFe17 | 8,489 | 12,413 7748 | -
CeoFe17Nx | 8739 12,738 3.0 | 26 [ 8425] 874 | 75 | 3(HP)
ProFe17 | 8,581 | 12,463 794,8 -
ProFel7Nx | 8,795 | 12,659 2,5 16 | 8479 73 | 62 [29@P)
NdoFe17 | 8,579 | 12,461 | 794,3 -
NdFe17Nx | 8,781 | 12,667] 23 1,5 | 8458 65 | 57 | 3(HP)
SmoFe17 | 8,554 | 12,443 7884 -
SmpFe17Nx | 8,744 |12,658| 2.2 1,7 | 8382 63 | 55 | 3HP)
GdoFe17 { 8,539 | 12,433 785,1 -
GdoFe17Nx | 8,715 | 12,660 2,0 18 18326] 6 5,7 2,8
TbaFe17 { 8,462 | 8,315 515,6 -
ThaFe17Nx | 8,683 | 8444 | 2,6 16 15512 69 | 65 2,7
DyoFe17 | 8,462 | 8,300 514.,6 B
Dy2Fe17Nx | 8,636° | 8,452° ) 2,1 18 |5459°| 6,1 5,8 2.7
HooFe17 | 8,453 | 8,289 513,1 -
HooFe]7Nx | 8,619° | 8,452°| 2,0 1,9 |543,8°| 6,0 5,5 2,8
ErFe17 | 8438 | 8,282 510,7 -
ErpFe17Nx | 8,625 | 8472 | 22 22 | 5453 64 | 56 | 3@HP)
TmpFe17 | 8,416 | 8,276 507,9 -
TmpFe17Nx| 8,613 | 8,503 | 2,3 27 | 5463 715 | 66 |29 @HP)
LupFe17 | 8,396 | 8275 506.,4 -
LupFe17Nx | 8,576° | 8,475° | 2,1 24 15394°| 65 | 61 |. 271
YoFe17 | 8422 | 8306 515,1 -
YoFe17Nx | 8,646 | 8484 | 27 21 |5492| 66 | 57 | 3@HP)
ThoFe17 | 8,571 | 12,474 798,2 -
ThoFe17Nx | 8,802 112,737 27 | 21 8546 7 63 | 3@HP)

« d'apreés Zouganelis et al. [6] et Buschow [7]

L'insertion d'azote dans le réseau conduit & une augmentation de volume de 6 2

7% environ. Cette expansion du réseau s'effectue essentiellement dans le plan de base
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de la structure, le parameétre de maille a étant beaucoup plus sensible a l'insertion
d'azote que le parameétre c¢. L'augmentation de volume par atome d'azote inséré est de
l'ordre de AV/N = 6,2 + 0,2 A3atom-1 pour toute la série R2Fe]7N<3, excepté pour R =
Ce ol l'expansion est nettement plus importante. L'éxpansion volumique moyenne die
a l'azote, plus de deux fois supérieure 3 celle induite par I'hydrogeéne, souligne
I'influence de la taille de l'interstitiel. Le comportement anormal du cérium pourrait
correspondre a un changement de 1'état électronique de ce composé. Ce point est
analysé et discuté en détail dans le chapitre VIL.

L'analyse par diffraction des rayons X montre que, en appliguant les conditions
de synthése précédemment décrites, les échantillons €laborés étaient essentiellement
monophasés avec parfois quelques traces de fer-a. On peut noter un élargissement des

raies de Bragg du fer aprés nitruration, ce qui pourrait s'interpréter par la formation de
fer mal cristallisé.

IIL.b. Analyse par diffraction neutronique
IILb.1. Localisation de 1'azote

Pour mieux comprendre l'effet de 1'azote sur la structure RFej7, il est
nécessaire de déterminer le site d'insertion occupé par cet interstitiel. Nous avons donc
analysé divers nitrures par diffraction neutronique et nous exposons, entre autres, les
résultats obtenus sur ProFe17N2 9 [8]. Pour s'affranchir de la contribution magnétique &
la diffraction neutronique, nous avons effectué une expérience sur l'instrument D1A 2
655K, soit prés de la température d'ordre magnétique de ce composé. Le
diffractogramme a ensuite ét€ analysé par la "méthode de profil”, les résultats des
affinements sont présentés dans le tableau IV-3,

Tableau V-3 : Paramétres cristallographiques de ProFe17N2 9 (R-3m)
a= 8817(Ac= 12,692(DA

DIA (A = 1,9094) T = 655K Rp =9,0%; Rexp = 4.4%

atome | site X y - z - |BAY| n®) | M@up)
Pr 6c 0 0 0,3446 (6) | 1,0 (1) 100 -

Fe (1) 6¢ 0 0 0,0948 (3) | 1,6 (1) 100 -

Fe (2) 9d 0,5 0 0,5 L,LI{1)| 100 -

Fe (3) 18f | 0,2827 (1) 0 ¢ 1,1{1) 100 -

Fe (4) 18h | 0,5064 (1) | 0,4936 (1) { 0,1520 (1) | 1,1 (D) 100 -
N Oe 0,5 0 0 1,1(1)] 97 (1) -
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Tableau IV-4 : Parametres cristallographiques de ProFe17N2 9 (R-3m)
a=8,771(DA c = 12,629(D)A |
D1B (A =2,52A) T = 300K Rp = 6,1%;; Rexp = 1,1%

atome | site X y z BA2)| n%) | M@up)
Pr 6¢ 0 0 03431 1| 04 | 100 1.8 (1)
Fe() | 6c 0 0 0,0947(6) | 04 | 100 2,4 (1)
Fe(2) | od 0,5 0 0,5 04 | 100 2.4 (1)
Fe(3) | 18f | 0,2818 (4) 0 0 04 | 100 2,4 (1)
Fe(4) | 18h {05064 (3) { 0,4936 3)] 0,1532(4) | 04 | 100 24 (1)
N e 0,5 0 0 0,8 97 -

Tableau IV-5: Parémétres cristallographiques de ProFe17N2 9 (R-3m)
a=8,775(DA c = 12,641(1)A
D1A (A =1,909A) T = 2K Ry, = 8,3%; Rexp = 4.0%

atome | site X y z n (%) M (uB)
Pr 6¢ 0 0 0,3469 (5) 100 34 (1)

Fe (1) 6¢ 0 0 0,0954 (2) 100 2,35 (7)

Fe (2) 9d 0,5 0 0,5 100 2,35(7)

Fe (3) | 18f | 0,2826 (1) 0 0 100 2,35(7)

Fe (4) | 18h | 0,5059 (1) | 0,4941 (1) | 0,1533 (1) 100 2,35 (7)
N O¢ 0,5 0 0 97 (1) -

Le nitrure PraFe17N3 conserve la symétrie R-3m adoptée par l'alliage PraoFe]7.
L'azote s'insére uniquemnent sur le site interstitiel octaédrique déformé en position 9e,
son environnement se compose de deux atomes de terre rare 2 2,54A et de quatre
atomes de fer, deux 3 1,914 et deux 2 1,94A de l'atome d'azote. La structure cristalline
obtenue est présentée sur la figure III-4. La teneur en azote affinée, 2,9 + 0,1
N/formule, coincide parfaitement avec la détermination gravimétrique (2,85) effectuée
lors de la syntheése du nitrure. Le spectre de diffraction neutronique de PraoFe17N2 9 a
2K est représenté sur la figure II1-5.

Les analyses menées a basse température sur le composé ProFe17N29
confirment la localisation exclusive de l'azote sur le site 9¢ et révelent dés la
température ambiante une contribution importante 2 la diffraction d'origine magnétique.
La discussion de l'importance des moments magnétiques affinés est détaillée au
paragraphe V.c.. On peut cependant souligner que la somme des moments magnétiques
affinés s'accorde bien avec les valeurs obtenues par mesure d'aimantation
macroscopique, ce qui conforte I'analyse structurale.
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Figure IV-4 : Représentation schématique de la structure rhomboédrique R2Fe17N3.

L'étude par diffraction neutronique des échantillons RoFe17Nx nitrurés & 733-
743K sous 1 bar d'azote [9,10] confirme la plus faible teneur en azote, x =2,6 42,7 N
contre 2,9 4 3 N/formule pour les composés synthétisés a plus basse température sous
pression 15 bars [5]. L'utilisation de synthése sous pression permet donc de mieux
saturer le site interstitiel en azote.

Pour les composés que nous avons étudiés, la seule impureté détectée est du fer-
o. L'utilisation d'instrument neutronique de haute résolution, te} que D1A, a permis de

montrer que les raies de Bragg caractéristiques du fer sont asymétriques (cf. figure III-
6), contrairement a ce qui est observé sur les alliages R2Fe]7 lorsqu'il reste des traces
de fer (avant ou aprés recuit). L'utilisation du programme de déconvolution ABFfit
développé a I'LL.L. permet de décomposer ces pics de Bragg en deux contributions :
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l'une correspondant au fer-o non dissous déja présente sur le spectre de diffraction de
l'alliage, I'autre dfie & une phase dont le parameétre de maille est trés légérement
supérieur a celui du fer-o pur, caractérisée par des raies de Bragg significativement plus
larges que ne le prédit la largeur instrumentale. Cette contribution est absente sur les
alliages RoFe17 et n'apparait qu'aprés nitruration, nous verrons dans la partie IV.a.
qu'elle est dile a la décomposition du nitrure ternaire métastable. La maille observée,
légerement supérieure & celle du fer-ct, pourrait suggérer la dissolution d'une faible
quantité d'azote dans les fines particules de fer formées lors de la nitruration.

L'élargissement des pics de Bragg semble principalement dii 2 un effet de taille
[8] (particule de petite taille) plutdt qu'a un effet de contrainte. Cette tendance déduite
de l'analyse des tracés de Williamson-Hall [11,12] est confirmée lors des analyses par
microscopie électronique a balayage, qui font apparaitre de petites particules riches en
fer sur les composés nitrurés et qui ne sont pas observées sur les alliages. Lors de
Vanalyse du profil, les raies de Bragg du fer ont donc ét€ affinées, en prenant en compte
- les deux contributions que nous avons identifiées, comme l'indiquent les figures IV-5 et
IV-6.

Nous avons aussi étudi€ les composés Nd2Fe17N3, CeaFe17N3 et ThoFe]7N3
[5.13] par diffraction neutronique sur poudre, les résultats de l'analyse
cristallographique sont présentés dans les tableaux IV-6 4 IV-10. Ces données sont
conformes aux résultats structuraux obtenus sur le composé au praséodyme et
confirment Ia localisation exclusive de l'azote dans le site 9. Les distances les plus
courtes Fe-N, observées dans ces composés, sont toujours de I'ordre de 1,9A.

Tableau IV-6 : Parametres cristallographiques dc_e CeaFe17N3 (R-3m)
a=8727(DA c = 12,687(1)A
DNS5 (A =1,34A) T =4K Rp =9,5%; RB = 5,4%; RM = 7,6%; Rexp = 1,8%

Atome Site X y z n (%) M (uB)
Ce 6c 0 0 0,3408(24) 100 -
Fe(1) 6¢C 0 0 0,0973(8) 100 3,18(16)
Fe(2) 9d 0,5 0 0,5 100 2,64(15)
Fe(3) 18f | 0,2818(7) 0 0 100 2,15(12)

Fe(4) 18 h {0,5043(4) } 0,4957(4) | 0,1537(5) 100 2,01(12)

N Oe 0,5 0 0 99 (2) -
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Tablean IV-7 : Paramétres cristallographiques de Ce2Fej7N3 (R-3m)

=8.737(DA ¢ = 12,702(D)A

a=

DNS5 (A = 2,49A) T = 300K Rp = 10,9%; RB = 5,7%; RM = 7.2%; Rexp = 3,0%

Atome | Site X y z B (A2) n(%) | M(uB)
Ce 6¢ 0 0 0,342525)| 0,5 100 -
Fe(1) 6¢c 0 0 0,0963(8) 0,5 100 2,93(18)
Fe(2) 9d 0,5 0 0,5 0,5 100 2.34(17)
Fe(3) 18 | 0,2793(6) 0 0 0,5 100 1,85(15)
Fe(4) | 18h |0,5049(4)}0,4951(4)| 0,1537(5) 0,5 100 1,71(14)
N Qe 0,5 0 0 0,8 99 (2) -
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Figure IV-5 :' Diagramme de diffraction neutronique de PrpFej7N29a 2K.

IV-8 : Paramétres cristallographiques de NdaFe17N3 (R-3m)

Tableau
a=8,750(DA ¢ =12,626(DA
DNS (A = 1,34A) T = 4K Ry, = 8,4%; RB = 3,1%; RM = 3,6%; Rexp = 1,6%

Atome | Site X y z n (%) M (LUB)
Nd 6¢ 0 0 0,3409(7) 100 3,80(20)
Fe(1) 6¢C 0 0 0,0941(4) 100 3,40(20)
Fe(2) 94d 0,5 0 0.5 100 2,13(17)
Fe(3) 18f | 0,2821(3) 0 0 100 2,22(15)
Fe(4) 18 h | 0,5056(2) | 0,4944(2) | 0,1526(2) 100 1,91(14)
N Oe 0,5 0 0 98 (1) -
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Tableau IV-9 : Paramétres cristallograhiques de Nd2Fe17N3 (R-3m)

a=8,786(1)A ¢ = 12,676(1)A
DNS5 (A = 2,49A) T = 300K Rp = 5,7%; RB = 2,6%; RM = 3.2%; Rexp = 1,2%

Atome | Site X y z BA2) | n®) | M@uB)
Nd 6¢ 0 0 0,3437(5) | 0,65(14) 100 1,79(10)
Fe(1) 6¢ 0 0 0,0922(3)| 0,65(14) 100 2,80(11)
Fe(2) 9d 0,5 0 0,5 0,65(14) 100 1,93(12)
Fe(3) | 18f |0,2814(2) 0 0 0,65(14) 100 1,93(12)
Fe(4) | 18h |0,5057(1)]0,4943(1)] 0,1531(3)| 0,65(14) 100 1,93(12)
N 9e 0,5 0 0 0,8 98 (1) -
Tableau IV-10 : Paramétres cristallographiques de ThoFe17N3 (R-3m)
a=8,802(1)A ¢ =12,737(DA
DNS5 (A = 1,3404) T = 300K Rp = 2,6%; RM = 4,9%; Rexp = 0,8%
atome | site X y z B (Az) n (%) M (uB)
Th 6¢ 0 0 03426 (3) | 04 100 -
Fe() | 6¢ 0 0 0,0948 () | 0,4 100 3,1(1)
Fe(2) | 9d 0,5 0 0,5 0,4 100 2,7 (1)
Fe (3) | 18f | 02801 (2) 0 0 0,4 100 1,9 (1)
Fe(4) | 18h | 0,5047 (1) ] 0,4953(1)| 0,1538(2) | 0,4 100 1,8 (1)
N 9e 0,5 0 0 0,7 | 99 -

Tableau IV-11 : Parameétres cristallographiques de ProFe17N3 (R-3m)
a=8,765(DA ¢ =12,691(1)A
DNS (A = 1,340A) T = 4K Rp = 6,1%; RM =4,9%; Rexp = 1.2%

atome | site X y y n (%) M (uB)
Th 6¢ 0 0 0,34009 (6) 100 -

Fe (1) 6¢ 0 0 0,0956 (4) 100 3,26 (15)

Fe (2) 9d 0,5 0 0,5 100 2,74 (15)

Fe (3) | 18f 10,2805 (3) 0 - 0 100 2,19 (15)

Fe(4) | 18h | 0,5052 (2) | 0,4948 (2) | 0,1534 (3) 100 2,151
N O¢ 0,5 0 0 99 (1) -

L'insertion de I'azote dans le réseau cristallin induit une augmentation sensible

des distances interatomiques, en particulier des distances Fe-Fe (voir tableau TV-12).
Les distances Fe(])-Fe(1) intra dumbbell sont aussi augmentées dans le nitrure, passant
4 2,41A dans Nd2Fe17N3. Notons que cette valeur est encore supérieure a celie
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observée sur I'hydrure correspondant. Les facteurs d'agitation thermique isotropes dits
de "Debye-Waller" affinés dans les nitrures R2Fe]7N3 pour les atomes Fe ou R sont
similaires & ceux obtenus sur les alliages correspondants (0,5 a 0,7A2 3 300K). Le
facteur de "Debye-Waller" de I'azote a été affiné individuellement, il est en général
supérieur aux valeurs obtenues pour les éléments métalliques (BN=0,8 a IAZ). Ceci
indique que l'agitation thermique de I'azote dans le site octaédrique est plus forte que
celle des autres atomes du réseau.
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Figure IV-6 : Pic de Bragg (110) du fer dans R2Fe]7N3 . Les repéres a et b indiquent
les deux contributions : (a) particules de fer provenant de la fusion de 1'alliage, (b)
particules de fer issues du processus de nitruration et comportant éventuellement un peu
d'azote. Les points expérimentaux et e spectre calculé sont représentés par des croix et
la courbe respectivement.

L'environnement de 1'élément de terre rare est notablement modifié par la
nitruration puisque les trois atomes N sont les premiers voisins de 1'atome R, d(R-N) =
2,5A pour R2Fe17N3 contre une distance au premier voisin de d(R-Fe) = 3,2A dans les
alliages R2Fe17. Le polyedre de coordination de 1'é1ément de terre rare est schématisé
figure ITI-7. La symétrie axiale de I'environnement est respectée avec la présence de
trois atomes d'azote dans Ie plan. 1l est donc probable que l'insertion d'azote contribue
fortement & modifier les paramétres physiques locaux agissant sur le site R tels que le
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champ cristallin, puisque l'insertion différencie encore plus la répartition atomique par
rapport 4 I'axe principal. '

Figure TV-7 : Polyédre de coordination de 1'élément de terre rare dans les composés
RoFe17N3. Les ronds noirs et blancs représentent les atomes d'azote et de fer

respectivement.
ITLb.2. Discussion des liaisons R-N et Fe-N

L'insertion d'azote dans le réseau s'effectue, comme nous l'avons vu, au
voisinage de 1'€lément de terre rare. En raison de la forte différence d'électronégativité
entre 1'azote et les éléments de terre rare, on peut s'attendre a une forte affinité entre ces
deux types d'éléments. Tout d'abord, on a pu supposer que 1'azote était essentiellement
lié 4 I'atome de terre rare et que, comme pour l'insertion d'’hydrogéne, c'est 1'élément de
terre rare qui jouait le réle déterminant d'attraction chimique sur '€lément léger.‘Or,
notre €tude cristallographique a montré que dans les composés R2Fe17N3 les liaisons
R-N étaient moins fortes que celles observées dans les binaires RN (type NaCl) bien
que l'environnement de 1'azote soit similaire dans les différents composés. En revanche,
les laisons Fe-N observées dans les alliages R2Fe]17N3 sont fortes et du méme ordre
que celles rencontrées dans les nitrures de fer. Ainsi dans R2Fe]7N3 ce sont
principalement les liaisons Fe-N gui gouvernent l'insertion d'azote.
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Cette analyse est confortée par d'autres observations, en particulier le domaine
de température 723 a 773K de la réaction R2Fe]7¢>N2 correspond aux températures o
l'azote et le fer réagissent pour former FeqN [14] (=773K). La décomposition des
phases RpFe]7N3 s'effectue dés 750K, comme nous 1'a révél€ I'étude "in situ” par
diffraction neutronique. Cependant, les nitrures d'éléments de terre rare, réfractaires de
formule RN, sont beaucoup plus stables. Leur synthése nécessite 1'utilisation de plus

hautes températures.

La longueur des liaisons fournit quelques indications concernant la stabilité
relative des nitrures. Les distances Fe(3)-N et Fe(4)-N dans ProFe17N2 9 correspondent
2191et 1,94 A respectivement, distances trés proches de celles observées dans les
composés Fe4N (1,895 A), FeaN (1,92A) et Fe16N2 (1,95A). Ces distances courtes
sont un indice de liaison forte entre le fer et 'azote, les distances Fe-N rencontrées dans
les composés RoFe17N3 et Fe4N étant les mmes. Cela suggére que les énergies de
liaison sont du méme ordre de grandeur. L'augmentation de la température tend a
diminuer la stabilité des composés R2Fe]7N3. Lorsque la température de
' décomposition des matériaux R2Fe]7N3 est atteinte, les liaisons Fe-N se cassent,
conduisant a la formation de nitrure de terre rare R-N et de fer-a. On remarquera que
les composés R2Fe]7N3 et Fe4N sont déstabilisés dans la mé€me gamme de
température en relation avec la force des liaisons Fe-N.

11 peut étre observé que la formation de nitrure d'él€ément de terre rare conduit a
une distance R-N de I'ordre de 2,23A (valeur pour Pr-N), soit une distance nettement
plus courte que celle observée dans les composés ternaires R2Fe17N3 (d(pPr-N) =
2,53A). Cela implique donc un renforcement de la liaison R-N au détriment de la
liaison Fe-N.

La similitude entre les distances Fe-N dans les nitrures binaires type Fe3N,
Fe4N et FejgN2 et les nitrures ternaires Nd2Fej7N3 conduit a4 penser que les

interactions Fe-N sont du méme ordre dans ces différentes phases [5]. Ainsi, pour un
rayon atomnique du fer de rFe = 1,26A, on obtient une valeur empirique du rayon rN de

l'azote de 0,65 a 0,7A, légérement inférieur au rayon covalent de 'azote qui vaut
0,77A[15].

IILb.3. Raisons de l1a non-occupation du site tétraédrique

Alors que I'hydrogéne s'insére a la fois dans le site octaédrique et dans le site
tétraédrique, on peut s'étonner que l'azote ne soit observé que sur le site interstitiel
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octaédrique. Notons d'ailleurs que deux études menées par diffraction neutronique
[16,17] ont fait état de 'occupation partielle du site tétraédrique par I'hydrogene.

Tableau IV-12 : Distances interatomiques (A) dans PrpFe17 et ProFe]7N2 9. Les
chiffres indiqués sont significatifs

Atomes ProFe17 - ProFe17N2.9
T (K) 300 300
Pr-Fe(1) 3,06 3,14
Pr-Fe(2) 2,30 3,37
Pr-Fe(3) 3,08 3,18
Pr-Fe(4) 3,12 3,19
Pr-Fe(4) 3,18 3,19
Pr-Fe(4) 3,28 3,40
Pr-N 2,54
Fe(1)-Fe(1) 2,39 2,41
Fe(1)-Fe(2) 2,63 2,69
Fe(1)-Fe(3) 2,74 2,75
Fe(1)-Fe(4) 2,65 - 2,66
Fe(1)-N 3,94
Fe(2)-Fe(3) 2,44 2,47
Fe(2)-Fe(4) 2,46 2,49
Fe(2)-N 3,29
Fe(3)-Fe(3) 2,46 2,47
Fe(3)-Fe(4) 2,55 2,61
Fe(3)-Fe(4) 2,66 2,72
Fe(3)-N 1,91
Fe(4)-Fe(4) 2,53 2,65
Fe(4)-N 1,94

Le site tétraédrique est inhabituel pour l'azote qui, comme d'autres €léments
métalloides (C, B) préfere un environnement a six voisins. Dans les composés de
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caractére intermétallique, le bore occupe préférentiellement [18] un prisme & base
triangulaire (Ex : Fe3B ou méme Nd2Fe14B) ; le carbone s'accommode selon les
structures de sites octaédriques ou de prismes trigonaux (Ex : Fe3C [19], Fe5C2 [20]...).
L'azote a une préférence pour les sites octaédrigues, ainsi dans Fe4N [21] comme dans
Fe3N [22,23] ou dans Fe16N?2 [24], I'azote est situé dans un octaedre.

Outre la préférence générale de l'azote pour les sites octaédriques, rappelons que
dans les composés R2Fe]7 le site tétraédrique 18g, plus petit que le site 9e, n'est que
partiellement occupé par I'hydrogéne, atome nettement plus petit que I'azote (voir Il.b.2
et ILf. du chapitre IIT). Une étude par spectrométrie de rayons X [25] EX.A.F.S. sur
Sm2oFe17N3 conduit aussi 4 localiser 1'azote dans le site octaédrique uniquement. De
nombreux auteurs ont observé [10,26-29] que le taux maximal d'azote absorbé dans les
phases R2Fe]7Ny était de x = 3. Or, il existe trois sites interstitiels octaédriques, tandis
qu'il existe six sites octaédriques par formule. Ainsi, I'occupation exclusive des sites
octaédriques suffit & expliquer ceite limite supérieure du taux d'azote inséré dans les
structures R2Fe17Nx.

Enfin, sur la base des résultats faisant état de 'occupation des sites tétraédriques,
nous avons calculé les distances interatomiques, et il vient d(Fe-N18g) =1,44A [16].
Cette distance semble anormalement courte si I'on considére les rayons atomiques
usuels dans les composés fer-métalloide : IN = 0,714, IFe = 1,24A [30]. Notons de plus
que Jaswal et al. [16] furent victimes de la pittre qualité de leur échantillon qui était
triphasé, comportant en particulier deux compositions de nitrures Nd2Fe]7Nx, ce qui a
compliqué notablement l'analyse structurale. Ces auteurs ont d'ailleurs mené plus
récemment des études sur des échantillons monophasés {31,32], depuis ils n'ont reporté
que l'occupation exclusive du site octaédrique.

Ibberson et al. [17] ont aussi pensé que l'azote pouvait occuper le site
tétraédrique. Cependant, comme Jaswal et al., ces auteurs ont négligé la contribution
magnétique a la diffraction neutronique qui, dans nos calculs, peut aller jusqua 15%
des intensités des raies de Bragg pour les nitrures R2Fe17N3. Ces auteurs ont de plus,
exclu de l'affinement les domaines angulaires voisins des pics du fer (impuretés).

Or, comme nous le voyons a la partie IV.c., les moments magnétiques que nous
avons affinés sont en accord avec les mesures d'aimantation macroscopique, prouvant
que la diffraction d'origine magnétique ne peut &tre négligée. Afin d'illustrer ce point,
nous avons pris un spectre de diffraction neutronique de Nd2Fe]7N2 7, mesuré a 300K
sur l'instrument de haute résolution D1A, que nous avons affiné€ selon deux techniques :
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- en négligeant le magnétisme de ce composé, ce qui permet la localisation de
l'azote sur les deux sites octaédrique et tétraédrique,

- en prenant en compte la diffraction nucléaire et magnétique, ce qui conduit a la
localisation de 1'azote exclusivement sur le site octaédriquc.

Notre étude a montré dans le second cas que la somme des moments
magnétiques affinés était en accord avec l'aimantation macroscopique. Ainsi, méme si
les résidus d'affinement sont équivalents dans les deux cas, la seconde procédure est la
seule 2 rendre compte du ferromagnétisme de ces composés R2Fe]7N3.

En résumé, seule une occupation exclusive des sites octaédriques par 1'azote :

- concorde avec les mesures dEX.A.F.S.,

- explique la limite de trois atomes d'azote par formule,

- conduit 4 un environnement et a des distances Fe-N raisonnables,

- permet de réconcilier les résultats de la diffraction neutronique et de 1'analyse
magnétique macroscopique.

11 est amusant de rappeler une page d'histoire cueillie dans le volume 20 du
"Traité de chimie minérale” [30]. Il fut longtemps envisagé que dans Fe4N l'azote

pouvait occuper les sites tétraédriques laissant I'octaédre vacant. Plus tard, on reconnut
qu'il est en réalité situé uniquement sur 'octaédre.

IV. Etude de réactions chimiques par diffraction
neufronique

Connaissant la localisation de l'azote dans la structure R2Fe17N-=3, deux
schémas d'insertion pouvaient étre envisagés :

- un remplissage progressif des sites interstitiels par 1'azote conduisant & des
composés de formule Nd2Fe17Nx, x augmentant progressivement de ¢ a 3 atomes

d'azote par formule,
- la formation d'un nitrure quasi saturé en azote de type Nd2Fe17N=3.

Pour tester ces schémas, nous avons entrepris 1'étude par diffraction neutronique
en temps réel de la réaction chimique d'insertion.

IV.a. Réaction de nitruration de Nd2Fe17

Cette expérience a été effectuée sur l'instrument D1B de 1'Institut Laue Langevin
{33]. La cellule de réaction que nous avons développée consiste en une enceinte de
quartz contenant la poudre d'alliage Nd2Fe17 {environ 8g). Un 1éger débit d'azote était

assuré (p = 1 bar absolu) et contr6lé par un débitométre & bulle. Le contrble de la
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température de réaction était assuré€ par un four adapté a la géométrie de la cellule et du
détecteur neutronique et une régulation (P.L.D.). Le spectre de diffraction correspondant
& I'enceinte en quartz vide et au four a ét€ enregistré s€parément. Ce spectre a ensuite
€té soustrait aux diffractogrammes mesurés au cours de la réaction afin de ne Tetenir
que la diffraction die a I'échantillon.

La température a été élevée de 350 a 730K puis maintenue & 730K afin que
l'insertion d'azote s'effectue. Au cours de l'expérience, 330 diffractogrammes ont été
enregistrés, finalement 1'évolution des spectres de diffraction étant trés faible, nous les
avons assemblés 3 4 3, ce qui conduit & 110 diffractogrammes. Ces derniers ont été
analysés par la méthode de "Rietveld" sur la base des structures NdaFe17 et
Nd2Fe17Nx, affinées sur les instruments haute résolution (type D1A et D2B).

20 (degrés)

Figure IV-8 : Evolution du diffractogramme au cours de la réaction de nitruration de
NdpFey7.
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Dans notre approche, les parameétres structuraux affinés a partir des diagrammes
de diffraction sont : le taux d'occupation du site interstitiel par l'azote, les positions
atomiques X, y et z, les proportions des différentes phases (Nd2Fe17, Nd2Fe17Nx et
Fe-0) via Ie facteur d'échelle de chacune des phases ainsi qu'un facteur Debye-Waller

moyen pour chaque phase.

Chacun des 110 spectres a été affin€ individuellement, mais de maniére cyclique
en partant des résultats obtenus pour le diagramme précédent. La température de Curie
du composé Nd2Fe17N73 étant de l'ordre de 740K et la température de réaction de
730K, nous n'avons pas tenu compte ici de la contribution d'origine magnétique 2 la
diffraction neutronique. Seule la contribution d'origine nucléaire a été analysée.

Rien n'est observé durant la montée en température de 350 a 730K, il n'y a pas
de formation de nitrure. Par contre, lorsque la température de réaction est suffisamment
€levée, le processus d'insertion de l'azote démarre. A cette température de réaction, la
quantité de fer affinée (=1%) n'est pas augmentée au cours de la réaction. L'évolution
du diagramme de diffraction en fonction du temps de réaction est représentée sur la
figure II1-8. Alors que le premier diagramme ne fait apparaitre que le spectre de
I'alliage Nd2Fe17, on observe l'apparition de raies décalées vers les bas angles et
caractéristiques du composé nitruré. L'augmentation progressive de leur intensité
accompagne l'avancement de la réaction. L'évolution de la proportion d'alliage et de
nitrure est représentée sur la figure III-9 en fonction du temps de réaction.
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Figure IV-9 : Evolution de la proportion de chaque phase au cours de la réaction de
nitruration.
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Il est intéressant de noter que l'affinement du taux d'azote inséré conduit i la
formule Nd2Fe17N2,740,1 pour le nitrure. Dés le début de la réaction, on observe la
coexistence de deux phases en équilibre : Nd2Fej7 et Nd2Fe17N2 7. Notre étude n'a
pas révélé de "nitrure intermédiaire”, type Nszean, dont la teneur en azote

évoluerait au cours de la réaction.

Au contraire, la composition du nitrure reste constante au cours du processus
d'insertion, seul le pourcentage de chaque phase (alliage et nitrure) varie. Cette analyse
est confirmée par la constance des paramétres de maille du nitrure pendant toute la
durée de I'expérience, alors qu'une augmentation de la teneur en azote conduirait
immanquablement 4 une augmentation progressive des paramétres de la maille.
L'évolution des paramétres de maille affinés pour chacune des phases est présentée sur
la figure IV-10.
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Figure IV-10 : Evolution des paramétres de maille a et ¢ des phases : NdaFe17 (1) et
NdaFe17N2.7 (2).

On note une augmentation des paramétres de maille de l'alliage (expansion
thermique) au cours du chauffage de la cellule de réaction entre 350 et 730K. Puis une
stabilisation de ces paramétres s'effectue au cours de la réaction (T=730K). Les
parametres de maille du composé Nd2Fe]7N2 7 restent constants tout au long de la
réaction, confirmant ainsi que la composition du nitrure n'évolue pas. La réaction que
nous avons étudiée se représente donc par :

2 (Nd2Fe17)+3 N2=2 (Nd2Fe17N3) (Iv-1)
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Discussion

Plusieurs auteurs ont analysé expérimentalement le processus de nitruration a
l'aide de techniques différentes. Mukai et Fujimoto [34] ont confirmé notre étude en
observant A 773K, par microscopie 3 effet Kerr, 1a coexistence au sein du méme grain
de l'alliage Sm2Fe17, & l'intérieur du grain, et du nitrure Sm2Fe17N2 6, & 1a périphérie.
L'interface alliage nitrure progresse vers le "coeur” du grain lorsque le temps de
réaction augmente. Colucci et al. [35-38], utilisant la microscopie €lectronique a
balayage, ont aussi observé les deux phases Nd2Fe17N2 6 et Nd2Fe]7 au sein des
grains de poudre. IIs ont confirmé que la réaction de nitruration ne consiste pas en un
passage progressif de x = 0 4 3 pour Nd2Fe17Nx mais que I'on observe bien la présence
simultanée des phases Nd2Fe17N2 7 et Nd2Fe17, leur proportion relative évoluant au
cours de la réaction. L'analyse thermomagnétique d'échantillons partiellement nitrurés
est aussi en accord avec nos résultats puisqu'elle fait apparaitre deux températures de
Curie, I'une correspondant 2 l'alliage, 1'autre au nitrure saturé en azote Nd2Fe17N=3.

Nos résultats ont donc été confirmés par des €tudes indépendantes menées
ultérieurement. En particulier, il est clair que la réaction du composé R2Fe]7 avec
l'azote dans les conditions précédemment décrites ne conduit pas & la formation de
nitrure intermédiaire mais directement & un nitrure quasi saturé en azote soit
NdzFe17N2 7.

- Ces analyses expérimentales sont en désaccord avec le modele
phénoménologique de Skomski et Coey qui ont proposé une évolution continue de la
teneur en azote, de l'extérieur vers l'intérieur du grain [39,40]. Ce modele
phénoménologique est principalement basé sur I'hypothése d'une similitude compléte
entre le comportement de I'nydrogéne dans un hydrure métallique et celui de l'azote
dans les alliages R-Fe. Le systéme binaire M-H a pu étre logiquement comparé sur le
plan thermodynamique au systeme liquide-gaz avec quelques variantes comme des
transitions état vitreux-liquide-solide [41,42]. Par opposition, le systéme azote-alliage
(2-17) révéle un comportement chimique et donc thermodynamique différent puisque
l'analyse cristallographique permet de mettre en évidence une liaison forte Fe-N
comparable & celle observée dans les nitrures de fer. Or ceux-ci ont un comportement
thermodynamique totalement différent de celui des hydrures binaires. Ils sont
métastables tout comme les nitrures des alliages R2Fe]7. Dans les deux cas (Fe-N et
R2Fe17Nx), aucune transformation réversible n'a pu étre mise en évidence.

Colucci et al. ont montré [37,36] que des précipités de NdN apparaissent & 773K
principalement le long des joints de grain, tandis qu'a plus haute température (§47K), ils
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observent la présence de tels précipités qui s'étendent au voisinage de ces joints de

grain.

En étudiant le processus de diffusion de l'azote dans les composés R2Fe]7, ces
auteurs ont observé que pour des températures situées au-dela de 773K, la nitruration
s'effectue via une diffusion de l'azote dans la masse du grain R2Fe}7, 1a phase nitrurée
progressant radialement de l'extérieur vers I'intérieur du grain de maniére homogéne
perpendiculairement 2 la surface du grain. Au contraire, & plus basse température
(=673K), la diffusion s'effectue préférentiellement via des chemins de diffusion, tels
que joints de grains, ou autres défauts tels que dislocations, réseaux de dislocation ou
bien joints de phases. A cette température, la diffusion en masse est lente, les défauts
agissent comme des chemins de diffusion facile, des courts-circuits de diffusion.

En conclusion, notre étude a montré que, @ 1003K sous un bar d'azote, la
synthése de nitrure d'alliage Nd2Fe17 ne passait pas par la formation de nitrure
intermédiaire, type Nd2Fe17Nx (x allant de 0 4 3), mais que dés le début de la réaction
le nitrure formé a pour formule Nd2Fe]7N2 740,1.

IV.b. Essais de nitruration a partir d'un hydrure

Fukuno et al. ont remarqué {43] que l'insertion d'azote se fait plus facilement
lorsque l'alliage a été traité & I'hydrogéne. Nous avons étudié ce phénomeéne en partant
du composé Nd2Feij7H5 que nous avons placé sous flux gazeux d'azote dans des
conditions similaires A celles de I'expérience précédente. L'hydrure a été chauffé de
I'ambiante jusqu'a 940K de maniére réguliére puis maintenu a 940K. Pour cette
expérience, nous avons volontairement préféré 'hydrogéne au deutérium afin d'avoir un
meilleur contraste de longueur de diffusion entre I'hydrogene et l'azote. En particulier,
nous souhaitions pouvoir distinguer ces deux interstitiels lorqu'ils sont insérés dans le
méme site cristallographique.

Le traitement et 1'analyse des spectres de diffraction neutronique ont ét€ menés
de la méme maniére que pour 'étude de nitruration de l'alliage Nd2Fe)7 (cf. IV.a.).

L'évolution du diffractogramme au cours du chauffage est représenté sur les figures V-
11etIV-12.

La réaction de I'nydrure Nd2Fe17H5 sous un bar de pression peut se
décomposer en plusieurs étapes.
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Etap_e 1 : désorption de I'hydrogéne

L'hydrogéne donnant lieu a la diffusion incohérente des neutrons, sa désorption se
caractérise par une forte diminution du bruit de fond comme observé sur la figure IV-
11. Outre 1a variation des facteurs de structure et donc de l'intensité des raies de Bragg,
la désorption de I'hydrogéne est aussi accompagnée d'une diminution des paramétres de
la maille cristalline, ce qui se traduit sur la figure IV-12 par un déplacement des raies de
Bragg vers les grands angles. L'analyse structurale par la méthode de Rietveld confirme

les résultats obtenus au paragraphe II.c. du chapitre HL

Température

(K}

20 30 40 50 60 70 80 90
' 20 (degrés)

Figure IV-11 : Evolution du diffractogramme au cours de la réaction de nitruration a
partir de Nd2Fe17D5.

L'affinement des diagrammes de diffraction montre que dans un premier temps,
on assiste a la désorption de I'hydrogéne selon un schéma semblable a celui observé
pour NdaFe17D35 sous vide (IILc. chapitre III). L'atmosphére d'azote ne modifie pas
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sensiblement le processus de désorption de I'hydrogene, lequel quitte d'abord le site
tétraédrique jusqu'a une température d'environ 413K puis le site octaédrique se vide
progressivement jusqu'a T = 633K.

Etape 2 : alliage NdpFe]7
La désorption de I'hydrogéne ayant restauré l'alliage Nd2Fe17 a partir de 633K, I'étape
2 consiste au chauffage de cet alliage sous atmosphére d'azote gazeux. Cela se traduit
par une légeére expansion thermique du réseau cristallin puis la réaction de l'alliage avec

I'azote commence (T=673K). a-Fe

)
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Figure IV-12 : Evolution du diffractogramme au cours de la réaction nitruration a partir
de Nd2Fe17Ds5. Les pics de Bragg notés 1 correspondent au composé Nd2Fe17N?2 7 1a

raie notée * indique la formation de nitrure de néodyme NdN lors de la décomposition
de Nd2Fe17N2 7.

Etapc 3 : nitruration

La formation de nitrure Nd2Fe]7N2 7 se caractérise par I'apparition de pics de Bragg

aux bas angles (notés T sur les figures IV-11 et IV-12), 1égérement décalés par rapport a
ceux de l'alliage. La transformation de Nd2Fe17 en Nd2Fe]7N2 7 se traduit par la

disparition progressive des pics de Bragg commrespondant a 1'alliage et I'augmentation de
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l'intensité des raies caractéristiques de la phase Nd2Fe17N2 7. Puis, lorsque l'on
augmente encore la température, on observe une quatriéme étape.

Etape 4 : décomposition du nitrure NdoFe]7N2 7

Dés 730-750K, on assiste i la décomposition du nitrure. La diminution de l'intensité des
pics de Bragg de la phase NdFe17N2,7 s'accompagne de la croissance de raies de
Bragg liées 2 la formation de fer-o de nitrure Nd. Conformément & ce que nous avions
déja observé par ailleurs, la réflexion correspondant au fer est plus large que la
résolution instrumentale. Ce fer micro-divisé, formé au cours de la réaction sous azote,
posséde une maille légérement plus grande que celle du fer-a,, cela nous conduit &

envisager la présence d'une faible quantité d'azote dans le fer.

La raie de Bragg du nitrure de néodyme (notée * sur la figure IV-12) est, elle
aussi, relativement large, ce qui est caractéristique d'un composé mal cristallisé oun
microcristallisé. Cette cristallisation incompléte de la phase NdN type CsCl s'explique
par la température de réaction de 930K, alors que la synthese usuelle des composés RN
s'effectue & 1273K.

Blétry et al [44] ont analysé la largeur des raies de SmN formées par réaction de
Sm2Fe17 avec l'azote. Ils ont estimé que les grains de nitrure ont une largeur de l'ordre
de 10 a 20 nm aprés réaction a 808K pendant 1200 minutes (20 heures) confirmant
donc notre analyse.

Discussion

Nous avons montré que, méme en partant de Thydrure Nd2Fe]7Hs5, la réaction
d'insertion d'azote s'effectue dans la méme plage de température que pour l'alliage
Nd2Fe17. I n'y a pas de coexistence d'azote et d'hydrogéne dans la structure NdoFe17
puisque la formation du nitrure ne débute qu'apres désorption totale de 'hydrogéne.

Fukuno et al. [43] ont cependant rapporté qu'un traitement préalable a
I'hydrogéne peut €tre favorable a l'insertion d'azote dans la structure. Nous avons aussi
envisagé que I'hydrogéne inséré, ayant dilaté la maille cristalline, favoriserait l'insertion
d'azote dans la structure. Or, nous avons vu que l'insertion d'hydrogéne n'affecte pas de
maniére sensible les conditions de nitruration. Il est donc probable que l'effet de
I'hydrogéne est essentiellement d'améliorer I'état de surface des grains de poudre
Nd2Fe17. 1l est, en particulier, possible qu'un traitement & 'hydrogéne active la surface
des grains de l'alliage. Pour schématiser, I'hydrogéne pourrait nettoyer la surface. De
plus, 'insertion d'hydrogéne provoque des fissures et craquelures dans les lingotins
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d'alliages. Ces fissures peuvent ensuite favoriser la diffusion de I'azote dans la masse en
augmentant la surface spécifique. Ce mécanisme peut, lui aussi, contribuer & expliquer
Teffet bénéfique d'un prétraitement & I'hydrogéne.

Enfin, & haute température, la réaction de l'alliage Nd2Fe17 avec I'azote conduit
3 la formation de nitrure de néodyme et de fer. Cette analyse est conforme aux résultats
obtenus depuis par divers auteurs [3,44,45] qui ont, eux aussi, observé que la
décomposition du composé Nd2Fe]7N=3 conduisait a la formation de NdN et de Fe.
Notons que 1'élargissement de la raie (110) du fer débute dés la formation de
Nd»Fe17N3. On observe donc que la décomposition de Nd2Fe]7N3 en fer et NdN se
produit simultanément 2 l'insertion d'azote dans le réseau Nd2Fe}7. Les deux

réactions:

2 (Nd2Fe17)+3 N2—2 (Nd2Fe17N3) (IV-2)

et
2 (Nd2Fe17N3)—4 NdN+34 Fe(0)+N2  (IV-3)

se produisent dans le méme domaine de température et en tout cas dés T=703-723K.
Les phases R2Fe17N3 sont donc métastables.

Ces observations ont été confirmées par Blétry et al. [44] ainsi que Liu et al.
[26]. Cependant, vers les hautes températures, c'est la réaction de décomposition qui est
dominante. Comme 1'a fait remarquer Buschow [7], la réaction de décomposition du
nitrure nécessite la diffusion 4 longue distance d'atornes métalligues tels que le fer ou le
néodyme, tandis que !'insertion d'azote dans Nd2Fe]17 ne met en jeu que la diffusion de
l'azote (€lément léger). La diffusion des atomes métalliques requiert une plus forte
énergie d'activation [26], elle sera donc favorisée par l'utilisation d'une haute
température de réaction. Il est donc nécessaire d'effectuer la synthése de nitrure
R2Fe17N3 vers les basses températures si I'on souhaite minimiser la décomposition en
Fe+NdN. Blétry et al. [44] ont abouti aux mémes conclusions. L'abaissement de la
température de réaction permet donc de limiter la diffusion des atomes métalliques,
rendant possible la synthése de nitrure exempt de fer libre [7].

Cette interprétation justific notre étude des conditions de synthése (cf
paragraphe II) qui nous a conduit 4 diminuer la température de réaction a 693K sous un
bar d'azote et méme 2 =653K sous 15 bar d'azote. Ces observations invalident le modele
de diffusion de l'azote atomique dans l'alliage en termes de formation d'une solution
solide étendue [39,40]. C'est dans un domaine de température assez étroit que se situe le
compromis énergétique entre la liaison de l'azote préférentiellement au fer dans le
réseau R2Fe17, la diffusion atomique de l'azote de site en site, l'activation de la
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diffusion atomique des métaux (inexistante dans les alliages a ces températures) avec
formation de grains de fer-a et de nitrure RN. Il y a peut €tre un domaine de solution
solide stable au voisinage de x = 0, quant au composé R2Fe]7N3-¢ qui, présente un

certain écart & la stoechiométrie, c'est un composé métastable.
IV.c. Réaction du composé Nd2Fe]7N2,7 sous hydrogéne

11 est tentant de conjuguer les éléments interstitiels (N, H) pour accroitre leur
influence sur les propriétés physiques, en particulier magnétiques de ces aliiages. Nous
avons montré qu'il n'était pas possible d'insérer de 'azote dans un hydrure de type
R2Fe17 sans passer par une désorption totale de I'hydrogéne. Or, I'azote n'occupe que le
site octaédrique, les sites interstitiels tétraédriques du composé Nd2Fe]7N3 sont donc
libres et susceptibles d'accueillir 'hydrogéne. Nous avons voulu tester ce point en
mettant une poudre de Nd2Fe17N=3 sous pression d'hydrogéne (p relative = 2 bar),
puis en chauffant jusqu'a 523K pour activer la réaction. Le domaine de température
étudié correspond au domaine de stabilité du site interstitiel tétraédrique que nous
- souhaitons remplir.

L'étude par diffraction neutronique en temps réel a montré que, dans ces
conditions expérimentales, le nitrure Nd2Fe17N<3 restait insensible a I'hydrogéne.
Aucune insertion d'hydrogéne dans le site tétraédrique n'a été révélée, ni lors du
chauffage de 300 4 525K ni lors du refroidissement. Nous avons aussi essayé d'insérer
I'hydrogéne dans un nitrure sous des pressions de 10 & 30 bar, et en activant
thermiquement jusqu'a des températures de 573 2 623K.

Ces tentatives d'hydruration sous pression n'ont pas réussi a provoquer
I'insertion de 'hydrogéne dans le site interstitiel tétraédrique 18g. Deux hypotheses
peuvent étre avancées pour expliquer que I'hydrogéne ne s'insére pas dans les sites
interstitiels vacants de Nd2Fe17N3 :

- Suite & l'insertion d'azote, les sites tétraédriques deviennent chimiquement
moins attractifs pour I'hydrogéne. La présence de trois atomes d'azote dans
I'environnement direct de I'élément de terre rare diminuerait l'attirance.

- L'insertion d'atome d'hydrogéne dans les sites tétraédriques nécessite la
diffusion de 'hydrogéne 2 travers les sites octaédriques, or ceux-ci étant occupés par les
atomes d'azote, ce processus physique serait bloqué.

L'insertion d'azote augmente la maille cristalline et la taille du site tétraédrique,
ceci devrait au contraire le rendre plus favorable  l'insertion d'hydrogéne. Ce n'est donc
pas un effet stérique qui explique l'impossibilité d'insérer I'hydrogéne dans
NdaFe17N=3.
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V. Caractérisation magnétique
V.a. Température de Curie

L'effet le plus important de I'insertion d'azote dans le réseau est de provoquer
une spectaculaire augmentation de la température de Curie. Le point d'ordre
magnétique, mesuré sur les nitrures, est environ deux fois supérieur 2 celui des alliages
R2Fe17 -cf. tableau I'V-14. L'insertion d'azote est donc significativermnent plus efficace
gue l'insertion d'hydrogéne pour augmenter la température de Curie. Comme pour les
hydrures, l'augmentation de la température de Curie traduit un renforcement des
interactions d'échange (plus positives) suite & I'augmentation des distances Fe-Fe
observée sur le nitrure. C'est ainsi que I'insertion d'azote dans les composés CeaFe17 et
Lu2Fe17 provoque un changement de 1'ordre magnétique, qui d'hélimagnétique devient

ferromagnétique.

La dépendance du point de Curie en fonction de I'atome de terre rare est moins
prononcée pour les nitrures que pour les alliages comme 1'illustre 1a figure IV-13.
L'écart entre les températures de Curie des composés Ce2Fej7 et ProFep7 est
pratiquement compensé par l'insertion d'azote, ce qui laisse augurer d'une évolution de
la valence du cérium sous l'action de 1'azote. On peut estimer la pression exercée sur le
réseau métallique par I'azote a partir des relations vues au paragraphe IV.b.1. 1l vient
AP =-84,9kbar pour Y2Fe]7N3, soit une pression deux fois supérieure a celle exercée
par I'hydrogéne. Signalons que la synthése de nitrure sous pression offre 1'avantage de
maximiser la concentration en azote et permet ainsi d'atteindre des températures de
Curie plus €élevées.

Tablean IV-13 : Estimation de la pression exercée par l'azote sur la structure des
composés RoFe) 7Nyx.

Composés dTc/dP AP AP
| (K/kbar) | (kbar) { (kbar/N)
YoFe17N3 -4,7° | -849 | -314

ProFe17N3 -3*% -146 | -48,7
NdoFei7N3 -4¥ -104 -34.8
ThoFe17N3 -4* -110 -36,6
EraFe17N3 -4* -99 -33

° d'aprés Nikitin et al. [46]); T d’aprés Radwanski et al. [47]; * estimé d'aprés Brouha et
Buschow [48]
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Figure 1V-13 : Comparaison des températures de Curie des composés R2Fe]7 et
RoFe17N=3

Dans sa thése, H. Sun a montré [3] que le modele d'électrons itinérants permet
de décrire I'évolution de la température de Curie lors de 1'insertion d'azote. Dans ce

modele, le coefficient Fzzz;:lTvi varie en fonction de Tc2 suivant la loi
n
5

I'= ——3—+-2--T%- ol b est reli€ A la structure électronique de bande. Bien que, en toute
C

rigueur, b soit différent d'un composé a l'autre, pour une série de composés
1sostructuraux, la température de Curie varie plus vite que b. Souvent, b est supposé
constant en premiére approximation, hypothése vérifiée pour plusieurs séries d' alliages
entre €léments de terre rare et de transition [49,50]. Nous avons le paramétre de

T,
A %
Griineisen I” pour les nitrures des phases RoFe17, & partirde I' = Y C o ATc et
N4

AV représentent respectivement 1'augmentation du point de Curie et du volume de la
maille R2Fe]7 aprés insertion d'hydrogéne. Les valeurs de ces paramétres sont

rassemblées dans le tableau IV-14 pour tous les composés étudiés.

Ce modele serait, comme 1'ont montré Brouha et al. [50], particuliérement adapté pour
traduire }'évolution volumique de l'aimantation et de la température d'ordre.

Le tableau I'V-14 montre que dans les nitrures, I" est du méme ordre de grandeur
que pour les alliages [50], cela prouve que l'effet volumique de 1'azote est un des
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facteurs importants agissant sur la température de Curie des composes R2Fe]7N3.
Cependant, 12 dispersion des valeurs de T observée pour les composés R2Fe]7N3
montre que cette approche n'a pas pris en compte la présence d'interstitiels et ses
particularités chimiques. L'augmentation de la tcmpératurc de Curie est donc diie pour
une part essentielle & l'accroissement de volume provogué par l'insertion d'azote. Il
convient aussi de prendre en compte les effets de 1'azote sur I'aimantation.

V.b. Mesures d'aimantation

L'aimantation est, comme la température de Curie, une propriété trés sensible 2
la présence d'azote dans le réseau des composés R2Fe17. L'aimantation mesurée sur
échantillons polycristallins & 4,2 et 300K est reportée dans le tableau IV-14. Elle est
nettement angmentée sur les nitrures comparativement aux alliages, cet effet est encore
plus marqué a 300K.

En supposant que l'aimantation diie aux atomes de fer est la méme pour tous les
composés RoFe17N3 quel que soit R 1'élément de terre rare alli€, il est possible
d'estimer le moment magnétique porté par I'atome R. La contribution des atomes de fer
a l'aimantation de ces nitrures peut &tre évaluée a =38,5up/formule soit environ
2,2up/Fe si l'on se réfere aux composés Lu2Fe]7N3 et Y2Fe]7N3. Cette valeur,
retranchée 2 l'aimantation mesurée pour Nd2Fe17N3, conduit 2 un moment de 3up et

2ugp sur le néodyme & 5 et 300K respectivement. La méme démarche fournit 2,6 et
1,8up pour le praséodyme dans ProFe]7N2 9 4 5 et 300K respectivement. Ces

estimations grossiéres conduisent & 5K a des valeurs légérement inférieures aux
moments théoriques des ions Nd3+ et _Pr3+ soit 3,62 et 3,58 up respectivement

La légere différence d'aimantation 3 saturation absolue entre les composés
CepFe17N3 et Y2Fe17N3 peut éventuellement étre I'indice d'atomes de cérium porteurs

de moment magnétique.

L'évolution en température de l'aimantation & saturation des composés
RoFe17N3, ot R = Ce, Nd, et Pr est présentée dans la figure IV-14. Suite 2 leur haute

température de Curie, les nitrures conservent  température ambiante une aimantation
conséquente. Les courbes d'aimantation mesurée a 4,2 et 300K pour Pr2Fe]7N3 sont

présentées figure IV-15.

La dépendance volumique de l'aimantation est dans le modele d'électrons
itinérants décrite par 1'équation [51] :
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ol N*(eF) et N-(¢F) sont la densité d'état au niveau de Fermi correspondant aux sous-
bandes d'état haut et bas respectivement, tandis que I est le parametre de Stoner qui
traduit les corrélations électroniques entre électrons itinérants. Jaswal et al. [16] ont
évalué les parameétres 1=0,95eV, N*(ef) = 0,57 et N(eF) = 0,56 pour le composé

Y2Fe17N3 ce qui donne %};—d—; = 1,9. Utilisant nos résultats expérimentaux, on
n
obtient g((llm::)) = 2,1 soit une valeur proche de celle déterminée par H. Sun [3] 2,5.
n
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Figure IV-14 : Evolution thermique de l'aimantation a saturation des composés
RaFe17N3.

Le modele d'électrons itinérants donne donc le bon ordre de grandeur pour
l'augmentation de l'aimantation induite par l'azote et souligne l'effet volumique de
l'insertion d'un interstitiel. Jaswal et al. [16,52] ont utilisé la théorie dite de fluctuation
des spins [53,54] pour analyser les composés Y2Fe17 et Y2Fe]7N3. Dans ce modele,
un excellent accord est obtenu entre I'expérience et les calculs théoriques, en particulier
concernant l'aimantation.
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Les divers calculs de bande effectués sur des composés R2Fe]7N3 [52,55,56]
montrent que l'insertion d'azote conduit a déplacer (shift) les deux sous-bandes I'une par
rapport & l'autre. Cet effet fait tendre les nitrures vers un ferromagnétisme fort, puisque
la sous-bande de spin majoritaire est presque pleine. Ce renforcement du
ferromagnétisme calculé en passant des composés R2Fe17 aux composés R2Fe]7N3

peut avoir pour cause :
- une augmentation de la séparation des bandes 3d (via un renforcement des

interactions d'échange intra-atomiques),
- une contraction des bandes d du fer sous 'action de I'azote qui dilate le réseau

cristallin.

Or les composés RoFe17 étant des ferromagnétiques faibles, ces effets

contribuent 4 augmenter l'aimantation du fer.

Tableau IV-14 : Caractéristiques magnétiques des composés R2Fe]7Nx

Composés | Mg Mg I Tc | ATc/Tc | Anisotropie X

5K 300K (K) (%) (axe facile) | (H/f.u.)
CeoFe17Nx | 37,7 | 358 728 - plan 3 (HP)
ProFe1t7Nx | 42,5 | 39,1 | 20,5 | 731 150 plan 2,9 (HP)
NdoFe17Nx | 42,7 | 397 | 19,7 | 743 128 plan 3 (HP)
SmoFe17Nx | 39,0 | 377 | 152 | 755 96 axe ¢ 3 (HP)
GdoFe17Nx | 27,3* | 26,7° | 11,3 | 775 68 plan 2,8
TboFe17Nx | 25,0° | 22,3° | 104 | 733° 72 plan 2,7
DyoFe17Nx | 23,0° { 27,0° | 14,3 | 725° 87 plan 2,7
HooFe17Nx | 24,5° | 27,2° | 18,7 | 709 112 plan 2,8

EroFe17Nx | 20,5° { 31,7° | 20,6 697 132 Tsr=125 3 (HP)

Tm2Fe17Nx| 30,5° { 32,5° | 20,0 | 683 149 Tsr=205 | 2,9 (HP)

LupFe]7Nx | 38,7 | 35,2° - 678° - plan 2,7°
YoFe17Nx | 38,5 34.5 18,5 726 122 plan 3 (HP)
ThoFe17Nx | 40,0 37,7 21,4 767 135 plan 3 (HP)

» d'aprés Buschow [7]

°d'apres Sun [3]

(HP) préparation sous haute pression d'azote
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Figure IV-15 : Courbe de premidre aimantation de Pr2Fe]7N3 a 5, 300 et 600K.

V.c. Analyse du magnétisme par diffraction neutronique

Pour tous les composés R2Fe]7N=3 que nous avons étudiés par diffraction
neutronique (R = Ce, Pr, Nd et Th), les moments magnétiques ont €t€ observés alignés
ferromagnétiquement dans le plan de base de la structure hexagonale. Les facteurs de
forme magnétique utilisés pour les affinements sont ceux donnés par J. Brown dans les
nouvelles Tables Internationales de Cristallographie [57]. Les résultats des affinements
sont présentés dans les tableaux IV-6 3 IV-11. Les moments magnétiques affinés pour
le néodyme et le praséodyme 2 basse température, soit 3,8 + 0,2up et 3,4 + 0,1up
respectivement, sont proches des valeurs attendues pour les ions trivalents Nd3+ et
pr3+ correspondants, 3,6 et 3,4pp [58]. Les résultats de cette analyse neutronique
confortent I'étude de mesures d'aimantation macroscopique et font apparaitre une faible
diminution des moments magnétiques entre 2 et 300K. Alors que les moments affinés
sur les sites de fer varient peu de 2 & 300K, ce sont essentiellement les moments
observés sur les sites des éléments de terre rare qui diminuent avec la température,
passant & 1,8up pour le néodyme et le praséodyme a 300K.

Soupgonnant la polarisation magnétique du cérium, nous avons essayé d'affiner
un moment magnétique sur le cérium dans Ce2Fe17N3. Cependant les valeurs affinées

de l'ordre de 0,1pup étaient inférieures 2 l'incertitude expérimentale (=0,2pip). Il n'y a
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donc pas de moment magnétique significatif ordonné sur le site du cérium. On ne peut
cependant exclure totalement la présence d'un moment faible (peu localisé) ou d'un
moment non ordonné sur ce site.

La somme des moments magnétiques issus des affinements correspond assez
bien aux aimantations macroscopiques mesurées pour chaque nitrure. Il faut rappeler
que la diffraction neutronique (non polarisée) permet d'accéder aux "moments
magnétiques localisés” et ne permet pas d'¢évaluer la polarisation magnétique des

moments.

Pour le composé PraFe17N2 7, il n'a pas ét€ possible d'affiner individuellement

les moments magnétiques sur chaque site de fer, seul un moment moyen a été obtenu.

-En conséquence, 1'accord entre 1'aimantation macroscopique et la somme des moments
affinés est qualitatif.

En revanche, pour les autres nitrures Nd2Fe17N3, Ce2Fe]7N3 et Th2Fe17N3,
les meilleures conditions expérimentales (spectrometre utilis€, statistique d'acquisition),
conjuguées au remplissage total des sites interstitiels par I'azote, ont permis d'affiner les
moments magnétiques de maniere individuelle sur chaque site cristallographique. Un
meilleur accord avec I'aimantation macroscopique est alors obtenu, confirmant que dans
ces structures, le moment magnétique des atomes de fer varie trés nettement d'un site a
l'autre. L'analyse détaillée des moments obtenus & basse température sur les sites de fer
montre que dans les nitrures R2Fe17N3 le plus fort moment magnétique est obtenu sur
le site 6¢, c'est-a-dire sur la paire de substitution ol un moment de 3up environ est
mesuré. En revanche, les sites 18f et 18h, qui sont les premiers voisins de l'azote,
portent des moments nettement plus faibles de I'ordre de 1,8 & 2,1up. Le moment affiné
sur le site 9d est intermédiaire entre ces valeurs.

Ces moments magnétiques mesurés par diffraction neutronique sont proches de
ceux obtenus par divers auteurs sur la base de calculs de bande résolus en spin [52,55].
Ces valeurs s'accordent aussi avec les analyses par spectrométriec Mossbauer 57Fe qui
font apparaitre la méme hiérarchie dans les champs hyperfins selon ie site
cristallographique [6). Il peut paraitre surprenant de rencontrer des moments
magnétiques du fer aussi différents d'un site a l'autre pour une méme structure
cristalline, cependant il est connu que dans les nitrures de fer, Fe4N [21,59] et plus
récemment Fe 1gN2 [60-62], les moments magnétiques locaux varient aussi entre 1,8 et
3ug. Or nous avons vu que d'un point de vue structural ces derniéres phases présentent
quelques similitudes avec les nitrures R2Fe17N3, en particulier les distances Fe-N et

I'environnement octaédrique de 1'azote.
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En comparant les moments magnétiques locaux dans ces trois structures aux
distances Fe-N les plus courtes - tableaux IV-6 & IV-11-, on met en €vidence l'influence
des liaisons Fe-N sur le magnétisme lIocal du fer. Aux plus courtes distances Fe-N
observées correspond le plus faible moment magnétique soit environ 1,8up lorsque
d(Fe-N) = 1,9A et ceci pour les deux composés Fe4N, Fe16N2 et les phases R2Fe]7N3.

Inversement, les sites de fer n'ayant pas d'azote dans leur voisinage sont ceux
qui portent les moments magnétiques les plus élevés. C'est le cas des dumbbells dans la
structure R2Fe17N3, mpEe=3yp. La hiérarchie des moments magnétiques snit la
hiérarchie des distances Fe-N ce qui illustre I'influence de I'hybridation (Fe)3d-2p(N)
sur la magnétisme local des atomes de fer. Ainsi :

d(Fe(6¢)-N) > d(Fe(9d)-N) > d(Fe(18h)-N) = d(Fe(18f)-N)
mFe(6¢) > MFe(9d) > MFe(18h) = MFe(18f)

Cette étude magnétique par diffraction neutronique a montré que les moments
' portés par les atomes de fer dans les structures R2Fe17N3 sont tiés différents d'un site a
l'autre et fortement dépendants du degré d'hybridation 3d-2p avec les atomes d'azote
voisins. Qutre l'effet global de l'insertion d'azote qui est d'augmenter l'aimantation
macroscopique observée par mesure d'aimantation, il y a aussi un effet local sur les
moments du fer. Les moments obtenus varient dans une gamme relativement large soit
de 1,8 & 3up environ.

Remargque : la forte valeur du moment du fer, 3up, obtenue sur le site 6¢ peut
surprendre. Soulignons que l'environnement particulitrement anisotrope des paires de
substitution peut donner lieu & une contribution orbitale au moment magnétique et que
de telles valeurs sont aussi observées sur le site 8j2 dans les structures R2Fe14B.
L'analyse détaillée de l'influence de l'environnement sur les moments magnétiques
locaux est présentée dans la partie D.

Li et al. ont calculé [55] la structure de bande des composés hexagonaux
YoFe17 et Y2Fe17N3. Sur le nitrure, des pics apparaissent a environ 9eV sous le
nivean de Fermi. Ces pics ne sont présents que sur les densités d'états partielles des sites
12k et 12j (correspondant aux sites 18h et 18f de la structure rhomboédrique} du
composé Y2Fe17N3, alors que celle des sites 4f et 6g (6¢ et 9d) qui sont plus éloignés
de I'azote en sont dépourvues. Selon Li et al. [55], cela illustre que les sites 12k et 12j
sont le siége d'hybridation N-2p avec les niveaux Fe-4p. Signalons que les moments
magnétiques calculés par ces auteurs s'accordent avec nos résultats expérimentaux pour
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donner des moments plus forts sur les sites éloignés de l'interstitiel et corespondent & la
méme hiérarchie des moments magnétiques sur les sites de fer. Les mesures récentes
d'effet Mossbauer sur le noyau 57Fe des composés R2Fe]7Nx [63-65] confirment cet

ordre des moments magnétiques.
V.d. Etude de I'anisotropie magnétocristalline

Apres nous étre intéressés a l'effet de l'azote sur les propriétés physiques
macroscopiques (température de Curie, aimantation) puis avoir observé son influence
sur le magnétisme local du fer, il est impératif de mesurer son impact sur 1'élément de
terre rare. Nous étudierons donc ici comment I'azote influence le champ cristallin pergu
par I'€lément de terre rare et comment il modifie 'anisotropie magnétocristalline de la
séric R2Fe17Nx.

Plusieurs auteurs ont montré [2,26} que l'insertion d'azote conduisait pour le
composé Sm2Fej7 & un axe de facile aimantation selon [001] ce qui fait de
Sm2Fe17N=3 un matériau susceptible d'applications comme aimant permanent. Sur
Tm)Fe]7N2,7, une réorientation de spin a été observée a =220K [3,26] contre 72K
pour l'alliage Tm2Fe17 -voir tableau IV-14-. Une réorientation de spin fut aussi induite
par l'insertion d'azote dans Er2Fe17N2 7 & 120K [3,26]. Ces résultats montrent que la
présence d'azote dans le voisinage des atomes R favorise une anisotropie
magnétocristalline uniaxiale pour les €éléments R ayant un coefficient de Stevens oty
positif (Sm, Tm, Er, Yb). Le renforcement de 1'anisotropie magnétique liée a 'atome de
terre rare est dii a I'azote qui modifie le champ cristallin agissant sur le site R. En effet,
les analyses par spectroscopie Mossbauer 155Gd [66-68] effectuées par Dirken et al.
sur Gd2Fe17 et Gd2Fe]7N2 7 montrent que 'azote contribue a accroitre le gradient de
champ électrique agissant sur le site de Gd. Ce résultat est en accord avec les calculs de
Li et al. [69-71] qui ont estimé le coefficient Ag pour les phases R2Fe] 7Ny . Notons

que cet effet est inverse de celui observé pour I'hydrogene.

V.d.1. Mesures en champ intense sur les composés Sm2Fe]7Nx

Nous présentons ici des mesures d'aimantation en champ intense (S.N.C.L),
effectuées parallélement et perpendiculairement a 1'axe d'orientation de la poudre
magnétique. L'analyse des résultats a été faite selon la technique présentée au
paragraphe I'V.e. du chapitre III. Nous analyserons les propriétés intrinseéques des
phases Sm2Fe]7Nx, préparées par nitruration classique puis nous présenterons celles
du composé saturé en azote, nitruré sous pression.
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Katter et al. [72] ont montré que, de 300K a Tc = 740K, l'aimantation du
composé Sm2Fe17N=2 7 est dirigée selon I'axe ¢ de la structure hexagonale. Utilisant
la méthode dite S.P.D. (Single Point Detection) [73], ils ont mesuré 1'anisotropie
uniaxiale de ce composé entre 300 et 700K puis ont confirmé ces valeurs par mesures
d'aimantation sur échantillons orientés. Ils ont observé une diminution monotone du
champ d'anisotropie HA de ce composé en fonction de la température, HA passant de

14T 2 300K a 2T a 700K.

Nous avons mesuré 1'aimantation entre 4 et 300K sous 0 & 20T d'un échantillon
de Sm2Fe17N?2,7 (saturé en azote avec notre méthode de basse pression). A 300K nous
obtenons [9] un champ d'anisotropie de 14,5T, valeur trés proche de celle obtenue par
Katter et al. [72,74,75]. Nous avons rassemblé nos résultats et ceux de Katter et al. au
sein de la figure IV-16, qui représente 1'évolution thermique du champ d'anisotropie
(uniaxiale) du composé Sm2Fe17N=2 7. Signalons que Sm2Fe17N2 7 conjugue une
~ aimantation forte, une anisotropie magnétocristalline uniaxiale élevée et une
température d'ordre importante, ce qui rend ce composé trés intéressant pour les
applications comme aimant permanent.

SmpFe17N3

L'insertion d'azote est donc bénéfique pour toutes les caractéristiques du
composé a base de samarium. La synthése de nitrure sous pression permettant
d'optimiser l'insertion d'azote, nous avons analysé un composé Sm2Fe]7N3 afin de

déterminer ses parameétres d'anisotropie.

Comme l'indique la figure IV-17, l'anisotropie uniaxiale du composé [76]
SmpFe17N3 est supérieure a celle observée sur Sm2Fe]7N2 7. Les courbes
d'aimantation mesurée parallélement et perpendiculairement 2 la direction d'orientation
ne se rejoignent que pour un champ d'une vingtaine de Tesla & 300K. Les constantes
d'anisotropie affinées & partir des courbes d'aimantation sont rassemblées dans le
tableau IV-15. On obtient K] = 10,4MJ1/m3 pour Sm2Fe17N3 a 300K contre K] =
8,4MJ/m3 pour Sm2Fe17N2 7. Notons que ces parametres K1 et K2 varient assez peu
entre 4,2 et 300K.

La contribution du sous-réseau de fer a 'anisotropie magnétocristalline peut étre
estimée a partir d'un composé R2Fe]7N=3 pour lequel R est un élément non
magnétique. Ainsi, d’aprés Li et Cadogan [69], le coefficient K1F€ est de -0,96MJ/m3.
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On peut alors évaluer la contribution du samarium au coefficient K1R 2 environ

12MJ/m3.
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Figure IV-16 : Evolution du champ d'anisotropie des composés SmaFe]7N2,7 [9, 72].

Tableau IV-15 : Paramétres magnétiques des composés R2Fe]1 7Ny
4.2K 300K
Tc | Ms K1 K2 Mg K1 K2
(K) | uBpf) | MJ/m3) | (MJ/m3) | (uB/uf)| (MJ/m3) | (MJ/m3)
SmpFe17 3851 299 | -3,0404 | IK2l<0,1 | 26,3 |-1,7540.3 | IK2I<0,05
SmpFej7N27 | 746 | - - - 36,6° 8,4° 1,9°
SmpFe17N3 | 755 | 40,5 | 10,840,4 | -4,1+04 | 378 | 10,440,4 -5+1
PraFel7 293 | 352 | -3,740,3 | 0,5530,1 | 16,6* - -
PrpFei7N3 | 731 | 38,5 | -4,510,5 | 0.,8+0,3 36 | -4,080,5 | 0,540,2

* Valeur mesurée sous 30kOe, °d'aprés Katter et al.[4,77] résultats en accord avec nos

1ésultats.




Aimanlation (Magneton Bohr/f.y )

Chap. IV : Composés R2Fe17Nx 143

T T L] 9
o Sm2 Fel7 N3 4.2 K Sm2 Fe17 N3 300 K |
.-------oo.--noo.co---Oooo-ooooc.ooou vesessssevancen . '
-~ essnaarveEsaLe PTTEELY
. - Posle ] '; :f’ Poraliele Leaeettt
.t eestt > 304 ."‘..
30+ at - '5 e .-"
.l‘.. @ n‘.‘
| -‘;._ - . § - Parpendiculoire
7 40— 2 F el e s s,
0 ¥ ] ] gv 20 2 4 .
30~ - Z § 301 7
-
* g 20 . s izo- ]
32
104 ém- . € 1o 310- 4 J
s ] £ e
cu 5| T T ) < | . 0 T t
0 100 150 200 0 50 100 150 200 ]
2
o : 1 1 /M2 (ll:-\l)- R 1 /H2 (MOe)-2
0 50 100 150 200 T 50 100 150 200
Champ Mognetique ( kOe ) Chomp Mognetique ( kOe )

Figure IV-17 : Mesures d'aimantation en champ intense de SmpFe17N3 [76]. Les
figures en insertion représentent l'extrapolation en 1/H2 utilisée pour déterminer

l'aimantation a saturation.

V.d.2. Mesures en champ intense sur les composés ProFe17N3

Les valeurs des coefficients K] et K2 que nous avons déterminées pour
ProFe17N73 et ProFe17 sont reportées dans le tableau IV-15. L'étude comparative des.
composés ProFe17 et ProFe17N3 montre que les constantes K1 et K2 sont supérieures

dans le nitrure & celles observées sur l'alliage. "L'anisotropie planaire” de la phase
PraFe17 est renforcée par l'insertion d'azote puisque K] devient encore plus négatif. On
peut estimer le coefficient K1R A environ 3,5MJ/m3 dans PrpFe17N3 contre 2,7MJ/m3
pour ProFe17. L'anisotropie magnétocristalline, liée a 1'élément de terre rare, s'exprime

sous la forme :

K,(T=0)=-30,(r*)"(3J,-JF+1)pA}  AV-5)

. ot aJ<r2>4£<3],-J(J+1)> est le moment quadrupolaire axial de la couche électronique
4f d'un élément de terre rare dans I'état Mjy=]J.
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Nous avons observé que pour la structure R2Fe]7, I'azote interstitiel renforce
I'anisotropie liée & I'€lément de terre rare. Cet effet est caractérisé par une augmentation
du terme KR observée pour le samarium (oj>0) comme pour le praséodyme (oJ>0).
Cela traduit un renforcement du parameétre de champ-cristallin Ag. L'insertion d'atomes
d'azote dans le voisinage direct de I'élément de terre rare R conduit & augmenter le
champ cristallin agissant sur R. Notre analyse est donc en excellent accord avec les
€tudes de spectrométrie Mossbauer effectuées par Dirken et al. [66] sur Gd2Fe17 et

Gd2Fe17N2,7.
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Figure IV-18 : Cycle d'hystéresis de SmaFe7N3 (2 4,2K) mesuré parallélement 3 I'axe
d'orientation de I'échantillon polycristallin [76).

V.d.3. Mesures du cyle d'hystérésis du composés SmyFe17N3

Les propriétés magnétiques intrinséques de SmaFe17N3 en font un excellent
candidat pour la fabrication d'aimants permanents. Nous avons mesuré le cycle
d'hystéresis de 1'échantillon SmpFe17N3 parallélement & 'axe d'orientation -figure IV-
18. L'aimantation rémanente mesurée est de 0,95T et le champ coercitif expérimental de

2,1k0e. Le produit (BH)zzfxéﬁmcnm, qui donne l'énergie magnétique maximale que

peut restituer le matériau, est ici d'environ 5SMGOe (40kJ/m3) valeur nettement
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2
inférieure 3 la valeur théorique [78] (BH)gax = H—-(ﬁﬂ—s soit ici 490kJ/m3 (60MGOe) &

4,2K.

De nombreuses tentatives sont faites de par le monde afin d'améliorer ce critére

de mérite ((BH)emx;’xéﬁmmml) d'un matériau pour aimant permanent. Dans le cas de nos

matériaux particuliérement bien saturés en azote et exempts de fer-a, il est nécessaire
d'appliquer un processus développant les caractéristiques extrinséques propres a une
haute coercivité.

V1. Conclusion

Nous avons amélioré la synthése des alliages R2Fe17Nx en développant une
technique de nitruration sous pression qui permet d'insérer une plus forte quantité
d'azote tout en évitant la décomposition de ces nitrures. L'étude par diffraction
neutronique a montré que contrairement a ce qui a été énoncé, les atomes d'azote ne
peuvent pas s'insérer dans les sites tétraédriques, ils occupent exclusivement les sites
interstitiels octaédriques. Le taux maximal d'azote insérable dans les R2Fe17 est donc
de trois atomes par formule. L'élaboration de nitrure sous pression d'azote permet
d'atteindre cette concentration maximale. Dans ces structures, 1'azote est essentiellement
lié aux atomes de fer et les liaisons Fe-N sont aussi fortes que celles des binaires Fe4N
ou Fe1gN2. En revanche, la liaison n'est pas trés fortement liée a 1'élément de terre rare
R.

L'analyse de la réaction de nitruration a montré que le processus d'insertion
d'azote ne passe pas par la formation de "nitrure intermédiaire” R2Fe]7Nx dont la
composition évoluerait au cours de la réaction. On assiste par contre a la coexistence de
deux phases : I'alliage R2Fe17 et le nitrure de composition R2Fe17N=3. Cette analyse a
depuis ét confirmée par d'autres auteurs utilisant des techniques complémentaires
[35-38].

Notre étude montre que les nitrures R2Fe17Nx sont des composés métastables
qui se décomposent dés 430°C environ en un nitrure de terre rare mal cristallisé et de
petites particules de fer.

Nous n'avons pas réussi 2 insérer 2 la fois de l'azote et de I'hydrogeéne, il semble
que la présence d'azote géne l'insertion de I'hydrogéne. Les atomes d'azote insérés dans
le réseau agissent comnme une pression négativci et provoquent une forte expansion du
réseau cristallin qui s'accompagne d'une augmentation spectaculaire de la température
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de Curie (de 300 & 400 degrés). Cet effet s'analyse a la lumiére du modele de Slater-
Néel, I'insertion d'azote augmente nettement les distances interatomiques, en particulier
Fe-Fe et conduit 3 un renforcement des interactions d'échange.

L'aimantation macroscopique est, elle aussi, fortement augmentée par la
présence d'azote, la raison principale étant I'expansion de la maille. A I'échelle locale,
l'azote limite les moments magnétiques de ses voisins Fe a environ 1,8-2up a cause des
fortes liaisons Fe-N. Les atomes de fer n'ayant pas d'azote en premiers voisins sont par
contre porteurs de forts moments magnétiques, 2,5-3ug. Enfin, I'azote étant inséré prés
des éléments de terre rare, il modifie notablement leur environnement, augmente le
champ cristallin agissant sur les atomes R et renforce I'anisotropie magnétique li€e aux

¢léments de terre rare.

L'effet le plus spectaculaire est la forte anisotropie uniaxiale observée sur le
composé Sm2Fe]17N73 alors que l'alliage SmpFe17 posséde un axe d'aimantation dans le
plan de base de la structure. L'étude magnétique en champ intense a montré que le
composé Sm2Fe]7N3 a d'excellentes propriétés intrinséques : forte aimantation,
anisotropie uniaxiale importante, température de Curie €levée, ce qui lui ouvre la
possibilité d'étre utilisé pour la fabrication d'aimants permanents. Une recherche
approfondie reste cependant 2 effectuer pour obtenir un champ coercitif important,
condition nécessaire a son utilisation future.
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Chapitre V : Les composés R2Fe17Cx

I. Introduction

L'hydrogéne et I'azote ne sont pas les seuls éléments insérables dans le réseau
R2Fe17. Dés 1986, Block et Jeitschko reportent {1] I'existence de phases R2Mn17Cx de
structure similaire a celle des alliages R2M17. Historiquement, c'est Stadelmaier et
Park [2] qui observent pour la premiére fois les composés R2Fe17Cx, les paramétres de
maille qu'ils mesurent sont ceux des phases R2Fe]17Cx. Cependant ils n'en identifient
" pas précisément la stoechiométrie. Ils reportent un composé de structure thomboédrique
et de formule Gd4Fe31C3 soit GdaFe15,5C1,5 (a = 8,65A, ¢ = 12,46A).

C'est en étudiant les conditions de formation des phases R2Fe]4C que de Mooij
et Buschow [3] et Gueramian et al.[4] remarquent l'existence des phases RQFe17Cx. Ils
déterminent le domaine de stabilité de ces deux phases, représenté figure V-1 et en
étudient les principales propriétés [5-8]. Ces auteurs montrent l'effet bénéfique du
carbone sur 1'aimantation et la température de Curie des composés R2Fe17Cx.

Deés 1990, Zhong et al. [7] étudient les carbures R2Fe17C et ils notent que le
composé Sm2Fe17C posséde une anisotropie uniaxiale & température ambiante. Cette
propriété fait de Sm2Fe17C un candidat potentiel pour la fabrication d'aimant
permanent. Cette observation a, par la suite, suscité un regain d'intérét pour les
composés R2Fe7 et les carbures correspondants.

C'est dans ce cadre que se situe notre contribution qui a pour but d'améliorer les
conditions de synthése de ces carbures et d'étudier leurs propriétés physiques. Aprés
avoir décrit les méthodes d'élaboration des carbures R2Fe17Cx et discuté leurs
particularités, nous présentons la caractérisation structurale de ces composés et
déterminons la localisation du carbone dans le réseau R2Fe17 2 l'aide de la diffraction
neutronique. La réaction d'insertion de carbone dans le réseau est alors étudiée en temps
réel par diffraction neutronique. Les propriétés magnétiques de ces carbures sont alors
présentées brievement. Enfin, nous étudions quelques "composés mixtes” comportant
deux éléments interstitiels, soit carbone et azote, soit carbone et hydrogéne, et
comparons leurs caractéristiques a celles des carbures R2Fe17Cx.
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Figure V-1 : Domaines de stabilité des phases R2Fe7Cx et R2Fe14C [10].
I1. Techniques d'élaboration
IL.a. Synthése par fusion a I'arc

La fusion a I'arc fut le premier procédé utilisé pour la synthése de carbures de
type R2Fe17Cx. Dans sa thése Gueramian a étudié [9] les conditions de synthése des
composés R2Fe14C et R2Fe17Cx. En particulier pour le systéme Gd-Fe-C il note que
pour des recuits effectués a 1500K, seule la phase GdpFe}7Cx est stabilisée, alors que
seuls des recuits a des températures inférieures & 1300K conduisent 2 la formation de la
phase Gd2Fe14C. Par analyse thermique différentielle Gueramian a montré que la
transformation de la phase tétragonale Gd2Fe}4C en phase rhomboédrique GdoFe17Cx
se fait & une température de 1408 = 10K, valeur qui s'accorde tout & fait avec les
températures de transformation déterminées par Buschow [10]. Conformément a la
figure V-1, l'alliage R2Fe]7Cx formé doit étre recuit & haute température, de 1173K 2
1373K, puis trempé afin d'éviter sa transformation en R2Fe14C. Un léger excés de
carbone est utilis€ afin de compenser la perte de carbone par projection de particules au
cours de la fusion a l'arc. C'est par ce procédé qu'ont €té€ €laborés la plupart des carbures
étudiés dans ce chapitre, ces échantillons nous ont été fournis par 1'équipe du Pr.
Buschow dans le cadre d'une collaboration.
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L.b. Réaction solide-gaz

Dans la pratique, la synthése de carbure R2Fe]7Cx par le procédé décrit
précédemment ne permet d'accéder qu'a un remplissage partiel des sites interstitiels (x =
1 a 1,5 C/formule). Ainsi, pour obtenir des composés saturés en carbone, nous avons
envisagé des réactions solide-gaz a base d’hydrocarbure [11]. Cette voie a ét¢ également
explorée par d'autres équipes, notamment au Trinity College de Dublin [12,13], en
faisant réagir du méthane, du butane ou de I'acétyléne sur l'alliage R2Fe]7. Notre
démarche a consisté & maximiser le rapport C/H tout en optimisant les conditions de
réactivité,

Dans les premiéres expériences, nous avons utilisé€ un liquide vaporisé que nous
avons fait réagir sur une poudre d'alliage R2Fe]7. Ainsi, nous avons utilisé le benzéne
(CeHg) et le toluene (C7Hg). Les lingotins d'alliages étaient préalablement broyés et
tamisés, conduisant A une taille de grain moyenne de 25-30um. Ces réactions ont été
réalisées dans un four clos de 2 litres de volume en régulant la température. La pression
de vapeur utilisée était de l'ordre de 0,02 Pa, la réaction était alors activée pendant
plusieurs heures a température constante.

L'observation de la pression dans 'enceinte de réaction révele une augmentation
puis une stabilisation de la pression a deux ou trois fois la valeur initiale. Cette étape
correspond & la formation de molécules H2 résultant de la décomposition des cycles
benzéniques. Une température de réaction excessive (T>773K) conduit au dépdt de
particules de carbone finement divisées sur l'alliage, lui-méme essentiellement
transformé en fer-a.. Nous avons vu au chapitre II1 que c'est précisément au-dessus de
773K que sous hydrogene se produit la décomposition des composés RoFe17 en fer et
hydrure de terre rare. Les réactions ont été effectuées sur des poudres d'alliage R2Fe17
tamisées & S0um. Nous avons fait varier les temps de réaction de 2 a 24 heures. Nous
avons remarqué que l'essentiel de la réaction intervient durant les 3 & 4 premiéres
heures, aucune variation de pression ni'étant observée ensuite.

Pour des températures de l'ordre de 743 a 753K, nous avons obtenu des
échantillons R2Fe17Cyx principalement monophasés avec quelques traces de fer en
impuretés. Notons que cette gamme de température est aussi celle requise pour former
Fe3C a partir d'une poudre de fer et de benzéne [14]. En revanche, les synthéses menées
a plus basse température n'ont pas permis d'obtenir un carbure R2Fe17Cx pur, seule une
partie de I'échantillon est transformée.
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La quantité de carbone insérée dans le réseau peut €tre estimée a environ 2,7
atomes par formule, résultat similaire i celui présenté par H. Sun dans sa thése [13].
Nous n'avons pas remarqué de différence notable entre l'utilisation du toluéne et celle
du benzéne, les réactions ayant un comportement similaire.

Certains des nombreux hydrocarbures testés nécessitent des précautions
d'utilisation. Dans ce cas, les essais ont été effectués en ampoule de quartz scellée.
Quelques 200 2 300 mg de poudre d'alliage R2Fe]7 sont alors mis en contact avec des

hydrocarbures,' solides ou liquides, lesquels se décomposent lors de I'activation
thermique et réagissent avec 1'alliage R2Fe17. L'ampoule de quartz est placée dans une

balance de Faraday afin de suivre le déroulement de la réaction par analyse
therrnomagnétique.

La figure V-2 représente la courbe obtenue en faisant réagir HopFe]7 avec
I'anthracéne. On observe un point de Curie de l'ordre de 680K, valeur nettement
supérieure & celle de l'alliage de départ (=330K). Une seule transition est observée, ce
qui atteste de la qualité de 1'échantillon obtenu, pureté confirmée par la diffraction X,
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Figure V-2 : Etude thermomagnétique de la réaction de Ho2Fe]7 avec l'anthracéne. La
transition magnétique observée correspond au point de Curie du carbure Ho2Fe17Cx

formé.
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La figure V-3 montre en revanche deux transitions magnétiques, ce qui indique
que l'alliage HopFe]7 n'a pas €té totalement transformé en carbure, la quantité

d'anthracéne disposée dans 1'ampoule étant volontairement insuffisante.
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Figure V-3 : Etude thermomagnetique de la réaction de Ho2Fe17 avec I'anthracene. Les
deux transitions magnétiques persistent y compris aprés un deuxiéme cycle thermique
en pointillés : 1a réaction d'insertion de carbone est incompléte.

La transition observée & haute température (T = 680K) est caractéristique d'un
composé Ho2Fe17C2. 7, et elle s'accorde avec la température de Curie observée par
d'autres auteurs [13,15]. La transition observée a plus basse température est supérieure a
celle de 1'alliage Ho2Fe17, mais elle est de 'ordre de celle du composé HopFe17Hx.
Cette transition est assez étendue en température, ce qui correspond & la désorption
progressive de I'hydrogene. Lorsque le mélange (poudre + hydrocarbure) est porté a
trop haute température, on observe la décomposition du composé, produisant une forte
quantité de fer-a, caractérisé par sa température de Curie : 1043K.

Nous ne décrirons pas ici l'essentiel des essais de carburation, ni de
nitrocarburation (voir chapitre précédent) réalisés au laboratoire. Un article en cours de
parution fait le point sur les multiples aspects de ces réactions [16].
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IT1. Caractérisation structurale
IILa. Diffraction de rayons X

Zhong et al. [7] montrérent que l'insertion de carbone dans les composés
RoFe17 par fusion 2 l'arc pouvait faire passer les phases au terbium, yttrium,
dysprosium et holmium de la symétrie hexagonale (Th2Nij7) a la symétrie
rhomboédrique (Th2Zn17) sur les carbures R2Fe17Cx (cf. figure V-4).

hexagonal, Thz Niq7 type

. rhombohedral, Thy Zny7 type

B N . | Rz Feqs Ny
M -~

EEE H I Rz Feyr Cos

B B B R Feyy

L 1 H L 1

Increasing AVV

LaCe Pr Nd PmSmEu Gd_TbDy Ho ErTm Yo Lu

Figure V-4 : Représentation schématique de la structure adoptée par les composés
R2Fe]7 et R2Fe]7Cx d'aprés Buschow [10].

La symétrie hexagonale P63/mmc est observée pour les alliages RoFej7 o R
est un élément de terre rare lourd, au-dela du gadolinium, de faible rayon atomique. La
structure rhomboédrique type Th2Zn]7 est, quant a elle, plus stable pour les élments
de la premitre série des lanthanides, dont le rayon atomique est plus gros. Il semble
donc que l'insertion de carbone a un rdle similaire a la substitution d'un élément de terre
rare de premiére série par un €lément de seconde série, en stabilisant la structure
rhomboédrique type Th2Zn17. L'insertion de carbone comme celle d'azote induit une
augmentation différentielle de la maille cristalline, qui s'effectue essentiellement dans le
plan (001).
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Les paramétres de maille des composés R2Fe)7Cx synthétisés par fusion a Y'arc
sont rassemblés dans le tableau V-1 . L'augmentation volumique de la maille est de
V'ordre de 6 2 7A3 par atome de carbone inséré, valeur similaire 2 celle causée par
I'insertion d'azote. Les caractéristiques des composés SmpFe17C2,7 et HogFe17C2 7,
synthétisés par réaction avec l'anthracéne, sont aussi rassemblées dans le tableau V-1.
On peut noter pour ces composés une plus forte expansion de la maille, indice d'une
plus forte concentration en carbone.

Le carbone induit une transformation structurale : la structure ThaNi]7
hexagonale est observée pour les faibles concentrations en carbone, et la structure
rhomboédrique Th2Zn]7 est stabilisée pour de plus fortes concentrations en carbone.
L'insertion de carbone dans le voisinage de I'élément de terre rare conduit & modifier la
séquence d'empilement selon 1'axe €, obtenant un empilement type ABCABC... pour la
structure rhomboédrique contre un empilement ABAB dans la structure hexagonale.
Notons que cette transformation structurale n'est observée que sur les carbures €élaborés
par fusion & l'arc et recuits 2 haute température. Nous n'avons pas observé de
transformation structurale sur les carbures que nous avons synthétis€s par réaction
d'alliage R2Fe17 avec un hydrocarbure (cf. HopFe17C2,7 tableau V-1). Bien que cette
technique permette d'insérer une plus grande quantité de carbone dans le réseau, la
symétrie hexagonale du composé R2Fe]7 est conservée sur le carbure. II est probable
que les températures de traitement jouent un role déterminant, les hautes températures
utilisées (=1373K) pour les recuits post fusion a l'arc permettant aux éléments
métalliques Fe, R de se réarranger en fonction du taux de carbone donnant lieu a la
transformation structurale.

En revanche, l'insertion de carbone a partir d'hydrocarbures est réalisée & des
températures allant de 673 a 713K, trop basses pour permettre la diffusion d'atomes
lourds (lanthanide ou fer) et empéchant 1a transformation structurale. L'importance de la
température a laquelle s'effectue la synthése permet aussi d'expliquer qu'aucune
transformation structurale n'est observée sur les nitrures, eux aussi €laborés a basse
température, 400 a 500°C.

Utilisant la microscopie électronique a haute résolution et la diffraction
électronique, Coene et al. [17-19] ont étudié en détail les défauts structuraux dans les
composés Y2Fe17Cx. Ils montrérent que l'organisation des paires de substitution est
partiellement désordonnée et que la symétrie hexagonale type Th2Nij7 qui ressort d'un
cliché de poudre aux rayons X n'est pas respectée localement. Ce désordre local des
substitutions d'yttrium par des paires de fer conduit dans les composés Y2Fe]7Cx a des
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défauts structuraux (fautes d'empilements, parois d'antiphases etc ...). Ces auteurs
observent alors localement des couches de phase type YFel2 et des séquences
d'empilement correspondant 2 la symétrie 2-17 rhomboédrique. Hu et al. [20] avaient
déja remarqué les relations étroites qui existent entre les structures ThaNij7 et
ThMn12.

Tableau V-1 : Paramétres structuraux et magnétiques des composés RoFe17Cx
Composés a b V | structure | Tc | Anisotropie
A A | & (K) | (axe facile)
CegFe17C0.6 | 8,588 | 12,42 | 784 | ThoZny7| 291 plan
ProFe17Co,7 | 8,619 [12,483 | 803 | Th2Znj7| 370 plan

NdoFe17C0,7 | 8,628 |12,483 | 805 [ Th2Zn17| 445 plan
SmoFe17C | 8,642 | 12,467 ] 806 | Th2Zn17| 485 axe ¢
Sm)Fe17C=2,7 | 8,751+ | 12,57+ | 834+ | Th2Zni7| 668 axec
GdpFe17C* |8,627%]12,47% | 803* | ThoZnj7] 582* plan
TboFe17C* | 8,602* | 12,46% | 798% | ThpZn)7 [ 537* plan
DyoFe17C* |8,585* | 12,45% | 795* | Th2Zn17| 504* plan
Ho2Fe17C14 | 8,595 [ 12,476 | 798 | Th2Zni7| 548 plan
Ho2Fe17C=2,7 | 8,605 | 8,40+ | 540- | ThaNi17 | 677 plan
ErpFe;7C* | 8,538*|8,331*{ 526* | ThoNij7 | 488* | TRs=111*
Tm)Fe7C* | 8524%|8,321% | 524* | ThoNi17 | 498* | TRS=180*
YbpFei7C* |8,517*|8,323* | 523* | ThoNij7 | 477* plan
LupFe17C+ | 8,487+ |8,321% | 519% | ThoNij7 | 490* plan

Y2Fe17Cx | 8,589 | 12,450} 795 | Th2Zn17§ 502 plan
ThaFe17C1,2 | 8,697 | 12,518 820 | Th2Zni7] 459 plan
* d'aprés Buschow [10]

» échantillons élaborés par réaction avec l'anthracéne

Ces défauts structuraux sont le reflet des fortes contraintes exercées par le
carbone sur le réseau cristallin, ils indiquent que la transformation de phase observée
dans les carbures de la symétrie hexagonale 3 la symétrie rhomboédrique ne se fait pas
de maniére directe mais passe par l'introduction de nombreuses fautes d'empilement
avant transformation dans la structure Th2Ni17.
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IILb. Diffraction neutronique

La localisation du carbone sur le site octaédrique 9¢ a été effectuée par Haije et
al. [21] 2 partir de diffraction neutronique sur poudre. Ces auteurs avaient porté leurs
efforts sur les composés 2 base de lanthanides de la seconde série tels que TbaFe17C,
Dy2Fe17C ou méme Y2Fe]7C. Dans un premier temps, nous présentons ici une étude
des composés NdaFe17Cx et PraFej7Cx a base d'éléments de terre rare légers, afin de
vérifier la localisation du carbone et nous insistons sur 'analyse des liaisons carbone-
élément métallique (R ou Fe).

" Sur des composés HopFe17Cx nous analyserons alors le domaine de
composition en carbone dans lequel se produit la transition hexagonal-rhomboédrique
(type ThoNit7 2 Th2Zn17). Enfin nous traitons le cas des composés ThoFe]7Cx pour
lesquels la structure type R2Fe]7 peut étre déstabilisée par l'insertion de carbone et se
transformer en une nouvelle phase ThFe11Cx.

HI1.b.1. Localisation du carbone dans les composés R2Fe17Cx

Notre analyse par diffraction neutronique des composés Nd2Fe17Cx et
ProFe17Cx confirme les résultats de Haije et al. [21,22] et conduit & une occupation
exclusive par le carbone du site pseudo octaédrique e, (cf. tableau V-2 & V-5). Par
exemple, dans Nd2Fe17C0,7, ce site comporte quatre atomes de fer voisins : 2 Fe(18f) -
2 1,85A et 2 Fe(18h) & 1,944 ainsi que deux atomes de néodyme 2 2,49A. Les liaisons
R-C sont donc plus fortes que celles rencontrées dans les carbures binaires d'éléments
de terre rare [23]. Pour NdC? de structure CaC3, on a d(Nd-C) = 2,55A et 2,78A et
d(Nd-C) = 2,76A dans Nd2C3. Les carbures d'éléments de terre rare sont des composés
réfractaires, trés stables, 3 haute température de fusion (2533K pour NdC3 et 2528K
pour PrC2). Les liaisons Fe-C dans les composés R2Fe]7Cx sont elles aussi fortes
puisque les distances Fe-C mesurées sont similaires  celles observées dans les carbures
de fer : dans Fe3C, d(Fel-C) = 1,99A et d(Fe2-C) = 2,04A [24,25] ; des distances
similaires sont observées dans le carbure de Hiigg Fe5C2. Les distances R-C observées
sur les composés R2Fe17Cx sont encore plus courtes que celles observées dans les
binaires R-C, les liaisons Fe-C sont, elles, aussi fortes que dans les binaires, ce qui
explique la stabilité relative des carbures R2Fe17Cx par rapport en particulier aux
composés métastables R2Fe]7Nx dans lesquels seules les liaisons Fe-N sont fortes. Le

carbone est donc fortement li€ au fer comme & l‘élérnent de terre rare.

L'affinement de structure révele que le taux de carbone inséré dans le réseau est
inférieur a la quantité utilisée au cours de la fusion a I'arc : 0,5 et 0,2 atome de carbone
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par formule contre une stoechiométrie souhaitée de Nd2Fe17C0,8 et PraFe17C0,7
respectivement. Cet effet a aussi été observé sur les composés Ho2Fe]7Cx et
ThoFe]7Cx et illustre la difficulté de maitriser précisément la stoechiométrie de ces

carbures lors des synthéses par fusion a l'arc., Signalbns que d'aprés Zhong et al. [7], 1a
teneur maximale en carbone dans les composés R2Fe17 au cérium, praséodyme et

néodyme est de l'ordre de 1 atome de carbone par formule, valeur inférieure 2 la
solubilité observée pour les composés a base d'éléments de terre rare plus lourds (Ex :
xmax=1,6C/formule pour EraFe]7Cx et Ho2Fe17Cx [21]).

Tableau V-2 ; Paramétres structuraux de PraFe17Cp,§ (R-3m) :

a=8,629(1A ¢ =12,533(DA
DN5 (A = 1,522A) T = 2K Rp = 2,8%; Rw,

p = 3,6%; RMag =6,4%; chp = 0,9%

atome | site X y z B (A2)| n (%) M (Up)
Pr 6¢ 0 0 0,3418 (10) 0 100 2,7 (2)

Fe (1) 6¢ 0 0 0,0967 (4) 0 100 2,6 (1)

Fe(2) { 9d 0,5 0 0,5 0 100 1,8 (2)

Fe(3) | 18f | 0,2889 (3) 0 0 0 100 1,8 (2)

Fe(4) | 18h | 0,5026 (2) | 0,4974 (2) | 0,1556 (3) 0 100 1,8 (2)
C Oe 0,5 0 0 0,3 6 (1) -

Tableau V-3 : Paramétres structuraux de ProFe17C 8 (R-3m)

a=8,620(1)A ¢ =12,483(DA

DN5 (A = 2,478A) T = 300K Rp = 2,9%; Rwp = 3,8%; RMag = 5,7%; Rexp = 0,8%

atome | site X y z B (AZ) n (%) M (uB)
Pr 6¢ 0 0 0,3544 (10)| 0,55 100 1,2 (2)

Fe (1) 6c 0 0 0,0919 (4) | 0,55 100 1,2 (1)

Fe (2) od 0,5 0 0,5 0,55 100 1,2 (1)

Fe (3) | 18f | 0,2871 (3) 0 0 0,55 100 1,2 (1)

Fe(4) | 18h [ 0,5059 (3) 10,4941 (3)| 0,1548 (3) | 0,55 100 1,2 (1)
C O¢ 0,5 0 0 1,1 6 (1) -

Les diffractogrammes observés et calculés du composé Nd2Fe17C(,7 2 température

ambiante sont représentés & titte d'exemple sur la figure V-5.
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Figure V-5 : Diffractogramme de Nd2Fe17Cp,7 @ 300K (DN5 A=2,478A)

Tableau V-4 : Paramétres structuraux de Nd2Fe17Cp,7 (R-3m)
a=8,607(DA ¢ =12,487(1)A

DN5 (A = 1,522A) T = 2K Rp = 3,7%; Rwp = 5,1%; RMag = 4.5%; Rexp = 1.1%
atome | site X y z B (Az) n (%) M (ug)
Nd 6¢ 0 0 03411 10) 0 100 32(2)
Fe() | 6c 0 0 0,0956(5) [ o0 100 2,8 (3)
Fe(2) | od 0,5 0 0,5 0 100 19 ()
Fe (3) | 18f | 0,2888 (4) 0 0 0 100 1,9 (1)
Fe(4) | 18h {0,5023(3) | 0,4977(3)| 0,1559 @) | 0© 100 1,9 (1)

C % 0,5 0 0 03| 161 -

L'analyse des diagrammes de diffraction neutronique des composés R2Fe17Cx
conduit & température ambiante i un coefficient de Debye-Waller de 1,2A pour le
carbone, valeur similaire a l'agitation thermique généralement observée sur les
composés R2Fe14C. Il ne semble pas y avoir de différence majeure entre 1'agitation
thermique du carbone dans ces deux structures bien qu'il soit situé dans deux sites
différents : un prisme trigonal dans R2Fe(4C et un octaédre déformé dans R2Fe]7Cx.
Les coefficients de Debye-Waller affinés sur les éléments métalliques (Fe, R) sont du
méme ordre que ceux précédemment déterminés sur les composés RoFe17, RoFe17Hx
ou RoFe17Nx.
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Tablean V-5 : Nd2Fe17C0,7 (R-3m)
a=8,628(1)A ¢ =12,483(DA

DN5 (A = 2,478A) T = 300K Rp = 2,7%; Rwyp = 3,5%; RMag = 6,9%; Rexp = 0,7%

atome | site X y z B (A2)] n (%) M (1)
Nd 6¢ 0 0 0,3440 (6) { 0,54 100 1,5(2)

Fe (1) 6c 0 0 0,0963 (4) { 0,54 100 1,0 (3)

Fe (2) 9d 0,5 0 0,5 0,54 100 1,0 (3)

Fe (3) 18f | 0,2854 (3) 0 0 0,54 100 1,0 (3)

Fe (4) | 18h | 0,5041 (3) 1 0,4959(3)] 0,15503) | 0,54 100 1,0 (3)
C 9¢ 0,5 0 0 L3I(D] 16(1) -

I11.b.2. Transformation structurale : le cas de HopFe17Cx

Nous avons choisi I'holmivm comme référence pour tester la transformation
structurale observée sur les composés R2Fej7Cx ot R est un €lément de la seconde
série des lanthanides. Nous avons étudié trois échantillons de composition nominale :
Ho2Fe17C0,7, Ho2Fe17C1,2 et HopFe17C1 4, afin d'étudier le domaine de
composition x = 0,8 3 1,2 dans lequel s'effectue selon Haije [21] la transformation
structurale. L'analyse de 'échantillon Ho2Fe17C0, 7 a révél€ la présence de deux phases
de type HopFe17Cx, 1'une hexagonale, 'autre rhomboédrique. En revanche, les deux
autres compositions étudiées (Ho2Fe]7C1,2 et HopFe17C1 4) sont uniquement
constituées de la phase rhomboédrique type Th2Zn37 (Voir Tableau V-6 4 V-9).
L'affinement de la teneur en carbone réellement inséré dans la structure est de 1,2 et
0,96 C/formule pour les compositions nominales Ho2Fe17C1 4 et HoFe17C1 2. On
observe donc ici encore une concentration de carbone dans le composé inférieure 2 la
proportion soumise a la fusion a l'arc.

Tableau V-6 : Parametres structuraux de HogFe17C1,2 (R-3m)
a=8,535(1)A ¢ = 12,390(1)A
DNS (A = 2,478A) T = 300K Rp = 3,1%; Rwp = 4.0%; RMag = 5,4%; Rexp = 1,2%

atome site X y z B (AZ) n (%) M (LB)

Ho 6¢ 0 0 0,3416 (6) | 0,6 100 4,4 (1)
Fe (1) 6c 0 0 0,0963 (6) | 0.6 100 2,3 (1)
Fe(2) | 9d 0,5 0 0.5 0,6 100 2,0(1)
Fe (3) | 18f | 0,2850 (6) 0 0 0,6 100 1,2 (1)

Fe{4) | 18h | 0,5029(3) {1 0,4971(3)| 0,1578 4) | 0.6 100 1,3 (1)

C Oc 0,5 0 0 1,0(1) | 32(1) -




Chap.V : Composés R2Fe17Cx 163

Tableau V-7 : Paramétres structuraux de Ho2Fe17C1,2 (R-3m)
a = 8,592(1A ¢ = 12,500(1)A
DNS5 (A = 2,495A) T = 2K Rp = 4,6%; Rwp = 6,3%; RMag = 6,3%; Rexp = 1,2%

atome | site X y z B(A2)| n(%) | Mup)
Ho 6¢ 0 0 0,3442 (4) 0 100 -9,1 (1)
Fe (1) 6c 0 0 0,6959 (7) 0 100 34(1)
Fe (2) ad 0,5 0 0,5 0 100 2,7(1)
Fe (3) 18f | 0,2867 (6) 0 0 0 100 1,8(1)
Fe (4) 18h | 0,5050 (5) | 0,4950 (5) | 0,1606 (5) 0 100 1.8 (1)
C Oe 0,5 0
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Figure V-6 : Structure rhomboédrique des composés R2Fe17C3.
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Tableau V-8 : Parametres structuraux de Ho2Fe17C1 4 (R-3m)
a = 8,540(1)A ¢ = 12,393(1)A
DN5 (A =2,495A) T = 300K Rp = 3,0%; Rwp = 3,9%: RMag = 5,9%; Rexp = 1,2%

atome | site X y z BA2)| n%) | M@p)
Ho 6¢ 0 0 03421 6) | 06 | 100 -4,4 (1)
Fe(1) | 6¢c 0 0 0,09376) | 06 100 2,6 (1)
Fe() | od 0,5 0 0,5 06 | 100 2,2(1)
Fe (3) | 18f | 0,2848 (6) 0 0 06 | 100 13 (1)
Fe(4) | 18h | 0,5027 (3) | 0,4973(3){ 01579 (@) | 0.6 100 14 (1)
C 9¢ 0,5 0 0 1.0 | 40(1) -

Tableau V-9 : Paramétres structuraux de Ho2Fe17C1 4 (R-3m)
a=,601(1A c = 12,504(1)A

DNS5 (A = 2,495A) T = 2K Rp = 4,4%; Rwp = 6,1%; RMag = 6.4%; Rexp = 1,3%
atome site X y Z B (AZ) n (%) M (up)
Ho 6c 0 0 034295 | 0 100 | -9.1(D
Fe(1) | 6¢c 0 0 009598 | 0 | 100 3,3 (1)
Fe(2) | 9d 0,5 0 0,5 0 100 2,7 (1)
Fe 3) | 18f | 0,2852(6) 0 0 0 100 1,6 (1)
Fe(4) | 18h | 0,5060 (7) | 04940 ()| 0,06116) | © 100 1,7 (1)

C 9e 0,5 0 0 0 |40 -

Ces résultats nous enseignent que les composés HogFe17Cx, synthétisés par
fusion a l'arc et recuits & 1100°C, adoptent la symétrie rhomboédrique dés x = 0,96. De
plus, l'accord entre les spectres de diffraction neutronique observés et calculés sur la
base d'une structure type Th2Zn17 idéale est bon. Cela laisse supposer que les
composés R2Fe17Cx de symétrie thomboédrique présentent peu ou pas de fautes
d'empilement, alors que la forme hexagonale comprend de nombreux et divers défauts
structuraux.

Un bon accord est obtenu entre le calcul et I'expérience pour les raies de Bragg
de la phase rhomboédrique du composé Ho2Fe17C(, 7, inversement le pidtre affinement
de la phase hexagonale semble indiquer que la description dans cette forme structurale
ne représente qu'une structure moyenne qui s'écarte significativement de la structure
hexagonale idéale type Th2Ni17. Un affinement complet du diagramme de diffraction
neutronique n'a pas €t€ possible sur le composé HoFe17C(,7, 1a coexistence des deux
variétés allotropiques augmentant considérablement le nombre de paramétres 2 affiner.
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Cette étude par diffraction neutronique nous a permis de montrer que dés x =
0,7, une faible partie des composés Ho2Fe17Cx adopte la structure rhomboédrique
schématisée figure V-6 et que pour x = 0,96 et au-dela seule la phase thomboédrique est
stable. Nous sommes donc amenés 2 repréciser le domaine de concentration dans lequel
s'effectue 1a transformation structurale pour les alliages Ho2Fe17Cx synthétisés & haute
température : x € [0,7 ; 0,96[.

ITLb.3. Limite supérieure de stabilité des composés Th2Fe17Cx

Etudiant le systtme ThpFe7-C, Jacobs et al. ont montré [26] que la structure
ThoFe17Cx rhomboédrique était stable jusqu'a x = 12 1,5 environ et qu'au-dela de cette
limite, un nouveau composé était formé. Nous avons donc étudié de maniére
systématique la série ThoFe17Cx de x = 0 & 1,5. L'évolution des parametres de maille
avec la teneur en carbone est présentée sur les figures V-7 & V-9. On observe une
augmentation linéaire de ces paramétres a, ¢ et du volume jusqu'a environ 1,2 atome par
formule. Au-deld de x=1,2, on note une déviation significative & la linéarité et
I'insertion de carbone induit une forte augmentation du volume de la maille. Dans les
composés ThoFe17Cx, comme dans les composés R2Fe]17Cx, le carbone s'insere dans
les sites 9¢ & six voisins, 2Th et 4Fe. L'affinement de structure du composé
ThaFe17C] 5 révéle la coexistence de deux phases, I'une que Y'on identifie comme de
type ThFe]1Cx et l'autre étant ThaFe]7C1,25. Les composés Th2Fe17Cx, pour x<1,2,
sont tous des composés monophasés (sans phase type ThFe]1Cx).

Tableau V-10 : Paramétres structuraux de Th2Fe17C0.3 4 2K

Atome | Site X y z n (%) M (UB)
Th 6c 0 0 0,3396 (6) 100 -

Fe(1) 6¢ 0 0 0,0929 (4) 100 2,46 (16)

Fe(2) 9d 0,5 0 0,5 100 2,11 (16)

Fe(3) 18f 10,2856 (3) 0 G 100 1,79 (10)

Fe(4) | 18h ]0,5015 (2)]0,4985 (2)10,1567 (3) 100 1,61 (13)
C %¢ 0,5000 0 0 9 () -

L'étude par diffraction neutronique nous permet donc de conclure que la limite
de solubilité du carbone dans les alliages Th2Fe17Cx est de x = 1,25 C/formule, valeur
qui correspond 2 celle qui provoque un écart a la linéarit€ sur les courbes V-7 a V-9. 1l
semble que, au-deld de cette concentration, l'insertion de carbone supplémentaire
augmerite tellement le réseau cristallin que celui-ci tend & se réorganiser en formant une
nouvelle phase ThFe] 1Cx de type BaCd] 1 {26,27]. Nous verrons au chapitre X que la
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transformation de la phase Th2Fe]7Cx en une phase de ThFe1]1Cx se traduit par un
réarrangement atomique autour du carbone, provoqué par un renforcement des liaisons
Fe-C aux dépens des liaisons Th-C.

Tableau V-11 : Paramétres structuraux de ThoFe]17C0 6 a4 2K

Atome | Site X y z n (%) M (1B) |
Th 6¢ 0 0 0,3430 (6) 100 -
Fe(l) 6¢ 0 0 0,0953 (4) 100 3,17 (14)
Fe(2) 9d 0,5 0 0,5 100 2,11 (13)
Fe(3) 18f | 0,2844 (3) 0 0 100 1,81 (11)
Fe(4) | 18h |0,5018 (2)]0,4982 (2)]0,1562 (3) 100 1,76 (11)
C Oe 0,5000 0 0 21 (1) -
Tableau V-12 : Paramétres structuraux de ThoFe17Cp 9 4 2K
Atome | Site X y z n (%) M (1p)
Th 6c 0 0 0,3406 (8) 100 -
Fe(1) 6¢ 0 0 0,0965 (5) 100 2,86 (18)
Fe(2) 9d 0,5 0 0,5 100 2,23 (16)
Fe(3) 18f |0,2843 (4) 0 0 100 1,83 (12)
Fe(4) | 18h | 0,5025 (3)|0,4975 (3)]0,1567 (4) 100 1,79 (12)
C 9 | 0,5000 0 0 B | -
Tableau V-13 : Paramétres siructuraux de Th2Fe17C12 4 2K
Atome | Site X y z n (%) M (up)
Th 6¢ 0 0 0,3409 (7) 100 -
Fe(l) 6¢c 0 0 0,0960 (5) 100 2,91 (15)
Fe(2) 9d 0,5 0 0,5 100 2,43 (15)
Fe(3) 18f |0,2830 (4) 0 0 100 1,97 (10)
Fe(4) 18h | 0,5027 (2)]0,4973 (2)}0,1557 4 100 1,81 (10)
C 9¢ 0,5000 0 0 36 (1) -
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Figure V-7 : Evolution du paramétre de maille a avec la concentration en carbone dans
les composés ThaFe17Cx.

Tableau V-14 : Paramétres structuraux de "ThoFe17C1 5" a 2K

Atome | Site X 'y z n (%) M (uB)
Th 6¢ 0 0 0,3425(10) 100 -
Fe(1) 6¢ 0 0 0,0953 (6) 100 3,00 (22)
Fe(2) 9d 0,5 0 0,5 100 2,37 (21)
Fe(3) 18f ] 0,2825 (5) 0 0 100 1,83 (15)
Fe(4) | 18h | 0,5028 (4)§0,4972 (4)}0,1555 (5) 100 1,94 (16)
C Oe 0,5000 0 0 41 (1) -
Tableau V-15 : Parametres structuraux de ThaoFe17C0.3 a 300K
Atome | Site X y z BA2) | n(%) | M@p
Th 6¢ 0 0 03424 (8) | 0,5(3) 100 0
Fe(1) 6¢ 0 0 0,0936 (5) 0,6 100 0,70 (15)
Fe(2) 9d 0,5 0 0,5 0,6 100 0,70 (15)
Fe(3) 18f 10,2820 (4) 0 0 04 (2) 100 0,70 (15)
Fe(4) 1 18h 10,5033 (3)§ 0,4967 (3){0,1576 (4| 0,4 (2) 100 0,70 (15)
C 9¢ 0,5 0 0 0,6 9 (1) -
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Tableau V-16 : Paramétres structuraux de Th2Fe17C0.6 4 300K

Atome | Site X y z B (A2) n (%) M (LB)
Th 6¢c 0 0 0,3452 (7) 0,6 100 -
Fe(1) 6¢ 0 0 0,0936 (5) 0,6 100 1,20 (09)
Fe(2) 9d 0,5 0 0,5 0,6 100 1,20 (09)
Fe(3) 18f 10,2843 (4) 0 0 - 0,6 100 1,20 (09)
Fe(4) | 18h | 0,5039 (3)} 0,4960 (3) | 0,1583 (4) 0,6 100 1,20 (09)
C 9e 0,5 0 0 0,6 21 (1) -
Tableau V-17 : Paramétres structuraux de Th2Fe17C0,9 a 300K
Atome | Site X y z B (A2 n (%) M (LB)
Th 6¢ 0 0 0,3412 (8) 0,6 100 -
Fe(1) 6¢ 0 0 0,0939 (6) 0,6 100 0,97 (10)
Fe(2) 9d 0,5 0 0,5 0,6 100 0,97 (10)
Fe(3) 18f 10,2792 (4) 0 0 0,6 100 0,97 (10)
Fe(4) | 18h | 0,5041 (3)} 0,4959(3) 10,1546 (4) 0,6 100 0,97 (10)
C Qe 0,5 0 0 0,6 30 (1) -
Tableau V-18 : Paramétres structuraux de ThoFe17C1 .2 2 300K
Atome | Site X y z BAY) | n® | Mup
Th 6¢ 0 0 0,3481 (6) 0,6 100 -
Fe(1) 6¢ 0 0 0,0943 (4) 0,6 100 1,46 (6)
Fe(2) | 9d 0,5 0 0,5 0,6 100 { 1,46 (6)
Fe(3) 18f | 0,2817 (3) 0 0 0,6 100 1,46 (6)
Fe(4) | 18h }0,5045 (2)] 0,4955(2) 10,1619 (3) 0,6 100 1,46 (6)
C %¢ 0,5 0 0 0,6 36 (1) -
Tableau V-19 : Paramétres structuraux de ThoFe17C1 5 a 300K
Atome | Site X y z B (A2) n(%) | M@up)
Th 6¢ 0 0 0,3457 (8) 0,6 100 -
Fe(1) 6¢ 0 0 0,0927 (6) 0,6 100 1,37 (11)
Fe(2) 9d 0.5 0 0,5 0,6 100 1,37 (11)
Fe(3) 18f | 0,2810 (5) 0 0 0,6 100 1,37 (11)
Fe(4) 1 18h | 0,5045 (3)§ 0,4955(3)0,1594 (5) 0,6 100 1,37 (11)
C Oe 0,5 0 0 0,6 39 (1) -
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Figure V-8 : Evolution du paramétre de maille ¢ avec la concentration en carbone dans
les composés ThaFe]17Cx.

Tableau V-20 : Résidus d'affinements pour les composés Th2Fe17Cx étudiés a 300K
sur DN5 (A = 2,478A).

x (at/u.f.)
nominale a (A) c(A) | VA3 Rexp(%) | Rp (%) | Rp (%)| Rm (%)
affinée

x=() 0 8,578 (1)} 12,476 (1) | 795 1,53 7,91 35,38 S

x=0,3 [ 0,28 (4)| 8,606 (1) | 12,492 (1) | 801 1,95 10,5 7,82 7,9

x=0,6 [ 0,62 (1)| 8,643 (1) } 12,504 (1) | 808 2,10 10,7 6,35 6,86

x=0,9 [ 0,91 (4)| 8,666 (1) ] 12,508 (1) | 814 1,23 12,6 11,0 14,9

x=1,2 | 1,10 (5){ 8,697 (1) | 12,518 (1) | 820 1,94 8,63 3,36 | 5,19

x=1,511,25(4)18,741 (1) 12,558 (1) | 831 3,50 10,6 5,84 9,87

Ici, les distances Fe-C augmentent légérement avec la teneur en carbone :

d(Fe(18h)-C) = 1,88A pour x =0,3 3 1,91A pour x = 1,25
d(Fe(18f)-C) = 1,97A pourx=0,32 2,004 pour x = 1,25,

Elles restent similaires a celles observées dans la cémentite (Fe3C). Les distances Th-C
sont elles aussi sensibles au taux de carbone, d(Th-C) = 2,49A pourx =0,3 2 2,53A
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pour x = 1,25. Ces valeurs restent cependant inférieures de 0,2 a 0,15A a celles
observées sur ThC (d(Th-C) = 2,67A), composé cubique type NaCl dans lequel le
carbone est aussi dans un environnement a six voisins.

leau V-21 : Résidus d'affinements pour les composés ThoFe17Cx étudiés a 2K sur
DN5 (A = 1,522A).

nominale a (A) c (A) V(A3) |Rexp(%)| Rp (%) | Ra (%)| RM (%)

x=0 8,592 (1) | 12,508 (2) | 799 2,04 1,77 2,72 3,01

x=03 | 8597 (1) | 124892 { 799 | 2,18 8,93 347 | 3,94
x=0,6 | 8,643(1) | 12,516(2) | 808 1,92 8,75 347 | 513
x=0,9 | 8650(1) | 124942 | 810 | 3,00 11 3,57 | 7,13
x=1,2 | 8699() | 12,533 (2 | 821 3,96 9,95 373 | 4,08

x=1,5 8,690 (2) | 12,510(3) | 818 3,00 10,4 2,90 4,36

L'insertion de carbone dans l'alliage Th2Fe]7 conduit 4 une augmentation des
distances interatomiques, en particulier Fe-Fe, qui favorise un renforcement des
interactions d'échange. Alors que la distance moyenne entre atome de fer est de 2,566A
dans ThaFe17, elle passe 2 2,584A pour ThoFe]17C1 2, valeurs qui restent cependant
inférieures a celles observées sur ThaFe17D5 et ThaoFe17N3 soit 2,605 et 2,62A
respectivement. En conséquence, les températures de Curie de ThoFe]7N3 et
ThaFe17Ds5, soit 471 et 760K respectivement, sont plus élevées que celles du carbure
Th2Fe17C1,2, 459K.
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Figure V-9 : Evolution du volume de la maille cristalline avec la concentration en
carbone dans les composés ThoFe17Cx.
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IV. Etude de Il'insertion du carbone par diffraction
neutronique

IV.a. Présentation

Nous avons souhaité analyser la réaction d'insertion de carbone par réaction
d'alliage RFe17 avec les hydrocarbures. Nous avons pris pour exemple HogFe]7 que
I'on a fait réagir avec I'anthracne, le processus €tant suivi en temps réel par diffraction
neutronique in situ. Cette étude a ét€ réalisée sur l'instrument D1B, T'alliage Ho2Fe]7
broyé étant disposé dans une ampoule de quartz scellée sous vide au fond de laquelle se
trouvait 'anthracéne, Le tout, placé dans le four de D1B, est ensuite soumis au flux
neutronique. La cellule de réaction a été portée de 'ambiante a 713K puis stabilisée a
cette température (440°C) comme schématisé figure V-10. La montée en température
s'est effectuée i une vitesse de =1K par minute entre 550 et 713K. L'ampoule a été
placée de fagon & ce que seul le composé Ho2Fe17 soit dans le faisceau neutronique,
tandis que l'anthracéne, séparé de l'alliage par une mince couche de laine de silice, était
~ essentiellement sous le faisceau. Un spectre de diffraction neutronique étant acquis
toutes les 4 minutes, 1'étude conduit & une centaine de spectres. L'évolution du
diagramme de diffraction au cours de la réaction est représentée sur la figure V-11.
Seules quelques traces de matériau organique sont observées dans les premiers

diagrammes enregistrés.
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Figure V-10 : Evolution de la température au cours du processus d'insertion de carbone.
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IV.b. Traitement de données et procédure d'affinement

La forte modulation du bruit de fond observée sur la figure V-11 est
essentiellement due 2 I'ampoule de silice contenant l'échantillon. Ce bruit de fond a €té
observé stable tout au long de l'expérience, il a £&t€ déterminé par extrapolation linéaire,
segment par segment, et retranché aux spectres expérimentaux avant leur analyse. Les
diagrammes de diffraction ont ensuite été affinés sur la base du modele structural de
l'alliage HopFe}7 obtenu au chapitre IIl. Les taux d'occupation des sites d'atomes
métalliques ont été blogués au cours de l'affinement afin de diminuer le nombre de -
variables 3 affiner. Les paramétres de Cagliotti-Paoletti-Ricci, qui traduisent la
résolution instrumentale (voir chapitre I), ont été affinés sur le premier spectre puis
maintenus constants au cours de la réaction.

L'analyse cyclique de la série de spectres a finalement consisté a l'affinement
d'une dizaine de paraméires dont :

- les parametres de maille et un facteur d'échelle par phase,

- le taux d'occupation du site de carbone,

- les coefficients thermiques Debye-Waller, celui du carbone étant maintenu a
0,4A2 de plus que celui observé avec le fer.

Cette différence est celle observée a 300K sur de nombreux carbures ternaires, qu'ils
soient de type R2Fe14C ou de type RoFe]7Cx.

IV.c. Résultats

Les premiers spectres observés sur la figure V-11 sont caractéristiques de la
phase HogFe17. Aucune évolution notable n'est observée au cours de la montée en
température, si ce n'est une légére diminution de Vintensité de certaines raies suite a la
décroissance de la faible contribution magnétique lorsque I'on s'approche du point
d'ordre du composé HopFe17 (T = 678K). Le point d'ébullition de I'anthracéne est de
613K, notre analyse montre que c'est environ & 633K gu'est initi€e la réaction avec
l'alliage HozFe17. Cette réaction est caractérisée par 'apparition de nouvelles raies de
Bragg, décalées aux bas angles par rapport a celles de HopFe17 (notées sur la figure
V-11), et correspondant donc & une phase de paramétres de maille 1égérement plus
grands que ceux de l'alliage de départ.

L'affinement de structure confirme 'occupation du site 9e par le carbone, le taux
de carbone obtenu est de 2,7 atomes par formule, valeur similaire au taux d'azote inséré
dans les composés R7Fe17 par réaction avec l'azote & pression atmosphérique. Cette

teneur en carbone est en tout cas nettement supérieure au maximum insérable par fusion
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a I'arc (1 2 1,5 C par formule). On obtient pratiquement la saturation des sites
octacédriques en carbone. Aucune formation de Fe-a n'a été détectée au cours de
T'analyse, ce qui confirme nos études préliminaires et montre l'intérét de ce procédé
d'¢laboration. L'évolution des paramétres de maille au cours de la réaction est
représentée sur Ia figure V-12.

30 40
20 (degrés)

20

Figure V-11 : Evolution du diagramme de diffraction neutronique au cours de la
réaction de HooFe17 avec l'anthracéne.




174 Chap.V : Composés R2Fe17Cx

3,70_...,'1....,....,....,....8.46
: =2 8.44
8.65
I 8.42
8.60 [ 8.40
AY [ c (A)
a (&) ¢ 18.38
8.55 :"' _
i S -1 8.36
8.50 i
- it -4 8.34
- c Ho,Fe, , i
4 IS DA I A B I VIR T I T T O W I I 8.32
8 50 100 200 300 400 500

Temps (min)

Figure V-12 : Evolution des paraméres de maille au cours de la réaction de HoFe17
avec l'anthracéne.

Lorsque la température s'éleve, on observe une augmentation des parametres de
maille de l'alliage, due 2 'expansion thermique du réseau. Puis, lorsque le palier de
713K est atteint, les paramétres de maille se stabilisent. La détermination des
paramétres de maille du carbure HooFe)17C2,7 est entachée d'une forte incertitude
expérimentale au début de la réaction, puisque les nouvelles raies de Bragg sont peu
intenses et qu'elles sortent peu du bruit de fond. Le paramétre ¢ évalué est peu précis
puisqu'il est essentiellement lié & 'observation de deux raies (001) sur le diagramme,
l'une faible (002) tandis que l'autre (004) pousse dans le pied des raies les plus intenses
de l'alliage. En revanche, d&s que le taux de carbure formé est de l'ordre de 10%, les
pics de Bragg du carbure sont bien identifiables et la détermination des parametres de
maille est plus précise {voir figure V-12). On observe alors que les parametres a et ¢ du
carbure sont nettement supérieurs & ceux de l'alliage, aprés une faible expansion
thermique, la maille de Ho2Fe17C2,7 se stabilise a a = 8,68A etac=8,44A13713K.La
comparaison des volumes des deux phases Ho2Fe17 et HogFe17C2 7 a 713K, soit 523
et 552A3 respectivement, conduit A une augmentation volumique de 5,5% suite &
l'insertion de carbone dans le réseau.
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* Figure V-13 : Evolution de la proportion de chacune des phases au cours de la réaction.

Tout au long du processus d'insertion du carbone, on observe la coexistence de
deux phases en équilibre : HopFe17 et Ho2Fe17C2,7. Il n'y a pas de formation de
carbure intermédiaire, 2 440K le taux de carbone inséré dans le réseau est de 2,7 & 0,1
atomes par formule. La composition du carbure reste constante au cours de la réaction,
seul Ie taux de carbure et le taux d'alliage évoluent (voir figure V-13). On observe une
transformation progressive de l'alliage en carbure puis une saturation lorsque tout le
carbone de l'anthracéne a été consommé. Aucune présence d'hydrogéne n'a €t€ révélée
dans le réseau du carbure ni méme de l'alliage & 440°C. On peut donc représenter la
réaction de l'anthracéne avec les composés Ho2Fe17 sous la forme :

713K ‘
5 H02Fe17 + C14H10 = HOzFel']C,,z’s +5 Hz (V-1)

1V.d. Conclusion

Notre analyse structurale confirme que les composés tels que HozFe17
réagissent avec les hydrocarbures 2 fort taux de carbone (ex : anthracéne) pour former
les carbures de type Ho2Fe17Cx. L'intérét de ce mode d'élaboration est qu'il permet de
synthétiser un carbure quasi saturé en carbone sans pour autant former de fer-c.
L'obtention de carbure R2Fe17Cx 2 forte teneur en carbone (x=3) permet d'accéder a de
meilleures performances magnétiques (température de Curie, aimantation, anisotropie
" magnétocristalline ...) que celles des carbures synthétisés par fusion a l'arc.
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L'analyse structurale met en évidence un point important quant & la liaison
chimique de l'interstitiel. Le carbone est tout aussi i€ & I'atome de terre rare qu'aux
sous-réseaux de fer, contrairement aux nitrures parents. Cette stabilité accrue permet
donc d'autres méthodes de synthése pour les carbures, en particulier la fusion.
Cependant, la fusion & l'arc (aux hautes températures) conduit a une plus faible
concentration en carbone. La différence de comportement entre les nitrures et les
carbures démontre également que le modeéle de gaz atomique d'interstitiel [28,29] ne
peut en ancun cas s'appliquer en considérant indifféremment I'atome N ou l'atome C. Ce
sont les divers aspects de la liaison chimique qui contrdlent principalement le
comportement thermodynamique des systémes R2Fe17Zx. Ainsi dans les carbures
ternaires R2Fe17Cx le comportement type "solution solide” doit s'apparenter 4 celui des

hydrures ol nous retrouvons une liaison chimique R-H essentielle.

Figure V-14 : Image de microscopie électronique a balayage d'un grain Ho2Fe17 ayant
réagi avec l'anthracéne.

V. Microscopie électronique a balayage

L'échantillon traité a I'anthraceéne et étudié par diffraction neutronique a ensuite
ét¢€ analysé par microscopie électronique & balayage (M.E.B.). L'étude microstructurale
par M.E.B. révéie que l'insertion du carbone provoque des cassures i la surface des
grains carburés, conduisant 3 des structures en "écailles” comme l'indique la
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photographie sur la figure V-14. La taille moyenne de ces écailles est de l'ordre de
quelques microns (2 & 4um) (cf.figures V-15 et V-16-) et leur répartition sur un grain
est assez homogéne. La microanalyse X (E.D.X.) réalisée pour de faibles énergies
électroniques (=5keV) sur les grains écaillés indique la présence de carbone dans le
matériau. Ces écailles sont donc caractéristiques de la phase Ho2Fe17C2.7.
Inversement, les surfaces planes observées sur les particules vierges sont exclusivernent
composées d'holmium et de fer, elles correspondent donc a l'alliage binaire.

Figure V-15 : Image en microscopie électronique & balayage d'un grain HopFe17 ayant
réagi avec l'anthraceéne.

Une zone partiellement carburée est présentée sur la figure V-17, on y observe la
coexistence de grains couverts d'écailles, carburés et de grains lisses n'ayant pas ou peu
réagi avec l'anthracéne. Rappelons que pour limiter la surpression d’hydrogéne (mesure
de sécurité), nous n'avons introduit qu'une quantité limitée d'anthracéne dans I'ampoule.
En conséquence, nous voyons que l'alliage HopFe17 n'a pas totalement ét€ converti en
carbure de type Ho2Fe17C2,7.

Il est probable que la taille des grains HogFe17 joue un réle déterminant. On
observe en effet que les grains les plus petits sont dans un stade avancé de 1a réaction et
présentent de nombreuses écailles, les grains les plus gros ne présentant que peu
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d'écailles -figure V-17-. Une cause possible de la formation de ces écailles est la forte
différence de parametres de maille entre 1'alliage et la carbure. Une telle différence doit
provoquer de fortes contraintes & l'interface entre ces deux phases, contraintes
susceptibles d'initier des fractures. Ce phénomeéne est classique lorsque l'on insére de
I'hydrogéne en forte quantité dans un métal ou un alliage. Il est probable que l'insertion
de carbone conduit au méme phénoméne (en anglais : decrepitation).

Figure V-16 : Image de microscopie €lectronique & balayage d'un grain HopFe17 apres

réaction avec l'anthracéne, montrant une structure en écaille.

VI. Caractérisation magnétique
VI.a. Température de Curie

L'augmentation volumique de la maille cristalline lors de l'insertion de carbone
est accompagnée d'une forte élévation de la température de Curie, Tc. L'évolution de
Tc avec x est schématisée figure V-18 pour les composés ThoFe17Cx. On observe une

angmentation linéaire de la température de Curie avec le volume de la maille.
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Figure V-17 : Image de microscopie €lectronique a balayage d'un grain de Ho2Fe17

ayant partiellement réagi avec l'anthracene.

Brouha et al. [30] ont déterminé le parameétre de Griineisen, I =13, pour le
composé ThoFe}7. L'analyse de la variation volumique de la température de Curie des
phases ThaFe17Cx permet d'estimer !

oInT,
r=—wXL=15
dlnV

L'augmentation de la température de Curie est donc essentiellement causée par
I'expansion du réseau cristallin. Dans sa thése, Hong Sun a montré [13] que pour les
composés RoFe17C<3, la variation volumique de la température de Curie peut
s'interpréter dans un modgle d'électrons itinérants, et le paramétre de Griineisen suivant
la relation :

I'=a+ b

-_ V-2
2 (V-2)

ota=-53etb=18.100 K2
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D'aprés Brouha et Buschow [31], 'augmentation de 1a température de Curie du
composé ThoFe17 avec la pression exercée est de :

ETQ- =-4K /Kkbar
oP

Le point d'ordre magnétique de ThFe17C1,2 est de 460K contre 320 pour ThaFej7, on

peut donc estimer la pression exercée par les atomes de carbone sur le réseau a -35kbar.

150

Magnetization (au)

Temperatre (K)

Figure V-18 : Détermination des températures de Curie par analyse thermomagnétique
des composés ThaFe17Cx.

L'affinement neutronique a montré que le composé ThaFe17C1 2 ne contient en
réalité que 0,96 C par formule. On peut alors calculer la pression exercée par atome de
carbone interstitiel, soit -36,5Kbar. Le carbone et I'azote ayant des rayons atomigues
voisins et ces €léments occupant le méme site interstitiel, il est probable que les
pressions exercées sur le réseau dans Th2Fe17C1,2 et ThoFe17N3 soient du méme
ordre de grandeur. Le calcul donne -110kbar pour ThoFe17N3, soii -36,6kbar par atome
d’azote, valeur en parfait accord avec la pression mesurée sur le carbure.

Tableau V-22 : Pression exercée par le carbone sur la structure R2Fe 17
Composés AP P
(kbar) | (kbar/C)
ThoFe17Cx° -35 -36,6
ProFe17C06 | -25.6 -36,6
Nd2Fe17C0,7 | -29,7 -42.5

ocomposition nominale x = 1,2; composition réelle x = 0,96
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Le carbone et l'azote exercent donc une pression similaire sur le réseau cristallin.
Cette pression est de 4 & 5 fois plus forte que celle induite par I'hydrogeéne interstitiel,
-8kbar par atome H dans ThoFe17D5. Les similitudes entre I'effet de I'azote et celui du
carbone montrent que l'effet volumique sur T¢ est le plus important, les différences
chimiques entre les deux éléments interstitiels n'étant que secondaires. Des résultats
similaires sont obtenus pour les composés ProFe17Cx et Nd2Fe17Cx, comme l'indique
le tableau V-22. Notons que la température de Curie est une fonction croissante de la

* teneur en carbone.
VLb. Mesures d'aimantation

L'aimantation est elle aussi sensible i l'insertion de carbone, les aimantations a
saturation mesurées sur les carbures sont en effet supérieures a celles des alliages
RoFe17 correspondants. Cet effet, déja observé par Zhong et al. [7] sur la série
RoFe17C, est confirmé par nos mesures présentées dans le tableau V-23. Les moments
magnétiques mesurés par diffraction neutronique sur les composés Th2Fe]7 sont en
accord avec les aimantations macroscopiques -voir tablean V-24 [26]. Utilisant des
mesures d'aimantation macroscopiques, H. Sun a montré {13] que 1'augmentation de
l'aimantation causée par l'insertion de carbone dans les composés R2Fe17 suivait la
variation volumique prédite par le modele d'électrons itinérants. Ainsi, pour

d(InM)
a(InV)

volumique est donc le facteur prépondérant de 'augmentation de I'aimantation.

Y2Fe17C2,2, elle obtient =1,6 contre 1,9 d'aprés les calculs théoriques. L'effet

Tableau V-23 : Aimantation 2 saturation des composés R2Fe17Cx

Composés 5K 300K
ThoFe17Co6 | 32,6 | 243
ThoFe17C12 | 340 | 26,7
Ce2Fe17Co6 | 30,8 13,3
NdoFe17Cp7 | 37,5 | 31,2
HooFe17Cp,7 § 17,0 19,8
HopFe17C12 { 174 | 21,8
HogFe17C14 | 17,5 | 22,1

Comme l'illustrent les tableaux V-10 a V-19, les moments magnétiques des
atomes R déterminés 2 4K par diffraction neutronique sont trés proches des valeurs des
moments théoriques pour les ions R3+ correspondants. En revanche, les moments
affinés & 300K sont environ 50% plus faibles. Les moments magnétiques sont observés
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alignés dans le plan (001) pour tous les carbures étudiés, y compris les composés
ThyFe17Cx. Le thorium ne contribuant pas & l'anisotropie magnétocristalline, on en

déduit que I'axe de facile aimantation du sous-réseau de fer est dans le plan (001) pour
les composés R2Fe17Cx. Ceci confirme les mesures de Sun [13], effectuées sur le

composé Y2Fe17C2.2, qui obtient K1Fe= -1,2M/m3.

Les moments magnétiques moyens affinés par atome de fer et les valeurs

moyennes extraites des mesures d'aimantation sont comparés pour les composés
ThaFe17Cx dans le tableau V-24. On observe un excellent accord entre ces différentes

valeurs.

Tableauy V-24 : Comparaison des moments magnétiques mesurés et affinés pour les
composés ThaFe17Cx

<mFe> (LB)4 | <mFe> (UB)

SKsous5.5T affiné 4 2K
ThaFe17 1.79 1.93 (10)
ThaFe17C0.3 1.79 1.86 (10)
Th2Fe17C0.6 1.87 2.01 (10)
ThoFe17C0.9 1.91 2.01 (10)
Th2Fe17C1.2 2.03 2.10 (10)

La comparaison des moments magnétiques locaux dans les carbures RaFe17Cx
montre une hiérarchie des moments mFe, respectée quel que soit 'élément de terre rare

allié (y compris avec Th) :
mFe(6c) > MFe(9d) > mFe(lSh) = MFe(18f) (V-3)

Dans les carbures comme dans les nitrures, les sites de fer ayant un interstitiel premier
voisin (18h et 18f) sont porteurs des plus faibles moments magnétiques observés dans
la structure R2Fe17Cx soit 1,8uB.

Le fer situé en position 9d est plus éloigné des atomes de carbone et porte un
moment magnétique significativement plus fort (= 2,51uB). Les atomes de fer formant

les paires de substitution n'ont aucun atome de carbone dans leur voisinage et possedent
le plus fort moment magnétique de la structure (=3uB). Une telle hiérarchie des

moments est en accord avec les calculs de bandes effectués par Li et al. [32] sur le
composé Y2Fe]7Cx. L'étude Mossbauer menée par Qi et al. [33] confirme aussi cetie

hiérachie des moments magnétiques sur les sites de fer.
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Cette limitation des moments magnétiques par hybridation avec le carbone est
similaire 4 ce qui a été observé dans les nitrures (voir IV.c. Chap. IV). Ce
comportement est aussi observé dans les carbures de fer binaires Fe3C ou FesC2. Dans
ces binaires, les distances Fe-C sont du méme ordre de grandeur que les distances
d(Fel18h-C) et d(Fel8f-C) observées dans les composés RoFe17C : les moments
magnétiques des atomes de fer dans Fe3C et Fe5C2 sont aussi de 1,8ptp [24].

Les composés R2Fe}7Cx comportent donc des moments magnétiques trés
différents d'un site de fer & I'autre. Comme pour les nitrures, les liaisons entre 1'élément
métalloide et les atomes de fer jouent un role déterminant sur 'amplitude du moment
magnétique. De fortes liaisons Fe-C induisent une réduction du moment porté par
'atome de fer.

Vl1.c. Anisotropie magnétocristalline

Nous avons vu que le sous-réseau de fer des composés R2Fe17Cx posséde une
direction de facile aimantation dans le plan (001). A température ambiante, tous les
carbures [7,13] R2Fe17Cx ont une aimantation dans le plan (001), exceptés les
composés Sm2Fe]17Cx qui dés x = 0,5 possédent {34,35] un axe d'aimantation facile
selon [001]. Les carbures Sm2Fe]7Cx sont donc susceptibles d'application comme
aimants permanents et ont fait 'objet de nombreuses études [4,35,39]. Grossinger et al.
ont déterminé I'évolution thermique du champ d'anisotropie des phases Sm2oFe]17Cx
[34,39] elle est représentée sur la figure V-19. Nous avons confirmé cet effet par
mesure en champ intense du composé Sm2Fe17Co,6, les paramétres d'anisotropie

obtenus sont :

3 300K Ki=2,0%0,3 MJ/m3 et K2 =-0,4 = 0,2MJ/m3
242K K1 =1,3%02 MJ/m3 et  K2=-0220.2MJ/m3

Ainsi le coefficient K1 qui était négatif sur I'alliage Sm2Fe]7 est devenu positif sur le
carbure. Ces résultats attestent d'une tendance a l'anisotropie uniaxiale provoquée par
l'insertion de carbone. Il est donc clair que le carbone influence le champ cristallin
agissant sur I'élément de terre rare et renforce l'anisotropie magnétocristalline liée 3
Iion R3+.

Cet effet a aussi été€ observé par divers auteurs [3,5,6,8,13] sur les composés
ErpFe17Cx pour lesquels le carbone induit une réorientation dont la température
augmente avec la teneur en carbone. La réorientation de spin est estimée 2 82K pour
ErpFe17Cx. Au-dessous de cette température, I'aimantation du-composé est orientée
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paralltlement 2 I'axe [001]. Lorsque T>82K, c'est I'anisotropie du sous-réseau de fer qui
s'impose et les moments magnétiques s'alignent alors dans le plan (001).

Les phases TmaFe]7Cx possdent aussi une réorientation de leur axe
d'aimantation facile [34,40], la température de réorientation varie de 71 & 226K [13]
pour x = 0 et 2,2 respectivement. Les calculs de Coehoorn et al. [41,43] montrent que le
carbone, comme l'azote, renforcent le champ cristallin pergu par 1'élément de terre rare
et prédisent un effet encore plus prononcé pour le carbone.

Un champ d'anisotropie uniaxiale de 14T a été déterminé par Hu et al. [44] pour -
Sm2Fe17C=2 a 300K, ce qui est comparable 2 la valeur que nous avions mesurée pour
SmFe]7N2,2. Les carbures Sm2Fe17Cx sont donc eux aussi potentiellement
utilisables pour la synthése d'aimant permanent. Les travaux de Kuhrt et al. [38]
montrent cependant que la coercitivité mesurée sur Sm2Fe17C=2, synthétisé par
broyage mécanique, est de 20% inférieure 2 celle obtenue sur SmaFe17Nx dans les
mémes conditions. Mais il s'agit probablement 13 d'un phénoméne extrinséque

{microstructure 7).
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Figure V-19 : Evolution thermique de I'anisotropie uniaxiale dans les composés
SmyFe17Cx d'aprés [34].



Chap.V : Composés R2Fe17Cx 185

VII. Conclusion

Nous avons développé une nouvelle technique de synthése des composés
R2Fe17Cx en faisant réagir des hydrocarbures avec une poudre d'alliage R2Fe17. Ce
procédé permet d'atteindre des concentrations en carbone environ deux fois supérieures
i celles obtenues par fusion a I'arc et donc de saturer les alliages R2Fe17 en carbone. Le
carbone s'insére exclusivemnent dans le site interstitiel octaédrique des phases R2Fe17, il
est 2 la fois fortement 1ié aux quatre atomes de fer et aux deux €léments de terre rare qui
forment son environnement. L'étude en temps réel par diffraction neutronique de la
réaction de Ho?Fe17 avec l'anthracéne a prouvé que le carbone s'insérait dans le réseau
cristallin et occupait quasi totalement les sites octaédriques. Lors de l'insertion du
carbone, les fortes contraintes exercées sur le réseau provoquent des cassures et la
formation "d'écailles” de quelques microns qui ont ét€ révélées par microscopie

électronique a balayage.

Dans les carbures R2Fe17Cx, synthétisés a haute température, le carbone induit
de telles contraintes sur le résean qu'il augmente fortement le volume de la maille
cristalline et stabilise la structure Th2Zn17 pour les lanthanides lourds, favorisée par
une forte teneur en carbone. Cette transformation structurale s'effectue dans le domaine
x € [0,7 ; 0,96[ atome de carbone par formule pour le composé Ho2Fe]7Cx.

L'étude de la série ThoFe17Cx révele que, au-dela de x = 1,25, une nouvelle
structure apparait aux dépens de la phase Th2Fe17Cx dont les caractéristiques seront
étudiées dans la partie C. Contrairement au carbure synthétisé 2 haute température, il
n'y a pas de transition structurale sur les carbures issus de réaction avec un
hydrocarbure. Ce mode de synthése permet d'optimiser les propriétés intrinséques des
phases RoFe17Cx, en particulier 'aimantation, la température d'ordre et I'anisotropie.

L'augmentation de l'aimantation et de la température de Curie causée par
I'insertion de carbone est essentiellement reliée a 1'expansion volumique du réseau,
phénomeéne assez bien décrit dans un modele de Wolfarth dit d'électrons itinérants.
Nous avons montré grice 2 la diffraction neutronique que les moments magnétiques des
atomes de fer sont sur les carbures R2Fe17Cx fortement différents d'un site
cristallographique a l'autre. Nous avons pu relier cette observation aux liaisons Fe-C,
les sites 18h et 18f, premiers voisins du carbone voient leurs moments magnétiques
réduits par de fortes hybridations avec les orbitales électroniques du carbone. Les
atomes de fer plus éloignés de l'interstitiel sont par contre porteurs d'une forte
aimantation.
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Concernant I'anisotropie magnétocristalline, liée aux sites des ions de terre rare,
elle est nettement renforcée par l'insertion de carbone. Les atomes de carbone sont dans
ces structures R9Fe17Cx les premiers voisins de I'atome R, ils accroissent fortement le
champ cristallin agissant sur R. Ainsi, les composés de type Sm2Fe17Cx (x>0,4)
présentent un axe de facile aimantation selon [001] et un champ d'anisotropie
comparable & celui des nitrures. Ces propriétés intéressantes font de ces composés des
matériaux potentiellement utilisables pour la fabrication d'aimants permanents.
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Chapitre VI : Comparaison de l'effet des
interstitiels et étude des composés mixtes
R2Fe17CxZy (Z = H et N)

I. Introduction

Nous venons d'étudier successivement les hydrures, les nitrures puis les carbures
de type RoFei7Zx. Il convient de comparer l'effet de chaque interstitiel sur les

propriétés physiques des composés RoFe17.

Les €léments interstitiels ont, suivant leur nature H, C ou N, des effets différents
sur les propriétés physiques des phases R2Fe17. Dans le but de combiner ces différents
effets, nous avons cherché & synthétiser des composés mixtes comportant deux
éléments interstitiels. Les caractéristiques (température de Curie, aimantation) des
carbures R2Fe7Cx synthétisés par fusion a l'arc (x<1,5) étant inférieures & celles des
nitrures RoFe17N3, il était naturel d'essayer de les améliorer par l'insertion, 1'ajout, d'un
autre élément léger, H ou N, dans les sites interstitiels vacants. C'est 1'objet de la
seconde partie de ce chapitre. Nous y présentons dans un premier temps les phases
RoFe17 comportant a la fois carbone et azote, puis nous discutons la synthese et les
propriétés des composés comportant carbone et hydrogéne.

II. Comparaison de l'effet de H, C et N sur les
propriétés physiques des composés R2Fe17

IL.a. Effet de H, C et N sur la température de Curie des composés
R2Fe17

L'insertion d'éléments 1égers (H, C ou N) dans les interstices du réseau R2Fe17
provoque une spectaculaire augmentation de la température d'ordre. Nous avons mis
cette augmentation de T en relation avec la pression négative exercée par l'interstitiel
sur le réseau, qui tend & augmenter le volume de la maille. L'expansion du résean
s'accompagne d'un allongement des distances Fe-Fe, ce qui contribue a renforcer les
interactions d'échange et conduit A une augmentation de la température d'ordre. Le
carbone et I'azote, plus gros, produisent une pression 4 2 5 fois supérieure 2 celle de
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I'hydrogéne. II en résulte que I'expansion volumique du réseau lors de l'insertion est
plus importante pour les carbures et nitrures que pour les hydrures.

En conséquence, comme l'illustre la figure VI-1, les carbures et nitrures
possédent des températures d'ordre netiement supérieures 2 celles des hydrures et ceci
en dépit d'une plus faible teneur en interstitiel. Les carbures et les nitrures ont, a
concentration en interstitiel équivalente, des températures de Curie trés voisines.
L'augmentation de la température de Curie est donc essentiellement liée 2 l'effet
volumique de linterstitiel. Enfin, rappelons que l'utilisation du modele d'électrons
itinérants permet de rendre compte de maniére satisfaisante de 'augmentation de la

température de Curie pour les carbures et les nitrures.

Utilisant 1a théorie de fluctuation de spin de Mohn et Wolfarth [1,2], Jaswal [3]
a montré que I'augmentation de la température de Curie lors de l'insertion d'azote a pour
origine une augmentation significative de l'aimantation, une diminution substantielle de
1a densité d'état au niveau de Fermi pour la bande majoritaire (spin haut).
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Figure VI-1 : Comparaison des températures de Curie pour les composés R2Fe17Zx.
ILb. Effet de H, C et N sur I'aimantation des phases R2Fe17

L'élévation de la température de Curie des phases R2Fe}7 lors de I'insertion
d'interstitiels s'accompagne d'une nette augmentation de l'aimantation. La forte
expansion volumique induite par la présence d'interstitiels conduit 2 une contraction
("narrowing”) des bandes Fe-3d suite 2 une diminution du recouvrement. L'origine de
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l'augmentation de l'aimantation est essentiellement diie & l'effet volumique de
I'interstitiel et peu i sa nature. Les composés R2Fe]7 étant des ferromagnétiques
faibles, leur aimantation est trés sensible aux modifications entrainées par la présence
d'interstitiel. Ce sont les nitrures qui posseédent la'plus forte aimantation devant les
carbures et les hydrures. Pour les nitrures comme pour les carbures, nous avons observé
que les moments magnétiques locaux dépendent de la proximité a l'interstitiel. Les
atomes de fer proches voisins de C ou N portent un moment magnétique plus faible que
les autres.

IL.c. Effets de H, C et N sur ['anisotropie magnétocristalline des
composés R2Fe}7

L'effet de l'interstitie] sur I'anisotropie magnétocristalline des sites de terre rare
passe par la modification des paramétres de champ cristallin. Coehoorn et Daaldercop
ont montré [4] que 'accroissement du volume de la maille R2Fe17 influence peu les
parameétres de champ cristallin Ag, c'est donc bien la présence d'interstitiel lui-m€me
dans l'environnement de I'atome de terre rare qui est déterminante. Cependant, l'effet de
I'hydrogéne est inverse de celui de I'azote et du carbone sur I'anisotropie liée au site de
terre rare, il faut donc prendre en considération la nature chimique des atomes
interstitiels. Coehoorn a récemment proposé [5] un modele permettant de comprendre
qualitativement les changements observés sur I'anisotropie magnétocristalline. Clest ce
modele, basé sur Ie modéle "d'atome macroscopique” de Miedema [6], que nous allons
exposer dans le paragraphe suivant.

IL.c.1. Modéle de .Miedema de cohésion des métaux

Dans ce modele, dit "d'atome macroscopique”, un alliage est vu comme le
mélange de cellules atommiques possédant les propriétés des €léments purs :
I'électronégativité @*, le volume atomique, 1a densité de charge au bord de la cellule de
Wigner-Seitz que Miedema note nys. Aprés formation de I'alliage, la discontinuité de
charge en bordure de cellule doit étre éliminée. Cela se traduit par une chaleur de
formation que Miedema a reli€ 2 la différence de densité de charge Anws et A@* entre
les élements constituant l'alliage.[7]

Les paramétres nys et @* pour plusieurs €léments chimiques sont rassemblés sur la
figure VI-2.
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Figure VI-2 : Densité de charge en bord de cellule de Wigner-Seitz nws et
électronégativité de Miedema @* d'apres [6,7].

Lc.2. Modéle de Coehoorn

Se basant sur ce modéle, Coehoorn propose de prévoir qualitativement le terme
Ag pour chaque site atomique de terre rare.

1- Si la position des atomes voisins ayant le plus grand paramétre nws est dans
le plan ou proche du plan perpendiculaire & I'axe principal (structure uniaxe) contenant
'é1ément de terre rare, les électrons de valence de 1'atome de terre rare, repoussés par la
densité électronique des cellules voisines, auront tendance a s'aligner selon cet axe, le
terme Ag sera alors négatif.

2- Inversement, lorsque les atomes voisins, situés selon ou prés de l'axe
principal passant par l'atome de terre rare, présentent une densité électronique en bord
de cellule plus grande que celle de la cellule R, le terme Ag aura un signe positif. Cette

derniére situation est représentée sur la figure VI-3.

Entre outre, ce modeéle simple a permis d'interpréter la forte augmentation
d'anisotropie magnétocristalline induite par la substitution d'un atome de silicium au fer
dans la structure R2Fe14B [8]. Pour appliquer ce modgle, il est nécessaire de connaitre
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les coefficients nwg ainsi que d'avoir une bonne connaissance de la structure
cristallographique, en particulier de l'environnement des atomes de terre rare. Ayant
déterminé précisément ces informations cristallographiques pour les composés
RoFe17Zx, il devient possible de tester ce modéle sur ces composés.

lonic model (point charges) Metallic model

- -neutral]

4+ + ‘reutral 1°:+ | neutral.

- :neutral’:

x/y

Figure VI-3 : Représentation schématique de la distribution de charge selon deux
modeles différents conduisant 3 une valeur positive du parametre de champ cristallin
Ag (d'aprés [8]). Les figures représentent le plan (001) du cristal. Les camrés
correspondent aux bord des cellules de Wigner-Seitz. La cellule centrale contient un
atome de terre rare. Dans le modéle "ionique” de charge ponctuelle, Ag provient de la
différence de charge entre les atomes voisins. Dans le modéle "métallique” le terme
dominant est la différence de densité électronique aux bords de la cellule de I'atome
central.

II.c.3. Application du modéle Coehoorn-Miedema aux composés R2Fe17Zx

Pour les composés R2Fe17, l'environnement de 1'atome de terre rare est formé
(cf.chapitre IT) d'hexagones d'atomes de fer situés dans les plans perpendiculaires a 'axe
¢. Les atomes de fer ont une densité électronique en bordure de cellule nwsg (voir figure
VI-2) nettement supérieure & celle des éléments de terre rare. D'aprés le modéele de
Coehoomn-Miedema, on s'attend 2 une valeur de Ag négative, ce qui a été effectivement
mesuré par spectrométric 153Gd sur GdyFej7. Coehoorn a montré [4] qu'une
expansion de 5% du volume de Ia maille n'avait qu'un effet limité sur le coefficient Ag.
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L'influence des interstitiels n'est donc pas un effet volumique mais est intimement liée a
la nature de 'élément interstitiel.

L'insertion d'interstitiels tels que l'azote ou le carbone dans le voisinage de
l'atome de terre rare se fait aussi dans le plan de base de la structure 2-17. Les cellules
de Wigner-Seitz de ces éléments interstitiels présentent une densité nws nettement
supérieure 2 celle des éléments de terre rare. Comme I'a montré Coehoorn, cecirend le
terme Ag plus négatif encore et renforce la contribution de la terre rare a I'anisotropie

magnétocristalline.

L'effet spectaculaire d'augmentation de l'anisotropie que nous avons observe sur
les composés SmFe17N3 et Sm2Fe17(C.N)3 est donc explicable par ce modele. A
linverse, l'insertion d'hydrogeéne sur le site 9¢, conduisant au composé Gd2Fe17H3,
produit une diminution du paramétre de champ cristallin Ag. Il semble bien que la
cellule atomique d'hydrogéne ait une plus faible densité €lectronique en bord de cellule
que I'élément de terre rare. Cette hypothése semble confirmée par nos mesures d'effet
Massbauer 155Gd sur GdaFe17Hx qui ont mis en évidence un transfert de charge des
orbitales 6s du gadolinium vers 'hydrogéne. L'effet observé aprés insertion d'hydrogéne
sur le site tétraédrique, site situé lui aussi en dehors de I'axe € passant par l'atome R, est
plus net encore ; il est sans doute explicable par la plus courte distance R-H tétra. Les
valeurs expérimentales et celles calculées par Coehoorn sont comparées dans le tableau
V1-1[4] pour tous les composés GdaFe7Zx.

Tableau VI-1 : Paramétres de champ cristallin calculés et mesurés.

Composés A2V)yal* AoV a c
(Kag'2) (Kag2) *) A
GdaFe17Hs - =) 8,66 12,51
GdaFe17H3 - -233 8,62 12,41
GdaFe17 -302 -353 8,54 12,43
GdoFe17® -323 - 8,68 12,63
GdaFe17N3 | . 475 -550° 8,71 12,63
GdaFe17C1.2 - -428° 8,63 12,47
Gd2Fe17C3 -613 - 8,84 12,63
* Contribution des électrons de valence calculée par Coehoorn [4)].

* Calculé par Coehoorn [4] pour une maille plus grande de 5%.
° Estimé d'aprés Dirken et al [9-12].

I1.d. Conclusion

Le modéle de Miedema, couplé & une connaissance cristallographique précise,
permet de prévoir l'effet des éléments interstitiels sur le parametre de champ cristallin
d'ordre 2, donc de l'essentiel de 'anisotropie magnétocristalline. Ces interprétations,
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certes qualitatives, indiquent des tendances qui sont en accord avec nos mesures
d'aimantation et du champ d'anisotropie. '

II1. Les carbonitrures R2Fe17CxN3-x

Nous avons vu que les éléments interstitiels avaient, suivant leur nature (H, C ou
N), des effets différents sur les propriétés physiques des phases R2Fe]7. Aprés avoir
étudié individuellement 'effet de chaque interstitiel, nous discutons maintenant des
propriétés de "composés mixtes" comportant simultanément deux éléments interstitiels.
Nous présentons ici les phases R2Fe17, comportant a la fois le carbone et l'azote.

IILa. Techniques d'élaboration

Nous présentons ici deux techniques différentes d'élaboration d'un composé
R2F€]7CxN3-x.

II1.a.1. Synthése & partir d'un carbure

La premiére idée fut de soumettre un carbure R2Fe]7Cx, synthétisé par fusion a
l'arc, 3 un traitement thermique sous azote gazeux afin d'insérer l'azote dans les sites

octaédrigues inoccupés par le carbone. Nous avons utilisé avec succés ce procédé pour
de nombreux composés, en particulier Sm2Fe17C0,6N2 4, dont nous discuterons les

propriétés magnétiques au paragraphe IILd.. D'autres équipes ont aussi eu recours a ce
mode de synthése [13], cependant il ne permet pas de couvrir toute la proportion de
carbone et d'azote puisque la synthése par fusion 2 l'arc est limitée 3 x = 1-1,5
C/formule selon les composés R2Fe 7. Nous avons donc développé une autre technique

de synthese a partir de composé organique comprenant azote et carbone.
IIi.a.2. Insertion simultanée de carbone de d'azote

Ayant réussi a insérer le carbone dans les structures R2Fe17 & partir
d'hydrocarbure (voir Lb. Chap. V), nous avons essayé d'insérer Ie carbone et 'azote
simultanément en utilisant des composés tels que le triazole (C3H3N2). Les premiers
essais réalisés en ampoule de quartz scellée mettaient en contact une poudre de
composés R2Fe)7 avec du triazole. L'ensemble étant mis dans un four, le suivi de la
réaction en fonction de la température était réalisé a l'aide d'une balance
thermomagnétique. Les conditions d'analyse ont été présentées au chapitre V, Lb.

L'étude a montré que, pour des traitements au triazole effectués au dessus de
400°C, un nouveau composé était formé dont le point d'ordre magnétique était
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nettement supérieur a celui de l'alliage R2Fe17. La diffractométrie X fait elle aussi
apparaitre I'existence d'un nouveau composé de plus grande maille que les composés
RFe17 d'origine, mais ayant un diagramme de diffraction trés voisin. Néanmoins, il ne
nous était pas possible de savoir si cette augmentatidn de la maille et du point de Curie
&tait due i l'insertion de carbone, d'azote ou bien des deux combinés. Nous avons donc
entrepris une analyse par diffraction neutronique in situ de la réaction des composés
RaFe17 avec le triazole.

IILb. Réaction de Ho2Fe]7 avec le triazole

Nous avons vu qu'il était possible de former un carbonitrure de type
R7Fe17CxN3-x par réaction d'un carbure R2Fe17Cx avec I'azote gazeux. Nous avons
voulu tester la possibilité d'insérer simultanément le carbone et I'azote 3 partir de
composé organique. Pour cela, suite 2 quelques experiences préliminaires réalisées &
l'aide d'une balance thermomagnétique, nous avons entrepris 1'étude par diffraction
neutronique en temps réel de la réaction du triazole C3H3N2 sur Ho2Fe17. Cette étude
a été menée sur l'instrument D1B selon une procédure similaire & celle utilis€e pour
analyser la réaction avec l'anthracéne. Nous ne reviendrons donc pas sur le mode de
traitement des données dont la description précise est donnée au paragraphe IV.b.
chapitre V.

Au cours de la réaction, nous avons enregistré 40 spectres de diffraction,
présentés sur les figures VI-4 et VI-5. L'échantillon a été porté de la température
ambiante 3 693K 2 une vitesse de 5 degrés par minute environ, puis maintenu a 693K
(cf. figure VI-6). On observe sur les figures VI-4 et VI-5 le diagramme caractéristique
du composé HoFe17, puis lorsque la température augmente, une série de pics de
Bragg, légérement décalés par rapport & ceux de l'alliage. L'intensité de ces pics
" correspondant au carbonitrure croit alors avec la quantité de phase formée. L'évolution
du pourcentage de chaque phase au cours de la réaction est schématisée sur la figure
VI-7. On observe tout d'abord uniquement l'alliage puis I'on a formation de carbonitrure
HojFe17(CN)2,7 dés que la température est suffisante pour initier la réaction, soit pour
T=620K (347°C).

La température d'ébullition du triazole est de 260°C soit 533K, la réaction
d'insertion d'élément métalloide semble donc démarrer légérement au-dessus de cette
température, sans doute un peu faible pour permettre la diffusion de C ou N dans la
structure. On observe ensuite une saturation du taux de phase Ho2Fej7(CN)2 7 lorsque
tout le carbone et l'azote du triazole ont été consommés. L'évolution des parametres de
maille de l'alliage et du carbonitrure Ho2Fe17(CN)2,7 est représentée sur la figure
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VI-8. La maille de Ho2Fe]7 subit une expansion thermique au cours du chauffage puis

reste constante au cours du plateau de température.
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Figure VI-4 : Evolution du diagramme de diffraction neutronique au cours de la
réaction du triazole avec Ho2Fe]7. Les raies notées t correspondent & Ho2Fe17Z3 7.
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Figure VI-6 : Traitement thermique appliqué au cours de la réaction de Ho2Fe]7 avec
le triazole

Des que la quantité de Ho2Fe17(CN)2,7 formée est suffisante pour permettre
l'affinement précis des parametres de maille, on observe que ces paramétres sont
constants au cours de la réaction d'insertion. On a donc coexistence de deux phases au
cours de ce processus : HogFe17 et HogFe17(CN)2,7. La réaction d'insertion se traduit
par la transformation progressive de HopFe17 en Ho2Fe17(CN)2, 7 sans qu'il y ait
d'évolution de la teneur en interstitiel dans la phase Ho2Fe17(CN)2,7. Nous avons déja
rencontré ce phénomene lors des études de l'insertion du carbone seul ou de I'azote seul.
La réaction étudiée est traduite par I'équation :

5 HoaFe17 + 2,7 C3H3N2 = 5 Ho2Fe17(C3/5N2/5)2,7 +4,05H2  (VI-1)

Utilisant le contraste entre les longueurs de diffusion du carbone et de l'azote,
respectivement bC = 0,6648 et bN = 0,930, nous avons pu montrer que les deux
éléments étaient insérés dans le réseau cristallin. Connaissant la localisation exclusive
du carbone et de I'azote dans le site octaédrique des structures R2Fe]7, nous avons
affiné le taux d'occupation de ce site interstitiel en supposant qu'il €tait uniquement
occupé par le carbone. Ce taux d'occupation apparent peut alors €tre supérieur a 3
atomes par formule si des atomes d'azote, dont la longueur de diffusion est plus forte,
sont aussi insérés sur le site 6h. Sachant que, & ces températures de réaction, seuls 2,7
atomes interstitiels (C ou N) par formule peuvent s'insérer dans le réseau, il est aisé
d'évaluer le taux de carbone et d'azote sur le site 9e.
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Une équioccupation des sites octaédriques par N et C se traduirait par un atome
: . +
diffuseur moyen, de longueur de diffusion PQ-Z—bi= 0,7974, la présence de 2,7

atomes diffuseurs moyens par formule correspond sur le diagramme de diffraction a un
taux équivalent de carbone de 3,24 atomes par formule. Or, I'affinement conduita 3,8 &
0,1 équivalent atome de carbone par formule au début de Ia réaction, ce qui indique que

c'est I'azote qui s'insere le premier dans l'alliage.
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Figure VI-7 : Evolution des proportions de chaque phase (Ho2Fe17 et

Ho2Fe17(CN)2 7) au cours de la réaction,

Notre étude montre que dans un premier temps, l'insertion de l'azote domine
puis on assiste 2 un équilibrage progressif du taux d'azote et de carbone, conduisant en
fin de réaction & 2/5 d'azote et 3/5 de carbone dans la phase HopFe17(CN)2.7,
proportion effective de C et N dans le triazole. L'insertion préférentielle de I'azote en
début de réaction n'est pas totalement expliquée. En particulier, il ne nous est pas
possible de dire si cet effet est dii 2 une absorption de I'azote en surface des grains ou si
les coefficients de diffusion des deux éléments N et C sont sensiblement différents celui
de l'azote etant plus grand.

Une autre hypothése est possible : les carbures R2Fe17Cx sont plus stables que
les nitrures R2Fe17Nx qui ont tendance & se décomposer dés 450°C. Cela révele une
plus forte stabilité du carbone dans le site octaédrique, ce qui serait une géne a sa
diffusion de site en site, alors que 1'azote serait moins fortement li€ a la structure 2-17
ce qui lui conférerait une plus grande mobilité.
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Figure VI-8 : Evolution des paramétres de mailles a et ¢ au cours de la réaction de
Ho2Fe17 avec le triazole.

Bien que I'azote soit plus prompt 2 s'insérer dans le réseau au fur et a mesure de
la consommation du triazole, il y a rééquilibrage et les deux €léments interstitiels sont
finalement observés dans les mémes proportions que dans le composé organique. On
peut alors envisager de choisir les taux relatifs de Cet N 2 insérer dans le réseau en
utilisant tel ou tel composé organique. Ce mode de synthése permet donc d'insérer a la
fois le carbone et I'azote, d'obtenir une forte teneur en atomes interstitiels et de moduler
les propriétés physiques des composés R2Fe17Zx en jouant sur les proportions relatives
d'azote et de carbone. Enfin, dernier avantage, ce procédé d'élaboration étant réalisé a
basse température (T = 400-420K), il ne conduit pas  la formation de phase parasite tel
que Fe-.

IIl.c. Microscopie électronique

Aprés avoir fait réagir HoFe]7 avec le triazole, nous avons complété notre
étude neutronique par une caractérisation microstructurale par microscopie électronique
a balayage. La partie basse de I'ampoule, la plus prés du triazole, a presque totalement
réagi, la poudre Ho2Fe17 du sommet de l'ampoule n'est par contre que partiellement
transformée en HopFe17(CN)2,7. Ici, contrairement 2 la réaction avec l'anthracéne
(voir IV Chap. V), les grains ne sont pas écaillés par la réaction avec le triazole. On
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observe une érosion en surface des grains avec des plis et des rides comme sur la figure
VI-9. La microanalyse X (E.D.X.) montre que ces surfaces plissées et ridées
correspondent an composé pseudo ternaire type HoFe17(CN)2,7 alors que les surfaces
lisses sont analysées comme uniquement composées du binaire Ho2Fe17.

Figure VI-8 : Image de microscopie €électronique a balayage de Ho2Fe}7 ayant réagi
avec le triazole.

II1.d. Caractéristiques magnétiques

Nous avons mesuré au S.N.C.L les courbes d'aimantation & 4,2 et 300K du
composé Sm2Fe17C0,6N2 4, elles sont représentées sur la figure VI-9. L'analyse en
champ intense du composé Sm2Fe]7C0,6N2,4 a permis de déterminer les parametres
suivants :

a 300K, Mg = 1,32 T= 32,8 up/uf ; K1 =10,210,5 MJ/m3;K2=-4,1%0,5 M}/m3
342K . Mg = 145 T =360 pp/uf; K1 =13,0£0,5 MI/m3 ; K2 =-4,9 £ 0,8 MJ/m3
Le composé posséde donc un axe d'aimantation facile.

Ces paramétres sont trés voisins de ceux obtenus sur le SmpFe17N3, sauf

l'aimantation plus faible sur le carbonitrure. On observe aussi une anisotropie
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légerement supérieure sur Sm2Fe17C0,6N2,4 que sur le nitrure Sm2Fe17N3. Un tel
phénomene est confirmé par Kou et al. [13] qui obtinrent & 373K un champ
d'anisotropie de 11,6T pour Sm2Fe17C(,9N1,8 contre 10,5 pour Sm2Fe17N2.7. La
substitution de l'azote par le carbone semble donc bénéfique pour l'anisotropie
magnétocristalline uniaxiale du composé qui s'en trouve renforcée, résultats en accord
avec le modele de Coehoorn {4,8]. La température de Curie mesurée pour
Sm2Fe17C0,6N2 4 est de 755K (482°C) comme pour SmpFe17N3.
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Figure VI-9 : Courbe d'aimantation en champ intense du compos¢ SmoFe17C0,6N2 4.

II1.e. Conclusion

Nous avons développé deux techniques de synthése de composé
R)Fe]7CxN3.x, l'une en insérant de l'azote sur un carbure R2Fe}7Cy, l'antre en
insérant simultanément les deux interstitiels dans les composés R2Fej7. L'avantage du
second processus est de pouvoir choisir les proportions relatives en carbone et azote du
composé final R2Fe17CxN3.x par le choix d'un composé organique adéquat et ceci
dans toute la gamme de x, de 0 & 3. Le carbone et I'azote s'instrent tous deux dans le
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site octaédrique, les propriétés de ces composés sont trés voisines de celles des carbures
R2Fe17C3 et des nitrures R2Fe]7N3. L'étude de la réaction de HozFe(7 avec le
triazole a révél€ que la cinétique d'insertion de l'azote dans la structure R2Fe17 est plus
rapide que celle du carbone. Ceci s'explique sans doute par la plus forte stabilité de la
structure R2Fe]7Cx par rapport 4 celle des phases R2Fe17Nx et donc une plus grande
mobilité de 1'azote. Assez peu de travaux ont €té consacrés & ce jour i ce type de
composé, en particulier I'évolution des propriétés physiques suivant les proportions de
N et C insérées reste a étudier.

IV. Les carbohydrures R2Fe17CxHy

IV.a. Synthése

Partant de carbure R2Fe17Cx (x<1,5) synthétisé par fusion 3 I'arc, nous avons
inséré I'hydrogéne par la méme technique que celle utilisée sur les alliages RoFe7
(Chapitre III). Pour augmenter le contraste entre le carbone et I'hydrogéne, nous n'avons
pas utilis€ ici le deutérium mais I'hydrogéne, ce qui facilite la localisation de chacun des
€léments dans la maille cristalline.

Tableau VI-2 : Paramétres cristallographiques de ProFe17CxHS-x (R-3m)
a= 8,696 (1)A c=12,553 (DA
DNS5 (& = 1,340A) T = 300K Rp = 2,0%; Rwp = 2,4%; RMag = 10%; Rexp = 0,6%

atome | site x y z BA2)| n(%) | M@up)
Pr 6¢ 0 0 0,3386 (10)| 0,58 | 100 | 2503)
Fe (1) | 6c 0 0 0,0959¢6) | 058 | 100 | 300
Fe2) | od 0,5 0 0,5 058 | 100 | 2503)
Fe(3) | 18f |0,2825 @) 0 0 058 | 100 | 2503)
Fe (4) | 18h §0,5039 (4) | 0,4961(4) | 0,1557 @) | 0,58 | 100 | 250@3)
C 9e 0,5 0 0 09 | 6(1) :
HA) | o 0,5 0 0 23 | 941 .
HQ) | 18 | 08785 0 0,5 23 | 29(3) .

IV.b. Caractérisation structurale

L'insertion d'hydrogéne provoque une augmentation supplémentaire de la maille
cristalline, le volume de la maille des carbohydrures est supérieur a celui des composés
R2Fe)7Hy correspondants. Les parametres de maille déterminés par diffraction des
rayons X sont rassemblés dans le tableau VI-9 pour les composés R2Fe17CxHy que
nous avons €tudiés. Tous les composés que nous avons analysés par diffraction
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neutronique montrent que I'hydrogéne s'insére a la fois dans les sites octaédriques
inoccupés par le carbone et sur les sites tétraédriques. La résolution structurale
(Tableaux VI-2 a VI-8) montre que les hydrocarbures que nous avons synthétisés
correspondent & la formule RoFe17CxHS5.-x, les sites interstitiels sont donc saturés.

Tableau VI-3 : Paramétres cristallographiques de Ho2Fe17CxH5-x (R-3m) x=1,2
a=8,673 (DA c=12,582 (DA
DN5 (A =2,4954) T = 300K Rp = 1,7%; Rwp = 2,4%; RMag = 4,7%; Rexp = 0,5%

atome | site X y z BA2)| n%) | M@ug)
Ho 6¢ 0 0 0,3365 (10) | 0,5 (1) | 100 -42 (1)
Fe(l) | 6¢ 0 0 0,0938 (10)| 0,5 (1) | 100 2,1(2)
Fe| 94 | 05 0 0,5 0,5 (D] 100 1,9 (1)
Fe(3) | 18f | 0,2833(9) 0 0 0,5() | 100 1,0 (1)
Fe (4) | 18h | 0,5037 (4) | 0,4963 (4) | 0,1550 (6) 10.5(1)| 100 1,4 (1)
C ¢ 0,5 0 0 09 | 40(1) -
H{1) | % 0,5 0 0 23 | 60 (1) -
H@) | 18 | 0,888 (4) 0 0,5 23 | 32(3) .

Tableau VI-4 : Paramétres cristallographiques de HopFe17CxHs.x (R-3m) x=1,2

a=8,663 (DA c=12,569 (DA
DNS5 (A =1,413A) T = 5K Rp = 1,7%; Rwp = 2,5%; RMag = 6,3%; Rexp = 0,6%

atome | site X y z BAY)| nw) | M@up)
Ho 6¢ 0 0 033976 | 0 100 | -88(2)
Fe() | 6c | 0 0 0,0938 (10)| 0 100 3,1 (1)
Fe(2) [ 9d 0,5 0 0,5 0 100 2,6 (1)
Fe(3) | 18f | 0,2849 (5 0 0 0 100 1,5 (1)
Fe(4) | 18h | 0,5034 (4) | 0,4966 (4)] 0,1559(5) | © 100 1,6 (1)
C e 0,5 0 0 0 | 401 -
H1) | 9e 0,5 0 0 08 | 622 -
H2 | 18 | 0,888 (4) 0 0,5 08 | 313 -

Il faut noter que, alors que l'alliage Ho2Fe17 n'accepte que 3,8 atomes
d’hydrogene par formule, les carbures HopFe17C1 2 et Ho2Fe17C1 4 en absorbent
respectivement 5-1,2 et 5-1,4 par formule. On observe donc une plus forte teneur en
interstitiel sur les carbures que sur l'alliage. Nous avons vu au chapitre III que ce sont
les interactions H-H qui limitaient la quantité d'hydrogéne insérable dans la structure
hexagonale. Or, ici, le carbone provoque une expansion du réseau et un passage de la
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structure hexagonale 2 la structure thomboédrique. La présence de carbone est alors
suffisante pour augmenter les distances H-H entre sites tétraédriques, c'est-a-dire
diminuer les répulsions entre hydrogéne et donc stabiliser le deuxieme site tétraédrique.

Tableau VI-5 ; Parameétres cristallographiques de Ho2Fe17CxH5-x (R-3m) x=1,4
a= 8663 (DA c=12,569 (DA
DN5 (A= 2,495A) T = 300K Rp = 1,7%; Rwp = 2,3%; RMag = 4,7%; Rexp = 0,9%

atome | site p 4 y z B (A2) n (%) M (Up)
Ho 6c 0 0 0,3372 (10){ 0,6 100§ -3,99(13)
Fe (1) 6¢ 0 0 0,0926 (% | 0.6 100 1,79 (23)
Fe (2) 9d 0,5 0 0,5 0,6 100 1,76 (13)
Fe (3) | 18f { 0,2806(9) 0 0 0,6 100 0,9 (1)
Fe(4) | 18h | 0,5035(6) | 0,4965(6) | 0,1565(5) | 0,6 100 1,2 (1)
C 9¢ 0,5 0 0 12 | 47(1) -
H (1) Oe 0,5 0 0 2,5 55(2) -
H(2) 18 0,889 (6) 0 0,5 2,5 25(3) -

Tableau VI-6 : Paramétres cristallographiques de HopFe17CxHs.x (R-3m) x=1,4

a=28,663(1)A ¢ = 12,570(DA
DN5 (A = 1,413A) T = 2K Rp = 1,7%; Rwp = 2,.3%; RMag = 6,2%; Rexp = 0.5%

atome | site X y z BAY)| n@ | Mup)
Ho 6¢ 0 0 0,33966) | © 100 | -9,0 ()
Fe(1) | 6c 0 0 0,0964(6) | 0 100 3,2 (1)
Fe(2 | 9d 0,5 0 0,5 0 100 2,8 (1)
Fe (3) | 18f | 0,2846 (4) 0 0 0 100 1,6 (1)
Fe(4) | 18h | 0,5035(4) | 0,4964 (4)] 0,1560(4) | 0O 100 1,7 (1)
C 9e 0,5 0 0 0 |47 -
H) | 9e 0,5 0 0 08 | 552 -
H®2) | 18 | 0,889 (4) 0 0,5 08 | 3003 -

Cette analyse est confirmée par 'étude des composés Ho2Fe17C1,2 et
HooFe17C1 4 dont la maille cristalline est plus grande que celle des alliages ProFe17
ou NdpFe17. L'insertion de carbone induit de telles contraintes sur le réseau qu'elle
contrebalance la contraction lanthanidique. La distance entre les deux atomes
d'hydrogéne occupant les sites tétraédriques est de 2,28A pour Ho2Fe17C1 2H3 6
comme pour Ho2Fe17C1 4H3 2, valeurs supérieures a la distance minimale énoncée
par Switendick [14]. Les résultats des affinements de neutrons réalisés sur les composés
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R)Fe17CxHy sont présentés dans les tableaux VI-2 a VI-8. La figure VI-10 représente
le diffractogramme du composé Ho2Fe17C1,2H3 6.

Tableau VI-7 : Paramétres cristallographiques de Th2Fe17CxH5-x (R-3m)
a = 8,746(1)A ¢ = 12,650(1)A

DNS5 (A = 2,4954) T = 300K Ryp = 2,0%; RMag = 5,3%; Rexp = 0,5%

atome | site X y z B(A2)| n(%) | Musp)
Th 6¢ 0 0 0,3379(9) | 0,5 100 -
Fe(1) | 6¢c 0 0 00979 | 0,5 100 2,9 (1)
Fe(2) | 9d 0,5 0 0,5 0,5 100 19 (1)
Fe (3) | 18f | 0,2836 (5) 0 0 0,5 100 1,9 (1)
Fe(4) | 18h | 0,5052(5) | 0,4948 (5)] 0,1583(4) | 0,5 100 1,9 (1)
C 9e 0,5 0 0 1,0 | 210 -
H1) | 9e 0,5 0 0 23 | 80(1) -
H2) | 18 | 0,888(3) 0 0,5 23 | 312 -
Tableau VI-8 : Paramétres cristallographiques de Th2Fe17CxH5-x (R-3m)
a=8,751(DA ¢ =12,643(DA
DNS5 (A = 1,4134) T = 5K Rp = 1,7%; RMag = 5.5%; Rexp = 0,35%
atome | site X y 2 B(A2)| n(%) | M@p)
Th 6¢ 0 0 0,33996) | © 100 -
Fe (1) | 6¢c 0 0 0,0943(4) | 0 100 32 (1)
Fe(2) | 9d 0,5 0 0,5 0 100 2,8 (1)
Fe (3) | 18f | 0,2815(3) 0 0 0 100 2,3 (1)
Fe(4) { 18h | 0,5032 (2) | 0,4968 (2)] 0,1517(3) | © 100 2,2(1)
C e 0,5 0 0 02 | 21D -
H@ | % 0,5 0 0 L8 | 80(D) -
H®@ | 18 | 0876 (3) 0 0,5 L8 |31 (D -

IV.c. Caractérisations magnétiques

IV.c.1. Température de Curie

Les carbohydrures RFe]7CxHy que nous avons étudiés présentent des

températures de Curie supérieures & celles observées sur les carbures RoFe)7Cx et sur

les hydrures R)Fe17Hmax. Les températures d'ordre des carbohydrures, rassemblées

dans le tableau VI-9, montrent que l'insertion conjuguée de carbone et d'hydrogene

permet de renforcer encore les interactions d'échanges.
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Tableau VI-9 : Caractéristiques des composés R2Fe17CxHy

Composés a b \'/ type de Tc M (UB/u.f.)
A | A | A |structure] (K) | 4K 300K
CepFe17C0,4Ha.6 | 8,677 ]12,582| 820 |ThoZniz| - - -
ProFe17Co7H4,3 | 8,734 |12,611| 833 [Th2Zni7| - 38,2 | 354
SmoFe17C0,6H4 4 | 8,699 [12,565| 832 |Th2Zn17| - 36,4 | 337
Ho2Fe17C12H3,6 | 8,651 | 12,563 813 |ThZn17{ 573 | 18,0 | 24,1
HopFe17C1.4H3,2 | 8,653 112,563 | 815 |ThoZni7| 583 | 182 | 243
ThoFe17C0,6H4.4 | 8,751 12,650 839 |ThpZni7| 501 | 359 | 312

“10 T T y T T v T v
150 .

125 | -

100} ' \i |

75} : : A i
b 5o
r i ' ]
r :
v
] 25t . i
r
¥
or r
B | [ R O R I 1 71 | I T T T Y O 1 O B
| I N I A Inn
25k | mi ey o0 |
4 . PN e ‘W-W—‘,_—
w b A A v
-50 | .
20 30 40 50 T R TR T
2-THETA

Figure VI-10 : Diagramme de diffraction neutronique du composé Ho2Fej7C1,2H3 6 &
300K.

IV.c.2. Aimantation

Les composés R2Fe17CxHy que nous avons €tudiés possédent une aimantation
inférieure 2 celle des hydrures R2Fe17Hmax mais cependant supérieure a celle des
carbures R2Fe17Cx et des alliages R2Fe17. Les valeurs d'aimantation a saturation
mesurées a 4 et 300K sont rassemblées dans le tableau VI-9. La diffraction neutronique
montre que les moments magnétiques locaux observés sur les carbohydrures sont
similaires & ceux obtenus sur les carbures. Cn observe en effet 1a méme hiérarchie des
moments selon les sites de fer comme l'indiquent les faibles moments déterminés sur
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les sites 18f et 18h (cf. tableaux VI-2 i VI-8). L'effet réducteur des liaisons C-Fe sur ies
moments magnétiques est conservé aprés insertion d'hydrogéne. Rappelons que I'étude
des carbures a montré que les fortes liaisons Fe-C étaient la cause des faibles moments
observés sur certains sites de fer.

IV.c.3. Anisotropie magnétocristalline

L'hydrogéne et le carbone ayant des effets inverses sur l'anisotropie
magnétocristalline du site de terre rare, les composés R2Fe17CxHy offrent I'opportunité
de pouvoir moduler l'anisotropie simplement en ajustant les proportions relatives de
carbone et d'hydrogéne. Cette faculté n'a pas, & ce jour, €€ utilisée mais c'est une des
raisons qui ont stimulé notre étude des composés R2Fe]7CxHy. Nous avons donc
effectué une étude sous champs intenses afin de suivre l'effet de C et H sur I'anisotropie
magnétocristalline de Sm2Fe17C0,6H4 4. Les parametres d'anisotropic déterminés

sont:

42K Mg =149T K1 =-2,0%0,3 Ml/m3 K2 = -0,120,1 MJ/m3
300K Mg = 1,40T K1 =-2,0%0,3 MJ/m3 K2 = -0,130,1 MJ/m3

=

por

Comparant ces résultats & ceux obtenus au paragraphe VI-c du chapitre V, on observe
que I'hydrogéne diminue sensiblement l'anisotropie magnétocristalline du composé
SmFe17Cp 6. L'axe de facile aimantation est ici dans le plan (001). Tout ceci confirme
nos analyses précédentes de l'effet des interstitiels sur l'anisotropie magnétique (cf.
paragraphe II.c.).

1V.d. Conclusion

Notre étude a montré que 1'on pouvait synthétiser des échantillons de type
R2Fe17 contenant 2 la fois du carbone et de I'hydrogéne en interstitiels. La présence de
carbone n'altére pas la capacité de stockage des phases R2Fe17 qui absorbent
I'hydrogéne dans tous les interstices non occupés par le carbone. L'hydrogéne s'insére
comme pour les hydrures R2Fe17Hy & la fois sur les sites interstitiels octaédriques et
tétraédriques. La transition structurale provoquée par l'insertion de carbone permet aux
composés RoFe17Cx, @ base de lanthanides de la deuxi¢me série, d'absorber au total
une plus grande quantité d'interstitie]l que les phases R2Fe17.

»

L'expansion volumique du réseau est supérieure & celle observée sur les
hydrures ou les carbures correspondants, en conséquence, les points d'ordre magnétique
sont eux aussi plus élevés sur les composés contenant & la fois le carbone et
I'hydrogéne. Les carbohydrures présentent une aimantation intermédiaire entre celle des
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hydrures et celle des carbures. Dans ces composés, le carbone, fortement li€ aux atomes
de fer, tend 2 diminuer l'aimantation des Fe premiers voisins. En jouant sur les
proportions d'hydrogéne et de carbone (x et y), il doit &tre possible de modifier
continiment 'anisotropie magnétique des phases Rch17CxHy.



Chap. VI : Comparaison des interstitiels 213

Références :

10:
11:

12:

13

14 :

P. MOBN et E. P. WOHLFARTH, J. Phys. F: Met. Phys._17, (1987) 2421-2430.
P. MOHN, D. WAGNER et E. P. WOHLFARTH, J. Phys. F: Met. Phys._17,
(1987) L13-L18. '

S.S. JASWAL, IEEE trans. on Magn. 28, 5 (1992) 2322-2325 .

R. COEHOORN et G. H. O. DAALDEROP, J. Magn. Magn. Mater._104-107,
{1992) 1081-1085 .

R. COEHOORN, Electronic structure calculations on rare earth-transition metal
compounds, (1990), N.A.T.O. ASI, C331.

F. R. de BOER, R. BOOM, W. C. M. MATTENS, A. R. MIEDEMA et A. K.
NIESSEN, Cohesion in Metals, Transition alloys, North-Holland,

Amsterdam (1988).

A. R. MIEDEMA, Physica B._182, (1992) 1-17 .

R. COEHOORN, J. Magn. Magn. Mat. 99, (1991) 55-70 .

M. W. DIRKEN, R. C. THIEL, R. COEHOORN, T. H. JACOBS et K. H. J.
BUSCHOW, J. Magn. et Magn, Mater. 94, (1991) L15-L19.

M. W. DIRKEN, University of Leiden (NL), Thése (1991).

M. W. DIRKEN, R. C. THIEL, L. J. D. JONGH, T. H. JACOBS et K. H. J.
BUSCHOW, J. Less-Comm. Met._155, (1989) 339-346 .

F. M. MULDER, R. C. THIEL, R. COEHOORN, T. H. JACOBS et K. H. J.
BUSCHOW, J. Magn. Magn. Mater. 117, (1992) 413-418..

X. C. KOU, R. GROSSINGER, X. L1, J. P. LIU, F. R. de BOER, M. KATTER,
J. WECKER, L. SCHULTZ, T. H. JACOBS et K. H. J. BUSCHOW, J. Appl.
Phys. 70, 10 (1991) 6015-6017 .

A. C. SWITENDICK, Hydrogen in metals 1, Chap. 5, Ed. G. ALEFELD,
Springer, Berlin (1978).







Partie A : Conclusion des RoFe17Zx 215

Conclusion de I'étude des phases
-~ R2Fel7Zx

Nous avons amélioré la synthése des composés R2Fe]7Nx par une technique
permettant d'optimiser la quantité d'azote inséré et d'éviter la décomposition du nitrure.
Une nouvelle technique d'élaboration des composés R2Fe17Cx a été développée en
partant d'hydrocarbure, cela permet d'insérer plus de carbone dans le réseau cristallin.
Nous avons montré que ce mode de synthése pouvait étre utilisé pour I'élaboration de
composés mixtes type R2Fe]17CxN3-x comportant carbone et azote.

L'utilisation de la diffraction neutronique a permis de localiser les éléments
interstitiels H, C ou N dans le résean R2Fe]7 et d'étudier en temps réel les réactions
d'insertion de ces éléments. Nous avons montré que H s'insére dans deux sites
interstitels différents, I'un octaédrique, Y'autre tétraédrique tandis que C ou N-plus gros
ne sont admis que dans le site octaédrique.

L'étude de la désorption de 'hydrogéne dans les composés R2Fe17Hx met en
évidence une différence de stabilité entre les sites interstiticls. La stabilité des composés
R2Fe]17N3 et RoFe17Cx a €té analysée. Nous montrons que les nitrures sont des
composés métastables en raison des faibles liaisons R-N et ceci bien que l'azote soit
fortement li€ aux atomes de fer. Les fortes liaisons Fe-C et R-C conférent une plus
grande stabilité au carbure RoFe]7Cx.

L'insertion de ces éléments agit comme une pression négative sur le réseau, ce
qui provoque une expansion du volume de la maille R2Fe17 et une augmentation des
distances interatomiques, en particulier Fe-Fe. Le carbone et 'azote, plus gros que
I'hydrogéne, exercent une pression plus forte sur le réseau. La comparaison des
propriétés magnétiques des phases R2Fe17Hx, R2Fe17Cx et R2Fe17Nx permet de
séparer les effets des interstitiels sur le magnétisme en deux catégories :

- ceux essentiellement liés a 'expansion du réseau cristallin, c'est-a-dire a la
taille de I'élément interstitiel,

- ceux liés 4 la nature chimique de 1'élément interstitiel.

Dans la premiére catégorie, nous avons observé une forte augmentation de 1'aimantation
macroscopique ¢t de la température de Curie, phénomeéne essentiellement di a
l'expansion du réseau, donc & I'effet volumique de l'interstitiel.
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En revanche, le champ cristallin, donc l'anisotropie magnétocristalline, sont
fortement dépendants de la nature chimique de I'interstitiel. Ainsi, pour un méme site
d'insertion, le carbone et l'azote renforcent le champ cristallin agissant sur I'élément de
terre rare tandis que 1'hydrogéne a l'effet inverse. De méme, a 'échelle locale, les
moments magnétiques portés par les atomes de fer sont fortement dépendants de la
nature de l'interstitiel, le carbone et l'azote ayant tendance a diminuer les moments
magnétiques des atomes de fer premiers voisins.

Ce sont les carbures et les nitrures qui sont les plus intéressants en vue de la
synthése d'aimants permanents. Les phases Sm2Fe]7C<3 et SmpFe}7N73 possédent une
forte aimantation et un champ d’anisotropie uniaxiale €levé, il est cependant nécessaire
de poursuivre cette étude et d'améliorer le champ coercitif de ces phases, actuellement
trop modestes, pour une application d'aimant permanent.
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PARTIE B : ETUDES PAR
SPECTROSCOPIE D'ABSORPTION
DE RAYONS X




218 " Partie B

Introduction

Au cours de cette partie, nous développons 1'étude des matériaux RoFe17Zx & partir

des techniques de rayonnement synchrotron.

Dans un premier chapitre, nous nous attachons 2 la détermination de 1'état de
valence de la terre rare 2 partir des seuils d'absorption X. Nous étudions en particulier le
cas de Ce2Fe7 et analysons successivement l'influence de I'hydrogene et de 'azote sur

1'état électronique du cérium.

Puis nous étudions plus précisément ces matériaux par mesure du dichroisme
circulaire magnétique des rayons X et discutons les caractéristiques de cette technique
spectroscopique récente. Le magnétisme 5d du cérium est sondé par des mesures aux seuils
L et L] tandis que le magnétisme du fer est analysé & partir du dichroisme circulaire
magnétique observé au seuil K.
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Chapitre VII : Etude de l'effet de
I'interstitiel sur la valence du

cérium dans les composés
R2Fel17Zx (Z=H, N)

I. Spectroscopie d'absorption de rayons X

Le domaine d'énergie des rayons X correspond 2 celui des énergies de liaisons
des électrons des couches profondes, dans le "coeur” des atomes. La section efficace
totale d'absorption dans le domaine des rayons X pour les processus d'interaction
photon-matiére est dominée par I'effet photoélectrique qui est de deux a trois ordres de
grandeur supérieur aux sections efficaces de diffusion.

I.a. Les seuils d'absorption

L'absorption X mesurée en fonction de I'énergie subit une discontinuité & chaque
fois que cette énergie atteint une valeur suffisante pour éjecter un €lectron atomique vers
un niveau vide. Le coefficient d'absorption d'un échantillon d'épaisseur x est défini par :

1, 1
p==log-L (VII-1)

X I
ol Ip est l'intensité incidente et I l'intensité transmise. On peut décrire grossiérement un

spectre d'absorption en trois zones (non distinctes réellement) [1-3].

- Zone 1 : le seuil concerne une région s'étendant typiquement d'une dizaine d'eV
de part et d'autre de cette brusque variation. Dans un modele 2 un électron, on dit que, a
I'énergie du seuil, les photons ont juste la bonne énergie pour faire transiter un électron
de coeur vers un état vacant d'énergie supérieure. Les seuils sont ainsi nommés suivant le
niveau de coeur excité : K(1s), L1(2s), Lii(2p1s2), Lin(2p3s2)... Leur étude apporte des
renseignements sur la structure électronique des éléments.

- Zone 2 : ce second domaine, s'étendant sur quelques 80 & 100 eV au dela du
seuil, est nommé X.A.N.E.S. (X-ray Absorption Near Edge Structure). Le photoélectron
a alors quitté 1'atome et acquis une €nergie cinétique E;; telle que :

E.=hv-E; (VII-2)
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ot hv est I'énergie du photon et Eg I'énergie de liaison de I'€lectron. Le photoélectron se
comporte comme une onde de vecteur :
k=— (VII-3) relié 2 Ec par : Ec=h—k2 (VIL - 4)
A 2m

Dans le domaine X.A.N.E.S., I'énergie cinétique du photoélectron n'est pas
suffisamment grande (10 30 eV cf. figure VII-1) devant I'énergie potentielle de I'atome
(quelques eV) pour pouvoir considérer le photoélectron comme libre. Cet €lectron lent est
fortement diffusé. Le libre parcours moyen (A) des électrons étant élevé (quelques
dizaines d'A) lorsque 1'énergie cinétique est inférieure a 50 eV, le photoélectron peut
alors subir de multiples diffusions par les voisins de 1'atome absorbeur. La forme du
spectre d'absorption porte 1'empreinte de la symétrie de l'environnement local de
l'absorbeur. Par exemple, dans les cas simples des métaux 3d, le profil X.A.N.E.S. est
caractéristique de I'empilement compact hep ou fec. Cette technique est couramment
utilisée afin de distinguer ces divers empilements. Une interprétation générale du
X.AN.E.S. nécessite un traitement analytique qui est actuellement freiné par les
difficultés 2 modéliser et calculer la diffusion multiple.

- Zone 3 : ce domaine dit d'oscillations E.X.A.F.S. (Extended Xray Absorption
Fine Structure) commence au dela de 50 a 100 eV (cf. figure VII-1) et peut s'étendre
jusqu'a 1000 eV. L'énergie cinétique du photoélectron étant plus grande, 1'énergie du
libre parcours moyen (A) de l'électron ne dépasse pas 10 2 20 eV. Les oscillations
observées sont attribuées & une interférence entre 'onde émise par 1'atome absorbeur et
celle rétrodiffusée par les atomes voisins. Ici, contrairement au X.A.N.E.S., la diffusion
par les atomes voisins est simple en raison de la valeur limitée de A. Dans la zone de
I'E.X.A.F.S,, le coefficient d'absorption présente des modulations d'amplitude qui sont
caractéristiques de l'environnement atomique de l'absorbeur. En particulier, la
transformée de Fourier du signal E.X.AF.S. donne la distribution atomique radiale
autour de 1'atome absorbeur.

I.b. Formalismes et régles de sélections

Nous ne rappelons ici que les grandes lignes du formalisme de 'absorption X
dont une démonstration plus compléte peut €tre trouvée dans les références [4-6]. Sous
l'effet de l'interaction avec le rayonnement, un électron de coeur absorbe un photon et est
ainsi excité dans un état vide situé€ au-dessus du niveau de Fermi. L'hamiltonien
d'interaction d'un systeme avec un champ magnétique extérieur peut se décrire par une
somme d’hamiltoniens :
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Figure VII-1 : Spectre d'absorption du fer au seuil K. on distingue généralement trois
régions (il y a bien entendu recouvrement entre les trois régions) :

-1 le seuil d'absorption proprement dit,

-2 le XANES relevant d'un modele de diffusion multiple pour décrire 1'état final

du photo-électron,
-3 'EXAFS relevant d'un modele de diffusion simple pour décrire 1'état final du

photo-€électron.




222 Chap.VII : Interstitiel et valence du cérium

H(t)=Hg +H +Hg = (VII-5)

ot Hy est 'hamiltonien en I'absence de champ €électromagnétique, HR I'hamiltonien
quantifié du rayonnement (c'est I'énergie du champ transverse). Hijn, représente
I'interaction entre I'atome et le champ électromagnétique. L'interaction rayonnement-
matiére, Hin (£), est faible comparée aux interactions (en particulier électrostatiques)
prises en compte dans 'hamiltonien Hp. L'hamiltonien Hjn est donc généralement traité
en perturbation.

Le traitement quantique du rayonnement n'est pas nécessaire pour décrire
correctement les processus d'absorption X. Un modele semi-classique est suffisant : l1a
matiére est quantique et le champ électromagnétique est classique, décrit par les relations
de Maxwell. L'hamiltonien d'interaction s'écrit de fagon semi-classique [7] :

2
Hipy = ~(Z%5-A(fi)—Z%A(ﬁ)’)-(zg%si B®))  (VII-6)
1 i 1 i 1

Hiw = H;y + Hy + Hg (VII-7)
_)
ol les électrons sont caractérisés par leur masse m, leur charge q et leur impulsion p .

- = -
Les photons sont décrits par un champ €lectromagnétique (E et B) ot B dérive d'un

potentiel vecteur X . L'hamiltonien d'interaction comprend trois termes :

- le premier décrit un processus & un photon : ¢'est le terme d'absorption,

- le second est un terme 2 deux photons qui rend compte de la diffusion : il
n'intervient donc pas dans la description de 'absorption X (processus a un photon),

- le troisiéme terme ne content pas les variables d'espace et ne couple donc pas les
états initial et final de I'absorption : c'est un terme de spin qui provient d'une théorie
relativiste. L'analyse des ordres de grandeurs montre que Hs, Ha<Hj<Hp.

Finalement seul le terme :
Hin = -3 ——p:f_ p-AF)) (VI-8)
|

contribue 2 la section efficace d'absorption. A= Ro expi¥ refléte la dépendance spatiale
en (1) du potentiel vecteur. ot Ag = AgE et € est le vecteur unitaire Ie long du champ

électrique. Dans 1'approximation des grandes longueurs d'onde : 1a longueur d’'onde est
grande devant l'extension spatiale du niveau de coeur sondé, le potentiel vecteur est
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constant (expll™ = 1), le premier terme du développement de expX¥ donne la composante
dipolaire électrique de la section efficace.

L[S i Al =of[L5-8)  (VI-9)

Le développement au second ordre de I'exponentielle donne le terme d'interaction
quadrupolaire électrique. Il est en général raisonnable de négliger cette derniére
confribution.

Dans I'approximation dipolaire €lectrique, la probabilité I'j j de transition d'un état
initial }i} vers un état final [f) est donnée par la régle d'or de Fermi :

L= %Zkf F-Eli)5(E; - E;—hw)  (VII-10)
if

D'un point de vue atomique, le coefficient d'absorption [t est relié aux sections efficaces
d'absorption G5 des atomes présents dans le matériau.

H(hv) = Cy, z—‘“o’a (VII-11)
a

ol Cg est la concentration d'atomes a dans le matériau, p la masse volumique du
matériau, NA le nombre d'Avogadro et mg la masse molaire de l'atome a. La section
efficace, établie dans le cadre de 1'approximation dipolaire, est alors :

o, = 4n2ahv Y [(fFF-Ei)8(E; ~E;j—hv)  (VII-12)
f

ol o = 1/137 est la constante de structure fine. On suppose de plus que les électrons qui
ne sont pas directement impliqués dans le processus d'absorption ne jouent aucun réle
dans la description du phénoméne (approximation & un électron). Dans cette hypothése, la
probabilité de transition est non nulle aux conditions suivantes [8]:

Al=%1;Aj=%1;As=0; Am=0, %!

aussi nommées régles de sélection, ol ] est la valeur du moment cinétique orbital, m sa
projection selon I'axe de quantification, s le moment de spin et j le moment cinétique
total. '
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II. Techniques instrumentales

ILa. Dispositif expérimental

Le spectrometre dispersif utilisé pour ces mesures est installé sur une sortie de
lumiére d'un aimant de courbure (D1) de 'anneau DCI au L.U.R.E..

IL.a.1. Principe du spectrométre

Le schéma du spectrometre d'absorption X est donné sur la figure VII-2 : le cristal
de silicium courbé sélectionne une bande passante en énergie suffisamment large pour
que le spectre d'absorption soit obtenu complet d'un seul coup. La largeur de la bande
passante dépend essentiellement de la courbure du cristal, des plans réflecteurs utilisés et
de I'énergie des photons [9-10].

La corrélation angle de Bragg-énergie imposée par le changement d'angle
d'incidence le long de la médiane du cristal courbe se transforme en corrélation position-
énergie sur le détecteur. Le détecteur est un réseau de photodiodes refroidies, doué d'une
bonne résolution spatiale (25um pour le visible donné par le pixel physique, 37pm pour
les rayons X de 7 keV environ). L'échantillon est inséré dans le faisceau X juste a la
position de I''mage polychromatique de la source, dont les dimensions sont de l'ordre de
500pm x 500pm. Cette derniére valeur dépend de 1'ouverture des fentes d'entrée situées
apres le polychromateur.

Les harmoniques transmises par l'optique de Bragg sont éliminées par un miroir
de silice inséré dans le trajet du faisceau, entre I'échantilion et le détecteur,

I1.a.2. Etalonnage en énergie

Un spectre obtenu par cette méthode ne dispose pas d'un étalonnage absolu des
énergies. Il faut donc, lors de chaque réglage, mesurer un échantillon de référence dont
I'on connait déja I'échelle en €énergie obtenue par la méthode pas a pas. Les spectres
standard (énergie, absorption) et dispersif (pixel du détecteur, absorption) sont alors
comparés et 1'étalonnage en énergie (pixel, énergie) est ainsi obtenu,

Plus précisément, la fonction énergie = F(pixel) est représentée par un polyndme
d'ordre 3, dont les coefficients sont déterminés de la maniére suivante : on repére sur
chaque spectre, standard et dispersif, les mé&mes structures caractéristiques bien définies.
On établit la corrélation pixel-énergie pour une douzaine de points ou plus, répartis sur
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Figure VII-2 : Schéma de principe du spectrometre dispersif installé sur I'anneau DCI du
L.U.R.E. La détection est effectuée par un réseau de photodiodes
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tout le spectre. On trouve ensuite les coefficients du polyndme qui minimisent 1'écart
quadratique moyen entre la corrélation tirée des spectres et 1a courbe calculée.

II.b. Préparation des échantillons

Nous avons tout d'abord broyé les échantillons afin d'obtenir une poudre, qui fut
ensuite tamisée & Sum. Puis une faible couche de poudre a ét€ prise entre une membrane
de polycarbonate (Nu déopores) et un film de collodion & 2% (solution de
microcellulose). Ceci offre I'avantage de prévenir les risques d'oxydation. Plusieurs
échantillons ont été mesurés de nouveau a un an d'intervalle et aucune medification des
spectres de ces échantillons n'a pu étre détectée.

Notons que la préparation de "bons" échantillons conditionne dans une large
mesure la réussite d'une expérience de spectrométrie d'absorption X. 1l faut éviter les
trous laissant passer le faisceau incident et I'épaisseur doit &tre homogeéne sur toute la
surface. Une dispersion homogene de la poudre est parfois difficile & réaliser, en
particulier dans le cas de grains trés fortement magnétiques qui ont donc tendance 2
s'agglomérer.

IT1. Etude des seuils L;; des éléments de terre rare
IIl.a. Introduction

Le seuil Ly d'un élément de terre rare est caractérisé par une raie intense (raie
blanche) correspondant & une transition résonnante d'un état 2p vers un état 5d
partiellement occupé et dont la densité d'état au niveau de Fermi est trés grande. La
contribution due a la transition 2p—6s est négligeable par rapport a celle de la transition
2p—35d. Cette derniére a un comportement quasi-atomique, c'est-a-dire qu'elle est peu
sensible a I'environnement chimique ; le seuil reste toujours & la méme position a 1 eV
prés, soit de l'ordre de la résolution expérimentale 2 cette énergie. Cependant, elle est
plus large qu'une raie atomique en raison des interactions existant dans 1'état solide ;
I'élargissement est de l'ordre de 3 2 10 eV [11].

Dans le cas des éléments de terre rare anormaux, le changement de valence (Av)
conduit a un déplacement de 1a position du seuil de 7 & 10 eV [12,13].

E = -7 eV pour Av = -1 (Ln3+—>Ln2+)

E = 10 eV pour Av = 1 (Ln3*—Ln4)
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Cet écart d'énergie provient de la variation du nombre d'électrons 4f sur 'ion terre
rare. Les niveaux 4f étant trés localisés, ils participent fortement i I'écrantage du noyau
quand on crée un trou de coeur. Si un électron 4f est enlevé, 1'énergie des niveaux (5d,
65) est abaissée pour pouvoir écranter le trou créé. Dans le cas des composés a valence
intermédiaire, on observe un seuil constitué de deux raies blanches qui ont ét€ attribuées
aux deux configurations électroniques. L'intensité relative de ces raies est proportionnelle
au taux d'occupation de chaque configuration.

Cette propriété est utilisée pour mesurer la valence dans les composés de terre
rare. Depuis les années 1980, l'utilisation des seuils Ly s'est largement développée. Un
assez bon accord est trouvé avec les mesures de valence obtenues par d'autres techniques
(mesure du volume de maille, susceptibilité magnétique, spectrométrie Mdssbauer) [14].

III.b. Méthode d'analyse du seuil Ly

Le phénomeéne d'absorption X sur le seuil Ly consiste en l'excitation d'un
- électron 2p3y; vers une orbitale 5d. Une description analytique de la forme du seuil peut
étre faite en premiére approximation de la fagon suivante : une transition vers un €tat trés
localisé peut étre décrite par un pic de Dirac pour 1'énergie du photon hv=Ef-Ej
correspondant & cette transition. A cause du principe d'incertitude, les photons d'énergie
hv#Ef-Ej pourront étre absorbés avec la probabilité d'une lorentzienne :

P(E) =_1_. AE/2

VI -13
T ((E - hv)? +(AE/2)®) ( )

ol AE représente le temps de vie (en eV) du trou laissé par le photoélectron avant la
relaxation du systéme. Les transitions vers le continuum peuvent étre représentées par
une fonction de Heavyside. Celle-ci devra également &tre convoluée a la probabilité de
transition donnée ci-dessus et la transition vers le continuum sera donc qualitativernent
représentée par une fonction arctangente.

Cette description phénoménologique a €té utilisée par de nombreux auteurs et
permet en général de donner de la forme des seuils Lyj des composés de terres rares une
représentation analytique satisfaisante et bien adaptée au traitement numérique du spectre.
La détermination de la valence de la terre rare a partir des seuils Ly nécessite 1'estimation
de l'intensité de chaque raie blanche. La méthode que nous avons utilisée dans ce travail
est celle décrite par J. Rohler [15-17].

Chaque raie blanche est décrite phénoménologiquement comme la convolution des
fonctions suivantes :

- une fonction arctangente qui représente les transitions vers le continuumn,
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- une fonction lorentzienne dont la largeur est déterminée par le temps de vie du
trou (" =2-3 eV) et qui représente les transitions vers des états localisés,

- une fonction asymétrique représentant la densité d'état 5d (dans ces calculs, cette
fonction est représentée par un histogramme de 10 valeurs de largeur € = AW/10 ou W

correspond 2 la largeur de la raie).

Une telle description du seuil nécessite de se placer pour chaque raie blanche dans
I'approximation 2 un électron. Un programme de simulation par moindre carré permet
d'estimer l'intensité et la largeur de chaque raie. Cette étape est réalisée a I'aide d'un
programme que nous avons écrit dans le langage Mixed data eXecutive for
crystallography and Diffraction et utilisant le programme FIT, écrit par P. Wolfers [18].

La fonction que nous avons utilisée pour extraire la valence & partir du spectre
d'absorption est :

(AE/2)-Ag i (AE/2)- Ay 3f;
i=0,9 : i=0,9

——3 7 3 )

(E - (Ey —igy))* +(AE/2)* (E—(E; -ig}))” +(AE/2)

F(E)'= Bo + BIE +8

AgEx l+..l_ arctg(—-——----—----——-(E_(Ek +6))}
(Akak + AIEI) 2 (AE/2)

+[1 _ Akek ]{l + l . arctg(w)}} (VII -14)
(Akek + A|E|) 2 = (AE/2)

La densité d'état pour chaque seuil est représentée ici par un ensemble de 10
transitions de largeur € et de probabilités retatives fj (figure VII-3). La forme de la densité
d'état est supposée identique pour les deux seuils. Bg et B; sont les parameétres
permettant d'affiner le fond continu, S est le facteur d'échelle, E et Ej les positions de la
premitre transition de chaque sevil. Ak et A) représentent les poids relatifs des deux
distributions.

AxEk
(Akek + Alel)
intermédiaire comprise entre 3+ et 4+). AE est un parametre connu qui peut Etre calculé

La valence de la terre rare vaut 3+

(pour une valence

pour chaque type d'atome et dont Ia valeur est de l'ordre de 2 & 6 eV suivant les terres
rares. Les coefficients fi n'ont pas de signification physique réelle et permettent
essentiellement de pouvoir représenter des formes de raies particuli¢res. Il en va de méme
pour le paramétre €. Dans la pratique, a partir d'un fichier de données expérimentales
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contenant pour chaque valeur E de l'énergie, l'intensité Ip du faisceau incident et 1, celle
du faisceau transmis, on calcule tout d'abord le coefficient d'absorption de 'échantillon

Kech, = logll‘l (VI -15)

pour chaque valeur de E.

Le spectre p(E) obtenu est ensuite ajusté par moindre carré i la fonction F(E), en
affinant les variables By, B, S, AE, 8, fj(i=0 4 9), Ex, Ej, Ax et A;. Les valeurs des fj

sont affinées jusqu'a I'obtention d'une forme de raie adéquate, puis elles sont maintenues
fixes pour la suite de 'affinement.
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Figure VII-3 : Déconvolution du seuil Lff] de l'europium pour le composé a valence
mixte EuPd2Si2 & 175K d'aprés [15].

IV. Etude de la valence du cérium dans les
hydrures de CesFey7

Comme nous l'avons décrit au chapitre III, l'insertion d'hydrogéne dans les
composés CepFe17 induit un spectaculaire accroissement des parameétres du réseau

cristallin, environ deux fois supérieur a celui observé pour les alliages basés sur les
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métaux de terres rares voisins, Nd ou Pr. L'effet de 'hydrogéne sur les propriétés
magnétiques est lui aussi important : '

- 1e point d'ordre magnétique passe de 224 2 444K soit une augmentation de 30%
contre seulement 50 2 60% pour les autres €léments de terre rare,

- 'aimantation 2 saturation i 5 K est de =35up pour Ce2Fe17H35 contre 29,7
pour Ce2Fe17.

11 est connu que dans le composé Ce2Fe17 [16,19,20] les atomes de cérium sont
dans un état de "valence mixte", intermédiaire entre Ce3+ et Ce#+. Ces observations
macroscopiques nous conduisent & supposer l'existence d'une évolution de la valence du
cérium induite par l'insertion d’'hydrogéne. Un passage d'un état de valence mixte (non
magnétique) 2 un état trivalent magnétique (de moment magnétique de 'ordre de 2,14 a
2,5UB/fu [21]) pourrait expliquer le renforcement de l'aimantation observée. De méme, le
rayon du cérium étant plus grand a l'état trivalent, un changement de valence expliquerait
1a forte expansion de a maille cristalline aprés insertion d’hydrogéne. Nous suspectons
donc une transition de type Ceq-Cey, I'hydrogene induisant une relocalisation des

orbitaies 4f du cérium.

Afin de suivre 1'évolution de cette valence en fonction du taux d’hydrogéne
inséré, nous avons conduit ici une étde systématique au seuil Lyjy du cérium sur les
composés de type Ce2Fe]7Hx (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5). Les spectres mesurés sur
I'instrument d'E.X.A.F.S. dispersif ont été affinés par la méthode décrite précédemment.

L'évolution des spectres d'absorption X au seuil Lyt du cérium est représentée
figure VII-4 pour la série Ce2Fe]7Hx.

Les spectres X.A.N.E.S. montrent clairement une structure a deux pics reflétant
les configurations 4f! et 40, Le pic correspondant & I'état 4! augmente avec la quantité x
d'hydrogéne dans la structure. Néanmoins, méme pour le composé saturé en hydrogéne
(CeaFe17HS), les pics des deux configurations électroniques 4f1 et 4f0 sont présents,
témoignant d'un état de valence intermédiaire pour le cérium.

Il n'y a donc pas, comme nous l'attendions, un changement de valence vers un
état trivalent pur, comme c'est le cas dans CeFepHg (cf. figures VII-5) [22]. L'insertion
d'hydrogéne dans CeFe2 provoque un changement de valence mais aussi une certaine
perte d'ordre cristallin du matériau, comme l'atteste le peu d'oscillations EX.AF.S.,
l'ordre local est trés perturbé. Pour les composés Ce2Fe17Hx, les oscillations
E.X.A.F.S. observées au seuil du cérium attestent de I'existence d'un ordre local bien
établi, ce qui est confirmé par les résultats de diffraction neutronique. Ceux-ci ont
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effectivement montré que la structure cristalline était préservée aprés hydruration, ceci
dans toute la gamme de composition x = 1 & 5. Dans CeFe2, les orbitales 4f du cérium
sont donc plus sensibles & la présence d’hydrogéne dans leur voisinage que dans la
structure Ce2Fe17. Supposant que l'effet de I'hydrogénc est & peu prés le méme dans les
deux composés, cette plus faible sensibilité du cérium dans Ce2Fe]7 s'expliquerait par
un plus faible rapport atomique: 2,5 atomes d'hydrogéne par cérium dans Ce2Fe17H35
contre 4 atomes d'hydrogéne par cérium dans CeFe2H4. En fait, on retiendra que
I'hydrogéne dans CeFepH4 est localisé dans un tétraédre Ce2Fe2, impliguant donc en
moyenne un plus fort recouvrement orbital que dans le cas de Ce2Fe17HS.

Absorption

0 20 40 60 80 100 120 140
E-Eqg (eV)

Figure VII-4 : Evolution du seuil d'absorption L[] du ¢érium avec la concentration en
hydrogeéne dans les composés R2Fe]7Hx.

11 n'est donc pas surprenant que la relocalisation des orbitales €lectroniques 4f soit
plus efficace dans CeFe3. Les valences affinées pour la série Ce2Fe]17Hx sont résumées

tableau VII-1. Les spectres expérimentaux et calculés sont représentés figure VII-6.
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Figure VII- 5 : Comparaison des spectres XANES de CeFe) et CeFepHy d'apres [22].

L'évolution de 1a valence du cérium avec le volume de la maille des composés
CeoFe17Hy est schématisée figure VII-7.

Notons que les deux sites d'insertion d'hydrogéne influent sur la valence du
cérium. Rappelons qu'au-dela de x = 3 (site octaédrique plein), l'insertion qui se fait sur
le site tétraédrigue contribue elle aussi a relocaliser les orbitales 4f du cérium.

Tableay VII-1 : Etat de valence du cérium dans les composés CenFe17Hx et Ce2Fe17N3
affiné 2 partir des spectres XANES aux seuils Ly. Pour le composé CeaFe17, c'estla

valeur de la référence [20] que nous avons utilisée.

Ce valence o (valence)

CeaFel7 3,330 0,005
CezFe17H1 3,318 +0,005
CexFe17H2 3,318 40,005
CeoFe17H3 3,290 +0,003
CeaFei7H4 3,280 30,006
CezFe17Hs5 3,260 40,003
CeaFe17N3 3,307 10,0035
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Figure VII-6 : Résultats de l'affinement du seuil du cérium pour les composés
CepFe17Hx (x=1, 3, 5); les points représentent les données expérimentales et les courbes
les résultats de I'affinement.
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Figure VII-7 : Evolution de la valence du cérium avec le volume de la maille cristalline
pour les composés CepFe17Hy et CeaFe]7Nx.

Apres avoir analysé 'effet de I'hydrogéne interstitiel, nous consacrons le prochain
paragraphe 2 l'étude de l'effet de l'azote sur I'état €lectronique du cérium dans
CesFej7N3, alors que cet élément d'insertion n'occupe, rappelons-le, que le site
octaédrique.

V. Etude de la valence du cérium dans le nitrure
CesFe17N3

Nous avons vu au chapitre IV que l'insertion d'azote dans la structure Ce2Fe]7
induisait une forte modification des propriétés magnétiques de ce composé. Le point
d'ordre est de 738K pour Ce2Fe7N3 contre 225K pour Ce2Fe17, I'aimantation est elle
aussi renforcée, 3 4K par exemple elle passe de 29,7ug/formule dans l'alliage a
38up/formule dans le nitrure.

L'effet de l'insertion d'azote sur les propriétés magnétiques est nettement
supérieur a celui de I'hydrogeéne ; il en est de méme sur la structure cristalline dont le
volume passe de 775A3 a 842A3 pour le nitrure. On pourrait éventuellement s'attendre &
une évolution plus marquée de la valence du cérium.
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L'analyse du seuil d'absorption de Ce2Fe17N3 ne confirme pas cette hypothése
puisqu'elle conduit & une valence de 3,307 (cf. figure VII-7). A concentration
d'interstitiel €gale, la valence du cérium est de 3,290 dans le composé CepFe17H3. I
semble donc que I'azote soit moins efficace que I'hydrogene a relocaliser les orbitales
électroniques 4f du cérium. L'effet relativement faible de Y'azote sur la valence du cérium
peut s'interpréter 2 la lumigre des résultats de diffraction (voir chapitre IV). Dans la
structure R2Fe]7N3, les liaisons Fe-N sont des liaisons fortes (dFe-N=1,9A), proches
de celles observées dans les nitrures de fer binaires (Ex : Fe4N). Les liaisons R-N dans
R2Fe17 sont par contre plus longues que celles des nitrures d'éléments de terre rare
RxNy.

L'azote est donc préférentiellement 1ié au fer dans la structure R2Fe17N3. A
I'inverse, c'est la liaison H-R qui est le moteur de l'insertion d'hydrogéne. On sait en
effet que l'enthalpie de formation d'un hydrure de fer est si fortement positive que
plusieurs dizaines de kbar sont nécessaires pour stabiliser Fhydrogene dans le fer.

‘ Ainsi, l'effet de l'azote sur la valence du cérium est moindre que celle de

1'hydrogene, qui est, lui, plus fortement li€ 4 I'élément R. Le cérium (dans Ce2Fe]7N3)
reste donc dans un état de valence mixte, ce qui est en parfait accord avec l'absence de
moment magnétique sur le cérium, observée par diffraction neutronique.

Les effets spectaculaires induits sur le magnétisme et le volume de ce composé ne
peuvent étre interprétés par le passage  un état trivalent du cérium. Le cérium étant dans
un état de valence mixte (non magnétique), I'augmentation des propriétés magnétiques est
A attribuer d'abord a l'effet de l'azote sur le réseau de fer. De mé€me, ce sont
essentiellement les distances Fe-Fe qui profitent de l'augmentation de volume de la maille
lors de l'insertion. A l'inverse, une augmentation du volume du site du cérium aurait
favorisé un passage plus marqué vers un état trivalent.

VI. Conclusion

L'étude du signal X.A.N.E.S. au seuil Lyy1 du cérium a montré que, pour le
nitrure comme pour les hydrures, le cérium reste dans un état de valence intermédiaire,
c'est-a-dire que les niveaux 4f sont non magnétiques, confirmant ainsi les mesures de
diffraction neutronique. La forte augmentation de I'aimantation, induite par I'insertion
d'hydrogene, d'azote ou de carbone dans le réseau cristallin Ce2Fe]7, ne peut donc étre
expliquée par un passage du cérium 2 une valence magnétique (purement trivalente).
L'insertion d'éléments tels que H ou N provoque néanmoins une variation de la valence
du cérium qui évolue vers un état plus localisé des orbitales 4f. Cet effet de I'€lément
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interstitiel sur les orbitales électroniques 4f peut cependant expliquer, au moins en partie,
1a forte augmentation de paramétre de maille. |

Dans le cas de I'hydrogeéne, les deux sites d'insertion contribuent a relocaliser les
orbitales 4f du cérium. La valence du cérium est moins affectée par linsertion d'azote que
d'hydrogéne, en accord avec la relative faiblesse de la liaison Ce-N dans Ce2Fe17N3.

Par ailleurs, comme le cérium est localisé sur un seul site cristallographique, il est
peu probable que I'on ait une distribution statistique dans le matériau d'ions Ce3+ et Ce**
de rayons différents. 11 faut donc attribuer I'observation de valence mixte a des
fluctuations de Ja valence du cérium, certains électrons ayant la possibilité de sauter de la
couche 4f au niveau de Fermi et vice-versa. Contrairement & ce que l'on observe dans les
phases de Laves, CeFe2 [22] ou CeNi2 [23], I'hydrogene dans Ce2Fe17 n'induit pas un

changement de valence vers Ce3*.

L'insertion d'hydrogéne ou d'azote dans la structure agit comme une pression
négative en dilatant le réseau cristallin. Néanmoins, I'action locale sur le site du cérium
est de contraindre les orbitales électroniques du cérium et d'initier une relocalisation des
électrons 4f comme l'indique la valence affinée pour les composés Ce2Fe17N3 et
CeaFe17Hx. Cet effet est sans doute lié & 1a modification des charges électriques dans le
voisinage du site du cérium lors de l'insertion d'éléments relativement €lectronégatifs tels
que H ou N. Rappelons que les éléments d'insertion sont les premiers voisins de l'atome
de terre rare.
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Chapitre VIII : Etude des composés
R2Fe17Zx (Z = H ou N) par analyse
du dichroisme circulaire
magnétique des rayons X.

1. Présentation

I.a. Définition et historique:

Le dichroisme circulaire magnétique des rayons X, M.C.X.D.
(Magnetic Circular X ray Dichroism) est la mesure de la différence de
sections efficaces d'absorption X de composés ferromagnétiques ou
- ferrimagnétiques mesurées avec des photons polarisés circulairement soit
a droite soit a gauche.

Deés 1975, Erskine et Stern [1] se sont intéressés a ce qui se nomme désormais,
dichroisme circulaire magnétique des rayons X. Ce n'est pourtant qu'en 1987 que Schiitz
et al. [2] apportérent la premiére observation expérimentale du M.C.X.D. en étudiant le
seuil K du fer. Depuis ces travaux pionniers, de nombreuses études ont €t€ développées
concernant le M.C.X.D. au seuil L des métaux de transition 5d. Les phénomeénes mis en
jeu dans le M.C.X.D. commencent & €tre mieux compris, a la lumiere de travaux
théoriques [3-9] ou expérimentaux récents [2,10-12]. Ainsi I'interprétation des signaux
aux seuils des impuretés 5d dans le fer est désormais classique. Cependant, toutes les
caractéristiques du M.C.X.D. ne sont pas encore interprétées, en particulier concernant
les seuils L des terres rares ou K des éléments de transition. Une meilleure
compréhension de cette technique nouvelle passe par I'analyse, la critique et la
confrontation de nombreuses données expérimentales pour vérifier les théories élaborées.

C'est dans ce cadre que se situe notre contribution. Bien qu'ayant mesuré de
nombreux composés intermétalliques R2Fe17Zx par M.C.X.D., nous nous limiterons ici
3 la présentation de 1'étude des phases Ce2Fe17Hx (x = 1 a 5) et Ce2Fe17N3 aux seuils
K du fer et Ly i1 du cérium,
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Apres quelques rappels théoriques et une description du dispositif expérimental,
nous analyserons les expériences effectuées en illustrant les informations de caractére
magnétique que 1'on peut extraire du M.C.X.D..

Lb. Aspects expérimentaux

Le spectrometre utilis€ ici est la station d'E.X.A.F.S. dispersif sur 1'anneau de
stockage D.C.I. du L.U.R.E.. Cet appareil est présenté sur la figure VIII-1, ses
caractéristiques détaillées sont décrites dans les références [13-15]. Le principal avantage
de l'optique dispersive pour l'étude du M.C.X.D. est l'absence de mouvement
mécanique (contrairement aux instruments a deux cristaux) ce qui limite le bruit induit par
les vibrations. Les signaux M.C.X.D. sont de l'ordre du millitme du signal au seuil
d'absorption, leur observation nécessite donc un excellent rapport signal sur bruit. Une
correction par un algorythme d'acquisition permet de tenir compte de la décroissance de
I'intensité stockée dans I'anneau synchrotron [14].

Ib.1. Sélection de la polarisation du faisceau

De maniére pratique, aprés avoir défini le domaine en énergie correspondant au
seuil d'absorption & étudier, il est nécessaire de sélectionner une tranche de faisceau
polarisé circulairement droite ou gauche.

A l'aide d'une fente, on prend une tranche horizontale de faisceau d'un millimétre
d'épaisseur, 3 6mm au dessous de l'orbite des positrons dans 1'anneau de stockage
D.C.I. (voir figure VIII-2). Cela se traduit par une diminution d'un facteur 10 de
I'intensité lumineuse disponible (voir figure VIII-3). Le taux de polarisation circulaire
droite obtenu est de 80% environ. Ayant sélectionné une tranche de faisceau polarisé
circulairement, l'effet dichroique est obtenu en renversant périodiquement le champ
magnétique B appliqué a I'échantillon. Les signaux différences (+B ou -B) du M.C.X.D.
sont trés faibles, il est courant de répéter les acquisitions plusieurs centaines de fois afin
d'obtenir un signal exploitable de I'ordre de 10-3 1a hauteur du seuil, le bruit étant quant 2
lui de 104 environ. ' |

Apres réglage mécanique et électronique du spectrométre, 'acquisition d'un
spectre M.C.X.D. avec une statistique suffisante est typignement de l'ordre de I'heure
température ambiante et peut atteindre plusieurs heures pour les expériences 2 basses
températures (absorption par les parois du cryostat).
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Figure VIII-1 : Représentation schématique du spectrometre dispersif utilisé pour les
mesures de dichroisme circulaire magnétique des rayons X.




242 Chap. VIII : Dichroisme circulaire magnétique des rayons X

e -+
ai———
A8
B
AB
-1
Y - >

)

Figure VIII-2 : Etats de polarisation d'un faisceau issu d'une source synchrotron
d'apres [15].
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Figure VIII-3 : Faisceau utilisé pour les expériences d'absorption X magnétique sur
l'instrument d'EXAFS dispersif du LURE.
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Lb.2. Champ magnétique

Le champ B appliqué sur I'échantillon est de 1,2T & température ambiante.
L'utilisation du cryostat 2 basse température nécessite d'écarter les pdles de
1'électroaimant. Le champ utilisé pour les expériences basses températures (jusqu'a 4,2K)
n'est plus que de 0,7T.

De telles études ont permis de mettre en évidence, d'une part l'apparition d'un
moment induit de caractére d sur l'impureté diluée dans Ie fer et, d'autre part, la direction
du moment sur cette impureté [16].

II. Bases du dichroisme
IL.a. Origine du dichroisme circulaire magnétique

La description du dichroisme lors de I'absorption X se fait dans le cadre de
I'approximation dipolaire. L'importance du couplage spin-orbite est alors révélée. Pour
avoir une absorption dépendante de l'aimantation, il faut que la probabilit€ de transition
électronique soit dépendante du spin. Or, 'hamiltonien dipolaire électrique ne fait pas
intervenir directement le spin de I'électron. Cela n'est réalisé que grace au couplage spin-
orbite présent dans I'état final, soit au travers du trou dans les niveaux de coeur, soit dans
1'état occupé par le photoélectron. Le couplage spin-orbite est donc essentiel a
I'observation de dichroisme.

IL.b. Réle de la polarisation

Dans le cas d'une polarisation circulaire, le vecteur champ électromagnétique

tourne autour de la direction de propagation de I'onde (cf. figure VIII-4). On le représente
sous la forme d'un vecteur complexe en fonction des vecteurs €y et €y unitaires suivant

oX et oy, soit: €g = [Ex;};éy) Ep= (E":/;Ey] (VII-1)

I'hélicité des photons correspondant estde +h et-h péur une polarisation respectivement
circulaire gauche P.C.G. et droite P.C.D.. D'aprés la convention des opticiens, lorsque
le champ électrique tourne dans le sens inverse du sens trigonométrique, comme
représenté sur la figure VIII-4, on dit que I'onde est polarisée circulairement droite.
L'élément de matrice T - € représentant la transition dipolaire est alors

FEg=x+iy (F-Ep=x-iy) (VIH-2)
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pour la polarisation gauche (droite), soit en utilisant les notations avec harmoniques
sphériques : rY; 1 (rYl_ 1) (VIII-3)

Les régles de sélection deviennent pour les différcntes. polarisations :

Aj=0,t1; Al =%1;As=0 et Am=1 pour une P.C.G.
Am = -1 pour une P.C.D.
Am = 0 pour une P.linéaire

Figure VIII-4 : Onde électromagnétique polarisée circulairement droite, les champs
électriques et magnétiques tournent autour de la direction de propagation.

Il.c. Sections efficaces d'absorption

Les deux sections efficaces d'absorption correspondant aux deux polarisations
circulaires gauche et droite sont :

2

o* =4nhoo Y {f] %’ErYflli) 5(E;-E;-ho) P.C.G. (VII-d)
r

2
" =4nhaa (fhf%’irvflu) S(Ef-E;-ho) P.C.D. (VII-5)
f

Le dichroisme est alors proportionnel a la différence normalisée des sections efficaces.

ot -o
6T +0”

R= (VIII-6)
Comme des photoélectrons polarisés en spin sont créés au cours du processus de

photoabsorption, la probabilité d'absorption dépend du nombre d'états finaux inoccupés
avec la méme direction de spin. La densité d'états finaux p peut s'écrire sous la forme de



Chap. VIII : Dichroisme circulaire magnétique des rayons X 245

deux contributions, l'une due aux états de spins parailles pT 2 la direction de
propagation du photon et l'autre due aux spins antiparalieles pd:

p=pT+pl

Soient o et o' les probabilités de transition vers les états vides de spin majoritaire et

minoritaire, les deux sections efficaces d'absorption sont :

ot = K(oz'pT + apl) o = K(apT + alpi) (VIII-7)

+ —
. g -0 . .
en remplagant dans I'équation R = ———— , il vient :

G +0
' T_ 4
o —o - A
R==—7.E "B -p =2 (vm-g)
a+a p +p p
ot P,= ¢ - O.t caractérise le taux de polarisation du spin du photoélectron.
o+ 0o

Lorsque le taux de polarisation P¢ circulaire de l'onde électromagnétique est
inférieur & 1, le signal M.C.X.D. est réduit par Pg.

R= PcPe% (VIII-9)

On peut montrer que ce résultat est applicable de maniére générale a tous les seuils

d'absorption vers des états délocalisés [17].
Remarque : le taux de polarisation du photoélectron Pe peut étre estimé par des

calculs atomistiques [18]
Pe =-0,4 Seuils L1
Pe = +0,2 Senils LI11
Pe = 0,01 Seuils K

Pe, donc le signal M.C.X.D. est nettement plus faible pour les seuils K par absence de

couplage spin-orbite dans I'état final au niveau de coeur (niveau s).
II.d. Conditions nécessaires a I'existence du M.C.X.D. :

- L'existence d'un couplage spin-orbite dans 1'état final est essentielle puisque
c'est lui qui conduit  des probabilités de transition o et o différentes.
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- Pour que Ap soit non nul, il est nécessaire que le matériau soit porteur d'une
aimantation. Ainsi, l¢ M.C.X.D. est nul pour les composés non magnétiques et
antiferromagnétiques.

- Le spin du photon ou plutbt son hélicité, aligné selon oz, n'interagit qu'avec la
composante le long de oZ des spins des €lectrons de coeur. Il n'y aura donc pas de
dichroisme lorsque l'onde électromagnétique et les spins du matériau sont polarisés
perpendiculairement.

- Notons enfin que la mesure du M.C.X.D. peut se faire en changeant la
polarisation de 1'onde incidente, le champ magnétique appliqué Etant fixe. Le méme
résultat est obtenu en changeant le sens du champ magnétique appliqué sur I'échantillon,
ceci pour une polarisation circulaire fixe de 'onde lumineuse.

Le dichroisme circulaire au seuil d'absorption permet d'évaluer la polarisation de
spin au voisinage de I'atome excité. C'est une mesure locale de la polarisation mais aussi
~ sélective de la bande de l'état final de transition. Enfin, il faut s'assurer que le champ
magnétique est suffisamment fort pour retourner l'aimantation du composé (Ex : pour
vaincre l'anisotropie magnétocristalline du matériau).

II1. Etude expérimentale
IIL.a. Eléments d'interprétations

II1.a.1. Dichroisme circulaire magnétique des rayons X au seuil K
d'un métal de tramsition 3d

Les transitions électroniques au seuil K se font depuis un niveau de coeur s (1 =0)
vers un état inoccupé p (1 = 1) dont la dégénérescence est levée par le couplage spin-
orbite, les états finaux sont alors Py et P3p. Dans le cas d'un métal de transition de la
premiére série, ce sont les orbitales 4p qui accueillent le photoélectron. Les photons de
lumigre polarisée circulairement gauche ou droite possédent un moment angulaire +h et -h
respectivement. La conservation de ce moment lors du processus d'absorption implique
qu'il soit transféré au photoélectron sous forme de spin ou de moment orbital. Les
transitions autorisées par les régles de sélection (obtenues au chapitre VII) sont
représentées figure VIII-5.
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Figure VIII-5 : Transition dipolaire depuis un niveau 1 = O selon la polarisation de la
lumiére (cas du seuil K du fer).

Pour une onde polarisée circulairement gauche (photons d'hélicité +1=Am=1) la

transition des électrons de spin minoritaire 4

%—-;—) créant un photoélectron de spin T,

se fait avec une probabilité plus faible. A l'inverse, I'absorption d'une onde polarisée
circulairement droite (Al =+1; Am = -1, photons d'hélicité - 1), favorise la transition des
électrons de spin majoritaire T. On remarquera que pour une lumiére polarisée

linéairement (Am = 0), les transitions des €lectrons majoritaires

1 l) :T et minoritaires
22/
1 1

2’ -5> :l sont équiprobables.

Soulignons que ce modele suppose que le couplage spin-orbite Ieve la
dégénérescence dans 1'état final (bande p). Cette interaction dépend de la valeur du
moment orbital <L> que 'on considére souvent comme nul, bloqué (quenched) par le
champ cristallin dans les métaux 3d. Ces moments orbitaux sont en fait non nuls, leur
contribution & 'aimantation reste faible (<0,1up) mais ils donnent lieu a une interaction

spin-orbite.
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Figure VIII-6 : Signal MCXD observé a 300K au seuil K du fer pour a-Fe.

Le signal M.C.X.D. au seuil K du fer ( figure VIII-6) présente deux structures
caractéristiques, 1'une positive, l'autre négative a plus haute énergie. Au seuil K du
nickel, le M.C.X.D. ne présente, quant a lui, qu'une seule structure négative ; il en est de
méme au seuil K du cobalt. Le fer, ferromagnétique faible, a ses deux sous-bandes T et 4
incompleétes, alors que le cobalt et le nickel sont des ferromagnétiques forts dont la bande
majoritaire T est pleine (cf. figure VIII-7 ). Il est tentant d'interpréter les deux lobes
observés pour le M.C.X.D. du fer comme la trace magnétique du remplissage des bandes
3d. Les bandes majoritaires ayant moins d'états inoccupés que les bandes minoritaires, le
lobe positif & basse température serait caractéristique des états de spins majoritaires
(convention de signes que nous adopterons par la suite).
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Figure VIII-7 : Structure des bandes 3d de composs ferromagnétique fort (Ni, Co) et
ferromagnétique faible (Fe).
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Des études récentes de multicouches Co-Fe [19] et d'alliages Fe-Co ont confirmé
l'atténuation du lobe positif observée au seuil K du fer lorsque la teneur en cobalt
augmente, c'est-3-dire lorsque la sous-bande majoritaire se remplit.

Il peut paraitre étonnant que, sondant les €tats vides 4p via le photo€lectron, on
observe une telle "empreinte magnétique" des bandes d. Néanmoins, cette information
passe par I'hybridation de»p. Cette dernitre, qui n'est pas négligeable, donne lieu a des
structures caractéristiques, observées au niveau du seuil sur les spectres d'absorption des

métaux de transition.

Enfin, notons que 'étude de multicouches Cu-Fe ou Cu-Co a mis en €vidence un
dichrotsme au seuil K du cuivre bien que celui-ci ne soit pas magnétique. Le
dichroisme observé au seuil K des métaux de transition semble donc
refléter la polarisation du spin des bandes de conduction sp de I'atome
excité par les bandes d des atomes voisins.

Une interprétation plus poussée du M.C.X.D. au seuil K est plus délicate. En
particulier, I'évaluation des probabilités de transition suivant la polarisation lumineuse est
fort complexe, comme 1'ont montré Brouder et Hikam [20,21]. De ce fait, une
interprétation quantitative du signal est encore prématurée.

Pour résumer cette interprétation qualitative, on retient que :

- Bien que I'absorption au seuil K des métaux de transition sonde les niveaux 4p,
le signal M.C.X.D. est caractéristique du remplissage des bandes 3d.

- Le dichroisme observé refléte la polarisation en spin des bandes p par la densité
de spins sur les voisins.

- Par référence au fer, le signe positif du premier lobe du signal caractérise les
états inoccupés de la sous-bande 3d majoritaire donc un couplage antiparallele des
spins 3d majoritaires avec le champ magnétique [22].

II1.a.2. Dichroisme magnétique aux seuils Ly et Lip

Dans le cas d'un seuil L, les transitions électroniques se font depuis le niveau de
coeur 2p (1 = 1) vers un des états inoccupés d (1 = 2), 5d pour le cas des €léments de terre
rare que nous étudierons ici. L'application des régles de sélection pour des polarisations
circulaires donne les transitions schématisées figure VIII-8 et VIII-9 pour les seuils Ly et
Ly respectivement. Ces schémas supposent :

- une levée de dégénérescence des niveaux 2p en 2Py et 2P3p sous l'action de
l'interaction spin-orbite,

- que les transitions vers des états s sont négligeables,
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- une séparation (splitting) des deux sous-bandes d ! T >etd || > par les
interactions d'échanges.

Le taux de polarisation des photoélectrons, Pe pour les seuils L, est 20 2 40 fois
supérieur 2 celui des seuils K : le temps d'acquisition des données expérimentales est
donc considérablement plus court. Les calculs de Brouder et Hikam {20,21] montrent que
le signal M.C.X.D. aux senils L et Ly fournit des informations sur la densité d'état
résolue en spin des électrons 5d. O'T et O"L représentant les probabilités de transition vers
des états finaux de spin haut T(up) ou bas d(down), les indices de polarisation gauche et
droite, les sections d'absorption s'écrivent [20] :

- au seuil L
¢’ = GIH + 301{“ o = 30{11 + otn (VII --10)

- au seuil L
o* =500 1y +30L o™ =30] +50f;  (VII-11)

Au seuil L, la probabilité de transition est plus forte vers des états vides de spins
bas ("down") dichroisme négatif. Les photo€lectrons ont un spin polarisé
préférentiellement antiparaliéle au champ appliqué. L'inverse est vrai pour le seuil Lyj1. Le
signal M.C.X.D. vérifie alors :

M.C. X. B.LII = _ZM'C'X'D'L[[I

Dans la réalité, ce rapport de branchement -2 n'est plus respecté lorsque le
couplage spin-orbite dans 1'état final n'est plus négligeable. Jo et Sawatsky [23] ont
souligné que cette déviation de -2 éiait caractéﬁ‘stique de lexistence d'un moment orbital
des électrons d non bloqué par le champ cristallin. D'autre part, Thole et al. [4] ont
montré qu'il existe une relation de proportionnalité directe entre le moment orbital des
couches d et la somme des intensités dichroiques aux seuils Ly et L.

(L) =K(M.C.X.D.p i +M.C.X.Dop )

D'autres relations "indirectes” ont été obtenues théoriquement [3,5] entre les
signaux M.C.X.D. aux seuils Ly,L1 et le moment de spin ou encore le moment total.
Elles n'ont cependant pas encore été vérifiées expérimentalement.

Le formalisme précédent suppose la validité d'un modele & un électron, les
hybridations 4f-5d ont €té totalement négligées. Il est cependant connu gu'elles existent et
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jouent un role déterminant dans le magnétisme des terres rares, en particulier sur les
interactions d'échange indirect de type R.K.K.Y.. La prise en compte de ces hybridations
4£-5d nécessite de traiter le dichroisme comme un processus multi€lectronique 2 N corps,
dont la complexité freine une analyse plus poussée du dichroisme des éléments de terre
Tare.

I1.b. M.C.X.D. au seunil K

La comparaison du signal M.C.X.D. des composés Ce2Fe17Hx au seuil K du fer
avec le signal du fer métal révele des similitudes de forme, d'amplitude du signal, de
signe du M.C.X.D., d'orientation des moments... C'est en utilisant ces similitudes que
nous allons décrire et analyser le signal dichroique.

m=-2 =-1 m=0 m=+1 m=+2
t t t | 4) | +)
) ") o états 54 | 1)
Echange
!
|J'>\ {l ) états 5d | +)
états 2p 372
Spin-orbite t
états 2p 1/2

1172, -172) | 172, +172)

— = p» Am=+] polarisation circulaire gauche

e Am=-1 polarisation circulaire droite
Figure VIII-8 : Transition dipolaire au seuil L1 en fonction de la polarisation du photon
absorbé.
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états 2p 172
1172, -12) L172, +1/2)
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. Am=-1 Polarisation circulaire droite

Figure VIII-9 : Transition dipolaire au seuil Lyj1 en fonction de 1a polarisation du photon
absorbé .

IILb.1. Signe du signal M.C.X.D. au seuil K du fer

Le signe du signal dichroique est relié  la direction d'aimantation, ainsi dans le
fer métallique, le signe du signal dichroique au seuil K atteste de 'alignement des
moments magnétiques dans le champ appliqué. Inversement dans GdFe2 [12,24,25], ol
le moment de I'€1ément de terre rare l'emporte et s'aligne dans le champ extérieur, le
signal M.C.X.D. du seuil K du fer est observé de signe opposé a celui du fer métal,
confirmant le couplage antiparallgle entre le réseau du fer et le champ appliqué.

Nous savons que dans les composés R2Fe17, c'est I'aimantation du sous-réseau
fer qui est prépondérante et les moments magnétiques des atomnes de fer s'alignent dans le
champ magnétique extérieur. Ainsi dans les composés Ce2Fe17Hx ou Ce2Fej7N3,
comme dans le fer métal, I'orientation des spins des atomes de fer doit étre antiparalléle
au champ appliqué.
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L'orientation des moments du fer dans Ce2Fe17Hx, déduite des mesures de
dichroisme, est trouvée parallzle au champ extérieur, en parfait accord avec les prévisions
précédentes qui faisaient attendre comme dans le fer-o un alignement des moments
magnétiques des atomes de fer dans le champ magnétique extérieur. Il en est de méme
pour le composé CeaFe17N3.

111.b.2. Amplitude du signal M.C.X.D. au seuil K du fer

Les mesures réalisées a basse température (20K) sur CeaFe17H], CeaFej7H3 et
CeaFe17HS5 sous 0,3T ont montré que I'amplitude du dichroisme était sensiblement la
méme pour toutes les compositions -figure VIII-10-. Par contre, comme l'illustre la
figure VIII-11, les signaux enregistrés & température ambiante différent trés nettement
d'une composition a l'autre.

Aucun signal n'est observé pour Ce2Fe17H]1, dont la température de Curie est
inférieure A I'ambiante (245K). Pour les compositions plus riches en hydrogéne, H2 &
. Hs, dont les températures d'ordre sont supérieures a l'ambiante, on observe un effet
dichroique significatif. L'intensité du signal M.C.X.D. (a2 300K) augmente sensiblement
avec la teneur en hydrogéne. L'amplitude normalisée du M.C.X.D. atteint un milliéme
{10-3) du seuil d'absorption, le bruit étant de 10-4 environ.

L'augmentation du M.C.X.D. a I'ambiante avec la composition en hydrogene est
a relier au renforcement de 1'aimantation (en rapport avec l'augmentation de Tc¢) lorsque
l'on passe de CepFej7H] a Ce2Fe]7HS5. Baudelet et al. ont montré [12] sur le composé
CeFe2 que l'évolution de I'intensité M.C.X.D. en fonction de la température suivait la
variation thermique de l'aimantation du composé (courbe de Brillouin). Nos résultats
concernant la série CeaFe17Hx confirment cette dépendance du M.C.X.D. en fonction de
la température, le signal du dichroisme avgmentant lorsque le rapport T/T¢ diminue, T
étant la température a laquelle est réalisée 1a mesure et T la température de Curie du
composé. Le M.C.X.D. tend a se saturer pour Ce2Fe17H35 soit pour T/T¢ =0,6 2 0,7,
conformément 4 1'approche 2 saturation d'une courbe de Brillouin.

L'étude des systémes RFe [12,25] indique que le dichroisme magnétique
observé 4 300K au seuil K du fer était dépendant de 1'énergie d'échange (3d-5d et 3d-3d)
donc était en relation avec la température de Curie. Notre étude de la série Ce2Fe]17Hx

conduit A 1a méme conclusion.

Signalons que Stdhler et al. [26] ont récemment montré qu'il n'y a pas de
corrélation directe entre l'intensité dichroique au seuil K des métaux 3d et le moment
magnétique local qu'il soit d'origine 4p ou 3d.
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IIL.b.3. Forme du signal M.C.X.D. au seuil K du fer

Le champ magnétique dont nous avons disposé 2 4,2K n'etait pas suffisant pour
atteindre la saturation des composés Ce2Fe17Hx. Le signal dichroique est donc pour les
composés CeaFe]7H3, CeoFe17H4 et Ce2Fe17HS5, plus faible 2 basse température que
celui obtenu & 300K. La discussion de la forme du signal se fera donc & partir des
données mesurées i 300K sous un champ magnétique plus fort qui permet sinon
d'atteindre, du moins d'approcher la saturation.

Nous avons vu précédement que les spectres recueillis pour les composés
CeaFe17Zx sont de méme signe que celui du fer-ct. Concernant la forme du signal
M.C.X.D. au seuil K, il peut &tre décrit comme une structure de deux pics fins de signes
OpPpoOsés.

Pour le fer métallique, I'amplitude des deux lobes dichroiques (I'un positif, 'autre
négatif) est approximativernent la méme, la largeur & mi-hauteur de la structure 2 plus
- haute énergie étant par contre deux fois supérieure a celle du lobe positif.

Les largeurs & mi-hauteur et amplitudes sont reportées pour chaque compos¢ dans
le tableau VIII-1. Alors que le premier pic a une largeur a mi-hauteur a peu pres constante
(=3 eV) pour toute la série Ce2Fe17Hy, la largeur du second lobe est d'environ 8 eV
contre 6 €V pour le fer métal. De plus, il est notable que l'intensité relative du lobe positif
semble diminuer lorsque la concentration en hydrogéne augmente. Les mémes effets sont
observés pour le nitrure.

Tableau VIII-1 : Parametres caractéristiques du signal M.C.X.D. au seuil K du fer 2
300K. Al et A2 sont respectivement I'amplitude des pics basse et haute énergie du signal
M.C.X.D. au seuil K du fer. Les largeurs & mi-hauteur correspondantes sont W1 et W2.

Al A2 W1 W2 aire du second pic
unités (%) (%) (eV) €eV) eV.%)
o-Fe 0.13 -0.13 3 6 -34 E-3
CepFe17H1 0.02 - 3 - -2.1 E-3
CeaFe17H2 0.02 -0.04 3 7.6 -3.7 E-3
Ce2Fe17H3 0.05 -0.053 3 7.6 -3.7E-3
CezFe17H4 0.05 -0.06 3 8 -4.5E-3
CeaFej7Hs 0.03 -0.09 3 7.6 -6.0 E-3

Nous avons signalé dans le paragraphe I1.a.1 que le premier lobe €tait absent pour
les matériaux ferromagnétiques forts tel le cobalt ou le nickel. Cette diminution de
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I'intensité du premier lobe pourrait donc étre interprétée comme une évolution du
magnétisme de nos composés vers un ferromagnétisme fort.

Dans le cas des hydrures, 1'absence de calculs de bandes dans la littérature ne
nous permet ni de confirmer ni d'infirmer cette hypothése. Par contre, pour le nitrure,
l'on dispose de plusieurs calculs de bandes faits sur le composé Y2Fe]7N3, isotype de
CeaFe17N73 [27-29]. Ces calculs prédisent effectivement un remplissage de la bande
majoritaire aprés insertion d'azote et une tendance au ferromagnétisme fort (cf. figure
VIII-12).

Les effets de l'insertion de H ou N sur la structure de bandes ont été confirmés
par de plus récentes mesures que nous avons effectuées au L.U.R.E. sur des composés
tels que SmaFej7N3, Gd2Fe17H3 et Nd2Fe17N3 ainsi que SmaFej7H35 et
GdsFe17Hs. Nous avons aussi observé pour ces autres composés une diminution de
l'intensité du premier lobe au seuil K du Fe. Ces effets ne sont donc pas particuliers au
cérium mais semblent plus généraux, s'appliquant aux différents composés de structure
- R2Fe17.

MCXD Absorption (%)

-25 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
E-Egp (eV)

Figure VIII-10 : Signal MCXD observé au seuil K du fer pour les composés CeaFe]7Hyx
a 20K sous 0,3T ‘
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Figure VIII-11 : Signal MCXD observé au seuil K du fer pour les composés Ce2Fe17Hx
a 300K sous 1,2T

Le remplissage de la sous-bande d majoritaire peut avoir deux origines :

- une augmentation de 1'échange intra-atomique qui intervient au niveau des sous
bandes entre atomes porteurs de spins, accroissant I'€cart (splitting) entre les deux sous-
bandes et favorisant les états de spin haut (up) ou une meilleure localisation des €tats d,

- un transfert électronique vers les bandes d qui induit un remplissage simultané
des deux sous-bandes.

Lorsque l'azote est inséré dans le réseau, les deux causes peuvent €tre
conjuguées. Nous savons que les interactions d'échange sont nettement augmentées.
D'autre part, I'hybridation 3d(Fe)-2p(N) est forte et peut donner lieu & un transfert
électronique (différence d'électronégativité) vers les orbitales du fer.

Dans le cas des hydrures, 'augmentation de température de Curie atteste du
renforcement des interactions d'échange interatomique ; par contre rien ne confirme ou
n'infirme un éventuel transfert électronique de I'hydrogéne vers les atomes de fer.

Cette étude par spectrométric de rayons X, bas€e sur la mesure de l'effet
dichroique au seuil K du fer, a permis de montrer un renforcement de la contribution du
fer au magntisme des composés RoFe]7Zy aprés insertion d'élément léger. Ce
renforcement du magnétisme s'accompagne :
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- d'une augmentation de 'échange interatomique caractérisée par un point de
Curie plus élevé, une évolution de la forme du signal M.C.X.D.,

- d'un remplissage plus important de la bande 3d majoritaire caractérisé par la
diminution du pic 4 basse €nergie sur le signal dichroique,

- d'une meilleure localisation des états d avec I'augmentation sensible des
parametres de la maille,

DOS (States/eV—ctomn)

-10 -8 -6 -4 -2 0 2
Energy (eV) -

Figure VIII-12 : Structure de bandes calculée pour Y2Fe]7N3 d'aprés Yaswal [28)
IILc. M.C.X.D. au senil L

L'existence d'un signal M.C.X.D. observé i la fois aux seuils Ly et L1 témoigne
de I'existence d'un moment magnétique 5d ordonné sur le site du cérium.

Le dichroisme aux seuils L des €léments de terre rare apporte de nombreuses
informations qui sont contenues dans la forme, le signe mais aussi 'amplitude du signal.

IIl.c.1. Forme du signal

Les signaux M.C.X.D. aux seuils Lyp,j11 du cérium (voir figures VIII-13 et VIII-
14) dans les composés Ce2Fe17Hx sont caractérisés par une structure 4 deux pics. Cette
forme est représentative d'un état de valence mixte dans les composés intermétalliques
[12]. Cette structure double est attribuée aux deux mécanismes possibles d'écrantage du
trou de coeur 2p, causé par la forte hybridation entre les états 4f et la bande de conduction
[301.

11 est remarquable que le rapport des aires des deux pics M.C.X.D. conduit & une
premiére estimation de la valence du cérium v=3,3, qui s'accorde tout a fait avec les
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mesures X.A.N.E.S. au seuil Lji. Le rapport des intensités trouvé est indépendant de la
température. '

Notons que dans les composés CeFe2Hy, Ce3Al11 ou CeRu2Ge2 [25] ot les
orbitales 4f du cérium sont typiquement localisées, un seul pic est observé en M.C.X.D.
(voir figure VIII-15). Dans le cas du cérium, la forme du signal M.C.X.D. nous
renseigne donc sur I'état de la valence.

Concernant les composés CezFe17Hx ou Ce2Fe17N3, la double structure
observée en dichroisme aux seuils Ly et Ly confirme que linsertion d'hydrogéne ou
d'azote ne relocalise pas les orbitales 4f du cérium, contrairement & ce qui est observé
pour CeFe2Hx (voir figure VIII-15).

En d'autres termes, malgré la présence d'interstitiels proches des atomes du
cérium, les états 4f gardent un caractére délocalisé marqué.

IIl.c.2. Signe du signal

La contribution des atomes de fer & 'aimantation dominant celle du cérium, les

moments 3d sont alignés parali¢lement au champ magnétique extérieur (spin 3d selon
—
-oz) cf. schéma ci aprés. Les calculs de bandes théoriques prévoient une interaction

antiferromagnétique entre spin 5d et 3d dans les intermétalliques mettant en jeu des
métaux 3d de début de bande et 5d de fin de bande. On s'attend donc pour les composés
CezFe17Zx 2 un alignement antiparalléle des spins 5d par rapport au champ magnétique.

La théorie du dichroisme [20] montre que la lumiére polarisée circulairement

droite induit principalement des transitions vers les états inoccupés de spin haut T (selon

— -
I'axe o0z) pour le seuil Lyj et vers des états de spin "bas" d(selon - 0z) au seuil Lii. Un

signe négatif du signal M.C.X.D. au seuil Ljj signifie donc que les états moccupés sont
principalement 2 caractére spin "bas" .

Inversement, les états occupés 5d doivent &tre majoritairement de spin "haut” T,
_,)
c'est-a-dire que le moment magnétique 5d est aligné selon -0z lorsque le champ est

appliqué selon (_)_;. Pour les composés CeaFe17Hx, comme pour CepFe]7N3, le signal
M.C.X.D. est négatif (positif} au seuil L1 {L111), d'oll un moment 5d sur le cérium
antiparalléle au champ (cf. schéma ci aprés). L'analyse du signe du signal
M.C.X.D. au seuil du cérium permet donc de connaitre l'orientation des
moments 5d dans le matériau.
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Le moment magnétique 5d est donc effectivement antiparallele aux moments du
fer comme prévu 2 partir des calculs théoriques.

Ce Fe

couplage

1T, e giTq T, T,

Msd S 5d M3g B ext. 0z

Des résultats similaires ont été observés sur les composés CeCos, CeFe) et
Ce2Co17 [31], confirmant que le signe du signal est reli€ a 'orientation des moments

magnétiques 5d.
IIL.C.2. Amplitude du signal et rapport de branchement

Les mesures effectuées & basse température sur CeaFe17H], Ce2Fe17H3] et
CepFe17H5 aux seuils Ly et Ly (cf. figure VHI-16) mettent en évidence que les signaux
M.C.X.D. sont de méme amplitude pour les trois compositions. Ces résultats s'accordent
avec les mesures macroscopiques d'aimantation (cf. chapitre Il et VI) qui ont révélé que
l'aimantation & saturation de ces composés 4 basse température varie peu avec la teneur en

hydrogeéne.,
] CezFej7H3
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=
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g 3 CeaFej7H3
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Figure VIII-13 : Signal MCXD observé au seuil L]] du cérium pour les composés
CeoFe17Hx 300K sous 1,2T
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Figure VIII-14 : Signal MCXD observé au seuil Ly du cérium pour les composés
CepFe17Hy a 300K sous 1,2T.
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Figure VITI-15 : Signaux MCXD observés aux seuils L du cérium pour CeFe2Hg a 300K

H= 1,2T d'apreés [25].
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Figure VIH-16 : Signal MCXD observé au seuil Ly du cérium pour les composés
CepFe17Hx a 20K sous 0,6T.

L'étude de ces mémes composés a I'ambiante montre par conire une forte
variation du signal M.C.X.D. avec la teneur en hydrogéne. Le composé Ce2Fe]7H, dont
la température de Curie est inférieure @ 300K (245K), ne présente aucun dichroisme.
Pour les autres compositions, plus la température d'ordre est élevée plus le signal est
important.

La différence d'amplitude de signal entre les mesures de basse et haute
températures (20 et 300K) par exemple pour Ce2Fe17HS est due au fait que les mesures
basse température sont effectuées a 0,6T alors que le champ utilisé pour les expériences a
I'ambiante est de 1,2T. On a donc un meilleur alignement des moments magnétiques dans
la direction du champ appliqué et un signal M.C.X.D. plus fort. Rappelons que l'effet
dichroique est sensible a la projection de 'aimantation selon la direction de propagation
de l'onde électromagnétique.

L'analyse des aires des signaux dichroiques aux seuils Lyj et Ly montre que pour
tous les composés étudiés le rapport I /I 1 = - 2 est vérifi€. Le respect de ce rapport est
illustré par la figure VIII-17. Ce rapport, dit de branchement, a été obtenu par Erskine et
Stern [1] dans une approche théonque. Ces auteurs ont montré que ce rapport n'était égal
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& - 2 que lorsqu'il n'y avait pas de contribution orbitale dans I'état final (voir section
I.a.2). | '

Le moment magnétique 5d observé par M.C.X.D. sur le site du cérium pour les
composés Ce2Fe]7Hy et Ce2Fe]7N3 a donc uniquement une origine de spin.

Remargue : dans le cas de composés typiquement trivalents (Ex : Ce3Al1] ou
CeFe)Hy), le rapport de branchement s'écarte trés nettement de - 2 et vaut par exemple -8
pour Ce3Al] ]. Le respect du rapport - 2 par les phases Ce2Fe]7Hx et Ce2Fe]7N3 est
donc une confirmation supplémentaire de I'état de valence mixte du cérium dans ces
composés.

IIL.c.3. Relation entre l'intensité du signal M.C.X.D. et moments
magnétiques

Une étude M.C.X.D. récente [25] 2 montré que en présence de bandes 4f pleines
ou vides (Ex : Lu, Hf ou La), l'intensité du spectre de dichroisme reflétait le moment
magnétique 5d. Dans le cas de LuFe2, CeFe) et HfFe2, les moments 5d obtenus par
M.C.X.D. sont en bon accord avec les estimations provenant des calculs de bandes et les
mesures de diffraction neutronique.

En appliquant cette méthode d'analyse au spectre M.C.X.D. Ljy et Ly du cérium,
nous avons pu estimer les moments 5d/atome de Ce dans les composés Ce2Fe17Hx. Les
valeurs que nous avons obtenues sont reportées tableaux VIII-2 et VIII-3. Suite & la
grande similitude entre les signaux M.C.X.D. observés pour Ce2Fe]17H35 et Ce2Fe17N3
(cf. figure VIII-18) le moment magnétique 5d porté par le cérium dans Ce2Fe]7N3 est du
méme odre que celui obtenu pour les hydrures.,

Il est remarquable que les deux pics observés par M.C.X.D. ont une largeur
nettement différente. Les caractéristiques amplitude et largeur mi-hauteur sont reportées
tableaux VII-2 et VIII-3. Le pic 2 basse énergie essentiellement 1€ 2 1a contribution 4f1 a
une largeur supérieure ( =6eV) & celle du second pic. Une interprétation de cet effet a été
proposée par Krill [25,32] :

- le pic a basse énergie comporterait deux contributions, l'une dite au canal 4f1
l'autre , plus faible, au canal 4f2,

- le pic 4 haute énergie ne représente, quant 2 lui, que la configuration €lectronique

40,
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Figure VIII-17 : Signaux MCXD normalisés, obtenus aux seuils Ly et Ly du ¢érium
dans CezFe17Hs . :
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Tableau VIII-2 : Paramétres caractéristiques du signal dichroique enregistré a température
ambiante aux seuils Ly, L du cérium,

AEMCXD: €cart en énergie des deux contributions au signal M.C.X.D.

AEgeyil : écart en énergie des deux pics aux seuils Ly,

Al (A2): amplitude de la structure basse (haute) énergic M.C.X.D.

W1 (W2): largeur & mi-hauteur de la structure basse (haute) énergie M.C.X.D.

Hexp. 54 : moment magnétique 5d extrait de 'expérience M.C.X.D réalisée sous 1T &

température ambiante et 0,6T & basse température

CeaFe17Hx Al A2 | W1 | W2 [ HexpSd| AEMCXD | AEseuil
unités %) | (%) | V) | €V) | @B/Ce)| (V) eV)
x=1 L 0,28 -015] 64 42 0 9,55
Lm 0,08 0 8,9
x=2 Lo -1,0 | -0,52 5.8 4.8 10
Lm 0,28 | 0,16 6,4 4,2 0,22 10,6 8.8
x=3 Ly -1,50 | -090 | 5,8 4,2 9.5
Lm 0,65 | 0,35 6,4 4,7 0.5 10 8,7
x=4 Lm 0,75 | 0,35 6,4 4,2 0,5 10,6 9,0
X= Ly -1,70 | -1,0 5,3 4,2 9,5
Lm 0,75 1 0,35 5,8 4,2 0,5 10,6 8,9

T=300K

CezFe4 Ny

CezFetHs

MXD Absorption (%)

[} 20 40 60 B0 100 120 140 &0 180 200 120 240 0 F 4@ 0 L. 100 120 140 160
E-Es (£V)

Figure VIII-18 : Comparaison du dichroisme magnétique (MCXD) & 300K pour
CeaFe17Hs5 et Ce2Fe17N3 : a) au seuil K du fer; b) au seuil LT du cérium
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Tableau VII-3 : Parametres caractéristiques du signal dichroique enregistré 4 basse
température, 20K, au seuil L1y du cérium.

CesFe17Hx Al A2 W1 w2 Hexp 5d
unités (%) (%) (eV) V) | (uB/Ce)
x=1 Lin 0,48 0,33 5.8 3.8 0,37
x=3 L 0,5 0,34 58 4,0 0,4
x=5 L 0,52 0,35 5,8 43 0,4

Al (A2): amplitude de la structure basse (haute) énergie M.C.X.D.
W1 (W2): largeur & mi-hauteur de la structure basse (haute) énergie M.C\.X.D.
Hexp. 5d : moment magnétique 5d extrait de l'expérience M.C.X.D réalisée sous 1T a

température ambiante et 0,6T & basse température
III.d. Conclusion

Le M.C.X.D. est une sonde du magnétisme local des composés ferro ou
| ferrimagnétiques. Les caractéristiques de la spectroscopie X font que cette technique est
sélective de I'atome excité et des niveaux €lectroniques sondés.
Les informations que nous avons extraites par M.C.X.D. au seuil Li1 du cérium

sont :

-l'orientation des spins dans 1'état final,

-1'état de valence du cériumn,

-l'estimation des moments 5d.
Et pour le seuil K du fer :

-l'intensité du signal qui est reliée a 1a variation thermique de 'aimantation,

-une information indirecte sur le remplissage des bandes 3d,

-l'orientation des moments du fer.

L'étude M.C.X.D. aux seuils L et Ly du cérium confirme 1'étude X.A.N.E.S. :
il n'y a pas de contribution 4f au magnétisme des composés Ce2Fe17Hx ni Ce2Fe]7N3.
Il y a, par contre, un moment ordonné d'origine 5d sur le site du cérium. Ce moment
magnétique est antiparallele au moment 3d (Fe). L'analyse comparative des signaux
dichroiques aux seuils Lyj et Ly a montré que la contribution orbitale 5d est nulle, ce
moment magnétique est donc purement de spin. Ce moment 5d a pu étre estimé a 0,3-
0,5uB par atome de cérium dans les composés CepFe17Hx et Ce2Fe17N3, valeur
comparable  celle observée dans les composés CeFe2Hy.
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La faiblesse, sinon l'absence de magnétisme 4f dans ces composés exclut une
polarisation des états 5d par les orbitales 4f. L'origine du moment ordonné 5d sur le
cérium est donc une forte polarisation des orbitales 5d par les bandes 3d du fer.

IV. E.X.A.F.S. magnétique

Les électrons photoémis par l'absorption de photons X polarisés circulairement
sont eux-mémes polarisés en spin. Le spin haut ne verra pas le méme potentiel que le spin
bas. On peut donc tout i fait imaginer de faire des expériences de X.A.N.E.S. et
d’E.X.A.F.S. magnétique. Alors que la diffusion des photoélectrons dans le
X.AN.E.S. et I'E.X.A.E.S, "classique" procede de l'interaction coulombienne, ce sont
en revanche les interactions d'échange entre le photoélectron (polarisé en spin) et les
électrons des atomes voisins qui donnent lieu au X.A.N.E.S. et 2 I'E.X.A.F.S.
magnétiques. |

Les spectres aux seuils Ly et L des composés Ce2Fe17Hx ou Ce2Fe17N3 ont
révélé une oscillation E.X.A.F.S. magnétique de trés forte amplitude. Le faible domaine
en énergie accessible et le modeste rapport signal sur bruit sont des obstacles 4 une
analyse en profondeur de ces signaux EX.AF.S.

A ce jour, une seule étude a €té publiée sur ce sujet [33]. L'analyse comparative
des signaux E.X.AF.S. classique et magnétique a montré que I'on ne voit que les
voisins magnétiques de 1'atome absorbeur. En résumé, pour observer de I'E. X.A.F.S.
magnétique, il n'est pas nécessaire que l'atome absorbeur soit Ini-méme magnétique ; le
photoélectron qui est, lui, polarisé en spin interagit avec les voisins magnétiques de
I'absorbeur.

Cependant, le développement de cette nouvelle spectroscopie nécessite une
amélioration de la qualité (signal/bruit} obtenue des signaux M.C.X.D. L'on pourra alors
mettre en évidence la distribution radiale des atomes magnétiques autour de 1'absorbeur.
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Conclusion

Nos mesures par spectroscopie d'absorption X au seuil L1 du cérium ont
montré que dans l'alliage Ce2Fe17 comme dans les composés Ce2Fe17Hyx et
CeoFej7N3, le cérium est dans un état de valence intermédiaire. On observe une 1égére
mais significative évolution de la valence apres insertion d'interstitiels. Malgré la
spectaculaire augmentation du volume de la maille, de I'aimantation et de la
température de Curie induite par I'hydrogéne ou l'azote, nous avons montré que l'on
assiste 3 une relocalisation partielle des orbitales 4f du cérium. 1l est remarquable que
bien que l'azote ait un effet plus marqué que I'hydrogene sur le magnétisme du composé
CeFe17 et bien que l'expansion volumique soit elle aussi plus forte apres insertion
d'azote, notre étude révele au contraire que I'effet de I'hydrogene sur les orbitales 4f du
cérium est plus prononcé que celui de 'azote. Nous avons attribué ce phénomene 2 la
différence de force de liaison Ce-H et Ce-N. L'azote etant essentiellement 1ié au fer et
faiblement 1ié au cérium, son influence sur I'état électronique du cérium est moindre.

Notre étude du dichroisme circulaire magnétique des rayons X montre que cette
technique permet de sonder sélectivement le magnétisme de composés intermétalliques
et apporte des informations complémentaires de celles obtenues par diffraction
neutronique ou mesure d'aimantation. L'analyse du signal M.C.X.D. aux seuils Ljj et
L1 du cérium renseigne sur le magnétisme 5d du cérium. Nous avons pu déterminer la
direction, le signe et I'amplitude du moment magnétique 5d qui a pu étre estimé a4 0,5uB
dans Ce2Fe]7N3 et les composés Ce2Fe17Hx, Nous avons montré qu'il n'y a pas de
contribution orbitale & ce moment 5d. '

L'étude du dichroisme au seuil K du fer a permis de relier la forme du signal
observé au remplissage des bandes 3d et le signe du signal & I'orientation des moments
des atomes de fer. Nous avons observé que l'insertion d'hydrogéne ou d'azote dans les
composés Ce2Fe )7 provoque une évolution vers un ferromagnétisme fort qui passe par
une redistribution des électrons entre les deux demi-bandes de spins Tet L.

En conclusion, nous avons mis a profit la sélectivité de la spectroscopie X pour
sonder le magnétisme des composés CeQFe17Hx et CepFei7N3 et extraire des
informations complémentaires de celles obtenues dans 1a partie A (par diffraction
neutronique ou mesures d'aimantation). Le M.C.X.D. est un outil trés prometteur pour
la caractérisation de matériaux magnétiques.
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Introduction

Nous venons d'étudier l'effet des €léments interstitiels sur les propriétés des composés
type RoFe17. L'objet de cette partie est de synthétiser puis de caractériser d'autres
phases riches en fer comportant un élément léger (H, C ou N) afin de comparer les
effets des interstitiels sur ces structures 2 celui observé sur les phases R2Fe]7. Nous les
discutons mais nous mettons 'accent sur 'analyse des propriétés intrinséques de ces
phases et sur leurs modifications par la présence d'un €lément 1éger dans le réseau.

Nous étudions d'abord les composés de type Nd2Fe14BHx qui sont les premiers
hydrures de composés pour aimants & avoir été utilisés industriellement. Parmi les
composés que nous présentons ici, ce sont les phases R2Fe14BHx qui sont apparues les
premiéres. Ce sont donc elles que nous étudions dans un premier temps. En concentrant
notre analyse sur la caractérisation structurale et magnétique des composés
Nd2Fe14BHjx. Les résultats sont comparés & ceux obtenus sur les phases R2Fe]7Hx et
sur d'autres composés de type R2Fe14BHy (R # Nd). Le chapitre X est consacré aux
composés du type ThFe]1Cx qui sont apparus lors de I'étude du systeéme ThaFe17-C.
Aprés l'analyse cristallographique des phases ThFe]1Cx et la comparaison de leur
structure 2 celle des phases R2Fe17Cx, nous présentons une analyse magnétique. Les
composés (FeM)12 (M = Ti, ...) ont une structure relie a la structure R2Fe)7. Il est
aussi possible d'y insérer des atomes interstitiels, nous présentons donc dans le chapitre
X1 une étude de quelques hydrures et nitrures de type R(FeM)12Zx (Z = H ou N).
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Chapitre IX : Le systeme Nd2Fe14BHx

1. Introduction

Depuis leur découverte fin 1983 [1,2], les matériaux de type R2Fe]4B ont &té
intensivement étudiés tant du point de vue fondamental qu'appliqué, et une large revue
a récemment été proposée par Herbst [3]. La grande différence entre les rayons
atomiques des éléments de terre rare et du fer fait que la structure de ces composés
intermétalliques présente de nombreux interstices favorables a la formation d'hydrures.

L'insertion d'hydrogéne dans la structure Nd2Fe]4B s'accompagne d'une mise
en poudre du lingotin (decrepitation en anglais). Cette propriété peut étre mise & profit
de maniére industrielle pour obtenir des particules fines (dites monodomaines) qui sont
alors facilement orientées sous champ magnétique puis assemblées et mises en forme
pour fabriquer un aimant. Cette technique permet d'éviter les multiples et cofiteux
broyages mécaniques traditionnellement utilisés pour obtenir de la poudre fine. Une
autre technique dite H.D.D.R. [4,5] utilise I'hydrogéne pour décomposer chimiquement
l'alliage NdjFe]14B, puis aprés désorption, la recombinaison de l'alliage est alors
contrdlée afin d'obtenir les fines particules magnétiques nécessaires a la fabrication
d'aimants permanents.

L'insertion d'hydrogéne dans une structure de type R2Fe14B modifie les
interactions magnétiques telles que les interactions d'échange, les distances Fe-Fe, le
champ cristallin ou 'aimantation. Il y a donc, outre les applications industrielles, un
intérét d'ordre fondamental 2 étudier comment I'hydrogéne agit sur le magnétisme de
ces composés. La compréhension des phénomenes macroscopiques passe souvent par la
connaissance précise de la structure cristalline a 1'échelle microscopique. Il est donc
nécessaire de connaitre la localisation des atornes d'hydrogéne au sein de la structure
R2Fe]4B. Curieusement, ce type d'étude réalisée sur Ce2Fe]4BHy, EroFe]14BHy
Y2Fe14BHx et plus récemment sur HopFe(4BHx n'a pas été effectué sur la phase
prototype Nd2Fe14B. En fait, la faiblesse relative du moment du néodyme, son
couplage essentiellement ferromagnétique avec le moment du fer et le phénomene de
réorientation de spin avaient orienté les analyses vers des cas plus aisés a traiter. Cette
"lacune” est I'objet de ce chapitre qui comprend, aprés la présentation des conditions de
synth&se, une description structurale du composé Nd2Fe14B. L'analyse par diffraction
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neutronique est ensuite réalisée sur les composés NdoFe14BHx (x=1 & 4), ce qui permet
de localiser les atomes d'hydrogéne et de déterminer les sites interstitiels les plus
attractifs. A la lumigre de ces résultats structuraux, nous discutons l'effet de 'hydrogéne
sur les propriétés physiques du composé Nd2Fe14B. Les propri€tés magnétiques des
composés NdoFe14BHx sont alors analysées par mesure de température de Curie,
d‘aimantation et de susceptibilité alternative.

I1. Synthése de I'alliage et des hydrures

Le composé Nd2Fe14B a été obtenu par fusion des éléments en creuset froid de
lévitation. Un traitement de diffusion dans I'état solide (T = 1000K) a été effectué afin
de parfaire 'homogénéité de notre composé de base. La synthése des hydrures a ét€
réalisée 3 partir de lingotins de Nd2Fe14B mis sous pression d'hydrogéne. La réaction
de ce composé ternaire avec I'hydrogéne est quasi instantanée a température ambiante,
le temps d'incubation est de une & quelques minutes. Ainsi, 2 300K, une pression de
I'ordre de 10 bar est suffisante pour obtenir le composé hydruré. Un léger chauffage a
=50°C facilite la réaction ; on obtient alors un hydrure de formule Nd2Fe14BHS, soit
une teneur en poids de I'hydrogéne voisine de 0,47%. Rupp et al [6] ont montré que
I'hydrogéne de Nd2Fe14BH5 désorbait entre 400 et 600K sous vide primaire.

Les hydrures de composition intermédiaire (0<x<5) sont obtenus en portant vers
450°C maximum un mélange de poudres de composé hydruré et de composé non
hydruré dans les proportions voulues, en ampoule de silice de petit diamétre, scellée
sous vide et présentant un volume mort aussi réduit que possible. De trois 4 quatre
cycles absorption-désorption ont été pratiqués pour assurer 'homogénéité de 'hydrure
intermédiaire. Notons que 1'utilisation de hautes pressions (> 30 bar) combinées a de
hautes températures conduit, comme le souligne Rupp [6], & la décomposition de
l'alliage Nd7Fe14B et i la formation d'hydrure de néodyme NdH? et de fer-o.. Nous

avons donc soigneusement évité ces conditions extrémes.

III1. Description de la structure R2Fe14B

IILa. Structure cristallographique

Les intermétalliques R2M 14X, ol R est un métal de terre rérc, M un méal de

transition (M=Fe, Co) et X=B ou C, cristallisent selon la structure quadratique
(P42/mnm) présentée sur la figure IX-1. La maille contient quatre unités formulaires
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Figure IX-1 : Représentation schématique de la structure NdoFe14B
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soit 68 atomes qui se répartissent en six sites cristallographiquement distincts pour le
fer, deux pour l'atome de terre rare et un pour le bore.

La structure peut &tre décrite comme un empilement de couches atomniques
perpendiculaires a I'axe quaternaire de la structure quadratique. Les atomes de terre rare
et de bore sont situés dans le plan z = 0 et z = 1/2 en compagnie d'un atome de métal de
transition, Ces deux plans, distants de 6A, prennent en sandwich trois plans successifs,
exclusivement composés d'atomes de métal de transition. Shoemaker et al. ont souligné
[7] que ces trois plans forment une couche atomique qui est similaire a celle observée
dans les phases ¢ type Fe-Cr .

Les plans atomiques en 1/6 sont constitués d'atomes situés au sommet
d'hexagones et de triangles, on les nomme plans de Kagomé. L'adjonction au-dessus de
ce plan d'un autre plan de Kagomé (z = 2/6) tourné de 90° fait apparaitre des tétraédres
par centrage des triangles du plan inférieur. 11 se forme aussi des antiprismes
hexagonaux ol se placeront des atomes de fer en coordination 14 (site Fe(8j2)). Ce
mode d'empilement est caractéristique de la phase ©. La structure type Nd2Fe14B
releve donc des phases tétraédriques compactes. Une des particularités de cette
structure est donc l'environnement du site Fe(8j2) comportant 14 voisins (NC=14).
Herbst et al.[8] ont souligné que cet environnement était comparable 4 celui du site 6¢
(dumbbell) dans la structure R2Fe17, a la fois concernant le nombre de voisins mais
aussi parce que ces sites se trouvent au centre d'un antiprisme a base hexagonale de fer.

Les plans de Kagomé (z = 2/6 et 4/6), supcfposés de maniére symétrique par
rapport aux miroirs en z = 1/2, font apparaitre premiérement des prismes hexagonaux
dans lesquels sont situés les atomes de termre rare et deuxiémement des prismes
trigonaux qu'occupent les atomes de fer. Soulignons que, compte tenu des différences
de rayons entre I'élément de terre rare et le bore, les sites prismatiques sont déformés,
ce qui conduit & un gauffrage des feunillets 6.

L'environnement local des atomes de bore, formé de trois atomes de fer dessus
et dessous (d(Fe-B) =2,1A), est détaillé figure IX-2. D'aprés Gaskell [8,9], ce type
d'environnement (prisme 3 base triangulaire) est fondamental pour stabiliser la structure
de nombreux composés a base d'éléments de transition et de métalloides. Les atomes de
néodyme, situés dans le méme plan que les atomes de bore, se trouvent 4 des distances
Nd-B allant de 2,9 4 3,3A. En vertu de I'axe hélicoidal 42, les directions principales de
l'environnement d'un méme site de Nd en z =0 et z = 1/2 sont tournées de 90° I'une par
rapport & l'autre. La numérotation des sites cristallographiques et la description de la
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structure étant différentes selon les auteurs, nous avons reporté dans le tableau IX-1 les
correspondances entre les diverses notations. Nous utiliserons ici les notations
introduites par Herbst et al. [10].

(DNdt &©Ndg
OFee ®Fekq
®@Bg

Figure IX-2 : Environnement local de 'atome de bore dans NdzFe14B

Une différence, qui aura son importance lors de I'évaluation du champ cristallin,
existe entre les deux sites de néodyme, qui n'ont pas le méme environnement dans le
plan (001).

Les atomes de néodyme en position 4g possédent dans ce plan:

un voisin Nd(4g), deux voisins Nd(4f), deux voisins Fe(4c), un voisin B(4g)
tandis que les atomes Nd(4f) possédent:

deux voisins Nd4g, deux voisins Fe(4c), un voisin B(4g).

Marusin et al. [11] ont montré que la structure Nd2Fe14B présentait certaines
parentés avec la structure cubique de type ThgMn23.

Il a été récemment montré que les composés NdpFe] 4B et Ho2Fe14B ne

possédent plus & basse température la structure quadratique que nous venons de décrire
[12]. Sous l'action des forces magnétoélastiques, de faibles déplacements locaux font en
effet apparaitre un abaissement de la symétrie cristallographique du groupe P42/mnm

au groupe Cm.
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Tableau IX-1 : Correspondance entre les notations des sites cristallographiques
employées par divers auteurs pour la structure quadratique de type Nd2Fe14B

Herbst et al. [10] Schoemaker et al. [7] Givord et al. [13]
Nd (1) 4g Nd (2) 4f Nd (2) 4f
Nd (2) 4f Nd (1) 4g Nd (1) 4g
Fe (1) 4c Fe (1) 4c Fe (2) 4¢
Fe (2) 16k1 Fe (2) 16k Fe (5) 16k
Fe (3) 16k2 Fe (3) 16k Fe (6) 16k
Fe (4) 82 Fe (4) 8j Fe (4) 8j
Fe (5) 8j1 Fe (5) 8j Fe (3) 8j
Fe (6) de Fe (6) de Fe (1) 4e

B 4g B 4g B 4g

IILb. Structure magnétique

Le composé Nd2Fe 4B [3,14,15] présente & température ambiante une structure
ferromagnétique colinéaire & 1'axe ¢. En revanche, il se produit une réorientation des
spins & T = 140K ; en dessous de cette température, I'aimantation tourne dans le plan
(110) pour faire & 4,2K un angle de 32° par rapport & l'axe [001]. L'environnement,
différent pour les deux sites d'éléments de transition, conduit & une non colinéarit¢ des
moments portés par les deux sites [12], comme l'indique la figure IX-3.

La forte anisotropie magnétocristalline observée pour les aimants Nd2Fe14B
provient principalement de l'anisotropie de I'ion de terre rare. Cette contribution est due
a l'interaction entre le potentiel électrostatique anisotrope créé sur le site de I'atome de
terre rare par tous les électrons du cristal et la densité de charge des couches 4f de la
terre rare, elle-méme non sphérique.

Les énergies d'interaction dépendent de 'orientation des moments magnétiques
de la couche 4f, puisque la rotation de moment magnétique entraine la rotation du
nuage électronique 4f en raison du couplage spin-orbite. Si l'interaction d'échange
"élément de terre rare-élément de transition" conduit 3 une levée de dégénérescence des
niveaux d'énergie MJ des couches 4f supérieure au splitting induit par le champ
cristallin, la constante d'anisotropie du premier ordre s'écrit [16,17] :

K1 (T=0) = -3/2 aJ <12 > 4f 212-1 A] @X-1)

ol oy < 12 > 4 (2J2.1) est e moment quadrupolaire axial de la couche électronique 4f
d'un élément de terre rare dans I'état MJ =J.
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Figure IX-3 : Structure magnétique de Nd2Fe148 a 20K [15]
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Le signe du coefficient de Stevens du second ordre o "indique" si le nuage
électronique 4f a la forme allongée d'un ballon de rugby ("prolate” en anglais) : o] > 0,
(ex : Sm) ou si, au contraire, la couche électronique est de forme aplatie ("oblate") o] <
0 (ex : Nd). Les coefficients o] ont été calculés pour les ions de terre rare dans leur état
fondamental et mis sous forme de tables par Hutchings [18]. L'équation IX-1 montre
que la connaissance de la contribution de I'ion de terre rare & I'anisotropie se réduit a la
détermination du paramétre de champ cristallin Ag les autres termes pouvant étre
estimés 2 partir du calcul atomique. Ce paramétre est une mesure de la déviation du
potentiel électrique 2 la symétrie sphérique.

Dans les composés R2Fe14B, il a été€ observé expérimentalement que Ie terme
Ag est similaire pour nombre d'éléments de terre rare : Tb, Dy, Ho, Er [19].

Li a montré que les valeurs particulieres du champ cristallin agissant sur le
néodyme font apparaitre 4 basse température une compétition de comportement axe
d'aimantation facile/plan facile entre les deux sites de néodyme. Il en découle une
réorientation de spin qui affecte l'orientation de l'aimantation résultante. A basse
température, l'aimantation tourne dans le plan (110) et s'incline par rapport a I'axe
[001). Hirosawa et al. ont montré {14] que I'angle d'inclinaison est de 32° a 4,2K, la
structure magnétique déterminée par diffraction neutronique [12] révéle une situation
plus complexe encore-figure IX-3. Notons qu'a basse température, le champ
moléculaire n'est plus suffisant pour imposer un arrangement ferromagnétique des deux
sites de néodyme.

IV. Propriétés structurales

IV.a. Diffraction de rayons X

Les hydrures de type Nd2Fej4BHx conservent la symétrie quadratique de
I'alliage ; les paramétres de maille que nous avons déterminés pour ces composés sont
rassemblés dans le tableau IX-2. L'insertion d’hydrogéne conduit & une forte
augmentation du volume de la maille. Pour de faibles concentrations en hydrogéne, on
observe une expansion du réseau de 2,7 A3 par atome d'hydrogéne puis lorsque l'on
accroit la concentration en hydrogéne, 'expansion de la maille semble saturer a 2,1
A3/H. Comme I'illustre la figure IX-4, la variation des paramétres de maille avec x, le
taux d'hydrogéne dans NdjFe14B, est conforme & 1'évolution observée sur les autres
composés R2Fe14BHx. Pour de faibles valeurs de x, c'est essentiellement 4 qui

augmente, c'est ensuite € qui croit puis a2 nouveau @ qui augmente.
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Tableau IX-2 : Paramétres de maille et températures de Curie des phases RoFe14BHx

ad) | cd) | VAYH| TcA) | AvH
(A3/at)
Nd»Fe14B 8805 | 12,206 | 946 588 -
NdoFej4BH | 8,841 | 12,242 | 957 628 2,7
NdoFei4BH2 | 8,869 | 12,294 | 967 654 2,6
Nd7Fe14BH3 | 8,906 | 12,327 | 978 662 2.7
NdoFe14BH4 | 8917 | 12,344 | 982 665 2,3
NdoFe14BH4.5 | 8,926 | 12,366 | 985 670 2.1
1 T | | ]
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Figure IX-4 : Variation de ¢ en fonction de a pour différentes séries RoFe14BHx
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IV.b. Etude par diffraction neutronique

Compte tenu de la complexité de la structure NdoFe(4B, l'utilisation d'un
diffractomeétre haute résolution était indispensable & notre étude. Suite a l'arrét du
réacteur de 1'.L.L., nous avons dii effectuer ces expériences de diffraction neutronique
-au réacteur M.U.R.R. de I'Universit€é du Missouri. Cette étude de caractérisation
structurale des composés Nd2Fe14BHx a permis de :

- localiser I'hydrogéne dans le réseau cristallin,

- identifier les sites d'insertion les plus favorables a I'absorption d'hydrogene et
comprendre le schéma de remplissage de ces sites,

- analyser l'effet de 'hydrogéne sur la structure cristalline et magnétique de ces
CoOmposEs.

Pour cela, nous avons étudié par diffraction neutronique cing compositions
différentes de la série NdaFe14BHx (x=0, 1, 2, 3, 4).
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Figure IX-5 : Diffractogramme réalisé sur le composé NdoFe14BD4 a 300K avec

l'instrument du M.U.R.R. Les points correspondent au spectre expérimental et la courbe
au spectre calculé; la différence est tracée i la méme échelle en bas du diagramme.
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IV.b.1. Détermination et discussion de la localisation de I'hydrogéne

Les sites d'insertion d'hydrogene ont ét€ déterminés & partir du diffractogramme
mesuré a 300K sur la composition la plus riche en hydrogéne et sur la base d'une étude
antérieure [20]. A titre d’exemple, nous avons représenté sur la figure IX-5 le
diffractogramme correspondant 38 Nd2Fej4BD4 & 300K. Rappelons que le fer ne
dissout pas 'hydrogéne (dans des conditions de basse et moyenne pressions) et que
conformément aux études de Rundquist et al. [21], le bore ne l'accepte pas dans son
proche voisinage [22, 23]. Ainsi pour les phases R2Fe]4B comme pour les alliages
RoFe17, c'est la présence de I'élément de terre rare, €lément le plus électropositif, qui
favorise l'insertion d'hydrogéne. Sur la base de ces considérations il est raisonnable
d'exclure a priori l'insertion d’hydrogéne dans les couches de types © qui sont formées
par les atomes de fer, ainsi que les sites tétraédriques formés par les atomes de fer et de
bore.

Quatre sites interstitiels tétraédriques différents sont finalement occupés par
I'hydrogene: |

- le site D(1) en position 8j posséde un environnement comportant trois atomes
de néodyme et un atome de fer dans son voisinage.

- 1e site D(2) est lui aussi pseudo-tétraédrique, il est formé de deux atomes de
néodyme et de deux atomes de fer dont les positions sont rapportées dans le tableau
IX-3. Ce site D(2) est en position 16k

- le site D(3) en position 16k est aussi entouré de deux atomes de néodyme et de
deux atomes de fer.

- le dernier site, D(4) posstde aussi un environnement tétraédrique formé de
deux atomes de néodyme et deux de fer.

Ces positions interstitielles que nous avons déterminées sont en accord avec
celles obtenues par Dalmas de Réotier et al. [20]. Leurs environnements sont
schématisés sur la figure IX-6.

Fruchart et al. [24] on étudi€é la variation de la quantité maximale d'hydrogene
(Xmax) absorbéc par les composés RoFe14B. L'évolution de ce paramétre est
représentée pour toute la série des lanthanides sur la figure IX-7. Pour expliquer cette
évolution, Fruchart et al. [24] proposent :

- une absorption d’hydrogéne constante d'environ 0,5 atome dhydrogéne par
formule, correspondant & l'occupation du site interstitiel D(4) : 4e, notée 1 sur la figure
IX-7,
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- un volume d'hydrogéne absorbé dépendant étroitement du rayon de 1'élément
de terre rare noté 2 sur la figure IX-7, parameétre gbuvemant essentiellement la taille des
rayons d'insertion des sites interstitiels 8j et 16k, D(1), D(2) et D(3) -voir tableau IX-3,

- une quantité d'hydrogéne absorbée qui est liée 2 la nature du métal de terre rare
noté 3 sur la figure IX-7. Ce terme a pu étre rattaché [25] au moment cinétique J de
1'éiément de terre rare et rapproché du terme de magnétostriction en volume WJ®XP
déterminé expérimentalement par Buschow et Grossinger [26).

Les résultats de l'analyse structurale des composés R2Fe]4BHy sont rassemblés
dans les tableaux IX-4 & IX-8 . Dans certains des tableaux qui vont suivre, les
déviations standards n'ont pas été reportées pour plus de clarté étant entendu que
l'incertitude expérimentale porte toujours sur le dernier chiffre fourni.

L'étude que nous avons menée a été conduite dans le groupe de symétrie
P47/mnm. L'analyse des différentes compositions montre comme l'indique le tableau

IX-3 une différence de stabilité entre les sites interstitiels.

Tableau IX-3 : Positions, environnements atomiques et taux d'occupation des sites
interstitiels dans les composés Nd2Fe14BHx.

Site | Position Premiers voisins de Occupation des sites dans
I'hydrogene Nd2Fe14BDx en %
x=1, x=2, x=3, x=4
D(1) 8j 2x Nd(2), Nd(1), Fe(5) 50 1 0 0
D(2) | 16k1 |Nd(2), Nd(1), Fe(3),Fe(5)] 41 26 0 0
D@3) | 16k2 | Nd(2), Nd(1),Fe(3), Fe(1) | 39 38 23 9
D(4) 4e 2xNd(2), 2xFe(5) 24 48 49 37

Ainsi pour Nd2Fei4BD1, seul le site D(1) est occupé par I'hydrogéne tandis que les
trois autres sites sont vides. Ce site D(1) est donc plus attractif et ceci sans doute grice
a son environnement plus riche en néodyme mais aussi parce que ce site est le plus
large. Le rayon d'insertion de ce site est de 'ordre Rj = 0,45A contre environ 0,35A
pour le site D(4). Etant plus attractif pour I'insertion d’hydrogéne, le site D(1) est
rapidement occupé y compris pour de faibles concentrations en hydrogéne. Au fur et &
mesure que la teneur (x) en hydrogéne augmente, la distance D(1)-Nd augmente tandis
que la distance D(1)-Fe diminue, ce qui tend 2 rendre ce site moins stable.
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Figure IX-6 : Sites d'insertion de I'hydrogéne dans la structure Nd2Fe14B
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On observe en effet une baisse de l'occupation du site D(1) & mesure que le site
D(2) se remplit. Cela s'explique par la proximité de ces deux sites tétraédriques qui
comme l'illustre la figure IX-6, partagent une aréte en commun. Le remplissage du site
D(2) peut donc notablement influencer l'environnement du site D(1), dont la distance
fer-hydrogéne se raccourcit. En conséquence, cela augmente la répulsion Fe-H et rend
le site D(1) moins favorable 2 I'insertion . Ce raisonnement est basé sur 1'évolution des
distances interatomiques Fe-H et Fe-Nd avec x, la concentration en hydrogene; Elles
sont présentées sur les tableaux IX-9, IX-10 et IX-13 . De plus, I'application de la régle
d'exclusion et de 'entropie maximale renforce cet effet de redistribution.

Tableau IX-4 : Paramétres structuraux et magnétiques obtenus & 300K par diffraction
neutronique sur Nd2Fe14B

X y z B (A3) M (uB)
Nd (1) 0,1415(5) | 0,1415(5) 0 0,41 (4) 1,4 (2)
Nd (2) -0,2687 (5) | 0,2687 (5) 0 0,41 (4) 1,7 (2)
Fe (1) 0 0.5 0 0,41 (4) 1,8 (3)
Fe (2) 0,72353) | 00671 (3) { 0,3731(2) 0,41 (4) 2,5(2)
Fe (3) 0,4621 (3) | 0,1413 (3) | 0,3237(2) 0,41 (4) 24(3)
Fe (4) 0,1826 3) | 0,1826 (3) | 0,2535 (3) 0,41 (4) 2.8 (2)
Fe (5) 0,4021 (3) | 0,4021 (3) | 0,2951 (3) 0,41 (4) 1,5(3)
Fe (6) 0 0 0,3856 (5) 041 (4) 1,6 (3)

B 0,3757 0,3757 0 1,2 -

Pour la séric Nd2Fe14BDy, on observe une trés faible quantité d'hydrogéne dans
le site D(4), ceci est dil & la faible capacité relative de ce site (4e) mais s'explique aussi
par un plus faible rayon d'insertion que sur les autres sites. Comme I'illustre le tableau
IX-11, ce site est caractérisé par deux distances fer-hydrogéne qui restent rés courtes
(=1,65A) méme aprés la forte expansion de la maille observée sur Nd2Fe14BDg4. Cela
contribue donc 2 limiter l'insertion sur ce site D(4).

Les sites D(2) et D(3) dont l'environnement est semblable a celui du site D{4)
contiennent cependant une plus forte teneur en hydrogéne. Cela s'interpréte par une plus
grande capacité (multiplicité du site plus élevée) mais aussi un plus grand rayon
d'insertion soit environ 0,4A. Cela se traduit par des distances Fe-H plus longues et
donc une répulsion plus faible que sur le site D(4).
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Figure IX-7 : Evolution de la teneur maximale en hydrogéne dans les composés
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Tableau IX-5 : Paramétres structuraux et magnétiques obtenus a 300K par diffraction
neutronique sur Nd2Fe14BD

X y 2 B (A3) M (up)
Nd (1) 0,1434 (5) | 0,1434 (5) 0 0,44 (8) 1,1 (3)
Nd(2) | -02702(5) | 02702 (5) 0 0,44 (8) 1,6 (3)
Fe (1) 0 0,5 0 0,47 (3) 1,8 (2)
Fe (2) 07250 (3) | 00670 3) | 03723 (2 0,47 (3) 2.5(2)
Fe (3) 0,4630 (3) | 0,1390 (3) | 03242 (2) 04 (3) 23 (2)
Fe (4) 0,1827 (3) | 0,1827(3) | 0,2550 3) 0,47 (3) 2,7(2)
Fe (5) 0,4015 (3) | 0,4015@3) | 0,2957 (2) 0,47 (3) 1,5 (2)
Fe (6) .0 0 0,3847 (4) 0,47 (3) 1,6 (2)
B 03759 (7) | 03759 (D) 0 1,2 ,
D) 0,3988 (13) | 0,3988 (13) | 0,5683 (10) 3 -
D (2) 0,4360 0,2899 0,5945 3 -
D (3) 0,4703 0,1788 0,5385 3 -
D (4) 0,5 0,5 0,6159 3 -
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Tableau IX-6 : Parametres structuraux et magnétiques obtenus & 300K par diffraction

neutronique sur Nd2Fe14BD?2

x y z B (A3) M (uB)
Nd (1) 0,1438 (4) 0,1438 (4) 0 0,44 (8) 2,2 (2)
Nd (2) -0,2729 (4 | 0,2729 4) 0 0.44 (8) 2,1(2)
Fe (1) 0 0,5 0 0,47 (3) 2,8 (2)
Fe (2) 0,7244 (3) 0,0665 (3) 03717 (2) 0,47 (3) 28(2)
Fe (3) 0,4635 (2) 0,1386 (3) 0,3245 (2) 0,47 (3) 2.5(2)
Fe (4) 0,1825 (2) 0,1825 (2) 0,2546 (3) 047 (3) 34(2)
Fe (3) 0,4012 (3) 0,4012 (3) 0,2939 (2) 0,47 (3) 2,12
Fe (6) -0 0 0,3837 (4) 047 (3) 24 (2)
B 0,3762 (6) 0,3762 (6) 0 1,2 -
D (1) 0,4020 (16) § 0,4020 (16) 0,5703 (13) 3 -
D () 0,4329 (25) | 0,3048 (25) | 0,5972 (14) 3 -
D (3) 0,47025 0,1788 0,5385 3 -
D (4) 0.5 0,5 0,6112 3 -

Tableau IX-7 : Paramétres structuraux et magnétiques obtenus a 300K par diffraction
neutronique sur Nd2Fe14BD3

x y z B (A3 M (4B)
Nd (1) 0,1453 (5) 0,1453 (5) 0 0,47 (8) 1.9(3)
Nd (2) -0,2748 (5) | 0,2748 (5) 0 0,47 (8) 2,1(2)
Fe () 0 0,5 0 0,45(4) 26 (3
Fe (2) 0,7254 (3) 0,0676 (3) 03712 (2) 0,45 (4) 282
Fe (3) 0,4632 (3) 0,1380 (3) 0,3236 (2) 0,45 (4) 2,8 (2)
Fe (4) 0,1816 (3) 0,1816 {3) 0,2548 (3) 0,45 (4) 3.3(2)
Fe (5) 0,4003 (3) 0,4003 (3) 0,2938 (2) 0,45 (4) 2,1(2)
Fe (6) 0 0 0,3841 (4) 0,45 (4) 272
B 0,3767 (1) 0.3767 {7) 0 1,2 -
D (1) 0;3996 (18) | 0,3996 (18) | 0,5733 (15) 30 -
D (2) 0,4380 (18) | 0,2970 (18) | 0,5982 (10) 3,0 -
D (3) 0,4706 (50) | 0,1790 (50) | 0,5369 (30) 3,0 -
D (4) 0,5 0,5 0,6153 (116) 3.0 -
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Tableau IX-8 : Paramétres structuraux et magnétiques obtenus a 300K par diffraction

neutronique sur Nd2Fe14BD4

3 y z B (A3 M (uB)
Nd (1) 0,1471 (5) 0,1471 (5) 0 0,45 1,8 (3)
Nd (2) -0,2779(5) | 0,2779 (5) 0 0,45 2,2(3)
Fe (1) 0 0.5 0 0,46 2,4 (3)
Fe (2) 0,7269 (3) 0,0669 (3) 0,3709 (2) 0,46 2,7 (2)
Fe (3) 0,4644 (3) 0,1374 (3) 0,3224 (2) 0,46 29 (1)
Fe (4) 0,1830 (3) 0,1830C (3) 0,2548 (3) 0.46 3,0(2)
Fe (5) 0,4005 (3) 0,4005 (3) 0,2940 (3) 0,46 2,2 (2)
Fe (6) 0 0 0,3833 (5 0,46 2,5 (3)
B 0,3758 (8) 0,3758 (8) 0 1,2 -
D (1) 0,4017 (30) | 0,4017 (30) | 0,5758 (27} 3,0 -
D(2) 0,4372 (16) | 0,2890 (15) | 0,5947 (9) 3.0 -
D (3) 0,4717 (26) | 0,1799 (27) | 0,5383 (17) 3.0 -
D 4) 0,5 0,5 0,6119 (27) 3,0 -

Tableau IX-9 : Distances interatomiques entre le néodyme Nd(1) et ses premiers voisins
dans les composés Nd2Fe14BDy.

NdoFe14B | Nd2Fe14BD ] Nd2Fe14BD2 | Nd2Fej4BD3 | NdaFe14BDyg

Nd(1)-Nd(1) 3,50 3,56 3,58 3,63 3,69
Nd(1)Nd@)| 376 3,81 3,84 3,89 3,94
Nd(1)-Fe(1) 3,37 3,38 3,38 3,39 3,39
Nd(1)-Fe(2) 3,06 3,07 3,07 3,07 3,07
Nd(1)-Fe(3) 3,26 3,27 3,28 3,30 3,32
Nd(1)-Fe(4) 3,12 3,13 3,14 3,15 3,16
Nd(1)-Fe(5) 3,27 3,30 3,32 3,35 3,37

Nd(1)-B 2,90 2,89 2,89 2,89 2,87

Signaloné que pour Nd2Fe14BD4 le site D(2) est saturé en hydrogéne puisqu'il

atteint un taux d'occupation de 50%, valeur maximale si l'on tient compte des régles

d'exclusion dictées au chapitre III. Ce comportement a déja €té observé sur les
composés Ce2Fej4BHx et Y2Fe14BHx [20]. En revanche, pour Nd2Fe14BDxmar,
comme pour les composés CeoFe14BHxmax et Y2Fe14BHxmax te site D(1) n'est pas

saturé en hydrogéne alors que c'est le contraire pour les phases EroFe]4BHxmax €t
HooFe14BHxmax ol un remplissage maximal (50%) de se site D(1) est observé.
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Tableau IX-10 : Distances interatomiques entre le néodyme Nd(2) et ses premiers
voisins dans les composés Nd2Fe14BDx.

Nd2Fe14B | Nd2Fe14BD| Nd2Fe14BD2 | NdoFe14BD3 Nd>Fe14BD4

Nd(2)-Nd(1) 3,76 3,81 3,84 3,89 3,94
Nd(2)-Fe(1) 3,10 3,12 3,13 3,14 3,16
Nd(2)-Fe(2) 3,06 3,06 3,05 3,06 3,05
Nd(2)-Fe(3) 3,05 3,07 3,09 3,11 3,15
Nd(2)-Fe(4) 3,05 3,05 3,05 3,05 3,05
Nd(2)-Fe(5) 3,26 3,28 3,32 3,34 3,38
Nd(2)-Fe(6) 3,18 3,18 3,17 3,15 3,13

Nd(2)-B 3,25 3,24 3,22 3,20 3,19

Tableay IX-11 : Distances interatomiques entre I'hydrogene et ses premiers voisins dans

les composés Nd2Fe14BDx.

NdaFe14BD3

Distances (A) Nd2Fe14BD Nd2Fe14BD4

D(1)-Nd(1) *2 2,30 2,38 2,41
D(1)-Nd(2) 2,32 2,36 2,44
D(1)-Fe(5) 1,65 1,63 1,60
D(2)-Nd(1) 2,24 2,25 2,27
D{2)-Nd(2) 2,22 2,32 2,31
D(2)-Fe(3) 1,66 1,71 1,70
D(2)-Fe(5) 1,68 1,64 1,72
D(3)-Nd(1) 2,23 2,24 2,24
D(3)-Nd(2) 2,21 2,25 2,29
D(3)-Fe(1) 1,66 1,67 1,69
D(3)-Fe(3) 1,70 1,74 1,75
D(4)-Nd(1) 2,27 2,29 2,34
D(4)-Fe(5) 1,64 1,68 1,65

Nous avons émis I'hypothése que les remplissages des sites D(1) et D(2) sont

pour des raisons stériques étroitement li€s, cela se confirme puisque I'étude de Dalmas
de Réotier et al. [20] sur ErpFe14BHxmax montre que pour ces composés D(1) a un

taux d'occupation maximum tandis que D(2) est faiblement occupé. Le méme
phénoméne a été observé par Obbade [15] sur HopFe14BHxmax. Il y a donc deux

schémas de remplissage des sites interstitiels différents selon la nature de '€lément de

terre rare. Pour les éléments R Iégers tels que le néodyme ou le cérium, C'est le site D(2)
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qui est favorisé aux dépens du site D(1). Inversement pour les éléments de terres rares
lourds c'est le site D(1) qui se sature en hydrogéne alors que le site D(2) reste
modérément occupé.

Tableau IX-12 : Résidus d'affinement des diffractogrammes des composés
Nd2Fe14BDx mesurés a 300K

Ryp (%) Rp (%) RB (%) Rexp (%) RM (%)
Nd2Fe14B 7.4 5,7 4,6 7.2 4
NdpFe14BD 6,9 5.3 5,1 4,0 5,1
NdpFe14BD? 5,3 4,2 4,1 4,6 5,6
Nd2Fe14BD3 5,5 4,3 3,8 5,1 4,6
NdaFe14BD4 6,4 5,2 4.4 5,1 6,3

Concernant le site interstitiel D(3), il reste vide de x = 0 & 2 et se remplit
progressivement au-dela pour atteindre 25% dans Nd2Fe14BD4. Notons que ce site
n'est pas trés favorable 2 l'insertion d'hydrogéne, ce qui 2 déja €té observé sur les
composés isotypes Ho2Fej4BHxmax, CepFe14BHxmax, Y2Fe14BHxmax, et
ErFe14BHxmax. Nous remarquons que plus 1'élément de terre rare alli€ est lourd plus
I'occupation du site D(3) est faible, or conformément a la contraction des lanthanides la
maille des composés R2Fe14B est de plus en plus petite pour les atomes R lourds. il
est alors probable que l'occupation du site D(3) soit essentiellement dictée par des
considérations stériques.

Enfin signalons que dans la structure Nd2Fe14BHx, les distances hydrogene-
néodyme sont courtes, et varient de 2,2 & 2,4A, valeurs plus faibles que celles
rencontrées dans les hydrures de composés R2Fe17. Ces distances sont d'ailleurs le plus
souvent plus courtes que dans 'hydrure binaire NdH2 (dNd-H = 2.37A) ot I'hydrogene
est aussi situé dans des sites tétraédriques.

IV.b.2. Influence de I'hydrogeéne sur les distances Fe-Fe

Dans les structures compactes de type Nd2Fe14B, des distances anormalement
courtes sont observées. Fruchart et al. {12] ont mesuré 3 20K une distance Fe-Fe de
2.34A contre 2,49A dans le fer-a. L'existence de distances aussi courtes conduit,
conformément 2 la courbe de Néel-Slater, 3 I'apparition d'interactions magnétiques
négatives. Nous avons vu au chapitre IIT que de telles distances sont aussi rencontrées
dans la structure R2Fe17 conduisant i de faibles valeurs de température de Curie.




292 Chap. IX : Composés Nd2Fe14BHx

Nous avons reporté dans le tableau IX-13, les plus courtes distances Fe-Fe
rencontrées dans les composés Nd2Fe14BDx. 1] est notable que l'insertion d'hydrogéne
provoque une augmentation significative des distances Fe-Fe les plus courtes. Ainsi, la
distance Fe(3)-Fe(5) qui est de 2,39A sur I'alliage passe 2 2,43A dans NdpFe14BD4. De
méme, la distance Fe(3)-Fe(1) est particuli¢rement sensible a l'insertion d'hydrogéne
puisqu'elle passe de 2,49A dans I'alliage a 2.52A dans Nd2Fe14BD4. La distance Fe(5)-
Fe(5) augmente elle aussi trés nettement passant de 2,444 3 2,50A pour Nd2Fe14BD4.

Tl est remarquable que les plus courtes distances interatomiques Fe-Fe dans la
structure Nd2Fe14B sont les distances du plan de base (001), en particulier les distances
Fe(3)-Fe(5) et Fe(5)-Fe(5). L'augmentation de ces distances est donc corrélée a
I'expansion de la maille cristalline qui s'opre majoritairement selon a.

Pour résumer, I'hydrogéne interstitiel provoque une forte augmentation des
distances Fe-Fe les plus courtes, il doit contribuer ainsi & renforcer celles des
interactions d'échange, favorisant de plus une augmentation de la température de Curie.
L'objet du prochain paragraphe est d'zilleurs de vérifier cette analyse et plus
généralement d'étudier l'influence de 1'hydrogéne sur les propri€tés physiques du
composé Nd2Fe14B.

Tableau IX-13 : Distances interatomiques Fe-Fe les plus courtes observées dans les
composés Nd2Fe14BDy.

Distancesen A | Nd2Fe14B | NdaFe14BD) | NdoFei4BD3 | NdaFe14BD4
Fe(2)-Fe(3) 2,46 ' 2,46 2,47 2,48
Fe(2)-Fe(6) 2,50 2,49 2,50 2,50
Fe(3)-Fe(1) 2,49 2,48 2,50 2,52
Fe(3)-Fe(5) 2,39 2,39 2,41 2,43
Fe(5)-Fe(5) 2,44 2,46 2,49 2,50
Fe(6)-Fe(5) 2,52 2,46 2,49 2,50

V. Caractérisation magnétique

V.a. Etude de la température de Curie

Les températures de Curie correspondant aux composés NdoFej4BHy sont
rassemblées dans le tableau IX-2. On observe une augmentation continue de T avec le
taux d'hydrogéne inséré. A partir des valeurs mesurées pour la composition maximale
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en hydrogéne, on peut estimer ATc/Ax a 18K par atome d'hydrogéne ce qui correspond
3 une augmentation de la température de Curie de 15% environ.

L'effet de I'hydrogéne sur la température d'ordre magnétique est donc
significatif. La pression induite par I'hydrogéne sur la maille Nd2Fe14B peut €tre
estimée 2 partir de I'accroissement de la température de Curie : Kamarad et al. [27] ont
étudié la variation de Tc en fonction de la pression appliquée sur Nd2Fe14B, et obtenu:

9T [oP=-2,65 K/kbar

Dans notre étude, l'insertion d’hydrogéne provoque une angmentation AT¢ =~ 80K ; la
"pression” exercée par I'hydrogéne sur le réseau est donc évaluée & AP = -31 kbar, soit
environ -7kbar par atome H inséré. Cette pression est du méme ordre que celle exercée
par I'hydrogéne sur les phases R2Fe17 (Ex : 8kbar/H dans Th2Fe17D5). Les deux
réseaux RoFe17 et R2Fe14B sont donc tous les deux aussi sensibles & l'insertion
d'hydrogéne. L'insertion d'hydrogéne dans les sites interstitiels crée de fortes contraintes
sur le réseau, provoque une augmentation des distances interatomiques, en particulier
Fe-Fe, ce qui favorise un renforcement des interactions d'échange et une augmentation
de Tc.

Comme !'illustre la figure IX-8, l'augmentation de la temprature de Curie des
phases Nd2Fe14BHx en fonction de x est conforme au comportement des autres
composés de la série R2Fe14BHx. On observe une croissance rapide et linéaire pour
x<2 H/formule puis pour les autres concentrations supérieures a 2,5, une croissance
plus modérée apparait. Cet effet de saturation de T doit, selon nous, étre reli€ a
l'expansion du réseau créée par l'hydrogéne (voir ITl.a.). Nous avons en effet remarqué
que pour les plus faibles teneurs en hydrogéne, le volume de la maille augmentait de
2,7 A3 par atome H alors que l'insertion d'hydrogéne supplémentaire n'influait que plus
modérément sur le volume de la maille, =2 A3/atome. On peut relier ces régimes
différents aux sites particuliers et 2 la proportion d'hydrogéne qui y entre, ainsi que
discuté au paragraphe précédent.

V.b. Mesures d'aimantation

Nous avons mené une étude systématique des composés NdoFe14BDx (x=0, 1,
2, 3, 4) par mesure d'aimantation, sur des échantillons polycristallins. Les valeurs
d'aimantation sont rassemblées sur le tableau IX-14, on observe une augmentation
significative de l'aimantation avec la concentration en hydrogeéne.




204 Chap. IX : Composés Nd2Fe]14BHx

Ficure IX-8 : Evolution de Tc pour la série R2Fej4BHx. L'échelle de gauche

correspond au composé au cérium.
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Tableau IX-14 : Aimantation sous 30kQOe des composés Nd2Fe]4BDx

Aimantation sous 30kOe 5K (np/u.f.) 300K (pg/u.f.)
NdoFe14B 35 31,9
NdoFe14BD] 354 32,6
NdaFe14BD2 35,5 33.1
NdoFe14BD3 35.7 33,9
NdaFe14BD4 37.3 35,1

Pour le composé Y2Fe14BD3 g, I'aimantation est d'aprés Dalmas de Réotier et
al. [20] de 32,5 pp/unité de formule. Nous avons mesuré une aimantation de 37,5up/f.u.
pour le composé NdaFe14BD4 4 5K (voir figure IX-9). En supposant que 'aimantation
du sous-réseau de fer reste égale dans Y2Fe14BD3 6 et Nd2Fej4BD4 , on peut estimer
'aimantation du sous réseau de néodyme i environ SUp, soit 2,5up/atome de néodyme.
Cette valeur est raisonnable et est de l'ordre de grandeur du moment magnétique
rencontré A basse température dans d'autres composés intermétalliques & base de
néodyme (cf. chapitre III).
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Peu d'analyses ont i ce jour éi€ consacrées a 'étude du magnétisme atomique
des hydrures Nd2Fe14BDx. On peut cependant citer Wiesinger [28] et Pourarian et al.
[29] qui ont obtenu une aimantation de 34,8 et 37up/ f.u. pour Nd2Fei4B et
Nd2Fe14BD=35 respectivement . Ces valeurs sont en bon accord avec notre étude.

L'écart d'aimantation entre l'alliage Nd2Fe14B et Nd2Fe14BD4 est de =2up a
5K contre 3pup 2 300K. Cela traduit le renforcement du magnétisme local provoqué par
I'hydrogéne, la variation thermique de I'aimantation de I'alliage est aussi plus forte que
celle observée sur les hydrures.

Utilisant 1a technique dite de détection du point singulier (S.P.D.), Pareti et al.
[30] ont étudié l'effet de I'hydrogéne sur l'anisotropie magnétocristalline de quelques
composés R2Fe14B et R2Fe14BHy. s ont ainsi montré que I'hydrogéne provoque une
substantielle diminution de l'anisotropie magnétique du réseau de fer. L'analyse des
phases Y2Fe14BHx permet d'estimer les constantes d'anisotropie a température
ambiante : une valeur de 1,15MJ/m3 est obtenue pour Kfe dans Y2Fej4B contre
seulement 0,28MJ/m3 pour Y2Fe14BH3. L'hydrogéne provoque donc une diminution
de Kf ¢ de 76% environ. Le schéma de remplissage étant, comme nous I'avons montré
au paragraphe IILb.1., le méme pour Nd2Fe14B et pour Y2Fe]4B, il est raisonnable de
comparer les hydrures correspondants et de supposer que I'hydrogéne a la méme
influence sur l'anisotropie du réseau de fer dans les deux structures. L'étude de I'hydrure
NdFe14BH2,8 a montré [30] que I'anisotropie magnétique liée au néodyme est
diminuée de 79% aprés hydruration. Il est remarquable, que l'effet de I'hydrogéne sur
I'anisotropie du sous réseau de fer est du méme ordre de grandeur que sur celle du sous-
réseau de néodyme. L'hydrogéne provoque une forte diminution de l'anisotropie
uniaxiale du composé Nd2Fe14B. Contrairement a ce que nous avons observé pour les
phases RoFe17, dans les composés R2Fe14B, l'anisotropie magnétique due a I'élément
de terre rare n'est pas la seule affectée par I'hydrogéne, le terme li€ au sous-réseau de
fer est lui aussi nettement diminué.




296 Chap. IX : Composés Nd2Fe14BHx

Figure IX-9 : Mesures d'aimantations pour les composés Nd2Fe 4B et NdoFe14BD4 &
300K. Ces mesures ont été effectués sur poudre orientée et figée dans de 1a colle sous la
forme d'un cylindre d'axe principal orienté paraliélement // et perpendiculairement L au

sens du champ magnétique.
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Le modele de champ cristallin de Coehoorn [31,32], rappelons le, prédit que
1'asphéricité de la distribution d'électrons de valence locale joue un rdle prépondérant
sur l'ordre de grandeur de Ag. Cette asphéricité peut &tre notablement modifiée par la

présence d'hydrogéne autour du néodyme ce qui peut contribuer a expliquer la nette
diminution de I'anisotropie magnétique liée an néodyme. Il est connu que dans les
structures R2Fe]4B, la présence du bore & proximité de I'élément de terre rare joue elle
aussi un grand rdle sur le champ cristallin pergu par R. Or nous observons sur les
hydrures une diminution significative des distances Nd-B (voir tableau IX-9 et IX-10).
Ce rapprochement du bore et du néodyme est sans doute aussi & la source de la
diminution de l'anisotropie magnétique du sous-réseau de néodyme. C'est un effet
indirect de I'insertion d'hydrogéne. Un autre effet indirect sur le champ cristallin est
l'augmentation des distances Nd-Fe qui comme I'indiquent les tableaux IX-9 et IX-10,
croissent avec x. Il est cependant remarquable que les distances les plus courtes ; Nd(2)-
Fe(2), Nd(2)-Fe(4) et Nd(1)-Fe(2) sont insensibles a l'insertion d'hydrogene.

Nous avons mis en vidence trois causes probables de la variation de
l'anisotropie magnétocristalline dans les hydrures de types Nd2Fe14BHx :

- un effet direct 1li€é a l'insertion d'hydrogéne dans le voisinage du néodyme
modifiant la répartition locale des électrons de valence, |

- un effet indirect, 1ié au rapprochement du bore et du néodyme,
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- un autre effet indirect est la modification des distances Fe-Nd qui elle aussi
agit sur les paramétres de champ cristallin. '

Ces différents effets €tant corrélés 2 l'insertion d'hydrogéne sur quatre sites
cristallographiques différents, il est difficile d'interpréter plus avant l'influence de
chaque site interstitiel sur l'anisotropie magnétocristalline.

V.c. Mesures de susceptibilité alternative
V.c.1. Phénoménes de réorientation de spin

Le phénomene de réorientation de spin dans Nd2Fe14B que nous avons évoqué
dans la partie ILb, a fait 'objet de nombreuses études tant théoriques qu'expérimentales.
Nous présentons ici une analyse de l'effet de 'hydrogéne sur cette réorientation de spin
i partir de mesures de susceptibilité alternative.

Les mesures de susceptibilité que nous avons réalisées entre 4,2K et 300K pour

les composés Nd2Fe14BDy révelent une anomalie sur les courbes Xz'aLc mesurée sur les
échantillons orientés parallélement au champ magnétique appliqué lors de l'orientation.
Cette anomalie correspond 2 la température de réorientation de spin Trs pour le
composé Nd2Fe14B, puisque comme l'indique la figure IX-10, cette anomalie apparait
4 135K. Le méme phénomene a été observé sur HopFe14B, pour lequel les mesures de

1l . ) . .
Xac sont un excellent moyen de suivre la température de réorientation de spin [33).

Kamarad et al. [27] ont observé I'évolution sous pression de la température de
réorientation de spin dans Nd2Fe14B, ils obtinrent :

9Tgs/OP =0 £0,5K/GPa

Nos mesures de susceptibilité Xi'c des hydrures montrent, comme l'indique la
figure IX-11, que la température de réorientation de spin varie -trés peu avec la
concentration en hydrogéne. Nos résultats sont donc en parfait accord avec 1'étude de
Kamarad et al. puisque I'hydrogéne qui agit sur le réseau comme une pression négative
modifie pas TRrs.

Rappelons ici que dans la structure Nd2Fe14B, comme dans Ho2Fe14B, le
phénoméne de réorientation de spin est lié & I'évolution des parametres de champ
cristallin sur les deux sites 4g et 4f du néodyme. Les anisotropies magnétocristallines de
ces deux sites étant antagonistes, le champ moléculaire agit pour maintenir autant que
faire se peut une structure ferromagnétique. La faible évolution de la température de
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réorientation de spin avec x dans les composés Nd2Fe]j4BHx semble indiquer que les

effets de I'hydrogeéne sur chacun des sites de néodyme se compensent.
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Figure IX-10 : Exemples d'évolution thermique de XélE: pour les composés

NdoFe14BHx.

V.c.2. Non co!inéarité

Comme 1'illustre la figure IX-12, une anomalie est aussi observée sur les

: 1
mesures de Xac, susceptibilité alternative correspondant a l'orientation paraliéle de

I'échantillon. Un tel phénoméne a déja ét€ observé sur les hydrures de type
Ho2Fe14BDy et fut attribué a I'existence d'une température dite de non colinéarité Tng,

en dessous de laquelle la structure magnétique est non colinéaire. Cette non colinéarité
est essentiellement due aux moments magnétiques des deux sites d'él€éments de terre
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rare qui ne sont plus strictement ferromagnétiquement alignés [15,34]. La non
colinéarité des moments magnétiques a effectivement été mise en évidence sur un
monocristal Nd2Fe14B a 20 et 100K. Notre analyse des hydrures par diffraction
neutronique 3 basse température n'a pas permis d'observer de non colin€arité des
moments du néodyme. La raison en est probablement un faible écart 2 la colinéarité et
la relative faiblesse du moment magnétique porté par le néodyme qui est une géne pour
l'analyse de phénoménes aussi fins. Le fort moment magnétique porté par T'holmium a
en revanche facilité 'observation de la non colinéarité sur les composés Ho2Fe14BDx

[34].
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Figure IX-11 : Evolution de Tne et Trs avec x pour les composés Nd2Fe]4BHx.

Nous avons représenté figure IX-11 I'évolution de I'anomalie observée sur xéé,
en fonction de la concentration en hydrogéne pour la série Nd2Fe14BDx. On note une

forte diminution de température de cette anomalie en fonction de x. D'aprés notre étude

de xg: , en supposant que pour Nd2Fe14BDx comme pour Ho2Fe14BDx cette
anomalie dénote un écart i la colinéarité des moments magnétiques, nous pouvons
proposer une interprétation de I'évolution thermique de la structure magnétique des
composés Nd2Fe14BDx :
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Figure IX-12 : Exemples d'évolution thermique de Xac pour les composés

NdFe14BHy.

La structure magnétique est ferromagnétique et colinéaire a température
ambiante, puis devient non colinéaire au refroidissement a partir de Tnyc mais la
résultante reste alignée selon 'axe C jusqu'd Trs, température a laquelle se produit la
réorientation de spins qui 1'écarte de 'axe C tout en restant dans le plan (110). Pour les
hydrures on observe une tendance a la colinéarité plus prononcée que sur les alliages,
caractérisée par une diminution de Tng. Ceci est observé pour un arrangement de type
ferromagnétique Nd2Fe14B comme pour le cas du systéme ferrimagnétique Ho2Fe14B.
Dans le cas des hydrures de type NdFe14BHx, nous savons que I'hydrogéne d'une part
renforce I'échange 3d-3d , d'autre part diminue l'anisotropie magnétocristalline. La non
colinéarité est liée 2 la faiblesse relative de l'interaction 3d(Fe)-5d(R)-4f(R) qui permet
une désorientation des moments magnétiques de 1'élément de terre rare par rapport a
celui du métal de transition. La diminution de Ty semble donc étre un indice du
maintien, sinon du renforcement de cette interaction indirecte 3d(Fe)-4f(R). 1l est
délicat de discuter plus avant l'influence de I'hydrogéne sur la non colinéarité observée
dans cette structure puisqu'elie est liée en particulier a la modification des interactions
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entre les orbitales 3d(Fe) et 4f(Nd) qui sont des interactions indirectes complexes de
type RKKY. '

VI Conclusion-

Notre étude a permis de localiser 'hydrogene dans la structure Nd2Fe14BDx et
de déterminer le schéma de remplissage des sites interstitiels. L'hydrogéne s'insére 2
proximité de I'élément de terre rare, dans quatre sites tétraédriques différents. Le
schéma de remplissage des sites est cohérent avec celui observé pour Ce2Fe14BDx. A
Ia lumigre de ces résultats, les différents sites d'insertion ont ét€ comparés et les sites les
plus favorables 2 l'insertion d'hydrogéne ont ét€ identifiés.

D'un point de vue fondamental, I'insertion d’hydrogene peut étre utilisée cormme
une sonde perturbatrice des propriétés structurales et physiques des composés
R2Fe14B. Les distances interatomiques fer-fer les plus courtes rencontrées dans cette
structure sont nettement augmentées par l'insertion d'hydrogéne dans le réseau
métallique conduisant au renforcement des interactions d'échange.

Dans les phases R2Fe14B, comme dans les phases R2Fe17 cest le paramétre
"augmentation de volume induite” par I'hydrogéne qui est la cause principale de la
modification des propriétés magnétiques. On déduit que 1'hydrogéne exerce une
pression négative du mé€me ordre de grandeur sur les deux types de structures.

La température de Curie ainsi que I'aimantation des phases Nd2Fe14BDx sont
renforcées par la présence d'hydrogéne interstitiel, en revanche l'anisotropie
magnétocristalline est fortement diminuée & I'hydruration. '

Grace aux mesures de susceptibilité alternative, nous avons montré que la
structure magnétique complexe observée sur l'alliage est sans doute aussi présente sur
les hydrures. L'évolution des températures de non colinéarité et de réorientation de spin
a été analysée et discutée.

En raison de leur modeste anisotropie uniaxiale, H'utilisation d’hydrures de type
NdoFe]4BDx n'est pas envisageable pour la synthése d'aimants de haute performance.

Cependant l'utilisation de I'hydrogeéne dans les processus de traitement des composés
RoFe14B afin obtenir de fines particules magnétiques a un intérét technologique

certain, motivant encore actuellement de nombreuses études sur ces composés.
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Chapitre X : Les composés de type
ThFe11Cx

Introduction

Comme nous venons de le voir au chapitre précédent, la synthése de composés
type ThaFe17Cx montre que au-dela de x = 1,25, la forme 2-17 n'est plus stable et
donne lieu & une autre phase qui s'avére correspondre a la formule ThFe]1Cx.

L'étude du cliché de poudre aux rayons X du composé de formule nominale
ThyFe)7C1,6 a montré l'existence d'un mélange de phases. On reconnait le
diffractogramme caractéristique de la phase RoFej7 rhomboédrique, mais un certain
nombre de raies supplémentaires apparaissent. Ces pics de Bragg correspondent 4 une
phase de type BaCd]] de symétrie quadratique. Or, aucune phase de composition
ThFe11 n'a été observée & ce jour. Seule une étude de Jeitschko et Block [1] datant de
1985 avait fait état d'une nouvelle phase RMn11C2 qu'ils n'avaient réussi 2 stabiliser
qu'avec (R = La et Pr). La non plus aucune phase de type BaCdj 1 n'était connue dans le
diagramme binaire La-Mn. Plus récemment, Le Roy et al.[2] ont stabilisé cette phase de
type BaCd] ] avec le fer, par substitution de silicium et ajout de carbone, conduisant a
une formule de type RFe10SiCq,5 (ot R = Ce, Pr, Nd, Sm).

Ce chapitre est consacré a I'étude de cette nouvelle phase du diagramme ternaire
Th-Fe-C par diverses techniques :

- la microscopie électronique puis la diffraction neutronique afin d'étudier la
structure cristalline de ce matériau,

- I'analyse des propriétés magnétiques pour laquelle la diffraction neutronique est
complétée par des mesures d'aimantation et de susceptibilité alternative,

- pour finir, les résultats sont confrontés 2 ceux issus de la spectroscopie
Maéssbauer.

II. Synthése

Les échantilions étudiés dans cette partic ont été préparés par 'équipe du Pr.
K.H.J. Buschow. lls ont été synthétisés au four & arc par mélange et fusion des
différents constituants puis recuits a 1100°C dans une ampoule de quartz et enfin trempés
& l'ean [3,4]. Les trois composés étudiés sont ThFe11C2, ThFe11C1,5 et un échantillon
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de composition nominale, "ThaFe17C1,5", dans lequel coexistent deux phases, I'une de
type ThoFe17Cx et 'autre de type ThFe11Cx.

II1. Microscopie électronique -

ILa. Diffraction électronique

L'utilisation du microscope électronique & transmission sur ThFe]Cx a permis
de mettre en évidence le plan de diffraction (001). On y observe un axe 4, Etudiant aussi
le plan (100) il ressort que les angles o™ B¥et ¥* sont de 90° avec a* = b* # c*, les
différents clichés nous conduisent 2 une symétrie quadratique.

L'analyse des extinctions observées sur les différents clich€s sont caractéristiques
d'un réseau centré, le tout meéne au symbole de diffraction I4/mmm. Ces observations
sont donc en particulier compatibles [5] avec le groupe d'espace I 4/amd adopté par les
phases BaCd] 1, conduisant & une maille approximative de a = 10,2+ 0,2 Aetc=66%

0,2 A.

IIL.b. Microanalyse X
Dosage des constituants par microanalyse X :

Utilisant la microanalyse par fluorescence X montée sur le microscope a balayage
JSM 840A JEOL, nous avons procédé 2 la caractérisation de la composition chimique des
échantillons présumés de type ThFe]1Cx. Afin d'avoir une composition représentative de
1'échantillon, un grand nombre d'analyses X ont é&t€ menées sur différents grains.

Un spectre typique est donné figure X-1 . On peut, en particulier, y noter les raies
K du fer ainsi que les raies M du thorium. L'analyse de ces spectres s'est faite en tenant
compte des phénomenes d'absorption et de fluorescence liés aux nombres atomiques des
constituants, correction dite ( Z.A.F. ).

Le dosage chimique des éléments fait ici ne concerne donc que la proportion
relative des atomes de fer et de thorium, car A 1'énergie nécessaire & l'excitation des
éléments métalliques, les éléments 1égers tels que le carbone ne sont pas détectables par la
microsonde. Les valeurs moyennes issues d'une vingtaine de mesures effectuées sur
I'échantillon dit ThFe]]1C2 sont reportées dans le tableau X-1 et comparées au
pourcentage atomique correspondant 3 une stoechiométrie 1/11 et a celle 2/17.
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Tableau X-1 : Mesures de composition effectuées sur ThFe]1Cx.

proportion datome | Th2Fe17Cx | ThFe11Cx | Expérimental
métallique théorigue théorique .
Fe (%) 89,5 81,7 92,3
Th (%) 10,5 8,3 77

La proportion Th/Fe déduite de l'expérience est donc fort proche de celle du
composé type BaCd] 1. Pour tester la présence de carbone dans ie composé analysé, nous
avons abaissé l'énergie des électrons incidents, ce qui permet d'optimiser I'excitation des
¢léments légers. La poudre étudiée a ét€ fixé€e sur un support en laiton par de la laque
argent ; ce choix étant dicté par la volonté de ne pas perturber la mesure par microanalyse.
Ainsi i partir de 10 Kev, un pic correspondant a la raie du carbone apparait, 2 une énergie
de K=0,282 keV. Néanmoins c'est 2 5 ou 6 Kev que la présence de carbone dans le
composé est le mieux mise en évidence (voir figure X-2}.

L'épaulement & basse énergie, observé sur la raie de fer, est di a l'argent de la
laque utilisée. La présence de carbone dans 1'échantillon est donc bien confirmée mais la
mesure de la teneur en carbone n'a pas ét€ possible. En effet, le dosage des éléments
légers jusqu'au bore n'est pas fiable avec la microsonde dont nous disposons. Les
facteurs limitant la détection des éléments légers C, N et & plus forte raison H par
microanalyse sont :

- 1a faible quantité d'interstitiels par rapport aux autres €éléments (0 2 3,4% en
masse),

- un faible rendement d'excitation des éléments 1égers par les électrons ,

- afin d'augmenter le rendement d'excitation des éléments 1égers, nous sommes
conduits 2 diminuer la tension d'accélération des €électrons, ce qui les rend moins
pénétrants. La microanalyse est donc plus sensible aux effets de surface et en
particulier & la présence de traces d'oxyde a la surface des grains. L'oxygéne émet
un rayonnement proche de celui de 1'azote et du carbone compliquant encore une
éventuelle analyse quantitative ( de ce point de vue une étude par spectroscopie
Auger serait mieux adaptée ),

- les raies d'émission K des éléments légers donnent fréquemment lieu & des
interférences avec les raies L des €léments de transition,

- d'autre part, la fenétre du détecteur X est essentiellement constituée de bore, le
rayonnement X émis par les €léments 1égers (C ou N) est donc forternent absorbé
lorsqu'il traverse la fenétre de détection, donnant lieu a de la fluorescence de
bore,
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- les logiciels de corrections ( d'absorption, de fluorescence ...) sont encore assez
peu performants pour les éléments légers.

Pour conclure, 'étude de la composition de la phase concernée a révélé une
stoechiométrie trés proche de celle d'une phase de type ThFe] ] mais le carbone a aussi

été mis en évidence

sans gqu'une évaluation quantitative n'ait pu é&tre

faite.
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Figure X-1 : Spectre de microanalyse & dispersion d'énergie effectué sur ThFe11C2.

Temps d'aquisition : 100s. Temps mort du détecteur : 25%. Correction Z.A.F. sans
standards. Tension d'accélération : 20kV. Déconvolution gaussienne.
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Figure X-2 : Spectre de microanalyse a dispersion d'énergie effectué sur ThFe11Ca.

Temps d'aquisition : 100s. Temps mort du détecteur : 25%. Correction Z.AF. sans
standards. Tension d'accélération : 10kV. Déconvolution gaussienne.
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Figure X-3 : Spectre de microanalyse a dispersion d'énergie effectué sur ThFe11C2.

Temps d'aquisition : 100s. Temps mort du détecteur : 25%. Correction Z.A.F. sans
standards. Tension d'accélération : 6kV. Déconvolution gaussienne.
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IV. Résultats structuraux
IV.a. Caractéristiques des phases de type BaCd11

La structure type BaCd]] cristallise dans le systéme quadratique de groupe
d'espace I 4/amd avec quatre formules par maille. Dans la structure de type BaCd11 ou
MNi11, le baryum est entouré de 22 atomes de cadmium ; l'axe du polyedre est selon
[001]. Cet énorme polyédre (Nc = nombre de coordinence = 22 atomes N) entourant
chaque atome M joue un rdle important dans cette structure mais comme I'a remarqué
W.B. Pearson {6], les paramétres de maille de ce type de compos€¢ MN11 sont trés peu
dépendants de la taille de l'atome le plus gros M. Au contraire c'est la taille de I'atome N
(le plus petit) qui est déterminante sur la valeur des parametres de maille, comme le
montrent les équations X-1 et X-2, od Dy est le diametre de I'atome M.

a = 0,148Dy + 3,50DN + 0,368 (X-1)

¢ = 0,071Dpm + 2,26DN + 0,290 (X-2)

La raison de cette faible dépendance en DM de la taille de la maille est que le
polyédre entourant 1'atome M peut S'adapter a la taille de M en ajustant la position des
atomes N(3). Alors que les atomes N(1) et N(2) ont des paramétres de position fixés par la
symétrie (cf. tableau X-2), il semble que les atomes N(3) ayant trois paramgétres variables
(x, y, Z) peuvent ajuster leurs positions relatives a 1a taille de I'atome M sans altérer de
manitre significative la taille de la maille, conférant ainsi une grande souplesse au
poly&dre entourant l'atome M. L'axe du polyedre est [001], un atome tant aligné de part
et d'autre de I'atome M. On peut aussi noter, selon I'axe c, deux hexagones formés par
deux N(2) et quatre N(3), celui du dessus étant disposé antisymétriquement avec celui du
dessous. Entre les hexagones se trouve un octogone de N(3) situé de sorte a créer des
rectangles avec les paires d'atomes N(3) des hexagones supérieur et inférieur. I est
probable que, comme 1'a suggéré W. Pearson, ce soient les rectangles formés de 4 N(@3),
seul €lément commun & deux poly&dres voisins (autour de M), qui s'ajustent 2 la taille de
M.

Dans ce polyédre de coordination des atomes M, ces rectangles inclinés vers le haut ou
vers le bas sont communs avec les polyedres voisins entourant les atomes M en 0;1/2;1/4,
1:1/2: 1/4, 1/2;0; et 1/2,1,3/4 -voir figure X-4-.
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N(1) a un environnement de 14 voisins tandis que N(2) est entouré d'un icosaddre
irrégulier de 12 voisins. N(3), quant a lui, a aussi un environnement de 12 proches

voisins mais ne formant pas un icosaédre.

Tableau X-2 : Structure MN]] groupe d'espace 1 4/amd

Atome site X Y Z
M 4a 0 3/4 1/8
N1) 4b 0 1/4 3/8
N2y 8d 0 0 1/2
N3y 32 X y z

Pearson a montré que les phases type MN11 sont stables pour un rapport Dp/Dy
compris entre 1,25 et 1,43 ( o D = diamétre pour une coordinance de 12 ). Prenant un
rayon de métal de terre rare de 1,80A pour Nc = 22, on obtiendrait une gamme de rayons
souhaitables pour I'atome N de 1,44A 3 1,26A. Or le rayon du fer dans les alliages est

généralement de = 1,27A ; il n'est donc pas surprenant que cette phase ne soit pas stable
pour Th et Fe. A notre connaissance, aucune phase de type RFe]1 comprenant un atome

de terre rare (ou méme 1'yttrium) et le fer n'a été observée jusqu'a ce jour,

O La
G Mnitl
00° © w2

(),D O w3

o C

Figure X-4 : Représentation schématique de la structure de LaMn1C2 d'aprés [1].




312 Chap. X : Composés ThFe11Cx

IV.b. Diffraction neutronique sur les composés ThFe11Cx

IV.b.1. Structure cristallographique

Nous avons effectué une étude par diffraction neutronique sur poudre. Les
mesures ont été faites sur l'insoument DN5 du Centre d'Etudes Nucléaires de Grenoble
(C.E.N.G.). Les trois composés cités ¢i dessus ont été analysés.

L'étude par diffraction neutronique a confirmé l'existence de la phase type
ThFe]1Cx tant 3 300K qu'a 5K. La structure de cette nouvelle phase riche en fer est
isotype de celle des composés LaMn]1C2-x et PtMn] 1C2-x [1] observée par Jeitschko et
Block, et de RFe10SiCo.5 (R = Co, Pr, Nd, Sm ) étudiée par Le Roy et al.[2].

La structure ThFej]C2 est illustrée figure X-5. Le carbone occupe le site
octaédrique formé par quatre atomes Fe(3) et deux de thorium. Les octaédres ThoFeq
sont connectés par les coins Th et forment un réseau en zigzag, chaque atome de thorium
faisant partie de quatre octaédres.

L'atome Th n'a plus comme dans la structure BaCd] j idéale, une coordinence 22
mais 26 puisqu'il 2 maintenant 4 voisins carbone au centre des rectangles formes par les
atomes Fe(3). Par contre, les poly2dres de coordination des atomes Fe(l) et Fe(2) sont
analogues 2 ceux des atomes Cd(1) et Cd(2) dans BaCd]1. Ainsi I'atome Fe(1), n'ayant
aucun premier voisin carbone, garde inchangé son poly&dre de Franck et Kasper [7] avec
coordinence Nc¢ = 14, L'atome Fe(2), quant 2 lui, a une coordinence de Nc = 12 formant
un icosadre irrégulier A cause des gros atomes de thorium.

Les résultats d'affinement (parametres structuraux) sont résumés tableau X-3 a X-
8 pour les trois composés étudiés. Les facteurs d'agrément sont, quant & eux, reportés
dans le tableau X-9 avec les longueurs d'onde utilisées lors de I'expérience de diffraction
neutronique. Un exemple de diagramme de diffraction est donné figure X-6.
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Tableau X-3 : Paramatres cristallographiques de ThFe11C2
T = 300K : DNS, (I4]/amd): A = 2,478A ; <B>=0,8 A2

Atome | site X Y Z n (%) <mFe> selon (;
(1) & 300K
Th da 0 3/4 1/8 100 -
Fe(1) | 4b 0 1/4 3/8 100 2,32 (9)
Fe(2) | 8d 0 0 12 100 2,32 (9
Fe(3y | 32i |0,1276 (2) ] 0,0456 (2) | 0,1905 (3){ 100 2,32 (9)
C- 8¢ 0 0 0 89 (1) -
Tableau X-4 : Parametres cristallographiques de ThFej1C2
T = 2K : DN5, ([41/amd) : A = 1,522A
Th, Fe(1) et Fe (2) adoptent la méme position qu'a 300K
Atome | site X Y V4 n(%)| <mFe>selon
(001 (um)a 2K
Fe3) | 321 |0,1276 (2) | 0,0456 (2) | 0,1905 (3) | 100 2,53 (6)
C 8¢ 0 0 0 89 (1) -
Tableau X-5 : Paramétres cristallographiques de ThFe11C1 5
T = 300K : DN5, (I41/amd) : A = 2,478A ; <B>=0,8 A2
Atomne | site X Y Z 1 (%) | <mpe> selon o
(pnB) a 300K
Th 4a 0 3/4 1/8 100 -
Fe(1) | 4b 0 /4 3/8 100 1,78 (8)
Fe(2) | 8&d 0 0 1/2 100 1,78 (8)
Fe(3) | 32i |0,1276 (2) | 0,0446 (2) | 0,1905 (3) | 100 1,78 (8)
C 8c 0 0 0 69 (1) -
Tableau X-6 : Parametres cristallographiques de ThFe11C1 5
T = 2K : DN5, (I41/amd) : . = 1,5224
Th, Fe(1) et Fe (2) adoptent la méme position qu'a 300K
Atome | site X Y Z n(%)| <mFe> selon
(001) (up) a 2K
Fe3y | 321 10,1274 (3) | 0,0460 (3) | 0,1924 (6) | 100 2,44 (9)
C 8 0 0 0 69 (2) -
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Figure X-5 : Représentation schématique de la structure ThFe11C2.

@ Thorium
@ Carbone
Q@ Fer )
® Fer
O Fer (3}
b
Tableau X-7 : Parametres structuraux de ThFe11C1 35
T = 300K : DN5, (I4)/amd) : A = 2,478A ; <B>=0,8 A2
: —
Atome | site X Y Z n (%) <mFe> selon 0z
(1p) & 300K
Th 4a 0 3/4 1/8 100 -
Fe(1) | 4b 0 1/4 3/8 100 1,28 (4)
Fe(2) | 8d 0 0 172 100 1,28 (4)
Fe3) | 32i |0,1263 (1) 0,0460 (3)10,1911 (6) | 100 1,28 (4)
C 8 0 0 0 64 (1) .
Tableau X-8 : Paramétres cristallographiques de ThFe]1Cj 35
T = 2K : DN5, (I41/amd) : A=1,522A
Th, Fe(1) et Fe (2) adoptent la méme position qu'a 300K
Atome | site X Y : Z n(%)| <mFe> selon
(001) (up) a 2K
Fe3) | 32i |0,1269 (1) ] 0,0411 (1) | 0,1946 (2) | 100 2,7 (4)
C 8c 0 0 0 66 (2) -
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Les diagrammes de diffraction 3 température ambiante ont été affinés avec un seul
parametre d'agitation thermique isotrope, contraint & la méme valeur pour tous les atomes
métalliques. En effet, les sites de 4a (Th), 4d Fe(1) ou méme 8d Fe(2) ont une faible
multiplicité par rapport au site 32i Fe(3), ce qui de maniére pratique rend illusoire un
affinement individuel des paramétres thermiques, a plus forte raison des paramétres
anisotropes. Cependant, celui du carbone était fixé 2 1,2A2, valeur observée dans
différents autres carbures de fer ternaires (ThaFe17Cx, R2Fe14C). La valeur affinée
pour les éléments métalliques : B = 0,8A2 est cependant tout 2 fait comparable 2 celle
observée dans d'autres composés intermétalliques (R2Fe17, R2Fe17Xy, R2Fe14,
R2Fe14B...) 4 température ambiante.

Comme l'illustre le tableau X-9 , la dimension de la maille ThFe] 1Cx est

dépendante de la teneur en carbone, elle augmente avec le taux de carbone (x).

Tableau X-9 : Paramétres de maille et résidus d'affinement pour les composés ThFe]1Cx

TEK | 2(d) cA [VAH| Rexp | RM | Rp
% | B | %)

ThFe11C2 300 110,249 (1) [ 6,649 (1) | 698 0,73 | 5,56 | 4,36

ThFe11C2 2 10,262 (1) § 6,656 (1) | 701 1,03 | 12,5 | 3,63

ThFe;1C1,5 | 300 | 10,203 (1) | 6,641 (1) | 688 3,53 | 5,64 | 3,53

ThFe11C1.5 2 10,190 (1) | 6,592 (1) | 684 1,28 | 15,5 | 4,52

ThFe11C1,35] 300 [10,191 (1) | 6,609 (1) | 686 2,03 | 9,87 | 4,88

ThFe11C1 35 2 10,174 (1) | 6,581 (1) | 681 1,40 | 9,23 | 4,00

Notons que l'augmentation de la maille entre ThFe11C1,35 et ThFe11C2 est

relativement isotrope Aa/a = 0,57, Ac/c = 0,6 contrairement a ce qui a été observé sur les
composés ThaFe17Cx.

1V.b.2. Domaine de stabilité de la maille ThFe11Cx

La limite inférieure de la stabilité de la phase a été affinée & 1,35 (* 0,10) atomes
de carbone par formule, teneur observée pour l'échantillon de formule nominale
ThFe17C1,5 dans lequel ThFe11C1,35 et ThoFe]7C1,25 sont les deux phases en
équilibre. Pour le composé de formule nominale ThFe]1C2, I'affinement a conduit &
1,76 soit 88% d'occupation du site octaédrique par le carbone. Cette occupation
incompléte des octaddres a aussi €t€ observée par Jeitschko et Block [1] pour LaMn]1Cx

ol il n'y avait remplissage qu'a 76%.
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1l est donc probable que ce taux de carbone soit la limite supérieure de stabilité des
composés ThFej]Cx. Le domaine de stabilit€ de cette série de composés est

probablement compris entre 67% et 88% de remplissage du site interstitiel par le carbone.

A la différence des composés de type R2Fe17X, dits pseudo-ternaires, que I'on
peut considérer comme des phases binaires R2Fe17 dont les propriétés physiques sont
modifiées par la présence d'un €lément 1éger en position interstitielle, les phases de type
ThFe1]1Cx, comme nous l'avons vu, n'existent pas sans carbone et doivent donc €tre
considérées comme de vraies phases ternaires au méme titre que les composés R2Fe14B
ou R2Fe14C. Le carbone joue donc un rdle déterminant sur la structure et la stabilité des
phases ThFe11Cx. Voyons quel est son rble sur les propriétés physiques en particulier le

magnétisme.

IV.b.3. Comparaison des structures ThFe11Cx ¢t Th2Fe17Cx

Alors que dans la structure type R2Fe17 le carbone a quatre voisins Fe, 2Fe(3) et
2Fe(4) 2 des distances différentes, I'environnement du carbone est plus symétrique dans
la structure ThFe]1Cx puisque les 4 fer(32i) sont tous & la méme distance du carbone. De
plus les distances fer-carbone sont plus courtes dans la structure ThFe11C que dans la
structure Th2Fe17Cx. Comme nous 1'avons vu, les deux phases comportent diverses
similitudes : leurs compositions sont assez proches l'une de l'autre, on peut "passer” de
T'une 2 I'autre par augmentation de la teneur en carbone, Par contre, la distance thorium-
carbone est plus grande dans les composés ThFe] 1Cx, dTh-C = 2,68 A ( ThFe] 1C1,5)
et drh-c = 2,69 A (' ThFe11C2 ), que dans les carbures de type Th2Fe17Cx, dTh-C =
2,53 A (pourx = 1,5).

Le passage de la structure Th2Fe17Cx a la structure ThFe] 1Cx se raduit donc par

un renforcement des liaisons fer-carbone aux dépens de la liaison carbone-thorium qui
s'allonge. La distance Fe(32i)-C dans ThFe]1Cx est de l'ordre de la distance fer-carbone
Ja plus courte trouvée dans les binaires Fe3C ou Fe5C2.

Le renforcement de la symétrie autour du carbone est sans doute la cause
principale du changement de structure de Th2Fe7Cx & ThFe11Cx qui apparait lorsqu'on
augmente la teneur en carbone. Contrairement aux composés pseudo-binaires RoFe17Zx
qui sont des alliages binaires dans lesquels on a inséré un élément interstitiel, les
composés ThFe]1Cx sont de véritables phases ternaires puisque le carbone est

déterminant pour stabiliser cet arrangement atomique.
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Tableau X-10 : Distances interatomiques a 300K (A)

ThFe11C1,5 ThFe11C2
Th-4C 2,68 2,69
Th -8 Fe(3) 3,22 3,25
Th -8 Fe(3) 3,31 3,34
Th -8 Fe(1) 331 3,33
Th -4 Fe(1) 3,56 3,57
Fe(1) - 4 Fe(2) 2,68 2,69
Fe(1) - 8 Fe(3) 2,74 2,74
Fe(1)-2Th 3,31 3,33
Fe(1)-4C 3,56 3,57
Fe(2) - 4 Fe(3) 2,46 2,46
Fe(2) - 4 Fe(3) 2,47 2,47
Fe(2) - 2 Fe(l) 2,68 2,69
Fe(2)-2C 3,31 3,32
Fe(2)-2Th 3,55 3,57
Fe(2)-4C 3,97 3,99
Fe(2) - 4 Fe(2) 3,97 3,99
Fe(3)-1C 1,87 1,90
Fe(3) - Fe(2) 2,46 2,46
Fe(3) - Fe(2) 2,47 2,47
Fe(3) - 2 Fe(3) 2,51 2,52
Fe(3) - Fe(3) 2,60 2,60
Fe(3) - Fe(3) 2,62 2,61
Fe(3) - Fe(3) 2.59 2,63
Fe(3) - Fe(3) 2,68 2,65
Fe(3) - Fe(3) 2,69 2,74
Fe(3) - Fe(1) 2,74 2,75
Fe(3)-1Th 3,22 325
Fe(3)-1C 3,29 3,30
Fe(3)-1Th 3,31 3,34
Fe(3) - Fe(3) 3,74 3,80
Fe(3)-1C 3,79 3,83
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V. Analyses magnétiques
V.a. Analyse magnétique par diffraction neutronique

Les composés ThFe;1Cx ont des températures de Curie de 411 et 501 K pour x =
1,5 et 2 respectivement. En supposant des moments {par atome de fer) équivalents, les
interactions d'échange entre atomes de fer voisins sont donc assez fortes si on les
compare & celles des alliages R2Fe]7. Nous supposerons dans I'étude qui suit que tous
les moments magnétiques des atomes de fer sont colinéairement alignés les uns aux
autres. Dans un premier temps, la variété des multiplicités des sites de fer rencontrés dans
cette phase 32, 8 et 4 ne nous a pas permis d'affiner individuellement les moments
magnétiques sur chacun des sites cristallographiques. En effet, les sites 4 et 8 ont une
trop faible contribution 2 la diffraction magnétique ( comparativement au site 32 ) pour
que I'on puisse déterminer sans ambiguité la valeur du moment du fer sur chacun d'eux.
Pour résumer, l'affinement du magnétisme s'est donc fait en considérant un moment
magnétique unique en module et en direction sur chacun des sites de fer.

La diffractométrie X réalisée sur poudre préalablement orientée sous champ
magnétique et figée par de la colle fait apparaitre un net renforcement des raies de Bragg
ayant un fort indice 1 lorsque les mesures sont faites parallélement a I'axe facile
d'aimantation. Ceci indique que 'axe de facile aimantation est proche, sinon selon l'axe ¢
de la structure quadratique. |

A température ambiante, les meilleurs résidus d'affinement ont été observés pour
un alignement ferromagnétique des moments magnétiques selon l'axe ¢ de la structure
quadratique. Les moments magnétiques moyens par atome de fer ainsi que les résidus des
affinemnents obtenus sont résumés dans le tableau X-9. Le moment magnétique affiné a
l'ambiante augmente avec la teneur en carbone passant de 1,28 pp/Fe & 2,32 pp/Fe
respectivement pour ThFe11C1 35 et ThFe]1C2.

Notons qu'aucun moment magnétique n'a été affiné sur le site de thorium,
considérant cet élément 2 I'état Th4+* c'est-a-dire non magnétique. Cette hypothese a €té
vérifiée dans la mesure ot les tentatives d'affinement magnétique sur le thorium n'ont pas
révélé de moment supérieur a 0,1pp ( limite de détectabilité expérimentale ).

Ne connaissant pas a priori I'orientation de l'aimantation 4 basse température,
I'affinement des spectres de diffraction effectués 2 2K a été conduit en considérant
d'abord un alignement des moments magnétiques selon I'axe € de la structure puis dans
le plan de base (plan a, B). Les résidus d'affinement obtenus dans les deux cas ne
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different que de trés peu et ceci pour les trois composés étudiés ThFe]1Cx. Néanmoins,
la valeur des moments moyens affinés 3 2K supposant un alignement selon I'axe ¢ de la
structure sont de 3,0 et 3,4up/Fe pour x = 1,5 et 2 respectivement. Ces valeurs sont
nettement en désaccord avec les mesures magnétiques effectuées a basse température qui
nous ont conduit & 2,37 et 2,45 pour x = 1,5 et 2 respectivement. Par contre les
affinements conduits en supposant un alignement des moments dans le plan de base de la
structure quadratique pour x = 1,5 et 2 sont respectivement de 2,4 et 2,53up/Fe. Ces
valeurs sont en parfait accord avec les mesures magnétiques, si 'on tient compte de
V'erreur expérimentale faite sur la détermination par diffraction neutronique (30,1pp).

L'aimantation étant selon € 2 la température ambiante et dans le plan de base a
2K, une réorientation de spin doit avoir lieu entre ces températures. Contrairement aux
cas discutés dans les chapitres précédents (ex : Tm2Fe17 ) la réorientation n'est pas ici
due 4 une compétition entre le magnétisme du fer et celui de I'autre €lément, puisque le
thorium n'est pas magnétique. C'est donc sans doute une compétition entre I'anisotropie
magnétocristalline des différents sites de fer qui doit étre a 'origine de cette réorientation
de spin. Pour s'assurer de la présence d'une réorientation de spin, nous avons donc
conduit une analyse par diffraction de neutrons 2 différentes températures entre 2 et 300K
pour ThFe]]1C2. Le thermodiffractogramme est représenté figure X-7. On peut noter en
particulier que la raie (101) est la plﬁs affectée par le changement de température. Cette
raie (101) est de faible intensité a 300K, environ la moitié de la raie voisine (200) ; par
contre & basse température cette raie est plus nettement intense. Comme l'illustrent les
courbes d'iso-intensité figure X-8, ce phénomene semble s'amorcer entre 100 et 120K et
prendre fin 3 environ 210K. L'évolution de l'intensité du pic de Bragg (101) est donc
assez progressive ; la réorientation des moments magnétiques s'étale donc dans un assez
large domaine de température, 100-210 K, pour ThFe11C2.

G. Shirane [8] a démontré que dans une structure uniaxiale, la diffraction
neutronique sur poudre ne pouvait informer que sur le module des moments magnétiques
et leur angle d'inclinaison par rapport 2 1'axe unique. Il ne nous est donc pas possible
d'affiner l'orientation relative des moments ou de leurs composantes dans le plan de base
(3, b) de la structure quadratique. Un affinement du diffractogramme a 80K de
ThFe11C2 conduit lui aussi 4 un alignement des moments magnétiques dans le plan de

base de la structure.

Cette étude structurale et magnétique par diffraction neutronique a montré
1'éventualité d'une réorientation de spin dans le domaine 100-210K pour ThFe11C2. 1
érait délicat a priori de tenter la mesure de 'angle de rotation des moments a partir des
résultats de diffraction neutronique seuls. En effet, avec cette technique, nous avons di
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faire I'hypothése d'un moment moyen du fer, il eut fallu de plus spéculer sur la rotation
simultanée ou non de ces moments, étalée dans un large domaine de température. Clest
pourquoi nous avons eu recours a d'autre techniques macroscopiques et locales (mesures
d'aimantation, de susceptibilité, d'anisotropie magnétocristalline} dont les résultats sont

exposés ci-apres.
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Figure X-6 : Diagramme de diffraction neutronique de ThFe11C2 a 2K, A=1,52A.

{K)

20 (degreés)
Figure X-7 : Evolution thermique du diffractogramme de ThFe1]1C2 entre 2 et 300K,
A=2,48A.
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Figure X-8 : Représentation de I'évolution thermique du diffractogramme de ThFej1C2
entre 2 et 300K, & partir du tracé des courbes d'iso-intensité.

V.b. Etude thermomagnétique

La figure X-9 représente la dépendance en température de 1'aimantation mesurée
sous faible champ (0,5kOe) par la technique de la balance de Faraday. L'échantillon
utilis€ €tait sous forme de poudre libre de tourner. Les points de Curie sont de 411K et
501K respectivement pour x = 1,5 et 2. Comme nous l'avons observé lors de I'analyse
structurale, 'augmentation de la teneur en carbone induit un accroissement des distances
Fe-Fe (cf. tableau X-10) renforgant les interactions d'échange, ce qui accroit la valeur des
températures de Curie de 25% (90K) en passant de 1,5 4 2 carbone/formule.

En appliquant le modele de champ moléculaire déja utilisé pour les matériaux
R2Fe17, il est possible d'estimer les interactions d'échange Fe-Fe, seules contributions &
Tordre magnétique. On a ici : T¢ = TFe = nFe-Fe CFe. Pour un moment effectif de 4yp,
on obtient nFe-Fe = 19140 et nFe-Fe = 154u( pour ThFej;C2 et ThFe11C 1,5
respectivement. L'analyse de I'évolution de Tc et du volume de la maille pour les
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compositions ThFe]1C1,5 et ThFe11C2 conduit 2 AV/V = 1,45% et ATc/Te = 21,9%

soit :

_dInT,

" vV (X-3)

T =15

Les courbes de la figure X-9 présentent une variation classique de l'aimantation
avec une nette chute au voisinage du point de Curie, mais elles révélent aussi toutes deux
un pic 4 260K (x = 1,5) et 200K (x = 2).
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Figures X-9 : Analyse thermomagnétique des composés ThFe] 1 Cx réalisée sous 0,2kOe.

Ces brusques variations de la susceptibilité alternative ressemblent a celles
observées pour les composés ErpFe14C, Tm)Fei4C, Er2Fe14CHy, Tm2Fe14CHx [9].
ot elles ont €€ attribuées 2 une réorientation de spin. En effet, 4 la température de
réorientation de spin, les différents termes d'anisotropie magnétique s'équilibrent,
l'anisotropie globale du matériau est donc faible et les parois de domaines magnétiques
peuvent se déplacer assez "librement” sous un faible champ d'excitation, ce qui crée une
augmentation de la susceptibilité qui passe par un maximum a T = Trs.

V.c. Mesures de susceptibilité alternative

La susceptibilité alternative est une technique de choix pour I'étude des transitions
de phase, en particulier magnétique, du fait de sa grande sensibilité. Les courbes de la
figure X-10 montrent I'évolution thermique de la susceptibilité magnétique en phase ou

partie réelle de la susceptibilité alternative X’(T) que nous avons mesurée entre 4,2 et
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300K. Les valeurs de Trg déterminées par mesures thermomagnétiques statiques sont

confirmées.

La courbe représentative du composé ThFe] 1 C fait apparaitre un pic dont le
maximum est & 190K, ce pic s'étend de 120K & environ 220K confirmant le domaine de
température observé par thermodiffraction neutronique et la rotation progressive (raie
(101)). Alors que la température de Curie est une fonction croissante du taux de carbone
(x), la température de réorientation décroit lorsque 'on augmente la teneur en carbone.

Désormais, il semble donc clair que 1'aimantation des composés ThFe]1Cx se
réoriente entre 2K et l'ambiante passant du plan de base & basse température a un
alignement selon I'axe € & température ambiante.
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Figure X-10 : Evolution thermique de la susceptibilité alternative pour les composés
ThFe11Cx.

V.d. Mesures d'aimantation sur échantillons polycristallins

Une étude systématique de 'aimantation des composés ThFe11Cx (x=1,5et2) a
été conduite entre 5 et S00K. Il est & noter qu'a 5K, c'est le composé ThFe11C1,5 qui a
la plus forte aimantation, 22,2ug/Fe contre 20,9ug pour ThFe]1C2 mesurés sous
70kOe. Cet effet s'explique sans doute par la réduction des moments des voisins Fe du
carbone, réduction due & I'hybridation des états p du carbone et de ceux 3d du fer. Un tel
phénomene a déja été observé dans les composés RoFe17Cx.




324 Chap. X : Composés ThFe11Cx

Du fait de son plus bas point de Curie, I'aimantation de ThFe11C1,5 diminue plus
rapidement en fonction de la température. L'évolution thermique de l'aimantation 2
saturation est représentée figure X-11 pour les deux composés €tudiés. Ainsi a
température ambiante, ThFe11C2 a une aimantation a saturation de 17,3 p/formule alors
que celle de ThFe]1C],5 n'est que de 16,3up/formule.
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Figure X-11 : Evolution thermique de Ms pour les composés ThFe11Cx.

La courbe de premiere aimantation de ThFe] 1C2 & 300K est représentée sur la
figure X-12. Les valeurs d'aimantation & 5K sont en bon accord avec les valeurs
déterminées par diffraction neutronique sur poudre, dans le cas ou les moments
magnétiques du fer sont couchés dans le plan de base. Notons que, bien que le thorium
ne soit pas porteur de moment magnétique, les composés ThFe11Cx ont des airnantations
nettement supérieures a celles observées par Le Roy et al. [2] pour les composés
RFe10SiCq,5 (9t1 R = Pr, Nd, Sm ou Ce). En effet dans ces composés, le moment
moyen du fer 4 4K n'est que de 1,411p soit presque 1} de moins que dans les composés
ThFe11Cx.

Ceci ne peut étre attribué a l1a plus forte teneur en carbone puisque I'on a vu que le
carbone conduit plutdt & une réduction de I'aimantation en passant de x = 1,5 a 2. Par
contre, le silicium peut également avoir une influence trés néfaste sur le magnétisme de
ces composés. En effet dans les composés ternaires RM23i2 de type ThCr2Si2 ou M =
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Mn, Fe, Co, seul le manganése porte un moment magnétique réduit, le fer et le cobalt
n'étant déja plus porteurs de moment.
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Figure X-12 : Courbe de premiére aimantation pour le composé ThFe11C2.
V.e. Mesures d'aimantation sur poudre orientée

Nous avons effectué des mesures d'aimantation sur poudre orientée a température
ambiante et figée dans de la colle sous la forme d'un cylindre d'axe principal orienté
parallélement et perpendiculairement au sens du champ magnétique. Cette étude a été
menée entre 4K et la température ambiante pour ThFe]1C1,5 et ThFe]1C2. Les courbes
d'aimantation obtenues a 300K et & 4,2K confirment 'existence d'une réorientation de
spin entre ces deux températures, aussi bien dans le cas de ThFe11C2, figure X-13, que
pour ThFe11C1,5.

Le champ pour lequel 'aimantation mesurée paralizlement et perpendiculairement
au sens de 'orientation de la poudre differe de 0,1jp est représenté sur la figure X-14 en

fonction de la température. L'aimantation & saturation de ces composés étant d'environ
20up (cf. V.d.), le champ mesuré correspond alors a un écart de 0,5% entre les

aimantations. On observe une diminution du caractére axial de l'aimantation lorsque la
température baisse au dessous de I'ambiante, en s'approchant de la température de
réorientation.
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Figure X-13 a : Courbes d'aimantation de ThFe]3;C2 a SK.
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Figure X-13 b : Courbes d'aimantation de ThFe]1C2 a 300K.
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Figure X-14 : Evolution thermique du champ magnétique pour lequel 1a différence entre
l'aimantation mesurée parallélement et perpendiculairement au sens de I'orientation de la
poudre est inférieure a 0,1pp.

Dans le domaine de température ol les moments magnétiques sont orientés dans le
plan de base (en-dessous de Trs), le champ d'anisotropie augmente lorsque la
température diminue et sature a 3,5 Tesla, a la température de 4,2K pour les deux
composés. Notons qu'a température ambiante, les champs d'anisotropie mesurés pour les
deux composés sont aussi de cet ordre de grandeur. Ces comportements sont en accord
avec une compétition des différents sous-réseaux de fer, I'un dominant & basse
température tandis que l'autre est prépondérant a haute température. Néanmoins, le
composé ThFe]1C2 a un champ d'anisotropie uniaxiale (2 300K) supérieur 3 celui de
ThFe11C1,5, ce qui laisse augurer d'un sous-réseau & tendance axiale plus forte, ceci est
en bon accord avec un domaine uniaxial plus étendu en température (Tgrs de ThFe] 1C2 <
Trs de ThFe]11C1,5). A l'inverse, la contribution du sous-réseau préférant une
aimantation planaire, est plus forte dans ThFe]1Cj1 5 que dans ThFe11C2 ; le domaine
"planaire” est alors plus étendu et le champ d'aniso'tropie planaire observé pour
ThFe1C1,5 est supérieur & celui mesuré pour ThFe11C2.

Détermination des parameétres d'anisotropie magnétocristalline :
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Pour un composé uniaxial (axe quaternaire) tel que ThFe11Cx, l'énergie
d'anisotropie par unité de volume peut se développer sous la forme :

E, =K;sin?6+K;,sin*0+K;sin*8 cosdp+...  (X-4)

ot K1 et K2 sont les constantes d'anisotropie et @ I'angle entre la direction de
l'aimantation et I'axe € de la structure tandis que l'angle ¢ définit I'orientation dans le

plan perpendiculaire a €.

Sucksmith et Thompson [10,11] ont montré que en négligeant le terme en K3 et
ceux d'ordre supérieur, les coefficients K1 et K2 pouvaient étre déterminés a partir des
courbes d'aimantation mesurée parallélement et perpendiculairement a 1'axe d'aimantation
facile.

Dans leur approche, pour un composé dont l'axe unique est de facile aimantation,
I'énergie totale est la somme de I'énergie d'anisotropie, de I'énergie de 'aimantation dans
le champ magnétique et de I'énergie de champ démagnétisant. Sil'on applique le champ
perpendiculairement 2 la direction unique de facile aimantation, I'énergie totale s'écrit
[12]):

E = Ky sin®6 + K, sin%0 ~ MHsin6 - %—ind sind (X-5)

o Hg, le champ démagnétisant, s'écrit H4 = -nM, n est le coefficient de champ
démagnétisant, Mg est 'aimantation 3 saturation du composé, H étant le champ

magnétique appliqué.
A I'équilibre, %:-: =0, il vient alors :
H=2XLgn0+ 282 30 M, sine (X -6)
MS MS

en posant M| = M,sin6 , on obtient :

H _ 2K, 4K, . .2
M e +n+ v M7 (X-7)

ol M est l'aimantation mesurée perpendiculairement a l'axe facile sous le champ H.

C'est 1a relation de Sucksmith-Thompson [10] modifiée par Néel et al. [13] pour
tenir compte de l'influence du champ démagnétisant. Cette relation suppose l'absence
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d'anisotropie de l'aimantation, ce qui est vérifi€é pour nos composés ThFe] 1Cx dont

l'aimantation 3 saturation Mg est équivalente dans les deux directions, selon et

perpendiculairement a 1'axe unique.

Dans la pratigue, nous avons déduit le coefficient n de la variation en champ faible
de l'aimantation mesurée parallélement & I'axe facile. Puis, ayant tracé H/M | =f (M 12),

le coefficient K1 est déterminé par Y'ordonnée a 'origine alors que 1a pente permet
d'estimer la valeur de K2. Les aimantations & saturation Mg ont été déterminées a chaque
température par extrapolation en champ nul des courbes d'aimantation. Les valeurs
obtenues sont équivalentes a celles déterminées a partir de la variation de I'aimantation en
fonction de 1/H2.

C. les
constantes d'anisotropie K] et K2 peuvent alors se déduire du tracé de H/M¢ =1 (Mc2)

imantation laire 5 I'axe uni

olt M¢ est I'aimantation mesurée selon l'axe €. On peut alors montrer [ 14,15] que :

M

C

H _ 20K +2K;)

M?

Kz 2
+4-1\T4-Mc

S

(X-8)

Les parametres que nous avons déterminés pour les composés ThFe] 1Cx sont

rassemblés dans le tableau X-11.

Tablean X-11 :Paramétres d'anisotropie obtenus pour les composés ThFe]1Cx entre 5 et

300K.
ThFe11C2 ThFe11C1,5
T (K) Kik/m3) | Ko@/m3) | KiI/m3) | K2 &I /m3d)
300 125 46 75 43
275 122 45 36 46
250 110 46 12 66
225 90 29 - -
175 - - -340 162
150 -120 48 -430 204
125 -250 92 -510 240
100 -420 168 -630 298
75 -568 236 -690 327
50 -685 285 -720 359
25 -723 306 742 361
10 -723 306 -782 370
5 -723 306 -782 372
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L'incertitude relative sur la détermination de K1 peut étre estimée de l'ordre de 5%, elle
est sans doute plus importante sur 1a valeur obtenue pour K2, paramétre de second ordre.
Rappelons que Durst et Kronmiiller ont montré [16] que les tracés de Suckmith
Thompson conduisent & une surestimation du coefficient K2 due au fait que la
désorientation des grains produit une courbure de I'aimantation similaire 3 celle d'un
coefficient K2 plus fort.

Conformément aux études neutroniques, qui avaient révélé un alignement des
moments magnétiques selon I'axe € de la structure & haute température, le parametre K
affiné est positif pour les deux composés ThFe]1Cx. En revanche, les mesures
effectuées en dessous de la température de réorientation de spin sont caractérisées par une
valeur de K1 négative et K1+2K2 < 0, ce qui est le témoignage d'un plan d'aimantation
facile. Ces mesures d'aimantation sur poudre orientée confirment donc notre
interprétation de 1'anomalie dans la susceptibilité alternative en tant que phénomene de
réorientation de spin.

Les courbes d'aimantation mesurée a basse température (T<Tgrs) pour un
échantillon orienté perpendiculairement a 1'axe € montrent une saturation moins facile que
celle mesurée parallelement & l'axe € & haute température (T>TRrs). Les formes des
échantillons étant les mémes, le coefficient de champ démagnétisant doit €tre semblable.
Cette saturation moins facile est sans doute un indice d'une certaine anisotropie
magnétocristalline dans le plan perpendiculaire & €, c'est-a-dire a l'existence d'un
coefficient K3 non nul. Nos échantillons polycristallins orientés paraliglement 3 1'axe €
ne permettent cependant pas de déterminer ce coefficient, des mesures sur échantillon
monocristallin seraient nécessaires. '

Les champs d'anisotropie calculés (Ho=2K1/Mjg) a partir des valeurs K] et K2
sont a4 300K de 2,8kOe et 1,8kOe (=0,2T) pour ThFe;1C2 et ThFe11C1,5
respectivement. Ces valeurs sont modestes en comparaison de celle de 2T observe [17]
pour Y2Fe]14B. La faiblesse du champ d'anisotropie de cette structure ThFe]1Cx,
témoigne en particulier de la compétition entre les différentes anisotropies
magnétocristallines dues & chacun des sites cristallographiques de fer.

Compte tenu de la faible valeur de leur champ d'anisotropie, les composés
ThFe11Cx ne sont pas de bons candidats pour la fabrication d'aimants permanents.
Cependant, la substitution du thorium par un élément de terre rare, contribuant dans cette
structure & une anisotropie magnétocristalline axiale, permettrait d'améliorer les propriétés
intrinséques de ces phases type ThFe] 1Cx. Pour faire un bon aimant permanent i partir

de cette structure, il est nécessaire de trouver un atome de terre rare magnétique qui
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s'ordonne ferromagnétiquement avec le fer (élément de premiére série) et dont
l'anisotropie s'ajoute 4 celle du fer de sorte a renforcer le caractére uniaxial a température
ambiante. Rappelons que 'environnement local de l'atome de thorium est de symétrie
axiale [001]. '

Conformément a I'étude de Melamud et al. [18], I'environnement du site dans les
structures type RM 1 favoriserait I'axe ¢ pour I'aimantation des €éléments de terre rare 3
couche 4f "prolate” tel que ay>0 (R = Sm, Er, Tm, Yb). La présence de carbone dans le
plan perpendiculaire a l'axe (001) doit, d'aprés le modele de Miedema, contribuer a
accrotre le champ cristallin au niveau de l'atome R. Un composé de type SmFejCx
serait, s'il pouvait étre synthétisé, susceptible d'avoir une anisotropie axiale conséquente.

V.f. Spectroscopie Mossbauer sur le noyau 57Fe

L'étude structurale et magnétique réalisée par diffraction neutronique sur poudre
s'est révélée impuissante & définir en détail 1a structure ferromagnétique, a plusieurs sites
de fer, qui plus est, présente une réorientation de spin étalée sur plus de 100K et
dépendant de 1a stoechiométrie en carbone. La technique locale qu'est la spectroscopie
Maossbauer de l'isotope 37Fe a été utilisée afin de déterminer les moments locaux du fer,
l'influence de la distribution du carbone sur le site 8c et le comportement local lors de la
rotation de spin.

V.f.1. Conditions expérimentales et méthodes d'analyse

Les expériences ont €té réalisées a Nancy, dans le cadre d'une active collaboration
ave G. Le Caer et B. Malaman. Les spectres Mossbauer ont €té collectés en mode
d'accélération constante en utilisant une source de 57Co diluée dans une matrice de
rhodium, maintenue a température ambiante. Les échantillons ThFe]1Cx avec x = 1,5 et
1,8 ont été analysés a différentes températures comprises entre 4,2 et 572K.
L'hamiltonien complet (interaction magnétique) a ét€ pris en considération dans un
premier temps. Les parameétres champ hyperfin H, déplacement isomérique IS et
I'éclatement quadrupolaire AQ sont en principe accessibles ainsi que le parameétre
d'asymétrie 1 et les angles polaires 0 et ¢, définissant la direction du champ hyperfin
dans le référentiel du tenseur du gradient de champ électrique (EFG). En fait, seuls H, IS
et AQ (défini au parameétre d'asymétrie prés) sont accessibles & partir de spectres
Mdssbauer réalisés sur poudre non orientée. La méthode de Karyagin [19] permet alors
de définir pour chaque site un jeu des parametres complets (AQ, O, ¢,11) dans des
intervalles de valeurs considérées comme les plus probables, tout en révélant les effets de
corrélation possibles. En général, I'écart en 0 reste assez limité, alors que la définition en
¢ est plutdt ambigué puisque lorsque m est petit (<0,5) les spectres calculés sont tout a fait
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insensibles & ¢. Comme en effet, 1} apparait faible, on a fixé ¢ dans tous les affinements

ultérieurs.

Si 'on connaissait a priori l'orientation de l'axe facile aux trés basses et trés
hautes températures, l'interprétation des spectres nécessitait de toute maniére une
déconvolution en sous-spectres de sextuplets ou d'octuplets selon 'orientation des axes
Jocaux d'EFG. Pour ce faire, il n'y a aucune ambiguité sur le site Fe(1) en position 4b,
puisque celui-ci est de symétrie axiale élevée (42m) I'axe principal du gradient de champ
électrigue est selon ¢. Pour le site 8d : Fe(2), la symétrie ponctuelle (2/m) entraine que
1'un des axes principaux de I'EFG est dans une direction perpendiculaire & € (donc a celle
du site Fe(l). La basse symétrie (1) du site 32i : Fe(3) prohibe toute prédiction.
Cependant, pour un composé saturé en carbone (x = 2), on remarque que ce site
s'accompagne toujours d'une courte distance Fe-C (1,90A), qui localement définit donc
une situation axiale. Quoi qu'il en soit, un calcul de type charge ponctuelle a été fait 2
partir du modéle de structure saturé en carbone ; toute distribution de carbone et de lacune
multiplie les situations locales et rend la modélisation comme l'interprétation plus
difficiles. Pour les sites Fe(2) et dans le référentiel du cristal, deux jeux d'axes ont été
trouvés quelle que soit la valeur des charges relatives affectées aux éléments. Ces

0 t04(2)
composantes se définissent comme {a4(2) et 0 relativement aux sous-sites (0, 0,
az(2) |*03(2)
1/2) et (1/2, 0, 1/2) respectivement. De méme pour le site Fe(3), deux jeux des
(3}
composantes sont trouvés {+a,(3). L'angle (€, V,,) se trouve étre de 47°, précisément
+0(3(3)

I'nclinaison de la direction Fe(3)-C par rapport a €.

11 est clair que sans ces préalables il n'efit pas été possible d'analyser les spectres

expérimentaux présentés en fonction de la température a la figure X-15 pour
ThFe11C1,8.

V.f.2. Analyse du composé ThFe11C1,8

La stoechiométrie presque compléte de ce composé rend a 1a fois I'analyse
expérimentale plus facile, la définition des parametres hyperfins comme celle des
caractéristiques des différentes liaisons chimiques plus aisées. Comme l'indique 1'étude
par diffraction neutronique, quatre intervailes de température caractérisent 1'évolution
magnétique -figure X-15-.
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Figure X-15 : Spectres Mdssbauer 37Fe du composé ThFe]1C=2.




334 Chap. X : Composés ThFe11Cx

Le domaine paramagnétique (T>T¢ = 501K) se distingue par un spectre unique 2
doublet quadrupolaire -figure X-15-. Dans le domaine ordonné magnétiquement et entre
220 et 501K, la signature des trois sites de fer apparait nettement individualisée avec trois
sextuplets -figure X-15-. Dans l'intervalie de température suivant ot le phénomene de
rotation a été mis en évidence par la diffraction des neutrons, le spectre le plus intense
(site 32i) se découple en deux sous-spectres dont l'intensité relative change avec la
température entre 100 et 220K. On ne peut €tre aussi précis quant aux autres sites, en tout
cas pour le sextuplet attaché au site 4b beaucoup moins intense -figure X-15-. Pour
T>100K, le spectre Mssbauer n'évolue que fort peu, les deux sous-spectres 32i étant 4
peu prés d'égale intensité -figure X-15-. Les lissages des spectres ont donc été réalisés
sur le base de 3 & 5 sous-spectres pour les deuxieme (220<T<501K) et quatrieme
intervalles (0<T<100K) respectivement. On doit de toute maniere négliger I'effet de
l'écart & la stoechiométrie pouvant introduire d'éventuelles subdivisions. En effet, des
affinements préliminaires & partir de conditions initiales quelque peu différentes montrent
que les paramétres principaux H, IS et © ainsi que les proportions des deux sous-sites
restent identigues ; seuls les écarts quadrupolaires (parametres assez indéterminés) des
sites 1 et 2 de plus faible multiplicité apparaissent sensibles a ces conditions initiales.
Peut-étre la faible déviation 2 la stoechiométrie ainsi que des effets d'absorption
(épaisseur de I'échantillon) pourraient-ils expliquer que les pics centraux sont affinés plus
faibles qu'expérimentalement observés.

Au sextuplet le plus faible en intensité est associé le champ hyperfin le plus grand
-site Fe(1) portion 4b-. Cependant, l'essentiel du spectre relatif a ce site se trouve situé
sous I'ensemble central des autres contributions. Ceci rend délicate la détermination du
déplacement isomérique Li€ a ce site.

Tl est remarquable de noter que les proportions relatives des sites tirées des aires
des spectres correspondent tout & fait aux multiplicités relatives des différents sites Fe(l) :
4b, Fe(2) : 8d, et Fe(3) : 32i soient en pourcentage 0,09 £0,02 ;0,17 £ 0,02 ; 0,74
0,02 respectivement. La largeur de raie moyenne croit régulierement de 0,32mmy/s a
I'ambiante 3 0,43mm/s 2 4,2K.

L'écart quadrupolaire de chaque site apparait constant. Cet écart calculé pour le
site Fe(3) avec T>Tc est AQPara = IAQ(I+T}2/3)1/2 |=0,80i0,01mm/s pour
ThFe11C1,8 contre 0,75 £ 0,02mm/s pour ThFe11C1,5. Pour une température
inférieure  la température d'ordre (T<Tc), la valeur moyenne AQ(Fe(3)) = 0,76
0,06mmy/s s'accorde avec les valeurs précédentes. Pour les sites Fe(l) et Fe(2), les
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valeurs moyennes de l'effet quadrupolaire sont respectivement de AQ = 0,58 = 0,08mm/s
et -0,78 £ 0,08mm/s.

L'évolution thermique du déplacement isomérique est représentée  la figure X-
16. En supposant que les vibrations suivent le modele de Debye, le déplacement s'écrit

[20] :

3ep 3
IS(T) =15, -2,234710% - | [ X2 (x-9)
9]) 0 e -1

Le spectre en fréquence des vibrations de réseau n'a pas le méme poids pour un
déplacement thermique et pour le facteur de Debye-Waller, les températures de Debye
dérivées de ces deux mesures différentes les unes des autres, pour les sites Fe(2) et
Fe(3), 6p = (480 £ O)K et (410 * 10)K respectivement. Pour Fe(l), V'incertitude de
mesure du déplacement isomérique permet une estimation 8p=300 + 100K. Dans le cas
de la cémentite Fe3C et du carbure de Hiigg Fe5C2, les températures de Debye de
déplacement thermique sont plus faibles que sur ThFe]1C1 8 : 8p(Fe3C) = 350K et
O6p(FesC2) = 300 et 370K [21]. Pour Fe3C, 8p (déplacement thermique) = 350K tandis
que 8p (facteur Debye-Waller) = 210K. Pour les carbures de fer, la température de
Debye, qui est obtenue par un affinement des données expérimentales de 1'entropie de
vibration & partir du modéle de Debye, est d'environ 400K [22]. Les déplacements
isomériques a 4K sont de 0,30 £ 0,05mm/s, 0,01 + 0,003mm/s, 0,10 + 0,01mm/s pour
les sites Fe(1), Fe(2) et Fe(3) respectivement. L'évolution thermique des champs
hyperfins mesurée est représentée sur la figure X-17.

Tableau X-12 : Résultats des analyses Méssbauer

site Fe (2) site Fe (3)
nic n 0 0
n 0,5%0,1 0,6 + 0,1
0') 22+1 23+1
8"(°) 26 + 1 27+ 1
0'(®) 863 84+4
8"(°) 90 90
wile n’ 0240, 0.2 +0,1
n" 0,8 £ 0,1 1
') 7341 68+ 1
0"(°) 90 76 £ 1
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Figure X-16: Evolution thermique des déplacements isomériques dans ThFe]1C=2.
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Figure X-17: Evolution thermique des champs hyperfins dans ThFe]1C<2.
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V.f.3. Etat de haute température : situation d'axe facile

Dans la procédﬁrc d'affinement, 1'angle © pour le site Fe(1) a été fixé & zéro
puisque I'axe principal du tenseur gradient de champ électrique est paralléle a I'axe ¢ sur
Vix — v,,‘

ce site, le parametre d'asymétrie étant: | =0= =
f ¥

Les intervalles (8'0") et (N'n") déduits en appliquant la méthode de Karyagin
[19] sont donnés dans le tableau X-12. Remarquons que pour le site Fe(3), l'angle
differe de la valeur particuliére de 47°. Si I'axe principal du gradient de champ électrique
est selon la liaison Fe-C, I'angle attendu est estimé selon un calcul (grossier) de charge
ponctuelle. Concernant le site Fe(2), l'angle est proche de 90°.

V.f.4. Etat de basse température : situation de plan d'aimantation facile
Conformément aux résultats de la section IV.f.1., cing sites de Fe doivent &tre
pris en compte pour l'affinement du spectre 4 température T<80K : pour le site Fe(l),
I'angle est 8 = 90° comme attendu. Le tableau X-12 résume les intervalles obtenus en 6 et
n pour les sites Fe(2) et Fe(3). Le champ hyperfin des deux sous sites différe d'environ
5kG pour le site Fe(3) et de 35kG pour le site Fe(2). Cette différence peut Etre attribuée
pour le site Fe(3) a des effets de champ dipolaire de réseau. Les champs hyperfins
moyens sont représentés en fonction de la température -figure X-17-, Une augmentation
de < H(Fe (2)) > est observée lorsque la température diminue, dans le domaine de
température ot s'effectue la rotation des spins de I'axe € vers le plan de base. L'existence
de deux sous-spectres associés au site Fe(3) permet de conclure que les spins, alignés
dans le plan de base, ne sont pas selon a (ni selon b). Comme l'axe principal oz pour
les sites Fe(2) est soit dans le plan (3, ¢) soit dans celui (3, b)et que © est proche de 90°
i haute température, I'on s'attend & basse température 4 observer deux angles 6 dont la
somme ne sera pas trés différente de 90° (la valeur expérimentale est de 110° voir tableau
X-12). Des angles de 25 et 71° sont calculés si 1'angle de l'axe 6z axec a (respectivement
b) est de 15° (c'est a dire 8 = 75° & haute température) et si les moments font un angle de
20° avec I'axe 3. Un autre jeu d'angles de 25° et 85° est aussi obtenu moyennant une
orientation légérement différente des axes principaux du gradient de champ €lectrique.
Les champs hyperfins moyens a 4K sur chaque site sont :

< H (Fe(1))>=33443kG
< H (Fe(2))>=316+3kG
< H (Fe(3))>=242+2kG
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c'est & dire <H>=26412kG, soit <H>/<y>=104x1kG pg-1. En supposant ce rapport
appliquable pour chaque site, on obtient :

B (Fe(1))=3,2110,06}18
p (Fe(2))=3,0410,06118
B (Fe(3))=2,3310,05uB

1! doit &tre noté que le champ hyperfin le plus faible est observé sur le site de fer le
plus proche du carbone tandis que le champ le plus fort est obtenu sur le site le plus
éloigné de I'élément métalloide. Rappelons que des observations similaires ont €té faites
sur les composés R2Fe17N3 et RoFe17Cx.

V.f.5. Températures intermédiaires : réorientation des spins

Dans le cas d'une rotation continue des spins de I'axe € vers le plan de base,
puisqu'il existe deux jeux d'axes principaux pour le gradient de champ €lectrique et qu'ils
sont dans les mémes proportions, une séparation progressive en deux composantes
d'égale intensité est attendue pour le site le plus intense. Or, comme l'indiquent les
figures X-15 et X-18, la comparaison des spectres mesurés & 188 et 80K démontre que
les deux composantes sont d'intensités différentes. De plus, on s'attend a ce que les deux
pics externes du sextuplet associés au site Fe(1) évoluent de maniére progressive avec
l'angle O qui passe de 0 @ 90°. Les spectres enregistrés & 220 et 204K montrent que le pic
correspondant a la valeur la plus positive de V(mm/s) est bien défini & 220K alors qu'il
l'est beaucoup moins bien & 204K. Enfin, un pic correspondant a la position de ce dernier
pic 3 80K est observé & 143K et &4 188K. Tous ces résultats concourent a suggerer la
coexistence de domaines dont les moments magnétiques sont paralléles a I'axe ¢ (D<¢) et
de domaines dont les moments magnétiques sont orientés dans le plan de base de la
structure (D p). L'affinement des spectres avec huit sites (cinq pour les domaines D p et
trois pour les domaines D¢) permet d'estimer la proportion P de domaines Dc en
fonction de la temnpérature. Cette évolution est représentée figure X-19. Notons que ces
résultats sont en accord avec ceux observés par thermodiffraction neutronique, en
particulier la gamme de température dans laquelle se produit la réorientation des moments
est la méme. En revanche, I'analyse par diffraction neutronique n'a pas permis de mettre
en évidence la coexistence des deux domaines D€ et Dp.
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Figure X-19: Evolution thermique de D¢ dans ThFe]1C=2

V.f.6. Analyse succinte du composé ThFe11C1,5

Deux spectres Mossbauer mesurés 2 295 et 80K sont représentés sur la figure X-
20, leur comparaison aux spectres recueillis pour le composé ThFe} 1C1,8 montre qu'a
haute température, les moments magnétiques sont selon €. A 80K, le spectre mesuré
pour ThFe]1C1,5 est semblable 2 celui de ThFe]11C1,8. Les pics sont plus larges pour le
composé ThFe11C1,5 et les deux groupes de pics les plus 4 I'externe du spectre ont des
intensités nettement plus fortes que pour ThFe]1C] 8. De la méme fagon & 300K, les
pics externes correspondant au site Fe(2) dans ThFe]1C] 8 sont aussi plus faibles que
dans ThFe]1C] 5. La présence de lacunes de carbone dans ThFe] 1C1,5 conduit a
observer de nouveaux sites. Ainsi le site Fe(3) se sépare en deux contributions 4 haute
température (et probablement quatre a basse température) :

-atome Fe(3) avec un atome de carbone a 1,94

-atome Fe(3) avec une lacune 3 d<2A

De plus, les lacunes de carbone peuvent contribuer a I'élargissement des sites. Le
site Fe(3) sans carbone premier voisin posséde alors un environnement trés semblable
celui du site Fe(2). D'une part, 1'absence de carbone induit la diminution des distances
Fe-Fe ce qui doit entrainer une diminution du champ hyperfin. D'autre part, une
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augmentation importante du champ est attendue suite  I'absence de carbone qui comme
nous l'avons vu pour ThFe]1C1 8 semble avoir un effet défavorable sur le champ
hyperfin. Ceci peut expliquer l'augmentation des sous-spectres Fe(2) observée sur la
figure X-20. En fait, un affinement du spectre a température ambiante sur la base de
quatre sites donne les champs suivants : 274, 239 et 193kG pour les sites Fe(1), Fe(2) et
Fe(3) respectivement et un champ de 217kG pour le site Fe(3)-0C (sans carbone premier
voisin). Ces résultats sont en accord avec les réflexions précédentes. Les aires relatives
des sous-spectres sont 0,07, 0,17, 0,65, 0,11, ce qui est comparable aux proportions
attendues 2 partir du modgle simple (2 quatres sites): 0,09, 0,18, 0,55, 0,18. Le
déplacement isomerique du site Fe(3)-0C est de -0,04mm/s, valeur intermédiaire entre
celle du site Fe(3)-1C (-0,02mm/s) et celle du site Fe(2) (-0,08mm/s). Le déplacement
isomérigue obtenu pour le site Fe(1) est de 0,10mm/s. Les angles 0 (Fe(1),Fe(2)) ont des
valeurs trés proches de celles obtenues pour ThFe]1C) 8. Pour le site Fe(3)-0C, 0 est 57
+ 1°. A 80K, les moments magnétiques sont dans le plan de base, en accord avec les
mesures de diffraction neutronique {4]. Lorsque les moments magnétiques tournent de
I'axe € au plan de base, la séparation de chaque sous-spectre explique I'élargissement
observé a §0K.

V.f.7. Discussion
Les résultats de spectrométfic Mossbauer sont en bon accord avec ceux de
diffraction neutronique :
- les moments magnétiques sont & basse température couchés dans le plan de base,
- ils sont paralléles a I'axe € & haute température.

L'étude Mossbauer confirme l'existence d'une réorientation de spin pour les deux
composés (x = 1,8 et 1,5) comme observé par mesures d'aimantation et par diffraction
neutronique. La réorientation ne procéde pas par rotation continue et collective des
moments magnétiques. Elle correspond a la coexistence de domaines dont }'aimantation
est selon et perpendiculaire 4 I'axe €. Cette réorientation se produit dans une large gamme
de température d'environ 120K, s'étendant de 100 a 220K. ‘

Cette analyse par spectrométric Mossbauer a permis de révéler les détails de la
structure ferromagnétique des composés ThFe]1Cx et de mesurer les champs hyperfins
locaux sur chaque site de fer. Dans cette structure comme dans d'autres composés
[23,24], l'influence du carbone sur les moments magnétiques locaux (de chaque site) est
déterminante, I'hybridation p(C)-d(Fe) réduit le moment magnétique. L'augmentation du
champ hyperfin sur le site Fe(3) n'ayant pas de voisin carbone a 1,9A concorde avec
I'effet du carbone sur les moments magnétiques. Nous discuterons plus en détail, dans la
partie D, l'effet de I'environnement sur les moments magnétiques locaux.
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Le champ hyperfin sur le site Fe(2) est le seul a varier sensiblement dans le
domaine ol se situe la réorientation de spin. Le changement du champ hyperfin du site
Fe(2) (ou du moment magnétique) peut résulter soit d'une contribution hyperfine
anisotrope due aux proches voisins du fer induite au cours de la réorientation, soit d'un
changement local de I'amplitude du moment.

La réorientation de spin est un processus du premier ordre, comme I'indique la
coexistence de domaines magnétiques différents.

.ﬁ."

3 foa b :
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L °:'.‘.- .‘
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.8 -6 -4 -2 0 2 4 6 B
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Figure X-20: Spectres Massbauer (°7Fe) de ThFe11C1,5

Conclusion

L'analyse structurale que nous avons présentée a fait apparaitre 1'existence d'une
nouvelle phase ThFe]]Cx dans le diagramme ternaire Th-Fe-C dont la structure
cristalline précise a été déterminée. La structure de cette nouvelle phase ferromagnétique
ThFe11Cx se déduit de celle des phases BaCd| 1 et adopte le groupe d'espace 14/amd. La
présence de carbone s'avére déterminante pour stabiliser ces phases avec le fer, dans le
domaine de stabilité qui s'étend de 1,35 a presque 2 carbone par formule unitaire. La
structure de ces composés ThFe] 1Cx est de type BaCd] 1, le carbone occupant un site
octaédrique ThaFe4.
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L'étude de ces composés ThFe]]1Cx (diffraction neutronique, mesures
d'aimantation et de susceptibilité) a révélé l'existence d'une réorientation des spins &
basse température. Les moments magnétiques, qui sont colinéaires a l'axe [001] a
température arnbiante, se couchent A basse température dans la plan de base de la structure
quadratique. La température de Curie comme la température de réorientation des moments
sont trés nettement dépendantes de 1a teneur en carbone. La compétition entre les
différents sous-réseaux de fer conduit & une faible anisotropie magnétocristalline i
température ambiante. Les constantes d'anisotropie ont €té déterminées entre 4,2 et
300K, les valeurs modestes de ces constantes témoignent de la faible anisotropie
magnétocristalline dans ces composés. Ces phases ne sont donc pas susceptibles
d'utilisation comme aimant permanent.

L'analyse par spectroscopie Mdssbauer a mis en évidence la sensibilité du
magnétisme local 4 l'environnement, les moments magnétiques étant fort différents d'un
site de fer a l'autre. En particulier, 1a présence de carbone en proche voisin a tendance 2
réduire les moments locaux. Enfin, pour que ce type de composé puisse étre utilisé
comme matériau pour aimants permanents, il serait nécessaire de substituer au thorium
une terre rare légeére dont l'aimantation s'ajouterait a celle des atomnes de fer et capable de
renforcer l'anisotropie uniaxiale.
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Chapitre XI : Etude structurale et
magnétique des composés type
RFe12-xMx : insertion et localisation
d'interstitiels (N, H)

I. Introduction

C'est en 1952 que Florio et al. [1] déterminent le nouveau type structural de
symétrie quadratique du composé ThMnj2. Cette structure appartient au groupe
d'espace I4/mmm et contient 26 atomes par maille comme iltustré figure XI-1. Le
thorium occupe le site 2a (0,0,0) et est entouré par 20 atomes de manganése formant le
polyedre de coordination représenté sur la figure XI-2. Douze des vingt atomes de
mangangse sont situés 2 3,15 A et huit autres 2 3,33 A du thorium. Les atomes de
manganese sont, comme l'indique la figure XI-1, répartis sur trois sites : 8f (1/4, 1/4,
1/4), 8i (0,36, 0, 0) et §j (0,27, 1/2, 0).

La structure ThMn12 est reliée 4 la structure CaCus (ou RM3), cette relation
peut ére décrite formellement par :

2(RM;s)-R+2M =RM;, (XI-1)

ot R est un élément de terre rare et M un élément de transition.

La moitié des atomes R de la structure RM5 sont donc remplacés par une paire
de substitution, constituée par les atomes M en position 8i dans la structure RM12. I
existe des relations entre les parametres de maille de ces deux structures :

aRM;s = CRM[; € 8RMj; ~ CRM;; V3 = 2¢pmg  (XI-2)

Hu et al. ont montré [2] que les structures ThoNij7 et ThMn17 avaient de nombreux

points commnuns.

Les systemes binaires R-Fe ne présentent pas de phase de type ThMn{?2, il est

cependant possible de stabiliser cette structure par la substitution d'éléments comportant
moins d'électrons d que le fer. On obtient alors des phases de type RFe12.xMx ot M =

Ti, V, Mo, Cr, V[3,4]. Il est aussi possible de former ces phases avec M = W [5], Re
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[6,7], Si [8] et Al [9]. Les facteurs stabilisant la structure ThMn ]2 sont sans doute une
moindre densité d'électrons que celle du fer. L'intérét de ces phases réside dans leurs
propriétés ferromagnétiques, leur température de Curie relativement élevée en
comparaison des alliages 2-17 pareats (T¢c>400K) et du champ d'anisotropie
magnétique assez important lorsque l'anisotropie magnétocristalline de I'¥lément de
terre rare R s'ajoute a la contribution du réseau de fer. Le fer majoritaire dans ces
alliages assure l'essentiel de I'aimantation de ces composés, l'anisotropie magnétique
étant essentiellement li€e 2 I'atome de terre rare.
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Figure XI-1 : Projection sur le plan basal de la structure tétragonale ThMni2 et
polyédre de coordination des atomes. Exemple pour Th en position 2a : [Th(a)Mn20]
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Dans ce travail, nous avons synthétis€ plusieurs composés RFe12-xTi dans
lesquels nous avons inséré de I'hydrogéne. Nous déterminons sa localisation dans la
structure et caractérisons les propriétés magnétiques des composés hydrurés. La
possibilité d'insérer du carbone et de I'azote dans la structure RFej2-xMx a été
récemment mise en évidence par diverses équipes. Nous avons synthétisé€ un nitrure de
type RFe12-xMoxNy puis déterminé le site sur lequel s'instre I'azote. Nous discutons
alors les similitudes et les différences entre l'insertion de I'azote dans les structures
R2Fe17 et celles de type ThMnj2.

O o | 8¢/
oy O 80

Wyckoff position

ZHS 801
& . 20

Figure X1-2 : Polyedre de coordination autour de 1'atome Th dans la structure ThMn12.
I1. Synthese et analyse par rayons X
ILa. Elaboration des alliages

La synthése des composés RFe]2.xMx est réalisée par cofusion, au four &
induction, des différents éléments. Pour les composés RFe]2.xMox, le molybdéne
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ayant un haut point de fusion est mélangé au fer dans une premicre fusion puis
1'élément R est incorporé dans un second temps. La pureté des éléments utilisés est
supérieure 2 99% pour Ti, Mo et 99,99% pour le fer et 1'€lément de terre rare. Le
lingotin est alors recuit en ampoule scellée sous atmosphére d'argon pendant environ
une semaine a une température de 950°C. Les composés au molybdéne synthétisés sont
monophasés, en revanche, les composés comportant le titane font apparaitre une faible
quantité d'impureté dont le diagramme de diffraction X ressemble 2 celui des phases de
Laves hexagonales C14, probablement de type TiFe2.

IL.b. Hydruration

Les lingotins ont été broyés pour faciliter I'insertion d'hydrogene dans les
composés RFe12-xTix', ensuite la poudre a été sournise 2 une pression d’hydrogéne de 5
4 7MPa. La réaction n'étant pas instantanée, I'hydruration a été activée par un chauffage
jusqu'a 400-450°C. Plusieurs cycles chauffage-refroidissement ont été réalisés afin
d'obtenir un composé homogene et saturé en hydrogéne. S. Obbade a montré dans sa
these [10] que les hydrures YFejgVHy étaient stables jusqu'd environ 170°C, la
désorption de I'hydrogéne s'effectuant de maniére lente jusqu'a 600°C. Les hydrures que
nous avons formés sont bien stables 2 pression normale et température ambiante en
accord avec cette étude.

I1.c. Nitruration

Plusieurs auteurs ont montré que l'azote pouvait aussi &ire inséré dans les phases
RFeM)12 ot M = T, V, Mo. Parmi eux, nous pouvons citer Anagnostou et al.
[11],Yang et al. [3,12], Liao et al. {14], Wang et Hadjipanayis [15] ainsi que Schutz et
al. [16,17].

Nous avons élaboré les nitrures RFe]12.xMoxNy en utilisant la synthése sous
pression d'azote telle que développée pour les composés R2Fe]7. Cependant, les
conditions déterminées pour les composés R2Fe]7Nx ne sont pas directement
transposables aux composés RFe12-xMoxNy. Afin d'éviter la décomposition de
l'alliage et la formation de fer-o, l'insertion d'azote doit étre réalisée sous pression
d'azote (P = 15 bar) et & une température de 320 & 350°C durant une vingtaine d’heures.
La nécessité d'utiliser des températures de réaction inférieures a celles employées pour
la synthése des phases R2Fe]7Nx est & relier 2 la plus faible stabilité des phases
RFe12.xMoxNy qui commencent & se décomposer a plus basse température. Le
comportement des phases RFe]2-xMxNy a la nitruration est cependant fortement
dépendant de la stoechiométrie et de I'élément de substitution M. En particulier, Katter
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a montré [17] que les phases au vanadium sont plus stables que les phases RFe] ] TiNg
et se décomposent en RN et Fe-o uniquemcnt‘pour des températures plus élevées.
Katter a remarqué [17] que les phases au titane ont tendance 3 former une phase
amorphe en réagissant avec l'azote, phase amorphe qui persiste jusqu'a environ 700°C.
Nous n'avons pas, nous mémes, observé cette phase amorphe, en revanche l'application
des mémes conditions de synthése & deux échantillons, I'un R(FeMo)12 et l'autre
R(FeTi)12, ne conduit pas au méme résultat : le composé au molybdeéne est totalement
nitruré tandis que le composé au titane n'a pas totalement réagi.

Tableaun XI-1 : Paramétres de maille 3 300K des composés R(FeTi)12Dx

Tc®K) | a(A) c(A) Ms 4K Ms 300K
(up/for.) (up/for.)
NdFe11Ti 551 8,620 | 43810 20,5 18,0
NdFe]]TiD=1 584 8,538 4,815 22,4 20,3
TbFe11Ti 563 8,538 4,799 10,5 11,7
TbFe11TiD) 593 8,544 | 4,801 11,3 12,1
HoFe1Ti 527 8,506 4,799 9,0 12,2
HoFe11TiDg 7 561 8,522 4,802 - -
TmFe]1Ti 500 8,467 | 4,770 11,0 14,6
TmFe11TiDo7 | 529 8494 | 4,787 11,1 15,1
YFe]Ti* 520 8,503 4,795 19,0 16,6
YFe11TiH1 2* | 567 8,511 4,794 19,1 17,5
SmFe]]Ti* 584 8,557 4,799 - -
SmFe11TiHy 2*| 627 8,554 | 4,796 - -

* d'apres Zhang et Wallace [18)

II1. Etude des hydrures R(FeTi)12Hy

IIL.a. Propriétés structurales

Les parametres de maille des composés RFe11Ti que nous avons étudiés et de
leurs hydrures sont rassemblés dans le tableau XI-1. Il faut noter ici que I'expansion du
réseau cristallin lors de l'insertion d'hydrogéne est quasiment isotrope, le rapport c/a
restant constant. Le taux maximum d’hydrogene insérable dans le réseau est d'environ 1
atome par formule R(FeTi)12, cette valeur est conforme au 1,2 Hfformule trouvé par
Zhang et Wallace [18]. Dans cette structure, la quantité d'hydrogéne insérable est
beaucoup plus faible que dans les phases R2Fe17. 1l faut noter que la structure 1/12
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comporte plus de paires de substitution que la structure 2/17. Ainsi, la structure est plus
compacte, elle est donc moins susceptible d'absorber de I'hydrogéne. Enfin, nous
savens que I'hydrogeéne est essentieliement attiré par la présence d'élément de terre rare,
plus €lectropositif que les atomes de fer. La composition 2/17 comporte 10,5% d'atomes
R contre 7,7% pour la composition 1/12. 1 est donc normal que la structure type
ThM]2 soit moins propice au stockage de 'hydrogéne.

IILb. Analyse des hydrures par diffraction neutronique

Nous avons effectué une étude par diffraction neutronique des hydrures
TmFe]31TiDg 7 et TbFe]1TiD pour localiser I'nydrogéne et mettre en évidence son
influence sur la structure RFe11Ti. Quelques traces d'impureté sont présentes dans ces
alliages sous la forme d'un alliage de type hexagonal C14 de composition proche de
TiFe2. L'analyse des spectrcs de diffraction révéle que le titane vient se substituer
exclusivement sur le site 8i. Moze et al. [19], DeMooij et Buschow [20] et Obbade et al.
[10] ont eux aussi observé que 1'élément plus électropositif se situe sur le site 8i.
L'affinement structural donne un taux de titane de 0,93 atome par formule, valeur
légérement inférieure A la composition TmFe] ] Ti mais en accord avec la présence
d'une faible quantité dc{_Té_l’ez, phase plus riche en titane.

IIL.c. Localisation de I'hydrogéne

L'étude permet de localiser I'hydrogene dans le site interstitiel 2b en position
(0,0,1/2). Le site s'apparente 2 un site octaédrique et comporte 6 voisins : quatre atomes
de fer en position 8j et deux atomes de terre rare. Dans TbFe 11TiD a 300K, on observe
les distances atome d'hydrogene-atomes voisins suivantes : d(D-Tb) = 2,40 A et
d(D-Fe) = 1,92 A alors que pour TmFe11D(,7, en raison de la contraction des
lanthanides, ces distances sont réduites 4 d(D-Tm) = 2,39 A et d(D-Fe) = 1,89 A.

Notons que dans les structures R(FeM)12, I'hydrogene s'insére dans le voisinage
de I'élément R et posséde un environnement octaédrique similaire 3 celui observé dans
les phases R2Fe17. En comparant ces distances 3 celles observées sur le site
octaédrique dans les composés RoFe]7Hy, il apparait que I'hydrogéne est 1ié i I'atome
R via des distances R-D plus courtes que pour les hydrures RoFe17Hy. Cela s'explique
par le fait que la structure type ThM]2 contient plus de paires de substitution que la
structure R2Fe]7, elle est donc plus compacte. Concernant les distances Fe-D observées
dans les phases RFe]]Ti, elles sont équivalentes 3 celles rencontrées sur le site

octaédrique dans la structure R2Fe7.
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La structure cristalline des composés RFe] 1 TiDx est schématisée sur la figure

XI-3. Les résultats des affinements structuraux sont présentés dans les tableaux XI-2 &

X1-4. L'analyse par diffraction neutronique permet d'évaluer la quantité d'hydrogéne

insérée dans le réseau & 0,5 atome d'hydrogéne par formule dans TmFe1Ti et a 0,92

\ dans TbFe]1Ti. Ces valeurs sont en assez bon accord avec les mesures gravimétriques

\tlg 0,7 et 1 atome par formule. Le spectre de diffraction du pomposé TmFe]1TiDg,5 est
re};féscnté sur la figure XI-4.

Figure XI-3 : Représentation schématique de la structure R(FeTi)12Hx

R 2a O
Fe 8f o 8i @ 8j e

H2 @

Tableau X1-2 : Paramétres structuraux de TmFe11TiDy 2 T= 300K
DNS5 (14/mmm) : (.= 1,341A) Rp= 5,3%; RB= 5,5%; Rwp= 7,8%; RM= 10,4%

atome | position X y z B (AZ) n(%) | Mgz (ug)
Tm 2a 0 0 0 0,6 100 -1,2(0,1)
Fe 81 1035273 O 0 06 | 77 (1) | 2.8(0,D)
Ti 8i 0,3527 (5) 0 0 0,6 23 (1) -
Fe &) 0,2775 (4) 0,5 0 0,6 100 2,5(0,1)
Fe 8f 0,25 0,25 0,25 0,6 100 2,1(0,1)
D 2b 0 0 0,5 2,4 92 -
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Tableau XI-3 : Paramétres structuraux de TbFe11TiDy & T=300K
DiA (14/mmm) : A= 2,579A) Rp= 6,3%; RB=4,6%; Rwp= 9,5%; RM=9,1%

atome | site X y z BAS) | 0 (%) | Mlp) | ¢(9
) 2a 0 0 0 0,5 100 {-60 O | 134 (1)
Fe 8i | 0,3581(7) 0 0 0,5 76 (2) | 1,9 (0,1) | 134(1)
Ti 81 | 0,3581 (7) 0 0 0,5 24 (2) - 134 (1)
¥e 8j 02753 @ | 0,5 0 0,5 100 1,.9(0,1) | 134 (1)
Fe sf 0,25 0,25 0,25 0,5 100 1,9(0,1) | 134 (1)
D 2b 0 0 0,5 2,4 92 - -

Tableau XI-4 : Paramétres structuraux de TbFe]1]TiDy a T=4K

DIA (I4/mmm) : (A= 3,111A) Rp=7.7%; RB= 4,0%; Rwp= 11,1%; RM= 5,6%

atome | site X y z B(A%4) | n(%) | M(up) 8 (°)
Tb 2a 0 0 0 0 100 -80(0,1)] 133 (1)
Fe 81 | 0,3564 (7) 0 i 0 76 (2) § 2,30,1) | 133(1)
Ti 81 10,3564 (7) 0 0 0 24 (2) - 133 (1)
Fe g [02760(5] 0,5 0 0 100 2,30,1) 1 133(1)
Fe 8f 0,25 0,25 0,25 0 100 2,3(0,1) § 133(1)
D 2b 0 0 0,5 1,8 92 - -
*10'
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Figure XI-4 : Diagramme de diffraction neutronique du composé Tm(FeTi)12D0,5 a

300K



Chap. XI : Composés R(FeM)12Zx (Z=H, N) 355

I1L.d. Effet de I'hydrogéne sur les propriétés magnétiques

Les températures de Curie que nous avons mesurées pour les différents
composés sont reportées dans le tableau XI-1. On observe que, pour les phases
R(FeM)12 comme pour les composés RoFe17, l'insertion d'’hydrogéne provoque une
augmentation de la température de Curie. Cette augmentation peut Etre estimée pour les
composés RFe11Ti & environ 35-40K par atome d’hydrogéne.

Nous avons réalisé des mesures d'aimantation entre 4,2 et 300K sur ces
différents composés. Comme l'indique 'aimantation & saturation reportée dans le
tableau XI-1, l'insertion d'hydrogéne renforce I'aimantation & 300K mais aussi a 4,2K.
Obbade [10] ainsi que Zhang et Wallace [18] ont étudié les composés a I'yttrium, en
particulier les phases YFe11Ti. Ils ont montré que, a 300K, le moment magnétique
porté par le fer est de l'ordre de 1,5uB sur l'alliage et de 1,6uB sur I'hydrure
correspondant. Le magnétisme du fer est donc augmenté par la présence d’hydrogéne
interstitiel. A 4,2K, utilisant les mesures d'Obbade, nous estimons le moment
magnétique porté par le fer 4 environ 2uR. C'est effectivement 1'ordre de grandeur des
moments magnétiques que nous avons obtenus par diffraction neutronique sur les
hydrures comme TbFe]1TiDx.

La diffraction neutronique montre que le moment magnétique de I'élément R
reste substantiel A température ambiante. Ainsi, l'affinement du composé TbFe] 1TiDy
donne un moment de 6uR pour Tb & 300K contre 8up & basse ternpérature. Enfin,
rappelons que, comme l'a montré Obbade dans sa thése, l'insertion d'hydrogéne

influence I'anisotropie magnétocristalline des atomes de fer. Le coefficient d'anisotropie
K 1Fe passe de 360 J/kg a 4,2K pour YFe1Ti a 520 J/kg pour YFej1TiH].

IV. Etude des nitrures R(FeMo)12Nx

Plusieurs auteurs [11,12,15,21-24] ont observé que I'insertion d'azote dans les
composés R(FeM)12 provoque une augmentation de l'aimantation et de la température

de Curie. Nous apportons ici une analyse structurale qui contribue  localiser I'azote et &
comparer les nitrures aux hydrures de type R(FeM)12. Aprés avoir synthétisé les
nitrures YFe 10 4Mo1 6NQ 9 et NdFe10,2Mo1 8NQ 9, nous avons utilisé la diffraction
neutronique pour déterminer le site d'insertion de l'azote. L'étude de ces composés a été
entreprise sur l'instrument DNS5 du réacteur Siloé du C.E.N.G.

L'analyse structurale conduit 4 une substitution du fer par le molybdéne,
s'effectuant exclusivement sur le site 8i. Ce résultat est en accord avec les études de
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Wang et al. [25], Tomey et al. [26] et Buschow [8]. L'augmentation de volume induite
par l'azote est d'environ 2,5% comme l'indiquent les tableaux XI-5 4 XI-8. L'azote
s'insére dans le site octaédrique 2b, il comporte donc deux éiéments de terre rare et
quatre atomes de fer en position 8j dans son environnement. Ce site interstitiel est le
méme que celui occupé par I'hydrogeéne dans les composés que nous avons étudi€s. Ce
site est presque saturé en atome d'azote conduisant & un taux de 0,8 et 0.9 N/formule
contre 1 N/formule pour un remplissage total. La structure des composés R(FeMo)12N

est représentée sur la figure XI-35.

a
R Q2s
Fe ©8f @81 @® 8y
N @ 2b

Figure XI-5 : Représentation schématique de 1a structure R(FeTi)12N

222303)0))

1:12

Figure Xi-6 : Représentation schématique de I'environnement local de 1'atome R dans
les composés R2Fe17N3 et R(FeTi)12N
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Tableau X1-5 : Paramétres structuraux de YFe10,4Mo1 6NQ,9 2 T=300K
DNS (I4/mmm) : (A= 2,50A) R

= 10,4%; RB= 2,1%; Rwp= 8,7%; RM= 4,4%

atome | position X y z B(A%) | n(%) | Mz(up)
Tb 2a 0 0 0 0,5 100 -
Fe 8i 0,363 (1) 0 0 0,5 545 | 1,901
Ti 8i 0,363 (1) 0 0 0,5 46 (5) -
Fe 8 0,275 (1) 0,5 0 0,5 100 1,1 (0,1)
Fe 8f 0,25 0,25 0,25 0,5 100 1,6 (0,1)
N 20 0 0 0,5 1,0 |08 (1) "

Tableau XI-6 : Paramétres structuraux de YFe10,4Mo1,6NQ,9 4 T=4K
DNS5 (I14/mmm) : (A= 2,50A) Rp= 9.8%; RB= 1,7%; Rywp= 8,5%; RM= 3,8%

atome | position X y z B (A%) | n(%) | Mz(ug)
Tb 2a 0 0 0 - 100 -
Fe 8i 0,362 (1) 0 0 - 54(5) | 2,2(0,3)
Ti 8i 0,362 (1) 0 0 - 46 (5) -
Fe 81 0,278 (1) 0,5 0 - 100 2,1(0,2)
Fe 8f 0,25 0,25 0,25 - 100 1,4 (0,1)
N 2b 0 0 0,5 04 0,8 (1) -

Tableau XI-7 : Parametres structuraux de NdFe10,2Moj g§Np 8 & T=300K
DN5 (I4/mmm) : (A= 2,50A) R

= 10%; RB= 2,1%; Rwp=8,5%; RM=2,2%

atome | position X y z B(A%) | n(%) | Mz (ug)
Nd 2a 0 0 0 0,5 100 | 2,7 (0,2)
Fe 81 0,3628 (9) 0 0 0,5 62 (3) { 2,0(0,3)
Ti 81 0,3628 (9) 0 0 0,5 38 (3) -
Fe 8 0,277 (1) 0,5 0 0,5 100 1,7 (0,3)
Fe 8f 0,25 0,25 0,25 0,5 100 1,9 (0,2)
N 2b 0 0 0,5 1,0 0,8 (2) -

Tableau XI-8 : Parametres structuraux de NdFe10,2Mo] 8Np 8 4 T=4,2K
DN5 (I4/mmm) : (A= 2,50A) R

p=9.7%; RB= 8,5%; Rwp=2,1%; RM=3,0%

atorme | position X y z B(A<) | n(%) | Mz(up)
Nd 2a 0 0 0 - 100_[35(0.2)
Fe 810362209 | 0 0 - 62(3) | 230.3)
T 8 03622(9) ] 0 0 - 38 (3) -
Fe 8 0279 | 05 0 - 100 | 2,1(0.3) |
Fe | 8f 0,25 0,25 | 0,25 - 100 [22(0.2) |
N 2b 0 0 0,5 04 0800 -

Les distances fer-azote sont courtes, 1,88 et 1,92 A respectivernent dans
YFe10,4Mo1,6Np,9 et NdFeip,2Mo] 8Np 9, indiquant une forte liaison entre le

métalloide et les quatre atomes de fer en position 8j. Les distances R-N observées 3
300K sont d(Y-N) = 2,39 et d(Nd-N) = 2,42 A. L'azote s'insére pour les composés
R(FeM)12 dans un site pseudo octaédrique similaire & celui observé pour les phases

R2Fe17, comportant quatre atomes de fer et deux atomes R en premiers voisins.
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Signalons que l'insertion d'azote dans la structure R(FeM)12 ne modifie pratiquement
pas les distances Fe-Fe les plus courtes (entre atomes 8f) contrairement 2 ce qui est
observé sur les composés RaFe17.

Tableau XI-9 : Paramétres de maille & 300K des composés R(FeMo)12Nx

a(A) c(A) V(AJ)
YFe10,6Mo1 4 8,534 4,787 349

YFe10.6Mo1.4N0.9 | 8,665 | 4,801 360
NdFe10,2Mo] 8 8,595 | 4,791 354

NdFe1(,2Mo1,8No.8 | 8,646 4,852 363

Les liaisons Fe-N sont aussi fortes dans les deux structures mais l'azote est plus
fortement lié 4 1'atome R dans les composés R(FeMo)]12N que dans les composés
R2Fe17N3 o la distance est de 2,5A environ. En conséquence, le site d'insertion est
plus petit dans les composés R(FeM)12 que dans les composés de type R2Fe17.

C'est cette liaison courte R-N qui, dans ies composés R(FeM)12, provoque une
modification profonde du champ cristallin agissant sur 'élément R. D'apres les calculs
de Li et Cadogan [27], l'insertion d'azote dans NdFe1Ti provoque un changement de
signe du coefficient de champ cristallin Ag qui passe de -30 a +370 Kao'2 dans le
systéme NdFe]]TiN. Cette modification de I'environnement de 1'élément R induit un
changement de direction d'aimantation facile, qui est dans le plan (001) pour NdFe1Ti
et devient paralléle & ¢ pour NdFe1)TiN [17,22,27,28].

Signalons que l'effet de l'azote sur les structures R(FeM)12 est de rendre le
coefficient Ag positif alors que dans les structures R2Fe17 l'insertion d'azote conduit &

l'effet contraire. Cette différence est due A un environnement différent de I'élément R
dans les deux structures. Dans les structures RoFe]7Nx, I'azote est situ€ dans le plan de
base (001) de la structure, tandis que dans les composés R2(FeM)2N, il est situé selon
I'axe ¢, c'est-a-dire perpendiculairement au plan (001) - voir figure XI-6. L'azote étant
plus €lectronégatif que les éléments de terre rare, Li et Cadogan [27] ont proposé un
modeéle de transfert électronique de 1'élément R vers les orbitales N-2p. Ce modéle
permet de rendre compte qualitativement de 1'évolution de Ag lors de I'insertion

d'azote.

Nous avons vu que, dans les structures R2Fe]7, l'insertion d'azote favorise un

axe d'aimantation facile selon [001] pour les €léments R dont le coefficient de Stevens
oJ est positif (Sm, Tm, Er, Yb). En revanche, dans les structures R(FeM)]2, I'axe [001]
est favorisé pour les nitrures oil R posséde un coefficient de Stevens o< (ex : Nd).
Enfin, I'nydrogéne et I'azote ont un effet inverse sur l'anisotropie magnétocristalline des
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phases R2Fe]7 et ceci 4 site d'insertion idcntiqug:. On peut s'attendre A ce qu'il en soit
ainsi sur les structures R(FeM)12 et que 'hydrogéne rende le coefficient Ag de 'atome
R, encore plus négatif,

V. Conclusion

Nous avons synthétisé des composés R(FeM)12 puis y avons inséré I'hydrogéne
et l'azote. Dans les composés R(FeM)12, l'insertion d'interstitie]l (H ou N) permet
d'améliorer notablement 1'aimantation et la température de Curie. Notre étude par
diffraction neutronique révéle que ces deux éléments interstitiels s'ins¢rent dans le site
pseudo-octaédrique a proximité de 1'élément de terre rare. Le titane ou le molybdéne se
substituent au fer exclusivement sur le site 8i confirmant des études antéricures.
L'environnement de l'interstitiel a été discuté et comparé a celui rencontré dans les
composés R2Fe]7. On observe que les liaisons fer-atome interstitiel sont équivalentes
dans les structures R(FeM)12Z et dans R2Fe17Zx (Z = H ou N). En revanche, les
liaisons entre l'interstitiel et 1'élément de terre rare sont plus courtes dans les composés
R(FeM)12, ce qui laisse augurer d'un effet marqué sur le champ cristallin. Cette
modification causée par l'interstitiel est inverse de celle observée sur les composés
R2Fe]7. Cela s'explique par un environnement de la terre rare différent dans les deux
structures. On peut noter également l'influence de l'interstitiel sur l'anisotropie
magnétocristalline du fer. |
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Conclusion

Notre étude montre que l'insertion d'interstitiel dans les structures de composés
intermétalliques 2 base de fer renforce la température de Curie des phases de type
R2oFe14B, R(FeM)12, ou ThFe]1Cx. L'étude structurale révéle que cet effet est souvent
relié a l'augmentation des distances interatomiques en particulier Fe-Fe, induite par la
présence d'éléments interstiticls dans la structure. Cette conséquence stérique de
I'insertion d'élément léger est plus forte pour le carbone ou l'azote, plus gros, que celle
observée avec I'hydrogéne.

Dans la structure Nd2Fe14B, I'hydrogéne interstitiel a un effet prononcé sur
I'aimantation et la température de Curie, cependant son effet sur 'anisotropie de chaque
site de terre rare s'équilibre conduisant & une stabilit€ de la température de réorientation.
Notre étude révele que dans ce composé, I'hydrogeéne est inséré exclusivement dans des
sites tétraédriques. Nous avons montré que le schéma de remplissage des sites
interstitiels dans Nd2Fe14B est différent de celui observé pour Ho2Fe14B. L'insertion
d'hydrogéne dans cette structure conduit 4 une nette diminution de l'anisotropie
magnétique de Nd2Fe14B.

Dans les composés ThFe]]1Cx, le carbone est un élément essentiel pour
stabiliser une structure de type BaCd]]. Suite 2 la résolution structurale de ces
composés, nous en avons déterminé le domaine de stabilité. Le carbone occupe un site
octaédrique proche du thorium, son insertion contribue 4 augmenter la température de
Curie. Inversement, a basse température, 1'aimantation du composé tend & diminuer
lorsque la concentration en carbone augmente ce qui s'explique par de plus fortes
laisons fer-carbone et un plus faible moment magnétique observé sur les atomes de fer
proches voisins du carbone. Dans ce nouveau composé la compétition entre
l'anisotropie magnétocristalline de deux sous-réseaux de fer conduit & une réorientation
des moments magnétiques lorsque I'on abaisse la température, passant de 1'axe [001] au
plan (001). L'influence du carbone sur l'anisotropie magnétique est importante comme
l'indique I'évolution de la température de réorientation de spin observée par mesure
d'aimantation et de susceptibilité alternative.

Dans les structures de type ThMn?2 2 forte concentration en fer, notre étude
révele que I'hydrogéne et 'azote sont insérés sur le méme site cristallographique
octacdrique. Cette structure est donc idéale pour comparer l'effet individuel de
I'hydrogéne et de I'azote. L'augmentation volumique du réseau aprés insertion est faible,
de méme que l'effet sur I'aimantation. Contrairement a ce que l'on a observé sur les
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composés RoFe17, dans la structure R(FeM)12 linsertion d'interstitiel modifie
sensiblement I'anisotropie magnétique du réseau de fer. Le champ cristallin pergu par
'élément de terre tare, est également modifié par I'€lément interstitiel, cette
modification est inverse de celle observée dans R2Fe]7, ce qui s'interpréte dans le

modele de Coehoom en tenant compte de la localisation différente des interstitiels dans
les deux structures.

Signalons qu'aucun des composés étudiés précédemment n'offrent de propriétés
intrinséques aussi intéressantes que les matériaux Sm2Fe17N3 ou Sm2Fe17C3 que

nous avons étudiés dans la partie A de ce mémoire.
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PARTIE D : RELATIONS ENTRE
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Introduction

Dans nos études précédentes, nous avons montré que les moments magnétiques
pouvaient avoir, pour une méme structure, des valeurs trés différentes d'un site de fer &
l'autre. Nous discutons ici l'influence de I'environnement atomique sur 'amplitude des
moments magnétiques des atomes de fer dans diverses structures de composés riches en
fer. Les phases que nous avons étudiées au cours de ce travail: Nd2Fe14B, RoFe17,
RoFe17Zx (Z=H, C ou N) et ThFe]1Cx y sont analysées, mais nous nous penchons
aussi sur le magnétisme d'autres composés intermétalliques ou sur celui d'alliages
binaires fer-métalloide.

L'effet de l'environnement sur le magnétisme local est analysé successivement &

‘1a lumiére de trois parametres : _

- le nombre de voisins, l'existence éventuelle de liaisons "majeures”,

- le volume atomique estimé par un calcul de cellule de Wigner-Seitz,

- 1a présence de métalloide (B,C,N...) dans le proche voisinage des atomes de
fer.

Nous voyons qu'il est possible d'établir des relations entre ces trois parameétres et
l'amplitude des moments magnétiques observés localement sur les sites de fer. En
testant ces relations pour de nombreux composés de structures différentes nous
montrons qu'elles ont un caractére général.
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Chapitre XII : Influence de la symétrie
de I'environnement sur le magnétisme
local du fer

Introduction

La plupart des nouveaux composés 2 base d'‘éléments de terre rare et de métaux
de transition possédent une structure cristalline et des environnements atomiques locaux
étroitement liés aux phases de Franck et Kasper [1,2]. Dans leur étude, Franck et
Kasper mettent en évidence des environnements a 12, 14, 15 et 16 atomes voisins. Ces
quatre coordinations sont construites a partir d'un polyeédre de 12 voisins ayant & leur
tour 5 voisins communs avec l'atome central. En ajoutant 2, 3 ou 4 voisins
supplémentaires, on passe d'un environnement 3 12 voisins (NC = 12) & un
environnement a 14, 15 ou 16 voisins respectivement. Les polyédres de coordination
NC = 14, 15, 16 posseédent alors des atomes ayant six premiers voisins en commun avec
l'atorne central. Les lignes joignant ces environnements locaux particuliers (3 6 voisins)
sont nommées "major ligand lines” par Franck et Kasper, qui se sont apergus que ces
lignes forment des "squelettes” dans les structures cristallines.

Bennett, Melamud, Pearson et Watson ont observé [3,4] que des lignes de
liaisons majeures (major ligand lines) existent dans la structure R2Fe 4B ainsi que dans
d'autres composés intermétalliques. Ils ont montré que l'existence de ces
environnements particuliers, composés de lignes de liaisons majeures, pouvait
influencer les propriétés magnétiques des composés intermétalliques. Par exemple,
Watson et al. ont observé que dans la structure Mn-o [5,6] les sites ayant un
environnement avec des lignes de liaisons majeures sont porteurs de moments
magnétiques tandis que les sites sans ligne de liaisons majeures ne portent pas de
moment magnétique significatif. Par la suite, ces auteurs ont montré que dans les
composés Nd2Fe]7 {4] et Nd2Fe14B [3] les atomes de fer situés sur les sites ayant des
lignes de liaisons majeures ont les moments magnétiques les plus forts, sites 6¢ et 8j2
dans les structures Nd2Fe17 et Nd2Fe14B respectivement. Ceci n'est pas spécifique des
composés au néodyme mais peut se généraliser i toutes les phases R2Fej7 et RoFe14B.
Nous allons tester cette relation entre les lignes de liaisons majeures et les moments
magnétiques locaux sur d'autres composés avant de tenter sa généralisation.
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II. Rappel sur les polyédres de Voronoi
(environnement atomique local)

Une caractéristique importante de l'environnement local d'un atome est son
polyédre de Voronof, aussi nommé cellule de Wigner-Seitz ou de Dirichlet. Plusieurs
informations peuvent &tre tirées de la construction de ces polyedres dont :

- le nombre de coordination qui se déduit du nombre de faces du polyedre,

- le nombre de voisins communs & deux atomes voisins est donné par le nombre
de cotés de la face communs & ces deux atomes,

- le volume occupé par l'atome dans la structure étudiée peut €ue estimé par le
volume atomigue de cette cellule de Voronoi.

11 est d'usage [7] de symboliser un polyédre de Voronoi (ou cellule atomique de
Wigner-Seitz) en utilisant une notation de type {a,b,c,d...) ol a représente le nombre de
faces & trois cOtés de ce polyedre, b le nombre de faces & quatre cdtés, ¢ le nombre de
faces a cing cdtés etc.... Ainsi, le polyédre de Franck et Kasper correspondant a
I'environnement & 12 voisins est noté (0,0,12,0) puisque ce polyeédre comporte 12 faces
a 5 cotés. Ce polyédre et quelques autres exemples sont représentés figure XII-1.

(0, 0, 12, 4) (0, 3, 6)
Figure XTI-1: Exemples de polyedres de Voronoi : Structure cubique faces centrées

(0,12,0); cubique centré (0,6,0,8); un environnement de Frank et Kasper (0,0,12,4), et
une cellule de Bernal (0,3,6)
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Traditionnellement, les polyédres de Voronoi sont construits en tragant les plans
bissecteurs entre l'atome central et les atomes voisins. Cette technique ne prend pas en
compte la différence éventuelle de rayon entre les atomes voisins. Une technique
développée par Fischer et al. [8] permet cependant de pallier cet inconvénient. Dans
notre étude, les calculs des cellules de Wigner-Seitz ont été faits & l'aide d'un
programme initialement développé par Gelato {9] dont le principe est de calculer les
plans "médians" entre I'atome central et ses premiers voisins. L'ensemble de ces plans
forme alors un polyédre ou cellule de Wigner-Seitz autour de l'atome central.
L'équation utilisée pour déterminer la position des plans "médians” est celle de Fischer
etal. [8]:

Dist = (D2+Rg2-Ri2)2D (XII-1)

ol Rg est le rayon de l'atome central, Rj est le rayon du i¢éme voisin et D la distance de
I'origine & cet atome voisin [8-10]. Nous utiliserons par la suite de maniére indifférente
les termes polyédre de Voronoi, cellule atomique ou cellule de Wigner-Seitz pour
décrire cette construction géométrique. '

" Utilisant les notations des polygdres de Voronof, l'existence de directions a six
voisins (lignes de liaisons majeures) dans un environnement se traduit par I'écriture
(0,0,12,2), (0,0,12,3) et (0,012,4) pour les environnements de Franck et Kasper
respectivement a 14, 15 et 16 voisins.

Nous avons représenté sur la figure X1I-2 les polyédres de Voronoi des sites 8j2
et 6¢ des structures R2Fe14B et R2Fe]7 respectivement. On peut noter sur ces
poly&dres la présence de directions & six voisins ce qui est caractéristique de l'existence
de lignes de liaisons majeures.

II1. Carbures, nitrures et hydrures de phases R2Fe17

Dans les chapitrés précédents nous avons montré que les composés ternaires de
formule R2Fe17Zx (0<x<3 et Z = C ou N) possédent une structure cristalline
étroitemnent reliée 2 celle des phases R2Fe]7, que R soit un élément de terre rare, le
thorium ou I'yttrium. Nous avons remarqué que, dans les phases Th2Fe]7Cx, le plus
fort moment magnétique mesuré sur un site de fer (de I'ordre de 3pp), est observé sur la
paire de substitution (dumbbell). Ce site (6¢) est précisément celui qui est situé sur une
ligne de liaisons majeures, son polyédre de Voronof est schématisé sur la figure X1I-2.
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QG

85 85

18h 6e

Figure XII-2 : Polyédres de Voronof des sites 8j2 dans la structure R2Fe14B et 6¢ dans
1a structure R2Fe17.

Nos analyses par diffraction neutronique montrent que, sur les nitrures Th2Fej7N3
[11], CepFe17N3, Nd2Fe17N3 [12] et PrpFe17N3, comme sur les carbures
CesFe17Cx, Nd2Fe17Cx, ProFe17Cx et HooFe17Cx [13], 1a paire de substitution porte
& chaque fois le moment magnétique le plus fort parmi les sites de fer. Cet effet n'est
donc pas li€¢ a la nature de I'élément de terre rare R, c'est un effet purement structural
qui doit étre relié a la présence de ces lignes de liaisons majeures. Rappelons que I'étude
des hydrures a montré que le plus fort moment magnétique de fer rencontré dans les
structures R2Fe17Hx est aussi observé sur ce site 6c.
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La relation entre moment magnétique local et ligne de liaisons majeures
remarquée par Watson et al. [4] sur le composé Nd2Fe]7 est donc applicable aux
phases R2Fe]7Zx et ceci quels que soient I'élément R alli€ et I'interstitiel utilisé.

On peut se demander si cette relation est spécifique des structures RoFe17 et
R2Fe14B ou si elle est vérifiée pour d'autres structures intermétalliques. Pour répondre
a cette question, nous allons tester cette relation sur d'autres composés intermétalliques

a base de fer.
IV. Composés de type ThFe11Cx

Les phases ThFe1]Cx possédent comme nous l'avons vu une structure dérivant
de celle de la phase BaCd1] [14,15]. Dans cette structure, le site de fer 4b posséde un
environnement a 14 voisins de type (0,0,12,2), il est donc sur une ligne de liaisons
majeures. Les données de diffraction neutronique ne nous ont pas permis d'affiner
séparément les moments magnétiques sur chaque site de fer. Cependant 1'étude par
spectroscopie Mssbauer [16] a révélé que le site de fer 4b porte le plus fort champ
hyperfin confirmant sur cette structure la relation entre ligne de liaisons majeures et fort
moment magnétique.

V. Structure type ThMn12

Dans la structure ThMnj2, le site de fer 8i a un environnement de type
(0,0,12,2), comme I'illustre la figure X1I-3, il est le seul [17] & se situer sur une ligne de
liaisons majeures. Bien que cette phase ne soit pas stable avec le fer, elle peut étre
stabilisée par substitution d'un métal 3d plus électropositif. On obtient alors un composé
de formule R(FeM)12 avec M = Ti, Cr, Mo... La spectroscopie M&ssbauer effectuée par
Hu et al. {18,19] sur les phases R(FeTi)12 a monu€é que le plus fort champ hyperfin
correspond au site 8i . Le méme résultat a ét€ obtenu sur les phases voisines YFe10V?2 ,
YFe10Cr2 et YFe1gMo2 [19,20].

Etudiant les composés NdFe1oMo2 et NdFejpMo2Nx, Wang et al. [21] ont

aussi observé le plus fort champ hyperfin sur ce site 8i. Enfin, des résultats similaires
ont récemment €t€ obtenus sur d'autres composés de type R(FeMo)12, R(FeMo)]2Nx
[22] ou RFe] 1TiN [20].

Les calculs de bandes menés sur les phases RFe 1 TiN [23] s'accordent avec les

mesures expérimentales [20,24] pour confirmer un plus fort moment magnétique sur les
sites Fe (8i). Les études actuellement parues concernant les carbures R(FeM)12C

[20,25] montrent elles aussi que le site de fer 8i, ayant un environnement 2 liaisons
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majeures, est porteur du plus fort moment magnétique observé dans ces composés.
Donc, cette relation entre ligne de liaisons majeures et fort moment magnétique se
vérifie aussi sur les composés intermétalliques de type ThMn12 ou dérivés.

o 0 l6 .4 0 O I2
Figure XI1-3 : Poly&dres de Voronoi des sites atorniques dans la structure type ThMni2

V1. Discussion

Des lignes de liaisons majeures sont observées dans de nombreux composés
intermétalliques : R(FeM)12, R(FeM)12Zx (Z = H, C ou N), R2Fe14B, RoFe17,
RoFe17Zx (Z = H, C ou N), ThFe}1Cx ou pour &-Mn [5,6]. Pour tous ces composés,
les sites de fer situés sur des lignes de liaisons majeures sont porteurs de forts moments
magnétiques. Cette observation est confirmée par les études d'effet Mgssbauer comme
par les analyses de diffraction neutronique. Nous avons montré que la relation notée par
Melamud et al. [17] entre "ligand" majeur et fort moment est généralisable a d'autres
composés que Mn-ct, Nd2Fe17 et Nd2Fe14B et se vérifie pour nombre de composés.

Pourquoi ces lignes auraient-elles une telle influence sur les moments
magnétiques locaux des atomes de fer ?
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Le fort moment magnétique observé sur le site 6¢ de la structure R2Fe]7 a €t€
attribué a l'existence d'un moment orbital déblociué [26] qui s'ajouterait au spin. Une
interprétation similaire est avancée pour les composés R2Fe]4B : dans leurs calculs,
Spuznar et al. {27] ont estimé la contribution du moment orbital a 0,15pp environ sur
les sites 4c et 8j2 des structures Y2Fe17 et Y2Fe14B respectivement.

Les sites atomiques ayant une ligne de liaisons majeures possédent une ligne
directrice 2 six voisins au lieu de cinq -voir figure XII-2- Autour de cette direction, les
voisins sont donc repoussés & de plus longues distances de 1'atome central, ce qui selon
Watson, Bennett et Melamud [4] augmente notablement le volume atormique disponible
pour cet atome central mais aussi rend ce site anisotrope et susceptible de porter un
moment orbital non nul.

Comme ces sites particuliers possédent un volume atomique plus grand que les
autres, ce facteur (comme nous le verrons dans le chapitre XIV) favorise encore un
moment magnétique fort.
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Chapitre XIII : Liaison fer-métalloide et
magnétisme local du fer

Introduction

Parmi les nouveaux composés intéressants pour la fabrication d'aimants
permanents, la plupart sont des composés a forte concentration en fer : 82% dans
Nd2Fe14B, 90% dans RoFe17, 77% dans R2Fe]7N3 ou R2Fe17C3. Dans les chapitres
précédents nous avons montré que les effets de I'élément métalloide sur les propriétés
physiques des composés intermétalliques sont multiples. Nous ne discutons ici que
l'effet local de 1'élément métalloide sur le moment magnétique des atomes de fer
voisins. Lines a montré [1] que, dans les métaux ferromagnétiques, le magnétisme du
fer était trés sensible & la présence d'élément métalloide dans son environnement. La
comparaison avec les phases binaires fer-métalloide nous éclaire sur le comportement
de ces nouveaux composés. Nous étudions successivement l'influence de l'azote, du
carbone et du bore sur le magnétisme }ocal du fer.

Pour chaque élément métalloide, notre analyse débute par un rappel des
caractéristiques des composés binaires fer-métalloide dont les structures cristallines
sont généralement plus simples. Puis nous comparons leurs caractéristiques avec celles
des matériaux magnétiques ternaires : R2Fe17Nx, R2(FeM)12Nx, R2Fe17Cxk,
ThFe11Cx, R(FeM)12Cx ou R2Fe14B et discutons de l'influence du métalloide sur le
magnétisme du fer dans toutes ces structures.

I1. Analyse des nitrures de fer
ILa. Nitrures binaires

Dans les structures Fe4N ou FejgN2 [2,3] l'azote est situé dans un site
octaédrique entouré par six atomes de fer. Une représentation schématique de ces
structures est donnée respectivement sur les figures XIII-1 et XTII-2.

IL.a.1. FeqN

Les études de diffraction neutronique [4] et de spectrométrie Mdssbauer [5]
menées sur Fe4N s'accordent pour évaluer les moments magnétiques des atomes de fer

a 2 et 3 pour le site 3¢ et la respectivement - Tableau XTII-1 -. Les calculs récents de
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structure de bande [6] menent aux mémes résultats. Une forte corrélation est observée
entre les distances Fe-N et le moment porté sur I'atome de fer. Comme lindique le
tableau XIII-1, le plus faible moment magnétique est observé sur le site de fer 3c, celui
qui est le plus proche de l'azote. Cet effet est généralement attribué a une forte liaison
Fe-N et analysé en terme d'hybridation Fe(d)-N(p) [71.

f)FEI

_ Fell

—3795A —

Figure XI1I-1 : Représentation schématique de la structure Fe4N

Tableau XIII-1 : Environnement et moments magnétiques locaux dans les COmposEs Y-
Fe, Fe4N et Fe3N '

v-Fe Fe4N Fe3N
Fd3m Pm3m [4,8
site Fe (4a) | Fe(la) | Fe(3¢c) | N(lb) Fe
nf’ 12 12 14 6 -
W-§* (A3) 12,32 13,69 | 12,54 3,43 -
W-8** (A3) 12,32 13,69 | 12,92 2,30 -
A(W-S)Y/(W-8) (x103) - 1 1 48,7 - -
d(Fe-N) (A) - 3,29 1,90 - 1,92
MFe (UB) 0,791 | 3.0(51 | 2,051 - 1,94 [10]
MEecatc (L) [6] - 3.07 2.03 - 1,95

°Nombre de faces du polyédre de coordination

*Volume de la cellule atomique de Wigner-Seitz calcul€ a partir de TFe = 1,26A et N
=0,92A.

**y olume calculé 2 partir de rge = 1,26A et N = 0,72A.
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II.a.2. Fe1gN2

Pour Fe1gN?2, les calculs de bande [6,11-13] donnent aussi des moments
magnétiques trés différents d'un site de fer & l'autre - voir tableau XIII-2-. Le plus fort
moment, de Yordre de 3up, est calculé pour le site 4d qui se trouve €tre le plus éloigné
de I'azote. Des moments magnétiques plus faibles (=2up) sont attendus sur les sites 4e
et 8h qui sont les proches voisins de N. L'interprétation de cette réduction du moment
magnétique par la présence d'azote 3 proximité€ n'est cependant pas unique. Zhou et al.
{14] l'attribuent 2 de fortes interactions entre les orbitales N-2p et Fe-4s, tandis que
Ishida et al. [13] I'ont analysé en terme d’hybridation entre les états 3d du fer et les états
de valence de l'azote.

Fe(8h)

Figure XTII-2 : Représentation schématique de la structure Fe1gN2.
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Tableau XIII-2 : Environnement et moments magnétiques locaux dans le composé
Fe16N2 ( 14/mmm)

site Fe(4d) | Fe(4e) | Fe(8h) | N(2a)
nf® 14 14 15 6
W-$* (A3) 12,98 11,67 12,33 4,31
d(Fe-N) (A) 3,26 1,95 2,02 -
MFe (up) [13] | 2,91 1,96 2,28 -
MFe (1) {6] 2,83 2,27 2,25 -

°Nombre de faces du polyédre de coordination
*Volume de 1a cellule atomique de Wigner-Seitz calculé 2 partir de rFe = 1,26A et N =

0,924,
I1.a.3. Fe3N

Dans la structure du composé Fe3N il n'existe qu'un seul site de fer - figure XIII-
3. Comme l'indique le tableau XIII-1, les distances Fe-N sont courtes (1,92A), laissant
augurer d'un moment magnétique faible. La diffraction neutronique, les mesures
d'aimantation [10,15] comme les calculs de bandes s'accordent pour évaluer le moment
magnétique a environ 1,9up par atome de fer confirmant ainsi I'effet de 1'azote sur le
magnétisme du fer.

Figure XIII-3 : Représentation schématique de la structure du composé FeaN



Chap. XIII : Liaison fer-métalloide et moment magnétique 381

ILDb. Nitrures de fer ternaires
ILb.1 R2Fe1YN3

Nous avons vu au cours du chapitre IV que les phases R2Fe17N3 possédent
aussi des moments magnétiques locaux fort différents d'un site de fer a 1'autre. Nous
avons observé que le plus faible moment magnétique était porté par les atomes de fer
premiers voisins de 1'azote, tandis que les atomes de fer plus éloignés possédent des
moments plus élevés - voir tableau XIII-3. Nos analyses par diffraction neutronique
[16,17] ont depuis été confirmées par des études de spectroscopie Méssbauer [18,19] et
des calculs de bandes [20]. Le résultat est général et ne dépend pas de la nature de

I'élément R utilisé.

Tableauy XTI1-3 : Environnement et moments magnétiques locaux dans les composés
RoFe17N3 (R3 m)

Nd (6¢) | Fe(6c) | Fe(9d) | Fe (18f) | Fe (18h) | N(9e)
x=0,0 -
FK* (0,0,12,8) 1 (0,0,12,2) | (0,0,12,0){ (0,1,10,2) | (0,0,12,0)

nfi 20 14 12 13 12 -
wW-8*** (A3 | 31,74 12,29 11,25 11,73 12,09 -
X=3,0
W-$*** (A3) | 132,20 12,76 11,92 11,76 1249 | 3,76
AW-S) [(W-S) | 14,5 38,2 59,5 2,5 33,1 | -
(x103)
nfi 23 14 12 13 13 6
d(Fe-N) (A) - 3,97 3,30 1,92 1,94 -
MFEe™™ (uB) - 322) | 242 | 22 | w9 | -
[17] .
h.f.(Fe) (kOe) » - 370 340 312 290 -

* Caractéristiques du polyédre de coordination.

**Les moments magnétiques sont ceux déterminés sur le composé isotype CeaFe17N3
***Volume de la cellule atomique de Wigner-Seitz calculé 3 partir de INd = 1,824, 1Fe
= 1,26A et 1N = 0,92A.

F Nombre de faces du polyédre de coordination

* Valeurs déterminées pour Y2Fe17N3[18,21]
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I1.b.2. R(FeM)12Nx

Concernant les ﬁhascs R(FeM)12Nx, la méme tendance est observée -tableau
XIII-4. Le site 8j qui se trouve 4 1,9 A de N porte Ie plus faible moment magnétique
observé dans cette structure. Cet effet a été observé par diffraction neutronique [22] et
correspond aux calculs de bande effectués en particulier par Asano et al. [23] ou Li et
Coey [24]. Les études par effet Mossbauer [25,26] conduisent aussi 2 un faible champ
hyperfin sur le site Fe(8]) qui selon les auteurs n'est pas toujours le plus faible.

En résumé, les nitrures de fer ternaires présentent comme les nitrures binaires un
moment magnétique faible sur les sites de fer voisins de I'azote.

Tableau XIII-4 : Environnement et moments magnétiques locaux dans le composé
NdFe10,2Mo1,8Nx (I4/mmm)

site Nd Fe Fe, Mo Fe N
(2a) (89) (8i) (8j) (2b)
x=0 -
F-K 0,0,16,4) } (0,0,12,00 (0,0,12,2) [ (0,0,12,0)
nf! 20 12 14 12 -
w-8* (A3 31,32 11,66 13,06 12,15 -
h.f.(Fe) - 168 266 212 -
(kOe)[26]
x=0,8 22 12 14 13 6
nf!
w-s* (A3) 31,03 12,06 13,44 11,94 3,48
W-$™* (A3) 31,32 12,06 13,44 12,11 2,56
A(W-S)/(W-S) 0,0 34,3 29,1 3,3 -
(x103)
d(Fe-N) (A) - 3,28 3,95 1,91 -
MFe (uB)[22] - 2.2 2,3 2,1 -
h.f.(Fe) . 191 296 246 -
(kOe)[26]
MEecalc® - 1,59 2,05 1,7 -
(1p)I27]

*Nombre de faces du polyédre de coordination

Volume de la cellule atomique de Wigner-Seitz calculé a partir de Ng = 1,824, 1Fe =
1,26A, T™Mo = 1,394, IN = 0,92A(*) et 1y = 0,75A(%*).

°Valeurs issues de calculs de structure de bande sur Y(Fe11Ti)C



Chap. X111 : Liaison fer-métalloide et moment magnétique 383

IT1. Analyse des carbures de fer
IIL.a. Carbures binaires

IILa.1. Fe3C

La cémentite, représentée figure XITI-4, comporte deux sites différents de fer,
tous deux 2 environ 2A du carbone [28,29]. Le champ hyperfin mesuré est alors le
méme sur ces deux sites [30,31] cf. tableau XIII-5, Les résultats de diffraction
neutronique [29] sont en accord avec la spectroscopie Mssbauer et fournissent un
moment magnétique moyen de 1,8up/Fe. Notons que, conformément aux courtes
distances Fe-C rencontrées dans cette structure cémentite, le moment magnétique
observé est faible.

Tableau XIII-5 : Environnement et roments magnétiques locaux dans le composé
Fe3C (Pnma)

site Fe (4c) | Fe(8d) | C4o)
nf’ 20 14 9

w-S* (A3 12,48 10,69 2,36

d(Fe-N) (A)
17 voisins 1,988 2,035 -
26Me voisins 2,85 2,37 -
<MFe> (1B) [29] 1,8 1,8 -
h.f.(Fe) (kOe) [31]| 247 247 -
MFe (uB) [32] 1,98 1,74

<MFe> moment magnétique moyen d'aprés [29], Nombre de faces du polyedre de
coordination.

*Volume de la cellule atomique de Wigner-Seitz calculé 3 partir de rre = 1,264 et 1C
=0,914A.

IIl.a.2 FesC2

Le composé FesC2, aussi nommé carbure de Higg, posséde une structure
cristalline dérivant de celle de la cémentite [33,34] -voir figure XIII-5. La structure de
Fe5C2 comporte trois sites de fer cristallographiquement différents. L'analyse par
spectroscopie Mossbauer menée par Le Caer et al. [31] 2 montré que les champs
hyperfins sont notablement différents d'un site  I'autre - voir tableau XIII-6. Dans cette
structure cristalline, les premicres distances Fe-C sont les mémes pour tous les sites de
fer (=2A). Cependant, le nombre d'atomes de carbone premiers voisins est trés différent
selon le site de fer :
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- le site 8f1 n'ayant que 2 voisins C & 2A porte le plus fort moment,

- 1e site 8f2 posséde trois voisins C & 2A etuna 2,22A, ce qui du point de vue
du magnétisme conduit 2 un champ hyperfin moyen (voir tableau XIII-6),

- ]e site 4e a I'environnement le plus riche en carbone avec quatre liaisons fortes
d(Fe-C) =2A, il est caractérisé par le plus faible champ hyperfin.

Figure XI1I-4 : a et b:Structure schématique de Fe3C:; ¢ : Distances interatoriques
d : Motif cristallin de Fe3C [33]

Tableau XIII-6 : Environnement et moments magnétiques locaux dans le composé
FesC2 (C2/c)

site Fe(de) | Fe(8f) | Fe(8f) | C(8f)
nf.° 14 16 15 9
W-§8* (A3) 10,77 11,90 11,61 423
W-S** (A3) 11,40 12,28 11,99 3,16
d(Fe-C) (A)(33]
1€T voisins 2,07 1,98 1,98 -
2€ME yoisins 2,08 2,62 2,22 -
3eMe yoisins 2,08 2,91 3,61 ;
h.f.(Fe) (kOe)[31] 134 252 220 -

*Nombre de faces du polyédre de coordination
*Volume de la cellule atomique de Wigner-Seitz calculé a partir de rFe = 126Aetrc=

0,914A.
**Volume calculé 3 partir de TFe = 1,26A et 1C = 0,71A.
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IILb. Composés ternaires
IILb.1. ThFe11Cx

Concernant les nouvelles phases de type ThFe]1Cx, I'analyse par spectroscopie
Mbssbauer 37Fe [35] a rvélé une dispersion importante des champs hyperfins selon Ie
site de fer. Comme l'indique le tableau XTII-7, le champ le plus faible est observé sur la
position 32i qui est la plus proche du carbone. Les sites 4b et 8d, plus €loignés du
métalloide, portent un moment magnétique nettement plus fort. La réduction du
moment du fer par les liaisons Fe-C est donc vérifi€e sur cette structure.

Tableay XII-7 : Environnement et moments magnétiques locaux dans le composé
ThFe11Cj 8 (I141/amd)

site Th (4a) | Fe(4b) | Fe(8d) | Fe(32)) | C(8¢)
F-K ° (0,0,20,2) 1 (0,0,12,2) | (0,0,12,0) | (0,0,12,0) -
nf’ 26 14 12 13 6
w-5* (A3) 33,24 13,82 11,97 11,95 4,0
d(Fe-C) (A) - 3,57 3,33 1,90 -
MFe (uB) [35] - 3,21 3,04 2,33 -

°Environnement de la cellule de coordination dans la structure type BaCd| .

*Nombre de faces du polyedre de coordination dans ThFe11Cyx

*Volume de la cellule atomique de Wigner-Seitz calculé a partir de rTh = 1,804, IFe =
1,26A et rc = 0,914A.

II1.b.2. RzFe17Cx

Nous avons observé un comportement similaire pour les carbures R2Fe17Cx
pour lesquels les sites 18f et 18h (12j et 12k en symétrie hexagonale) portent le moment
le plus faible observé dans cette structure pour un atome de fer. Les distances Fe-C et
les moments magnétiques obtenus pour les composés ThaFe]7Cx [361 sont rassemblés
a titre d'exemple dans le tableau XIII-8. La diffraction neutronique nous a permis de
confirmer ce résultat pour de nombreux composés avec R = Ce, Pr, Ho, Nd ou Th.
Notons que les moments obtenus sur les sites 18f et 18h sont semblables i ceux
observé€s sur les sites les plus proches du carbone dans les structures Fe3C et Fe5Ca.
Autre similitude, les distances Fe-C les plus courtes sont voisines dans les trois
structures. Rappelons que la hiérarchie des moments magnétiques que nous avons

obtenue par diffraction neutronique a ét€ confirmée par spectroscopie Massbauer [21]
sur toute la série R2Fe17C<3,
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Tableau XIII-8 : Environnement et moments magnétiques locaux dans les composés
R2Fe17Cx (R3 m)

X Th Fe Fe Fe Fe C
(6¢) (6¢) (9d) (186) (18h) | (%)

x=0,0
FK* 0,0,12.8) | (0,0,12,2)](0,0,12,0) | (0,1,10,2) } (0,0,12,0)| -
nf® 20 14 12 13 12 -

W-5** (A3) 31,82 12,29 11,27 11,74 12,085 -
x=1,2 31,45 12,41 11,62 11,28 11,94 | 3,80
W-8** (A3)

AW-S)/(W-S) | -0,6 17,1 42,6 24,7 10,0 -
(x103)
d(Fe-C) (A) . 3,90 3,25 1,87 1,95 -
[36]

MFe (UB) - 2,9(2) 2,4(2) 2,0(1) 1,8(1) -
x=3 - 2,95 2,5 2,1 1,7 -
MFecalc (14B)

{21]
nf® 23 14 12 13 13 6

*Caractéristiques du polyédre de coordination .

*Nombre de faces du polygdre de coordination.

**Volume de la cellule atomique de Wigner-Seitz calculé a partir de rTh = 1,804, rFe
=1,26A et rc =0,914A.

IOLb.3. R(FeM)12Cx

Les carbures de type R(FeM)12Cx étant apparus récemment, il y a moins
d'études les concernant qui sont actueilement disponibles. Cependant, le carbone
occupe ici le méme site que l'azote dans les composés R(FeM)12Nx et l'on peut
s'attendre  un effet similaire pour ces deux éléments métalloides. C'est ce que semblent
confirmer les récents calculs de bandes [23] qui prédisent un moment magnétique plus
faible sur le site Fe(8j), proche du carbone.

Les carbures ternaires précédents ont un comportement ahaloguc a celui des
binaires, de faibles moments étant observés sur les atomes de fer voisins du carbone.
Apres avoir étudi€ l'effet de l'azote et du carbone sur le moment magnétique local du
fer, il convient d'analyser celui d'un autre élément métalloide, le bore.
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Figure XIII-5: aetb Sirubturc schématique de Fe5C2; c et d Motifs cristallins de
FesC2 et Fe3C. [33]

IV. Analyses des borures de fer
IY.a. Borures binaires
IV.a.1. Fe3B

Le composé Fe3B est isotype de la cémentite Fe3C [29,37]. Un plus fort champ
hyperfin [29] est observé sur le site Fe(4c) qui ne posséde que deux atomes de bore
premiers voisins. Le site 8d a un champ hyperfin plus faible puisque son troisiéme
voisin bore est nettement plus proche que celui du Fe(4c). 11 semble que le bore soit
plus efficace que le carbone & réduire le moment des atomes de fer puisqu'une
différence notable est observée entre les deux sites de fer dans Fe3B, ce qui n'est pas le

cas pour Fe3C.
IV.a.2. Fe2B

Dans ce composé, il n'y a qu'un seul site de fer, la distance Fe-B est courte,
d(Fe-B) = 2,18A, ce qui conduit 2 un champ hyperfin modeste de 240kOe [38,39]. Ce

résultat confirme la réduction du moment magnétique par les liaisons fer-métalloide.
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IV.a.3. Alliage Fe-B dilué (cubique centré) -

~ Une diminution du moment magnétique a aussi €té observée [40] sur les alliages
dilués Fe-B lorsque la concentration en bore augmente.

IV.b. Borure ternaire : R2Fe14B

Les composés R2Fe14B ont une structure complexe comportant 6 sites de fer, 2
de métal de terre rare et 1 de bore. De nombreuses déterminations structurales et
magnétiques ont été effectuées [41], les moments magnétiques reportés étant assez
différents d'une étude 3 l'autre. L'analyse par diffraction neutronique ou par
spectroscopie Mssbauer est rendue difficile par la complexité de la structure. De plus,
pour le composé Nd2Fe14B, l'existence de réorientation de spin avec la température

complique encore l'analyse.

Dans ces composés, le bore a des atomes de fer dans son environnement, sur les
sites 4e et 16k]. En conséquence, on peut s'attendre & voir leurs moments magnétiques
modérés par la présence de bore. 11 faut aussi noter que ces sites de fer 4e et 16k] ont
un environnement de type (0,1,10,2) comportant des lignes de liaisons majeures. Or
nous avons vu que ce type d'environnement favorise un fort moment magnétique. Les
études les plus récentes effectuées sur monocristal [42] de Nd2Fe]4B et HooFe14B
semblent indiquer que l'effet de la liaison majeure et celui de la proximité du bore se
compensent, donnant aux sites 4e et 16k] des moments magnétiques comparables a
ceux observés sur les autres sites.

Tableau XII1-9 : Environnements et moments magnétiques locaux dans les cOmposés
RoFej4B (P42/mnm) ‘

FK. nf. W-S* | d(Fe-B) MFe MEe°®
(A% (A | (up)[42] | (up) [42]

Nd @4f) |0,1,109] 20 31,40 3,3 : ;
Nd (4g) | ©2.810)] 20 32,24 2,87 . .
Fe(dc) | (00,1200 13471 1230 3,46 2,69 2,53
Fe (de) | (0,,002)] -9-i%| 11,83 2,12 2,22 2,31
Fe @iy | (00120] 12 - | 1211 | 362 2,07 2,21
Fe Bip) | 00,122 14 12,70 3,88 2,75 3,08
Fe(16ky) | 0,1,002)] 13 11,75 2,10 2,39 2,45
Fe(16k) | (00,120)| 12 11,55 d>4 2,28 2,50
B (dg) | (03,60 - 5,76 - - -
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“Nombre de faces du poly&dre de coordination: _

*Volume de la cellule atomique de Wigner-Seitz calculé 2 partir de INd = 1,824, rpe =
1,26A et 1 = 0,98A. |

°Mesuré par diffraction neutronique sur HopFe14B.

Y. Discussion

Lines [1] avait montré que les liaisons avec les éléments p conduisaient sur
certains composés binaires & limiter le moment magnétique 3d. Nous avons montré que
cette caractéristique est aussi vérifiée par les nouveaux composés pour aimants tels que
R2Fe17N3, R2Fe17C3, ThFe11Cx, R(FeM)12Nx ou R(FeM)12Cx. Dans ces structures
complexes, le métalloide est fortement 1i€ A certains des atomes de fer conduisant a des
liaisons fer-métalloide aussi courtes que dans les phases binaires entre fer et métalloide.
La réduction locale du moment magnétique des atomes de fer voisins du métalloide
semble dictée par de fortes hybridations électroniques entre les €tats d du fer et p du
métalloide. C'est, en tout cas, en ces termes que Collins et al. [43] l'ont interprétée.

Développant le modele de Lines [1], Le Caer et al. [44] ont montré que le champ
hyperfin (ou le moment magnétigue) observé sur les composés binaires fer-métalloide
suivait une relation simple :

Hige =397 - 38,60 (XIII-1)

pour neff <7, olt neff qui représente le nombre de coordination effectif d'un site de fer

est donné par

negr = 3, (Cx /)™ (XII1-2)
i

oti CX est une longueur caractéristique du métalloide X et o rj est la distance Fe-X du
j#Me yoisin métalloide du fer. La somme s'effectue pour tous les voisins x du fer dont Ij
est inférieur 2 3,5 A.

Utilisant les valeurs CB = 2,18 A, CC=2,22 A, CN =2,24 A comme Le Caer et
al. {44], nous avons calculé les valences effectives des sites de fer dans les composés
RoFe17Cx, R2Fe1 7Ny, ThFe11Cx. A partir des moments magnétiques que nous avons
déterminés, il est alors possible de tester la relation de Lines [1]. La figure XHI-6
montre que pour ces trois séries un accord satisfaisant est trouvé entre le moment
magnétique expérimental pour chaque site de fer et 1a courbe de Le Caer et al. [44] (qui
correspond aux données des binaires). Toutefois signalons que, pour le site 6¢ des
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structures R2Fe17Zx (Z = C ou N) et pour le site 4b de la structure ThFe] 1Cx, les
moments expérimentaux sont supérieurs a 3up, valeur prévue par le modéle de Lines.
Sur ces sites, ce modele de l'interaction fer-métalloide seule est "inapproprié" pour
interpréter la valeur du moment local puisque nous avons vu précédemment que le fort
moment magnétique observé sur ces deux sites est aussi reli€ a la présence de liaisons

majeures.
r —
Hi wMB
31 = B .
: C Composés binaires
aP d'apres

v N/ Le Caer et al.

2. 0 O R2Fe17N3
0 ~ R2Fe14B
® R2Fe17Cx
m ThFe11C2
14

Figure XITI-6 : Moments magnétiques observés dans diverses structures composées de
fer et de métalloide

En conclusion, pour les composés R-Fe-métalloide étudiés ici, on montre que le
métalioide a un effet important sur le moment magnétique local des sites de fer, comme
observé sur les composés binaires fer-métalloide. Les fortes liaisons fer-métalloide
conduisent a réduire le moment des atomes de fer, cette réduction suit assez bien la loi
de Lines pour les composés R2Fe17Zx (Z = C ou N) et ThFe11Cx.
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Chapitre XIV : Volume des cellules
atomiques et magnétisme local

Introduction

Nombre des structures cristallines que nous avons évoquées ici possédent des
atomes de fer n'ayant ni liaisons majeures, ni_élément métalloide dans leur

environnement direct. C'est en particulier le cas du site Fe(9d) dans les structures
R2Fe17N3 et R2Fe17Cx mais aussi de la position Fe(8d) dans le composé ThFej1Cx.
L'ordre de grandeur du moment porté par ces sites de fer reste cependant dépendant de
leur environnement. Dans cette partie, nous étudions les moments magnétiques portés
par ces sites en les comparant au volume de la cellule atomique de Wigner-Seitz. Nous
incluons dans notre étude divers composés intermétalliques tels que les phases RFe3,
RgFe23 ou encore les composés de type La(FeSi)13 et R(FeTi)1]. Pour nos calculs du
polyedre de Voronod, les rayons respectifs utilisés sont RFe = 1,26, RN =0,92 et RC =
0,91A. Nous avons aussi effectué les calculs 2 partir de RN = 0,7 et RC = 0,714,
valeurs communément admises pour les composés binaires fer-métalloide. Mais dans ce
cas, les résultats obtenus concernant les volumes relatifs des cellules de Wigner-Seitz

pour les atomes métalliques sont trés proches de ceux calculés avec les valeurs dites
atomiques.

II. Composés binaires fer-métalloide
(nitrures, carbures et borures de fer)

Pour le composé Fe4N, le volume de la cellule de Wigner-Seitz semble reli€ au
moment porté par le site. Comme l'indique le tableau XIV-1, le moment le plus fort est
observé sur le site de fer dont le volume est le plus grand. Inversement, le plus faible
moment magnétique est observé sur la position atomique 3c dont la cellule de Wigner-
Seitz est plus petite de 1A3.

Comme souligné dans la partie précédente, cette différence a aussi pour origine
principale la liaison fer-métalloide, ici donc les effets de volume s'ajoutent 4 ceux de la
liaison chimique.

Les structures Fe]6N2 et Fe5C2 sont plus intéressantes car elles possédent trois

sites de fer différents. Pour ces composés, la hiérarchie des moments magnétiques suit
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la hiérarchie des volumes des cellules atomiques. Comme l'illustrent les tableaux XIV-2
et XIV-6, un large volume atomique favorise un fort moment magnétique [1-4].

Pour le composé Fe3C, le calcul montre que le site de fer 4c a un volume
nettement supérieur a celui du site 8d -tableau XIV-5. Les déterminations
expérimentales ne révélent pas de différence entre les moments magnétiques portés par
chaque site de fer [4-5]. En revanche, les calculs effectués par Higlund et al. [6]
prédisent effectivement un moment plus €levé sur le site 4c. Les études des composés
FeCo?B, Co3B et Fe3B [5,7] montrent que le champ hyperfin est plus fort sur le site 4¢

que sur le site 8d.

D'aprés l'analyse du volume des cellules atomiques effectuée sur les nitrures,
carbures ou borures de fer, il semble bien qu'un fort moment magnétique soit favorisé
par une large cellule. 11 serait pourtant imprudent de généraliser cette tendance puisque
nous savons que la proximité du métalloide influe aussi sur le moment magnétique
local. Or, la taille de la cellule atomique est elle-méme dépendante de la distance fer-
métalloide. Il n'est pas possible 3 partir de I'étude de ces binaires de discerner entre
l'influence de la taille du site et celle du métalloide. Nous consacrons donc la prochaine
partie i 1'étude des composés binaires R-Fe ou pseudo-binaires ne comportant pas de
métalloide.

IT1. Composés binaires et pseudo-binaires R-Fe

IIL.a. RFe3

Pour ce composé, le calcul montre que le volume des cellules atomiques est
équivalent pour les deux sites de fer 6¢ et 18h. Les moments magnétiques obtenus par
diffraction neutronique ou par spectroscopie Mssbauer [8-10] sont en accord avec les
calculs de structure électronique et font état de moments magnétiques similaires pour
ces deux sites. D'aprés nos calculs, le site Fe(3b) posséde un polyedre de Voronoi de
volume légérement plus faible que les autres sites de fer. Il est aussi porteur d'un
moment magnétique plus faible que les autres comme 1'illustre le tableau XIV-1.
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Tablean XIV-1 : Environnements et moments magnétiques locaux dans les composés
RFe3 (P6/mmm).

site Y(3a) | Y(®6c) | Fe@3b) | Fe(6c) | Fe(18h)
nf’ 20 16 12 12 12
w-5* (A3) 30,25 27,31 11,11 11,43 11,37
MEe () [10] ] . 1,50 1,63 1,58
h.f.(Fe)exp. (T)[9] - - 21 22 21
h.f (Fe)calc. (T)[8) - - 22 24 23

¢ Nombre de faces du polydre de coordination
*Volume de la cellule atomique de Wigner-Seitz calculé a partir de ry = 1,78A et rRe =

1,26A.
IILb. R¢Fe23

La structure de ces composés comporte quatre sites de fer
cristallographiquement différents dont les environnements sont décrits dans le tableau
XIV-2. Les études par spectroscopie Massbauer [9] réalisées sur YgFe23 [8,10-11] ou
ErgFe23 [10] ménent toutes 3 observer le plus fort champ hyperfin pour le site 4b dont
le volume est nettement supérieur & celui des autres sites de fer. La hiérarchie des
champs hyperfins correspond 2 la hiérarchie des volumes des cellules atomiques que

nous avons calculés.
Volume de W.S, V322 < V24d < V32f1 < V4b
Champ hyperfin H3212 < H244 < H32f1 <H4p

Tableay XIV-2 : Environnement et moments magnétiques locaux dans les composés
ErgFe23 (S.G. : Fm3m)

site Er(6e) | Fe(4b) | Fe (24d) | Fe (32f1) | Fe(32f2) |
nf’ 17 14 12 13 12
Ww-§* (A3) 28,80 13,08 11,02 11,62 10,79
h.f.(Fe) (T) [9] - 30,5 23.5 26,6 21,4
h.f.(Fe) (T)° - 36,2 26,1 25,0 20,4

*Nombre de faces du poly&dre de coordination

*Volume de la cellule atomique de Wigner-Seitz calculé a partir de 1Er = 1,78A et 1Fe
=1,26A.

°Champ hyperfin mesuré pour YgFe23 [10].
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IIl.c. R2Fe17

Indépendamment de notre étude, Bennett et Watson [12] ont remarqué que pour
le composé Nd2Fe]7 le moment magnétique observé sur les sites de fer était
directement relié au volume de la cellule atomique. Notre étude a permis de le vérifier
sur de nombreux autres composés R2Fe17.

I11.d. R(FeM)12

Les composés pseudo-binaires R(FeM)12 comportent trois sites de fer non-
équivalents. L'étude par spectroscopie Mossbauer de Hu et al. {13] sur toute la s€rie
RFe] 1Ti montre que le champ hyperfin diminue du site 8i au site 8j puis au site 8f. Nos
calculs révélent que c'est justement I'ordre des volumes des cellules atomiques de fer -
voir tableau XIV-4 -. Rappelons que le site 8i ne posséde pas seulement le plus grand
volume mais se trouve aussi sur des lignes de liaisons majeures.

IILe. YFeg,5Ti1,5

Cette phase fait partie d'une nouvelle famille de composés dont le premier,
SmFeg 5Ti1,5, fut découvert par Jang et Stadelmaier [14]. La structure de ces phases
dérive de la structure type CeMngNis, elle comporte quatre sites de métaux de
transition. Comme l'indique le tableau XIV-3, les volumes des cellules atomiques sont
faibles, excepté pour le site 4g. Or ce site est principalement occupé par le titane. En
raison des faibles volumes des cellules de Wigner-Seitz observés pour les sites occupés
par le fer, on peut s'attendre a une faible aimantation pour ces composés.

Clest effectivement le cas pour le composé YFeg 5Ti1 5 [15] et son hydrure
puisque, méme aprés renforcement de l'aimantation par insertion d'hydrogeéne, le
moment magnétique moyen par atome de fer est inférieur 2 1up. Signalons que les
volumes des cellules atomiques ont ici été calculés a partir d'un atome moyen prenant
en compte les pourcentages d'occupation d'un méme site par le titane et le fer.
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Tableau XIV-3 : Environnement et moments magnétiques locaux dans les composés

YFeg 5Ti] 5(Hx) (type CeMngNi5, I4/mmm)

X Y Fe,Ti Fe Fe Fe H
site (2a) (4g) (8j) (8k) (2c) | (2b)
00 | FK | ©0164)]©00,123)](0,0,12,0)](0,0,12,0)] (0,0,12,0)] -
nf’ 20 15 12 12 12 -
w-s* | 31,27 13,92 11,54 11,68 11,39 -

(A3)
x=10  Mpe - <t <1 d d ;

151 ] up)15)

?Nombre de faces du poly&dre de coordination.
* Volume de la cellule atomique de Wigner-Seitz calculé 2 partir de ry = 1,784, rFe =
1,26A et rTi=1,47A.

IILf. La(FeSi)13 et La(FeAl)13

Les composés LaFe]3.xSix et LaFe]3.xAlx cnistallisent selon la structure type
NaZn13. Pour ces composés, le fer occupe deux sites cristallographiques dont les
cellules ont des volumes trés différents. Les caractéristiques de ces deux sites sont
présentées dans le tableau XIV-4. Les moments magnétiques déterminés par Helmoldt
et al. [16] sur LaFe]QAl3 apparaissent ici reliés au volume des cellules atomiques, ie
site 96i portant un moment environ deux fois supérieur a celui observé sur le site 8b.

Tableau XIV-4 : Environnement et moments magnétiques locaux dans les composés
LaFej0,5(SiAl)2 5 (S.G. : Fm3c)

site La (8a) Fe (8b) | Fe (961)

nf.’ 24 12 12
W-S* (A3) 39,89 13,04 14,89
MFe (UB) ** 1,10 2,14

*Nombre de faces du polygdre de coordination

*Volume de la cellule atomique de Wigner-Seitz calculé a partirde 1] 3 = 1,87A et rFe
=1,26A etrsi = 1,32A.

**Mesuré pour LaFe10Al3 [16].

Aprés avoir noté la relation entre le volume de la cellule atomique et le moment
magnétique local du fer dans de nombreux composés intermétalliques binaires ou
pseudo-binaires, nous allons tester la validité de cette relation sur des composés
ternaires.
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IV. Composés ternaires
IV.a. R2Fe17Ny et R2Fe17Cx

Dans ces structures, les sites de fer 18h et 18f (ou 12k et 12j pour la symétrie
hexagonale) possédent des €léments métalloides dans leur proche environnement tandis
que les sites 6¢ et 9d (4f et 6g) n'en ont pas. Le site 6¢ (4f) étant & la fois sur une ligne
de liaisons majeures et ayant la cellule de plus grand volume porte le plus fort moment
magnétique observé dans ces structures. Le volume des sites 18h et 18f est bien entendu
limité par la présence de métalloide dans le voisinage, ces sites portent les plus faibles
moments magnétiques. Bien que le site 18h ait un volume légérement supérieur  celui
du site 18f, les moments magnétiques observés sur ces deux sites sont tout a fait
semblables. Ceci pourrait éventuellement s'expliquer par la présence d'une ligne de
liaisons majeures passant par le site 18f (0,1,12,2) dont I'effet bénéfique sur le moment
magnétique pourrait compenser un plus faible volume de cellule de Wigner-Seitz.

Enfin, le site Fe(9d}, qui ne posséde pas de voisin métalloide et a une cellule
atomique de volume modeste, porte un moment magnétique moyen comme indiqué
dans les tableaux XIV-3 et XIV-8. Cette hiérarchie des moments magnétiques que nous
avons déterminée par diffraction neutronique [17-19] a été confirmée par spectroscopie
Maéssbauer [20-22] aussi bien que par les calculs de structure €électronique [23].

IV.b. ThFe11Cx

Comme l'indique le tableau XIV-7, dans ThFe1]1Cx, c'est le site 4b qui porte de
loin le plus fort moment magnétique [24]. I est aussi sur une ligne de liaisons majeures
et a la plus grande cellule atomique. Nos calculs montrent que les deux autres sites 8d
et 32i ont des cellules de Wigner-Seitz de méme volume (=12A3) mais plus faible. On
pourrait s'attendre alors & des moments magnétiques équivalents sur ces deux sites si le
carbone, proche voisin du site 321, ne conduisait A abaisser le moment de ce dernier.

IV.c. R(FeM)12Nx et R(FeM)12Cx

Les volumes des cellules atomiques que nous avons calculés pour ces structures
sont reportés dans le tablean XIII-4. Grice a sa ligne de liaisons majeures et sa large
cellule atomique, le site 8i garde sur les nitrures ou les carbures le plus fort moment
magnétique. Les cellules atomiques des sites 8f et 8j sont de volumes équivalents, le
site 8j ayant un atome métalloide comme premier voisin, doit porter un moment plus
faible que le site 8f. Avec les calculs de bandes effectués pour YFe}1TiNy, Li et Coey
[25] trouvent en effet le "bon" ordre des moments magnétiques. L'étude expérimentale
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[26] sur Nd(FeMo)12 et Nd(FeMo)12Nx montre que le champ hyperfin 4 300K du site
8f est plus que doublé aprés nitruration. Celars'explique sans doute en partie par
l'accroissement volumique de la cellule atomique sur ce site - voir tableau XIV-4-,
Cependant, dans ces composés, la signature des sites 8f et 8j au spectre Mdssbauer fait
l'objet de quelques contestations [27], conduisant & des résultats pouvant varier d'un
auteur a l'autre.

En raison de la grande similitude entre les composés R(FeM)]2Nx et
R(FeM)12Cx., il est probable qu'une semblable hiérarchie des moments magnétiques
puisse étre observée dans les carbures. Les récents calculs de bandes [27,28] effectués
sur les carbures R(FeM)12Cx semblent en tout cas le confirmer.

IV.d. R2Fe14B

Comme nous 'avons signalé précédemment, le magnétisme local des composés
R2Fe14B est plus complexe. Les volumes des cellules atomiques sont reportés pour
tous les sites dans le tableau XIII-9. Le site 8j2 a le volume le plus grand, il se trouve
sur une ligne de liaisons majeures et se trouve €loigné de I'élément métalloide. 1i porte
donc naturellement le plus fort moment magnétique observé dans cette structure. Les
moments magnétiques calculés théoriquement ou déterminés expérimentalement pour
les autres sites de fer sont trés différents d'un auteur & I'autre [29], il est difficile de faire
ressortir une hiérarchie commune 2 ces différentes études. Les sites 16k ] et 4e ont des
cellules atomiques de taille moyenne et possédent & la fois un environnement avec des
lignes de liaisons majeures et un atome de bore comme premier voisin. L'effet de ces
deux derniers facteurs entraine une compensation, conduisant pour des sites a un
moment magnétique de valeur moyenne. Les sites 4c, 8j1 et 16k2 ont le méme
environnement de type Franck et Kasper (0,0,12,0). Les sites 4c et 8j1 sont & la méme
distance du bore, le site 16k2 nettement plus €loigné du bore posséde par contre une
cellule atomique plus petite que celle des Fe(4c) et 8j1. I est donc difficile de prédire
une échelle des moments magnétiques pour les différents sites de fer dans la structure
R2Fe14B mis a part le site §j2.

Signalons alors que les récentes études par diffraction neutronique [30] sur
monocristal de HogFe14B et Nd2Fei4B ont permis de tenir compte de la non
colinéarité des moments magnétiques et de 1'abaissement de symétrie cristalline
observée i basse température. Les résultats de ces déterminations structurales précises
sont présentés dans le tableau XIII-9. Les valeurs des moments magnétiques obtenues
sont en accord avec les tendances que nous avons discutées plus haut. Ainsi, les sites
16k1, 4e, 16k2 et §j possédent un plus faible moment magnétique que les autre sites.
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Les sites dont la cellule atomique est la plus grande (8j2 et 4c) portent les moments les

plus élevés.

V. Discussion

Dans les structures compactes riches en fer que nous venons d'étudier, la taille
de la cellule atomique apparait comme l'un des paramétres influengant le moment
magnétique local. Les grandes cellules tendent & favoriser un fort moment magnétique.
Cette tendance, observée sur de nombreux alliages binaires R-Fe ou pseudo-binaires,
est aussi vérifiée sur des structures plus complexes, en particulier celle des nouveaux
composés magnétiques durs. En comparant les résultats expérimentaux (diffraction
neutronique, spectroscopie Mossbauer) et les calculs de bandes, nous avons mis en
évidence pour chaque structure une hiérarchie des moments magnétiques qui se
trouve suivre celle du volume des cellules atomiques.

Dans les composés intermétalliques, le moment magnétique des atomes de fer
est connu pour étre sensible au nombre et au degré de recouvrement orbital avec les
atomes voisins [31,32]. Le calcul de la cellule atomique apparait comme une bonne
sonde du recouvrement avec les atomes voisins, en particulier les métaux 3d [33].
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Conclusion

Nous avons étudié et comparé les moments magnétiques du fer dans de
nombrenses structures différentes, montrant la sensibilité du magnétisme du fer a son
environnement local.

L'influence de l'environnement atomique sur le moment magnétique iocal a été
analysée a la lumiére de trois parametres :

- l'existence de lignes de liaisons majeures qui conduisent & des moments
magnétiques élevés, ce qui peut éire en partie dii & I'apport d'une contribution orbitale
au moment magnétique,

- la proximité d'un €lément métalloide tel que B, C ou N tend en revanche a
limiter le moment magnétique des atomes de fer ; les premiéres analyses attribuent cet
effet A de fortes hybridations entre les orbitales électroniques du fer et les orbitales 2p
de I'élément métalloide,

- le volume atomique de la cellule de Wigner-Seitz influence lui aussi les
moments magnétiques locaux des sites de fer. Un fort volume favorise en effet un
moment magnétique élevé.

Pour les composés de type tétraédrique compact, riches en fer, l'utilisation de
ces trois parameétres permet d'évaluer semi-quantitativement le moment magnétique sur
chaque site de fer.

Les trois facteurs que nous avons étudiés semblent aussi déterminants quant au
magnétisme de composés autres que les phases riches en fer. Ainsi, l'influence des
liaisons majeures et du volume atomique a été mise en évidence par Bennett et
Melamud [1] sur ie composé Mn-a. Signalons aussi que dans MngN, comme dans
FeqN, 1'élément métalloide réduit nettement le moment magnétique du site 3c par
rapport & celui du site la. Les relations entre environnement atomique et moment
magnétique que nous avons remarquées sur les composés au fer sont donc plus
générales et traduisent la sensibilité du magnétisme a I'environnement local.

Le magnétisme local du fer dans les composés ternaires R-Fe est doublement
influencé par l'insertion d'éléments métalloides :

- les atomes de fer proches voisins des éléments métalloides voient leurs
moments magnétiques limités par les liaisons fortes avec celui-ci,
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- I'insertion d'éléments légers provoque une expansion du réseau et modifie le
volume des cellules atomiques des sites de fer. En conséquence les moments
magnétiques locaux portés par les atomes de fer sont aussi modifiés.

Concernant la variation de volume induite par l'interstitiel, deux arguments
doivent &tre pris en compte [2]. Une augmentation de volume est associée a une
localisation plus grande des orbitales 3d et favorise une valeur élevée des moments
magnétiques ; d'autre part, les interactions magnétiques sont intrinséquement associées
au caractére itinérant des électrons 3d, elles sont de type ferromagnétique pour les
éléments de transition de fin de série lorsque la longueur d'onde des électrons au niveau
de Fermi, AF, est bien supérieure aux paramétres de maille cristallographique, elles sont
de type antiferromagnétique lorsque AF est inférieure aux paramétres de la maille (au
milieu de la série). Ainsi, pour le cobalt ou le nickel, AF est bien supérieure aux
paramétres de maille, les interactions doivent peu dépendre des distances
interatomiques. En revanche, pour le fer et les composés au fer que nous avons étudiés,
les interactions magnétiques sont fortement dépendantes des distances interatomiques.

Les paramétres que nous avons évoqués et utilisés pour notre analyse
expérimentale expriment la sensibilité du magnétisme du fer a son environnement.
Cependant, ils ne permettent pas de rendre compte de tous les aspects des relations
entre I'environnement local et le moment du fer. Ainsi, le moment magnétique est trés
sensible 2 I'environnement métallique local {3,4] puisque, dans les composés amorphes
de type Y1-xFex [5,6], il a été montré qu'une augmentation de la tencur en yttrium
tendait & réduire le moment magnétique du fer : I'influence du métal de terre rare est
aussi 4 prendre en compte dans le cadre d'une discussion générale.

Plus précisement, il est bien établi que dans les alliages métaux de terres rares-
métaux de transition [7,8] le moment magnétique porté par les atomes de fer décroit
progressivemnent lorsque le pourcentage en atomes alli€és non magnétiques augmente.
Cet effet résulte essentiellement des effets de transfert d'électrons et de 'hybridation
entre états 3d du fer et 5d de l'atome de terre rare. Un phénoméne similaire est observé
pour les composés au manganése de type RMn2 [9] ol les calculs de bandes prédisent
un transfert d'électrons 5d vers la bande 3d de l'ordre de 2/3 d'électrons par atome R,
réduisant ainsi le moment du métal de transition. Une compréhension générale des
relations entre environnement local et moment magnétique nécessite aussi la prise en
compte de ce phénomeéne de transfert électronique.



Par_tic D : Conclusion 407

Références :

1: L. H. BENNETT et R. E. WATSON, J. Alloys Comp._197, (1993) 271-280 .

2: J. FRIEDEL, The physics of metals 1 : Electrons, Ed. J. M. ZIMAN, Cambridge
University Press, (1971) 340.

3: A.R. WILLIAMS, V. L. MORUZZI, C. D. GELLATT, J. KUBLER et J. Jr
KUBLER, J. Magn. Magn. Mat. 31-34, (1983) 88 ..

4: A.R. WILLIAMS, V. L. MORUZZI, A. P. MALOZEMOFF et K.
TERAKURA, IEEE Trans. on Magn., Magl19, (1983) .

5 K. MOORJANI et J. M. D. COEY, Magnetic glasses, chap. VI, Elsevier, (1984)

6: K. H. J. BUSCHOW, Amophous alloys, Handbook on the physics and
chemistry of rare-earths, 7, Ed. K. A. GSCHNEIDER et L. EYRING, (1934).

7: H.R. KIRCHMAYER et C. A. POLDY, Handbook on the phys. and chem. of
rare-earths, Vol. 2, Ed. K. A. GSCHNEIDER et. L. EYRING, (1979).

8: B. BARBARA, D. GIGNOUX, D. GIVORD, F. GIVORD et R. LEMAIRE,
Int. J. Magn. 4, (1973} 77 .

9: M. LAVAGNA, Université de Grenoble (U.S.M.G.), Thése (1978).







Conclusion 409

CONCLUSION

Notre étude a montré que l'insertion d'éléments interstitiels dans le réseau de

composés intermétalliques riches en fer entraine plusieurs modifications notables des
propriétés de ces phases dont en particulier :

- 1a large augmentation du volume de la maille cristalline qui peut suivant la
structure du composé étre isotrope ou non, h

- l'augmentation de 'aimantation qui résulte de la contraction des bandes 3d
provoquée par l'expansion de la maille,

- 1a forte augmentation de la température d'ordre magnétique que nous avons
corrélée i l'augmentation des distances Fe-Fe et au renforcement des interactions
d'échange 3d-3d selon le modele de Slater et Néel,

- la modification notable de Manisotropie magnétocristalline, c'est-a-dire du
champ cristallin agissant sur le site des atomes de terres rares,

- un effet local sur 1'état €lectronique du cérium a ét€ observé par spectroscopie
d'absorption X, conduisant & une relocalisation des €électrons 4f du cérium dans
Ce2Fe17Hy et CeaFe17N3,

- la tendance au passage d'un état de ferromagnétisme faible a un état de
ferromagnétisme fort comme le réveélent les mesures du dichroisme circulaire
magnétique des rayons X au seuil K du fer dans Ce2Fe17Hx et CeaFe17N3,

- la modification de la stabilité des composés intermétalliques. Comme pour les
phases R2Fe14B, la présence d'atomes légers dans le réseau est décisive pour stabiliser

certaines phases métalliques qui n'existaient pas en tant qu'alliages ordonnés :
ThFe11Cxk.

La démarche premiére a été de chercher a comprendre comment aussi peu
d'atomes non magnétiques peuvent induire des changements aussi importants sur des
propriétés essentielles comme la température de Curie ou I'aimantation. Pour ce faire,
nous avons mis en ocuvre diverses techniques expérimentales telles que la diffraction
neutronique, les analyses magnétiques classiques ou en champs intenses, les mesures
par spectroscopie Mossbauer (37Fe, 133Gd) ou encore par spectroscopie d'absorption X
(XANES ou mesure du dichroisme circulaire magnétique des rayons X). Ces différentes
techniques nous ont fourni des informations convergentes sur la structure et/ou le
magnétisme de ces matériaux.

L'outil de choix qu'est la diffraction neutronique nous a permis de localiser
précisément les éléments interstitiels H, C ou N dans la structure des divers composés
intermétalliques de type R2Fe17, Nd2Fe14B, ThFej1Cx ou R(FeM)]2. Bien que la
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charpente métallique soit peu modifiée par la présence d'¢léments interstitiels, nous
avons montré que les déplacements relatifs des atomes de fer conduisent a2 un
renforcement de 1'échange 3d-3d vers des valeurs plus positives, expliquant ainsi les
fortes augmentations des températures de Curie qui peuvent &tre plus que doublées.

Les études neutroniques en temps réel, réalisées in situ, nous ont permis de
mieux connaitre la réaction d'insertion proprement dite, la stabilité des sites interstitiels
et leur role respectif sur la coordination métallique.

Comparant I'influence de plusieurs éléments interstitiels comme H, C ou N sur
la méme structure R2Fe17, nous avons montré que les effets des interstitiels peuvent
étre séparés en deux catégories :

- ceux liés a l'effet stérique de l'interstitiel et peu dépendants de sa nature
(augmentation de l'aimantation macroscopique, renforcement des interactions
d'échange, élévation de la température de Curie, augmentation du volume de la maille),

- ceux liés 2 la nature de 1'élément interstitiel (évolution de l'anisotropie
magnétocristalline, influence locale sur le moment magnétique des atomes de fer
voisins, évolution de 1'état électronique de 1'élément de terre rare).

Par mesures d'aimantation en champs intenses, nous avons montré que dans la
structure R2Fe]7, l'insertion de carbone ou d'azote conduit une augmentation de
l'anisotropie magnétocristalline tandis que I'hydrogéne provoque une diminution de
cette anisotropie.

En comparant l'effet de ces €léments interstitiels dans plusieurs structures
cristallines, nous avons montré que la localisation de l'interstitiel était de premiere
importance pour comprendre son influence sur l'anisotropie magnétocristalline. Ainsi
l'effet d'un méme élément interstitiel est inverse dans les structures R2Fe17 et
R(FeM)12. Connaissant précisément la localisation de l'interstitiel dans la structure, son
effet sur I'anisotropie magnétique de I'atome de terre rare peut s'interpréter a la lumiére
du modele de Coehoomn.

Enfin, I'analyse comparative de nombreux composés intermétalliques riches en
fer a mis en évidence la sensibilité du magnétisme du fer a la structure cristalline et
précisément i son environnement local. Nous avons remarqué que le moment
magnétique porté par le fer sur chaque site cristallographique peut étre reli€ a
l'environnement atomique local a I'aide de trois criteres simples :

- 1a symétrie locale du polyedre de Voronoi et la présence de lignes de liaisons
majeures, qui favorisent un moment magnétique €levé,
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- la proximité d'un €lément p, qui s'hybridant fortement avec ses voisins fer
limite le moment magnétique, ‘

- le volume du polyedre de Voronof qui conduit & un moment magnétique
d'autant plus important que le volume est grand, .

Apres avoir testé ces relations sur les composés analysés dans notre étude, nous
les avons vérifiées avec succes sur de nombreuses autres séries intermétalliques
comportant ou non un €lément interstitiel. Pour tous ces composés, la hiérarchie des
moments magnétiques de fer observée dans une méme structure se trouve correspondre
a celle déduite des régles simples que nous avons présentées.

- Parmi les composés étudi€s, les phases Sm2Fe]7N3 et SmFe]7C3 sont les plus
prometteuses puisqu'elles conjuguent une forte aimantation, de fortes interactions
d'échange 3d-3d et une anisotropie magnétocristalline importante. Nous avons proposé
des méthodes d'élaboration originales telles que la nitruration sous pression ou encore
l'utilisation de cycles benzéniques (comportant H, C, N) qui permettent la saturation des
sites interstitiels et assurent I'optimisation des propriétés magnétiques. Ces deux
techniques d'élaboration minimisent aussi la présence de particules de fer
intergranulaire qui est rhédibitoire pour l'instauration de coercitivité.

D'un point de vue prospectif, 1'avenir des matériaux magnétiques pour aimants
permanents de haute performance passe sans doute par une étude systématique des
diagrammes de phases ternaires, entre élément de terre rare, fer et €lément léger
(hydrogéne, carbone, azote, bore...). Afin d'obtenir des matériaux porteurs d'une
aimantation forte il est nécessaire de concentrer les recherches sur la partie riche en fer
des diagrammes de phases. Chacun de ces trois éléments alliés doit contribuer i
optimiser les propriét€s magnétiques :

- I'élément de terre rare doit apporter une anisotropie magnétique importantc,

- une forte concentration en fer assure une aimantation importante,

- I'élément léger utilisé, interstitiel ou non, doit &tre choisi afin de stabiliser
éventuellement une nouvelle structure cristalline et de jouer favorablement sur les
paramétres physiques tels que le champ cristallin, les interactions d'échange et
I'aimantation.

Or pour étre effectivement utilisés pour la synthése d'aimants permanents de
haute performance, ces nouveaux matériaux doivent étre dotés d'une forte coercitivité.
En aval de cette étude 2 caractére fondamental, une recherche plus appliquée est encore
nécessaire pour développer la coercitivité, ce qui nécessite 1a création d'inhomogénéités
structurales et magnétiques a I'échelle microscopique.







Résumé :

Dans une premiére partie, nous émdions successivement J'effet de H. N, C sur une méme
famille d'alliages : les cormposés R.2Fe17. Nous montrons que les modifications sructurales induite
par la présence d éléments interstitiels sont 2 lorigine de modifications spsitasulizives des PrOprigis:
magnétiques (aimantation, tempéramure de Curie, anisotropie magnéngue...). Ainsi, l'inseruon
d'atomes interstitiels dans le réseau RoFe17 provoque une nefie augmeniation des interactions
d'échange entre électrons 3d et un renforcement de l'aimantation macroscopique. Contrairemen' &
I'hydrogéne, le carbone et 'azote ont un effet bénéfique sur l'anisotropie magnétigue et les composes
SmoFe]17N3 et SmaFe17Cx sont suscepiibles d'applications comme airnants permanents.

L'étucde par spectroscopie d'absorption X (XANES) montre que la présence d'élement:
interstiticls aans CepFe]7 provoque une relocalisation des orbizales 4f du cérium. Les mesures du
dichroisme circulaire magnétique des rayons X (MCXD) révelent l'existence d'un moment
magnétique 5d ordonné sur le cérium. L'insertion d'éléments légers dans le réseau R2Fe17 conduit &
une redistibution des électrons 3d avec évolution vers un état ferromagnétique fort.

Dans une seconde partie, nous étudions l'effet des interstitiels sur d'autres structures
crista’lines : Nd>Fe14B, ThFe11Cx et R(FeM)12. Dans ces structures comme dans les COmposes
R7Fe17 l'aimantation et la température de Curie sont tres sensibles & la présence d'interstitiels. II
ressort que i =ffet des éléments interstitiels sur l'anisotropie magnétocristalline est éroitement lie a la
localisation de ces atomes dans l'environnement de l'atome R.

Les émdes précédentes ont révélé l'extréme sensibilité du magnétisme du fer & son
environnement local. Nous montrons que la hiérarchie des moments magnétiques portes pur ies
atomes de fer peut étre établie semi-quantitativement dans de nombrerx composes, a part de

{'analvse de I'=-1vironnement cristallographique du fer.

Mots ciefs :

AIMAN{s DErMANEnts

Propriétes maguéques :
Struzture cristallographique et maznetique
Difiract:on neutronigue

Spect . dubsorption X (XANES)
chhmm e magnérique

Hyaare, Nitrure, Casbure, Borure
Méthodes d'élaboration







