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I.

INTRODUCTION

Les propriétés magnétiques des RFe, et plus généralement des composés

2
intermétalliques binaires RXMY formés d'une Terre Rare et d'un métal de

transition ont &té trés étudiées ces derniéres années (20) (23) (24) (31) (41).

Ils présentent le double intérét d'avoir des applications technologiques
possibles (forte magnétostriction et forte coercivité) et, du point de wvue
théorique, d'étre des systémes ol coexistent un moment typiquement loccalisé

et un moment itinérant.

Les interactions fondamentales dans ces alliages sont toujours l'chjet de

spéculations. Le léger blocage du moment de Terre Rare dans les RFe2 dont la

tempdrature d'ordre est trés haute est incompatible avec un modéle de champ
moléculaire. L'interprétation de l'échange Terre Rare - Fer est compliquée
par la présence de deux types d'électrons de conduction 6s et 5d. Enfin, le

moment du Fer dans ces composés présente, selon la propriété étudiée, un ca-

ractére itinérant ou localisé (23),

Noug avons entrepris l'étude des composés hydrogénés RFe HX pour plusieurs

2
raisonsg. L'analyse détaillée du champ hyperfin sur la Terre-Rare réalisée

auparavant par Y. Berthier dans les RFe, fournit les données expérimentales

2
nécegsaireas pour débuter cette étude ; les propriétés magnétigues des hydru-
res des RFe2 ont déja été largement abordées (3} (74) (83) (886) et‘semblent &vo-

luer réguliérement en fonction de la contenance en hydrogéne : on retrouve
dans 1'hydrure beaucoup des propriétés de l'alliage quoique affaiblies, en gé-
néral moins bien définies. La maille conserve la méme structure en se dilatant
fortement (V(x = 0) + 20 %) et la structure magnétique semble toujours, au

moins globalement, ferrimagnétique (cas des Terres Rares lourdes).

Outre le fait d'entreprendre un sujet nouveau, cette évolution réguliére
des propriétés magnétiques nous permet de continuer a étudier le magnétisme
de la matrice. Il faut remarquer que les études antérieures n'ont pas présenté
de caractére systématigue et ont porté sur une gamme de compesition en hydro-

géne peu variée. En particulier les &tudes hyperfines par effet MSssbauer sur

57F 166Er 1s1

e, et Dy dans les composés ErFe DyFe Hx et ¥YFe Hx n'ont pas

H,,
27 2 2
relié de fagon claire l'évolution des propriétés hyperfines a celle des pro-

priétés magnétostatiques (72)(73)(76)(79)(80).




En dehors des problémes liés & la thermodynamique des hydrures, on peut

distinguer trois problémes principaux concernant les systémes RFeZHx :

1. La structure magnétique microscopique reste incertaine : les mesures
(72) (73) {74}

dfaimantation en champ fort r les minimum de compensation
mal définis (74), les mesures hyperfines (73) (79 et de diffraction de
neutrons (83) suggérent que la structure n'est que globalement ferri-

magnétigue lorsque la Terre Rare est magnétique. Le sous-réseau Fer est
ferromagnétique et les moments de Terre Rare seraient orientds aléatoire-
ment autour de la direction opposée au mement du Fer. Cette interprétation
souvent évogquée nécessitait jusqu'ad présent, l'intervention de résultats
appartenant & des échantillons de compositions différentes, ce qui la

rend peu sdre.

(3)

2, La chute des tempdratures d'ordre dans les RFe Hx peut 8tre attribuée

2
a4 la dilatation considérable du réseau ou & un effet direct de 1'hydrogéne

sur les intégrales d'échange Fer-Fer.

3. Le probléme de la localisation de l'hydrogéne et surtout des corrélations
& courte distance, trés important pour l'interprétation des surstructures

des spectres hyperfins, n'est toujours pas résolu (15).

En premier lieu il s'agissait de bilen poser le probléme expérimental de
l'alliage et de ses composés hydrogénés. Cet exposé fera l'objet des chapitres

2 8 6 (la synthése des échantillons étant décrite au chapitre 3).

Le chapitre 2 expose leées propriétés physicochimigues et cristallines de

la phase de Laves cublgue AB en insistant particuliérement sur la coordina-

2!‘
tion des atomes et la cristallographie des sites interstitiels.

Le chapitre 3 passe d'abord en revue les propriétés thermodynamiques et
€lectroniques des hydrures et les indications gqu‘elles peuvent fournir sur le

type de site occupé par l'hydrogéne dans les RFe Hx' C'est dans ce chapitre

2
gue nous exXpOsSerons nos propres expériences ayant conduit & la réalisation

et & la caractérisation des géries ErFeZHx et TbFe2

lution du paramétre de maille a, en fonction de la composition x constitue

Hx (en particulier 1l'évo-



déja un premier résultat essentiel). Dans le but d'estimer 1'ordre local
de l'hydrogéne autour de la Terre Rare, nous y avons développé un modéle
3 base d'empilement de sphéres atomigues. Celui-ci sera exploité plus tard

pour interpréter les surstructures des spectres RMN.

Les propriétés et les problémes posés par le magnétisme des RFe2 se-
ront exposés dans les chapitres 4 et 5. On résumera l'ensemble des proprié-

tés magnétiques connues des RFe Hx au chapitre 6.

2
I'aspect particulier de la RMN de la Terre Rare dans l'état magnétique

fait l'objet du chapitre 7.

Les chapitres ultérieurs 8 et 9 sont consacrés & l'exposé de nos résul-
tats expérimentaux, non structuraux, concernant les propriétés magneétiques

et hyperfines des hydrures ErFe Hx et TbFe Hx' Les interprétations de ces

2 2
résultats sont 8galement exposés dans ces mémes chapitres.
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CRISTALLOGRAPHIE DE LA PHASE DE LAVES C15 ET DE SES SITES D'INSERTION
(1' 2)

Les phases de lLaves AB,

Ces phases appartiennent au grand groupe des intermétalliiques dont
la stabilité est dominée par le facteur géométrique (taille relative des
atomes A et B). Les phases de Laves s'obtiennent, en général, dés que le
rapport des rayons atomigues RA/RB approche le rapport d'empilement idéal
Vv 3/2 = 1.225 (v 1.4 pour les RFeZ)pour lequel les structures présentent

la compacité maximale.

Il existe trois phases de Laves qui différent par leur séquence 4'em—
pilement : la phase Cl15 (type MgCuz, cubique, abc abc), la phase Cl4 (type

MgZn hexagonale, ab ab) et la phase C36 (type MgNiz,‘hexagonale, ab ac).

2!’
Ces trois phases sont déterminées par des intervalles critiques du factur

&lectronique e/a dont les plus faibles valeurs correspondent & la phase

15 qui nous concerne (I pour les RFe?) .

Mise & part la grande friabilité des RFez, ceux-ci possédent les pro-
priétés usuelles des métaux {conductivité et réflectivité importante) . Les
propriétés physicochimiques de ces composés (paramétres de réseau P

température de fusion T_ et module d'Young E) varient peu d'une terre-rare

£
4 l'autre. De plus la proportionalité entre le paramétre de réseau et le

(7

. 3+ . - .
rayon ionique R de la terre rare confirme un &tat trivalent pour cel-
le-ci, et montre la continuité des propriétés de cohdsion dans la série

(tableau 2.1).

Structure cristalline de la phase de ILaves cubique Ci15

Les atomes de la phase de Laves sont disposés selon la symétrie du
groupe d'espace Fd3m. La maille cubique contient 24 atomes : 8 atomes de
Terre Rare équivalents, sur la position 8a (Zém) et 16 atomes de Fer équi-

valents, sur la position I&d (3m) . On a donc B molécules RFe2 par maille.

ILes atomes de Terre Rare occupent les positions de la structure
diamant (2 réseaux cubigues & faces centrées décalés de (1/4, 1/4, 1/4)

le long d'une diagonale d'espace du cube) . Les atomes de Fer constituent




oO‘ﬂ“

Atome de torre rarve

Atome de fer

Figure 2.1 Disposition des atomes dans la ghase CIS

Table Z2.1. : PROPRIETES PHYSICOCHIMIQUES DES RFe2
(al (b) . (¢) 2 . (R} (d) g (e
3+ ° at 10N
RFe, a_ A R (R} A| R7(R) A R (Fe) Teusion ©| 10 ONm
YFe2 7.363 1.773 Q.93C 1.392 1125 12.7
GdFe2 7.396 1.801 0.938 1.414 1080
TbFe2 7.347 1.783 0.923 1.399 1182 9.4
DyFe2 7.325 1.775 0.908 1.393 1270
HoFez 7.304 1.767 G.894 1.387 1293
ErFe2 7.283 1.758 0.881 i.380 1300 12.1
TmFe2 7.247 1.747 ©.869 1.371 1300
LuFe2 7.216 1.735 0.848 1.362 1345
et rat(Fe) = 1.274 g (b)
(a) xréf. (3)(4)(5) ; (p) xéf. (B) ; (c) réf. (7) ; (d) réf. (8) (e) réf.




un empilement de tétraédres dont les centres occupent la position spéciale

8k, analogue de celle de la Terre Rare, mais inoccupée (figure 2.1.).

Dans le but de décrire ultérieurement les effets de 1'hydrogéne sur
le spectre hyperfin de la Terre Rare et du Fer, nous allons détailler la

coordination de chacun de ces atomes.

Elle est au centre d'un tétraédre de Terre Rare ; sur chacun des axes

~ternaires de ce tétraddre, se situe, une Terre Rare a la distance V12/8 aO

et, dans la direction opposée, trois Fers formant un triangle équilatéral
centré sur éet axe.

Chacun de ces Fers se situe & la distance /iI/B aO de la Terre Rare centrale.
On a en tout quatre premiers voisins de Terre Rare et douze premiers voisins

de Fer.

Coordination du Fer {(figure 2.3}.

Chaque atome de Fer constitue le sommet commun & deux tétraédres se
déduisant l'un de l'autre par l'opération 3m, soit 6 premiers voisins de
Fer 4 v2/4 a (la plus petite distance interatomique de la maille) groupés
en deux triangles équilatéraux de Fer. Si on imagine un plan passant par
l'atome de Fer origine et orthogonal & l'axe 3 des Fer précédents, les 6
Terres Rares premiers voisins se situent de part et d'autre de ce plan en

deux triangles éguilatéraux paralléles & celui-ci ; la distance au Fer est

de /II/SaO (tableau 2.2.).

Les siﬁes d'insertion possibles pour 1l'hydrogéne en phase Ci5

La réaction d'hydruration, si elle est convenablement réalisée, se
produit, le plus souvent, sans changement de la structure cristalline mais
s'accompagne d'un important accroissement du paramétre de maille (jusgu'i
B %) (3). La structure étant conservée, on décrira les sites disponibles
pour l'hydrogéne dans cette méme structure, en supposant la dilatation

isotrope.

La liaison hydrogéne-alliage, gu'il s'agisse d'écrantage du proton ou

bien d'états liés sur l'hydrogéne, est vraisemblablement une liaison de




- . \
OAtome de terre rare \ AB3

@® Atome de fer

Figure 2.2 Coordination de la terre rare et sites interstitiels

dans la phase CIS

Figure 2.3 Coordination du fer dans la phase CIS



Coordination de l'atome A Coordination de l'atome B
n® d'ordre atome nombre de distance n® d'ordre atome nembre de distance
voisins {a_) voising (a )
o (o}
ler B 12 V11/8 ler B 6 v 8/8
ler A 4 Y12/8 ler A 6 V11/8
2e a 8 Y 8/8 2e A 8 v27/8"
3e a 6 1 3e a 6 va3/8"
x réf. (10Q)

PABLEAU 2.2. COORDINATION ET DISTANCES INTERATOMIQUES DANS LA PHASE C15

Position Symétrie Nombre par Coordonnées rayon d'in-
spéciale ponctuelle maille (par génératrices | sertion (pouxr
formul : =
mule) RA/RB 1/3/2)
B4 {8b} 43m 8(1) 1/2, 1/2, 1/2 0.0397 a,
2B, (32e) 3m 32(4) X, ¥, X 0.0486 a_
A2B2(9Gg) m 96(12) X, ¥, 2 0.0527 a
fa}

TABLEAU 2.3. CARACTERISTIQUES DES SITES TETRAEDRIQUES DANS LA PHASE C15




_)..

/

O Atome de terre rare

. Atome de fer

Figure 2.4 Situation des sites interstitiels tétracdriques

dans la maille CIS



_lo_

type métallique (13). On s'attend deonc pour 1'hydrogéne a des positions de

hautes symétries et de grandes coordinations ; de plus la taille du site
joue un ré6le souvent dominant, les sites de plus grand volume &tant sou-

vent les plus probables (11).

Cn catalogue les sites d'insertion selon leur environnement et on les
caractérise soit par la position spéciale des tables internationales qui
posséde le méme environnement, soit par l'environnement lui-méme {on parle-

ra par exemple du site "A2B " pour la position spéciale 96g du groupe d'es-

2
pace FA3m qui posséde l'environnement 22 + 2B).

Dans la phase Cl15, les sites d'insertion sont des sites triangulaires
ou des sites tétraddrigues ; pour les raisons mentionnées plus haut et aus-
sl parceque la capacité maximale des phases de Laves excéde rarement 5 ato-

mes d'hydrogéne par molécule AB il est largement suffisant de ne considé-

2!
rer que les sites tétraédriques. En particulier les intensités des spec-

tres de diffraction de neutrons des hydrures des phases de Laves peuvent

12
s'analyser gur cette base ( ),

Les sites tétraédrigues de la phase C15 sont de trois types : les

sites d'environnement B4, AB3 et A2B2 (14). Les caractéristiques de ces
sites sont données dans le tableau 2.3. On dispose de 1 + 4 + 12 = 17

gites par molécule AB, pour placer les atomes d'hydrogéne. Les capacités

2
maximales observées pour les RFe2 étant d'environ 4.5 hydrogéna par molé-
cule, des conditions de blogquage doivent donc intervenir pour limiter le
nombre de sites effectivement disponibles (simultanément). Ces conditions
sont en général déduites d'observations expérimentales : le rayon des si-
tes occupés par l'hydrogéne (représentant le volume situé entre les sphéres
atomiques voisines) est rarement inférieur & 0.4 i, la diffusion des neu-
trons indique gu'il existe une distance minimale H-H d'environ 2.1 Z

(15), 16, (17). On verra au chapitre 3 un modéle utilisant ces deux cons-
tatations qui permet, dans certains cas, connaissant le paramétre a, de
1'hydrure, de retrouver sa composition x et les sites probablement occupés.

On se représente facilement les sites B, et AR, les premiers occupent

4 3
le centre des tétraddres de Fer, ce sont des positions analogues & celles

des Terres Rares, les seconds sont situds sur l'axe ternaire reliant une
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Terre Rare au centre du triangle de Fer le plus proche (figure 2.4).

Pour les sites A2Bz,
construit sur les 12 premiers voisins Fer de la Terre Rare et nomme
(15, 1i8)

il est trés commode de se référer & un polyédre

polyédre de Friauf (figure 2.2. et chapitre 3). Ce polyédre

associé a chacune des Terres Rares est un tétraddre trongué qui posséde

4 faces triangulaires et 4 faces hexagonales ; les atomes de Fer sont sur
les sommets de ce polyé&dre. Les sites AZBZ sont situés sur les faces hexa-
gonales & raison de 6 par face. Chaque tétraédre A282 appartient pour moi-
tié a deux polyéddres voisins (figure 2.2.). On retrouve ainsi le nombre de

12 sites A2B2 par atome A.



L’HYDROGENATION ET LA CARACTERISATION DES HYDRURES







3.1

3.1.1.

L'HYDROGENATION ET LA CARACTERISATION DES HYDRURES

Généralités sur l'hydrogénation des métaux et alliages

{100) (i01)

Depuis les travaux cités par Mott en 1936 sur le systéme
PdHx, les propriétés des hydrures des métaux et des composés intermétalli-
ques ont fait l'objet de trés nombreuses publications (voir en particulier

{99) (85) (1161)

la revue sur le sujet de K.H.J. Buschow et Wallace et al. )

Scus des pressions de gquelques centaines de Torr a quelques atmosphé-
res, un grand nombre dg métaux de transition et de composés intermétalliques
binaires sont capables d'absorber spontanément de 1l'hydrogéne. Cette absorp-
tion, de cinétique trés wvariable, se traduit pour l'expérimentateur par
une chute de la pression. L'échantillon est réduit trés souvent en fine
poudre par suite des fortes contraintes inhomogénes apparaissant lors de
l'absorption. La diffraction des rayons X et des neutrons montre alors, si
la réaction s'est produite convenablement, que l'édifice cristallin reste
péfiodique, gque la maille eét fortement dilatée et que l'hydrogéne {ou le
deuterium) occupe des positions interstitielles (12). Il peut arriver que
le cristal hydrure ait une symétrie différente de celle de l'alliage
(lés Terres Rares, hexagonales, deviennent cubiques 3 faces centrées pour
la composition x = 2 ; nous avons observé une distorsion rhomboédrique

de la structure C15% dans ErfFe.H, et TbFezH

283 3
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Les paramétres de la réaction d'hydruration (pression, température
et coméosition), peuvent s'analyser a4 l'aide de la thermodynamique des
équilibres chimiques (paragraphe 3.2). Un hydrure MHx réalisé 3 pression
et température constantes est alors caractérisé par son enthalpie de for-
mation AHf et son entropie de formation ASf (exprimés en général par unité
de mole de H2 absorbée) . La réaction d'hydruration se produisant a P (pres-

sion) et T (température) constantes, la réaction

s
YM + H, YMH, o

se produit dans le sens ol AG_ = AHf - ’I‘ASf est négatif.

£

On constate expérimentalement que la variation d'entropie AS au cours
d'une réaction d'hydrogénation varie peu d'un hydrure & l'autre. Elle se

situe au voisinage de ~{30J/K/mole H2 qui correspond & la perte d'entropie
d'une mole de H, & 300 K (99) (108)

détermine le sens de la réaction et, d'une facgon générale qui caractérise

. C'est la variation d'enthalpie AHf qui

un hydrure donné. Les hydrures les plus stables correspondant alors aux

AHf les plus négatifs, la réaction qui les produit esf exothermique

Q.. L= - AHf). Dans le cas des hydrures des intermétalliques A B Ex,
dégagée P4

cet €chauffement interne peut provogquer une diffusion notable des atomes

A et B pcuvant conduire & une amorphisation plus ou moins compléte de 1l'al-

liage.

Dans la limite des faibles compositions la loi de Sievert x ™ vD est
vérifiée expérimentalement montrant gue L'hydrogéne doit se dissocier avant
dlentrer dans le métal. En effet un calcul simple de thermodynamique montre
gue la réaction d'hydrogénation

Hz(gaz) - Hz(metal) (quivalente & ugaz=umétal)

(103)

impliquerait x v P & 1'équilibre thermodynamique ; tandis gue la réac-

tion

Hz(gaz) -+ 2H {métal) (équivalente & ugaz=2u )

métal

améne la loi de Sievert, C'est probablement la nécessitée de dissocier



~1h=

H2 (440 kJ/mole H2) avant de former l'hydrure gqui produit les temps d'acti-

vation trés divers de la réaction selon lfalliage.

3.1.2. Les enthalpies de formation des hydrures

D'un point de vue gqualitatif, il est significatif de comparer les en-
thalpies de formation AHf des hydrures de métaux de transition entre eux
d'une part, et d'autre part, celles des hydrures de métaux de transition

avec celles des hydrures des intermétalliques.

On constate gue pour les métaux AH est trés négatif (gg - 200 ki/mole
Hz) loraque la bande nd (n = 3,4,5) est presque vide {(Sc, ¥, Th et les
Terres Rares). Lorsgue la bande nd se remplit les hydrures correspondants
deviennent moins stables, jusgu'éd devenir compléteﬁent instables pour la
plupart des métaux des triades (AH > O pour Fe, Co, Ru, Rh, Os, Ir).

AH redevient négative en bord de série & (Ni, Pd} (99)0

Pour les intermétalliques Rqu, il existe une forte dépendance des
enthalpies de formation des hydrures et des capacités en hydrogéne en fonc-
tion de la concentraticon de Terre Rare. La tableau 3.1 montre gue, pour une
Terre Rare donnée, la capacité par atome x(Rqu)/p+q des RquHx augmente
avec le rapport p/g. En général la capacité dépend peu du métal de transi-

tion allié excepté semble-t-il pour YzFe et Lu_Fe Il faut nocter cepen-—

17 6 237
dant que l'affinité relative du Fer, du Cobalt et du Nickel pour l'Hydrogéne
sont trés différentes. La dépendance des enthalpies de formation en fonction

du métal M allié se manifeste mieux dans la série ZrM Hx (M = V¥, Cr, Mn, Fe,

2
Co, Ni} comme une conséquence de la variation de la stabilité de l'alliage
. (102
dans la série .
¥YF P Y G P Y Ni P
D eq /q X ¢ o oq /q pYs c Pqu /q s c
< .
Y2Fe17 0.12 1 0.052 Y20017 0.12 8 0.42 Y2N117 0,28 3 0.33
YGFe23 0.26 21.5] 0.74 Y CoS 0.2 2.8 10.47 Y Ni3 0.33 4 1
YFe3 0.33 4.8 1.2 ¥ Co3 0.33 4 1 Y Ni2 0.5 3.6 1.2
YFe, 0.5 4.2 | 1.4 Y Co, 0.5 | 4.2 1.4 ¥ Ni 11 3 1.5
Y4Co3 1.33]11.6 |1.66 Y3N12 1.5 7.5 1.5
Y3CO 3 8 2 Y3Ni 3 8 2

TABLEAU 3.1. CAPACITE PAR MOLECULE (x) ET PAR ATOME (¢ = X/p+q) POUR LES YPMqu (99)




Les enthalpies de formation des hydrures intermétalliques RquHX

sont de l'ordre de - 50 kJ/mole H, et sont donc beaucoup plus faibles

2
que cellés des hydrures de Terre Rare, RHx (=200 kJ/mole HZ)' Ceci ex~
pligue la décomposition fréquente des alliages RFe2 lors des réactions
d'hydrogénation. En effet, ces enthalpies de formation montrent que

les RFe2Hx sont instables vig-&-vis de la décomposition en RHX+ 2Fe ;

si la réaction d'hydrogénation est violente la diffusicon des atomes R
et Fe permet cette décompositicn. On peut éviter cette transformaticn

en effectuant la réaction 4 des températures voisines de l'ambiante et
sous des pressions pas trop importantes (Vv 1 atm) au moment de 1'amoxrga-

ge de la réaction.

Prédiction des enthalpies de formation, régle de la sEabiiité inverse
(105} {109)

(Miedema)

La réaction

-3
AB, + Hx+y ABZHX+Y

peut se décomposer de la fagon suivante :

AR, + H A+ 2B + Hx_*_Y AHX B2Hy AB2HX+Y,
cette décomposition suggére la relation suivante entre les enthalpies de
formation de chacun des composés :

AH(ABzﬂx ) = AB (BzHy) - AH (ABz)

Ty
Cette relation, bien gue grossiére, est en gros vérifiée pour un
grand nombre d'hydrures. Elle exprime que plus l'alliage dont on part
est stable, et plus l'hydrure formé sera instable. Cette expression
peut &tre retrouvée dans le cadre des théories, reposant sur le concept
de cellule atomique dues & Wigner et Seitz, concernant la stabilité des

(91)1 Ce formalisme considéxre gque la stabilité d'un alliage

alliages
peut étre décrite en représentant celui-ci par un réseau de cellules ca-
ractéristiques de chaque type d'atomes. L'enthalpie de formation d'un
alliage est alors relide 4 la variation de densité électronique et de
potentiel chimigue aux frontiéres des cellules gquand on passe du métal

& l"alliage. Adaptée aux hydrures considérés comme des alliages, cette



théorie a permis de retrouver grossidrement les enthalpies de formation

de nombreux hydrures de métaux de transition et en particulier leurs

(99)

variations en fonction Gu nombre d'électrons d . Elle donne de plus

une interprétation satisfaisante de l'accreissement des enthalpies de

formation au cours de la série ZrM_ H (M = métal 34d), les 2ZrM, étant de

Z x (102) 2
plus en plus stables le long de cette série )

La ré&gle de la stabilité inverse ne prédit pas correctement lesg AHf

(111)

des RFe_ H

bortd i lodborg 3

Ecrivons-la sous la forme suivante pour ErFezHx

AH(ErFezHX} = AH (Eer ) + AH (FezH) - AH (Er Fe2)

-1

avec AH (ErH3) = - 250.8 kJ/mole de ErH3
AH (FeZH) =+ 29.3 kJ/mole de H
Al (ErFe2)= - 4.2 kd/mole de ErFe2
On obtient AH(ErFe2H4) = -217.3 kJ/mole_de ErFe2 alors que la valeur

expérimentale est de -96.4 kJ/mole de ErFe On peut cbtenir les mémes

9"
résultats contradictoires pour les compositions x = 2 et x = 3. On

peut dire que ceci s'étend 4 tous les RFe Hx puisque les enthalpies

2
respectives sont du méme ordre de grandeur. Vu la relative instabili-

té des RFe2, cet écart est attribué & la trés grande stabilité des RHx’

L'hypothése selon laquelle la liaison A-H, B-H est la m&me dans le métal

et dans ABnHX est probablement fausse ici.

Méthode d‘estimggien des sites igEerstiEiels E{Obables (D. Shaltiel

(108) (109)

Les phases de Laves AB, (Cl15, Cl4 et C36) contiennent trois types

2
de sites interstitiels correspondant aux environnements tétraddriques

B4, AB3 et Asz. On peut imaginer de calculer & l'aide d'hypothéses ana-

logues &4 celle de Miedema, des enthalpies associées & l'occupation par
1'hydrogéne de chacun de ces sites. On suppose que 1'occupation d'un
site APBq correspond 3 une enthalpie de formation d'un hydrure APBqH.
On considére gue la liaison H-M se répartit également sur A et sur B.
Pour un site AB. occupé, on aboutit donc aux hydrures binaires AH

3

t H i
e BHB/4 comme on a 4 sites AB

dérer les hydrures A

1/4

3 par molécule AB2, on doit donc consi-

et B2/4H3/4.

S . ‘g
1/4H1/4 D'ol la décomposition de




—lT—

l1'enthalpie AH' associde 3 l'occupation des sites AB., dans la phase de

3

Laves AB2 H

AH'AB3 = AH (BZH3)+AH(AH) pour x = 4

de méme, pour l'occupation des sites Asz, on aboutira 3 la décomposition

AH'A a = AH(AHG) + AH(BzHG) pour x = 12
272 :

Les valeurs A'H obtenues ainsi n'ont aucune raison de correspondre
& l’gnthélpie de formation de l'hydrure, mais sont supposdes indiquer
la stabilité relative des sites interstitiels entre eux. Ainsi les si-
tes B4 pour B = Fe sont trés instables vis-3-vis des deux autres et on
ne les considérera pas. D. Shaltiel a calculé ces AH' pour les sites
GdM3 et GdZM2 dans la série GdM2 (M = Mn, Fe, Co, Ni, Ru et Rh) et pour
différentes concentrations en hydrogéne. Il apparait pour tous ces com-

Posés que :

i. & toutes concentrations, ce sont les sites A2B2 gui sont les plus

probables {qui ont le AH' le plus négatif).

2. que la différence entre les sites A282 et les sites AB3 diminue lors-

gue la concentration augmente.

3. que la stabilité (par mole de H2) diminue lorsgue la concentration

augmente (tableau 3.2.}

X

Site © 1 2 4
AB3 =90.,7 ~90.7 -82.8 =70.2
AZBZ -209 -186.4 =-154,7 «89,9

TABLEAU 3.2. ESTIMATION DE LA STABILITE RELATIVE

DES SITES AB3 ET A252 DANS GdFe2

PAR LA METHODE DE SHALTIEL (AH' en kJ/mole H2)

B
X



Ces comportements se retrouvent expérimentalement dans les mesures
thermodynamiques et de diffraction de neutrons. Les enthalpies de réac-

tions (voir paragraphe 3.2) de ExrFe
(111)

2Hx sont plus négatives aux faibles

compositions qu'aux grandes . La diffraction nucléaire des neu-

trons sur ZrVZHx et sur ZrchHx a montré gue les sites A232 étaient

préférentiellement occupés pour x < 2, et que pour x > 3, les sites

(12)

A282 et ABB pouvaient &tre partiellement occcupés . Les seules

expériences de diffraction nucléaire de neutrons sur les RFe Hx que

2
nous connaissons sont celles, non publiées, citées par H. A. Kierstead

{111)

gui concernent les systémes YFe et ErFe,D Elles indiqueraient,

2P2 2P2-

elles aussi, une occupation préférentielle des sites A2B2,

Les propriétés électroniques des métaux peuvent &tre fortement
affectées par l'absorption d'hydrogéne. La susceptibilité paramagné-

tique de Pde tend vers zéro quand x tend vers 0.6 (100 ; la conduc-~

tivité &électronique des RHx tend vers zéro quand x tend vers 3 (116).
Ces deux cas fournissent un exemple des deux interprétations utilisant
un modéle de bkandes rigides souvent évogquées dans le comportement €lec—
tronigque et magnétique des hydrures. Le Pd posséde 0.36 trous par ato-
me : l'annulation de la susceptibilité suggére que la bande 44 du P&

se remplit avec les &lectrons de 1l’'hydrogéne (modéle H+}. Les Terres
Rares possédent en général trois électrons de valence 5d6s formant la
bande de conduction : le comportement de l'hydrure sugg@re que ces
€lectrons sont captés par l'hydrogéne (modéle H ). Dans les deux cas,
on peut seulement affirmer que la densité d'états au niveau de Fermi

a2 diminué. Les calculs de structure de hande sur les hydrures de métaux
(13) (99)

montrent les modifications suivantes en présence d'hydrogéne

(103) . (fig. 3.1).

. Les états occupés de 1l'alliage, 4 forte densité de type s au site
de l'hydrogéne, sont fortement abaissés en énergie {de 3 & 5eV en-
dessous de EF) et hybridés avec les éventuels nouveaux &tats loca-

lisés autour de l'hydrogéne.
. La bande d du métal est légérement abaissée en énergie.

. La forme de la densité d'états en haut de bande est peu changée.
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Ces caractéristiques peuvent se traduire, selon la modification de la
densité d'états 4 basse énergie, par une augmentation ou une diminution

du niveau de Fermi.

0 a
ME) =

Figure 3.1. Densité d'états typique d'un métal de
transition et de son monohydrure {(99)

Ces calculs ont permis de retrouver grossiérement l'évolution des
enthalpies de formation des composés pour les Mﬁxdans les sériels 34 et 46(115

En étudiant l'évolution, pour les fortes concentrations en hydrogéne, de

=

la position en énergie de la bande additionnelle associée & 1'hydrogéne,
=]
Switendick a pu retrouver la valeur expérimentale de 2.2 A comme distance

minimum de séparation H-H (gg)e

Description thermodynamigque d*un hydrure

Les isothermes pression-composition

Les propriétés thermcdynamiques d'un hydrure sont entiérement déter-
minées lorsqu'on connait ses isothermes pressicn-composition (P, x}. Ces
isothermes PH = f(x} présentent des régions oll P croit avec x et des
régions ol P gst constante., Ces régions ol la pression est fixée sont
appelées “plateau" ou "palier", les pressions correspondantes "pression

de dissociation" de l'hydrure & la température T (figures 3.2 et 3.3).
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Figure 3.2. Iscthermes d'hydruration idéaux

Rappelons la ragle des phases de Gibbs : v = n + p - ¢ valable pour
une réaction & plusieqrs constituants & l'équilibre thermodynamigue. Dans
qette relation, n est le nombre de constituants indépendants ( = 2 pour H
et l'alliage), p le nombre de wvariables d'équilibre ( = 2 pour P et x), ¢
est le nombre de phases en présence 4 l1'équilibre et v est le nombre de
variables qu'on peut faire varier sans changer le type d'équilibre (ocu

variance). Par suite,

- Dans les régions ol P et x peuvent varier simultanément on a v = 2
et ¢ =n +p-v=2+2 ~ 2 : outre la phase gazeuse, on n'a gqu'une
seule phase hydrure métallique. Cette région est dite pour cette rai-

son monophasée.

. Dans les régions ol P est constante, on a v = 1, car seul x peut
varier, d'ot ¢ = 2 + 2 - 1 = 3 : en plus de la phase gazeuse l'hydru-

re doit comporter deux phases ai et ai+ . Cette région est appelée

1
domaine diphasé. Elle correspond au passage de la phase ai, saturée
en hydrogéne, & la phase ai+1 de concentration plus importante. Con-
formément aux propriétés des changements de phase du premier ordre,

cette transformation s'accompagne d‘'une brusgue variation du volume
de la maille.
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Lorsque la température croit, la largeur des domaines diphasés
diminue et devient nulle au deld d'une pression et d'une température
critiques. Ceci est trés analogue au comportement classique des isother~

mes (F, V) des transformaticns liquide-gaz (fig. 3.2).

Par contre, la mesure des isothermes (P, x) fait souvent apparaitre
un phénoméne d'hystérésis dans la région diphasée. ILa pression dfun pla-
teau réalisé en absorption est plus haute que celle du méme plateau réa-
lisé en désorpticn.

Les demaines monophasés ne présentent pas, en général, de phénoménes
d'hystéresis. Cet affet est souvent associé & la compression de la phase
saturée lors de l'apparition de la nouvelle phase en absorption. En dé-
sorption, la phase de composition inférieure apparait dans un réseau déja

dilaté et la pression d'équilibre est corrélativement plus faible (11).

Thermodynamique du domaine diphasé (1) a1m

Considérons un plateau d°'équilibre séparant deux domaines monophasés
¢ et B. Sur ce plateau, on peut écrire la réaction correspondant au passa-
ge de 1'hydrure MHx en phase ¢ & l'hydrure MHy en phase B par absorption
dfune mole de Hz E

2/y-x MHX(OL) + H o 2/y-x Math)

2

La thermodynamique des changements de phase du premier ordre permet
de relier la pression d'éSguilibre P de la réaction & la variation d'en-
thalpie et d'entropie au cours de celle-ci. On peut obtenir cette rela-
tion, soit directement & partir de 1l'équation de Van'tHoff, soit i par-
tir de l'analogie avec la transformation gaz-liquide ({(relation de

Clapeyron-Clausius) .

Dans cette analogie on considére la transformation d'une mole de

H2 gazeuse transformée en phase B dans le métal =

- - - i
.AH = ‘I‘(SB - SH2) = T(VB VHE) (raT eq.



oil Vg <<V 4V, = _RT
2 Py By
_ 9P 9 Log P
M = -T vH2 (BT)eq. = -RT ( aT  ‘eq.
d'olh
- _ 2 .9 Log P
A = RT™ aT )eq.

Ceci correspond & l'éguation plus générale de Van't Hoff

AE = + RT2 (EL3%§%~§90 pour l'approximation KP v P;I
2

La pression d'équilibre est alors déduite par intégration :

_ M ste
LOgPH —--'I';:'f'(‘c
2
A lTé&quilibre thermodynamique d'une réaction 4 P et T cons-
tants, la loi d'action de masse implique G = - RT Log Kp = +RT Log PHZ'

avec AG = AH - TAS onaboutit & 1'éguation cherchée

Al As
Log PH2 T RT R

dans cette équation les AH et AS sont les enthalpies et les entropies

de la réaction sur plateau et doivent s'exprimer par mole de Hz.

Cette équation est valable tant que H, peut &tre considéré comme un

2
gaz parfait, gue les enthalpies et les entropies de la réaction sont

constantes dans le domaine de température exploré.

Conséquences :

1. La réaction d'hydruration &tant exothermique (AH < ©), la pression

d'équilibre des plateaux croit avec la température.

2 3d Log K
2. L'égquation de Van't Hoff AH = RT 5T r pour AH < 0, implique
3 Log K
5T < 0 et ceci signifie que lorsqu'on éléve la température

la concentration des produits (f) diminue par rapport & celle des

réactants (a)de sorte qu'on favorise ainsi le sens désorption de
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la réaction. Ceci correspond au sens endothermique et on retrouve,

14, le principe de Le Chitelier.

La mesure des isothermes (P, x) pour diverses températures permet
de déterminer AHr et ASr de chacun des plateaux par la pente et
l'ordonnée a4 l'origine des droites Log PH2 = £(1/T).

La pression d'un plateau d'équilibre est une fonction exponentielle
de l'enthalpie de la réaction au plateau. On peut donc s'attendre,
dans les RFezﬂx, ol les AHr sont du méme ordre de grandeur, & avoir
malgré tout, de fortes variations des pressions d'équilibre.

(111)

Etude thermodynamique du systéme ErFe,H (H. A. Kierstead, 1980)

ng
Le réseau d'isothermes obtenu (figure 3.3) montre une succession
d'au moins 4 plateaux caractéristigues des alliages ol différents
types de sites peuvent &tre occupés par l'hydrogéne. L'augmentation de
la concentration en hydrogéne se fait & travers différents réarrange-—
ments successifs des atomes d'hydrogéne dans les positions interstitiel-
les. On peut distinguer au moins 5 différentes phases (¢, B, v, &, €)
séparées les unes des autres par un plateau d'éqguilibre. Les isothermes
théoriques sont obtenues dans l'hypothése de 5 sites distincts pour H

{(voir la théorie des isothermes multiplateaux dans Kierstead (110))n

La mesure de PHz en fonction de T pour le premier plateau d'équili-
bre vérifie correctement la loi Log PH No1/T.
2
Les enthalpies de réaction aux différents plateaux dé&croissent en
valeur absolue pour les compositions croissantes. Ceci &tait ure ten-
dance déja indiquée par l'estimation de Shaltiel (§ 3.1.2.) sur GdFeZHx;
Les entropies de réaction, elles, varient peu d'un plateau a l'autre

(tableau 3.3.).

Par intégration des isothermes (P, x) on peut calculer les enthal-
ples et les entropies de formation des hydrures i toutes compositions.
On constate gue AHf varie assez peu en température pour une composition

donnée,
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TABLEAU 3.3.

DONNEES THERMODYNAMIQUES DU SYSTEME ErFez—H

(a)
(b}

propriétés des domaines diphasés

Pression de Enthalpie de | Entropie de
Phases Plateau & 20°C| xéaction AHr réaction Asr
{Torr) (RKeal/mole H2} (cal/°c/mole H2)
a - B 0.019 -13.8 -26.2
B -y 2.68 -11.0 -26.3
v~ & 11.5 ~10.3 -26.7
§d - & 4120 - 8.5 -32.3
(b)
x AHg Sconf (exp) Sconf (théor., )
Phase - ® o
20°C¢ | (Kecal/mole ErFe2) (Cal/°C/mcle ErFe (Cal/°C/mole ErFez)
o Q.15 - 1.04 0.70 1.60
B 1.25 - 8.64 3.55 7.97
B 2 -13.5 5.2 10.74
Y 2.25 -14.9 5.8 11.51
Y 2.75 =-17.1 8.1 12.84
8 3.2 -19.4 9.1 13.83
) 3.65 -21.8 8.3 14.65
£ 4 =23.2 8.0 15.18
{111}

2

Enthalpies de formation et entropie configurationnelle
expérimentales et théoriques aux limites des domaines

diphasés.
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Les entropies de formation ainsi déduites et diminuées de la forte

contribution de gaz H_, sont intéressantes & comparer & l'entropie confi-

2
gurationnelle calculée sur la base d'une occupation au hasard des 12
sites A2B2

12!

s = R Log § = R Log ;TTT5:§T

n, — - _—) -
cont R(12 Log 12-(12-x)Log(12-x) -xLog x)

-

Les courbes en pointillés correspondent a4 l'entropie déduite de 1'hydrure
et la courbe en trait plein 4 1l'entropie configuraticnnelle calculée.

On constate gue la plupart des courbes expérimentales pour T % 70°C

-

sont nettement inférieures & l'entrepie configurationnelle, suggérant un

ordre & courte distance qui diminuerait le nombre d'arrangements possi-

bles de H dans les AZBZ’

est corrélée avec la disparition des plateaux B -+ v,

L'augmentation de l'entropie pour T 4 70°C et

avoisinant S8 '
conf

Y+ 8§ et § * £ & cette température.

Résultats expérimentaux : synthéses et caractérisation des RFe,.,Hx

Préparation des alliages RFe2

Les alliages RFe, sont préparés dans un four & induction hau-

2
te fréquence & partir des proportions R + 1.9 Fe ; cet excés de
Terre Rare permet de tenir compte de la légére évaporation de cel-
le-¢i avant la fusion du Fer. Les Eléments sont placés dans un
creuset non inductif refroidit par une circulation d'eau, le tecut
contenu dans une enceinte & vide constituée d'un tube de silice,.

Le champ éiectromagnétique est appliqué 3 l'échantillon gréce &

un solénoide enroulé autour de l'enceinte. Les éléments, de pureté
3N, et préalablement nettoyés en surface, sont soumis au champ HF
pendant guelgques minutes. Le champ est alors brusquement coupé réa-

=

lisant une trempe & 1'ambiante du composé.

L'échantillon est ensuite testé aux rayons X dans upne chambre
4 focalisation. La source de rayonnement X est une anticathode de
Fer, sans monochromateur ; la longueur d'onde moyenne émise est
a
AKa = 1,9375% A. Dans le cas de ErFez,
tions s'indexent dans la structure C15 avec un paramétre de

a_ = 7.292 + 0.02 A,

toutes les raies de diffrac-




Température (°C)
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Le cas de TbFe2 a posé guelques problémes. Qutre la phase Ci5
attendue, les clichés de diffraction X ont montré la présence, par
trois fois, de raies correspondant aux structures hexagonales de
TbFe3 et de Tb métal. La comparaison des diagrammes de phase des

alliages Th-Fe (120 (119)

et Er-Fe (fig. 3.4 et 3.5) permet de com-
prendre pourqueoi le liguide de composition Th + 2 Fe ne cristalli-
se pas complétement en TbFe2 durant la trempe. D'aprés ces diagram-
mes, on peut voir gue 1l'alliage TbFe2 fond de fagon inconcruente

7 a 1187°C (la phase &4 T > Tf n'est pas une phase liquide pure) alors
gque l'alliage ErFe2 fond de fagon congruente & 1300°C (la phase &
T > Tf est une phase liquide pure). Le refroidissement du liguide
TbFe2 depuis les hautes températures doit done &tre extrémement ra-

pide pour éviter un précipité de TbFe_, avant d'atteindre la tempé-

rature de cristallisation de TbFez. Nganmoins, si la trempe est

suffisamment vive, les précipités ont peu d'étendue, et on peut

les éliminer en recuisant 1l'échantillon & une température légére-
ment inférieure au point de fusion. On a donc réalisé un recuit de
24 h & 1000°C des échantillons de TbFeZ. Lfanalyse des clichés de
diffraction X des échantillons recuits n'a montré alors que 1'ap-
parition des raies caractéristiques de la phase C15 avec le para-

-]
métre a, = 7.355 + 0.02 A,
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Figure 3.4, Diagramme de phase Er-Fe Figure 3.5. Diagramme de

{(119) phase Tb-Fe (120)
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3.3.2.1.

Les échantillons de ErFe2 étant destinégs & l'hydruration, et

celle-ci produisant de nombreux défauts, il n'a pas été jugé néces-
saire de leur faire subir systématiguement un recuit {un seul al-

liage ErFe, a &té recuilt pour vérifier s'il y avalt une modifica-

2
tion de l'activation de la réaction d'hydrogénation).

Dispositifs et méthodes de mesure

Les pressions d'équilibre des RFe2HX sont approximativement
connues grice aux travaux de H, A. Kierstead (111)(112)(113)(114).

En particulier les isothermes (P, x) de ExFe Hx ont été obtenus et

2
montrent gue la composition x = 4 est réalisée dés 1 atm de H2 pour
les températures voisines de lTambiante. Au deld de i atm., la com~
position passe & 4.5 pour P < 100 atm et varie trés peu ensuite
(75). Par conséquent, pour réaliser les compositions inférieures 3
4 dont les températures d'éguilibre sont voisines de 1l'ambiante, il
faut disposer d'un montage basse pression (gg ioiéme de Torxr a 1
atm.}) ; sinon, il faut pouvoir désorber partiellement un hydrure
chargé & 4 sous haute pression en le chauffant jusqu'a la composi-
tion désirée. Nous avons utilisé les deux méthodes. Pour l'hydrogé—
nation & basse pression, nous avons utilisé l'appareillage mis au
point au laboratoire d'Interactions Hyperfines du CENG (collabora-~
tion avec P. Vuillet). Pour l'hydrogénation haute pression, les
expériences ont €té réalisées au Laboratoire de Cristallographie

du CNRS & Grenoble sur deux équipements mis au point par Daniel
Fruchart ; i1l s'agit d'une part d'un banc d'hydrogénation compor-
tant une bombe haute pression, et d'autre part, d'une thermobalance

sous atmosphére contrdlée.

Cette enceinte permet de charger un alliage en hydrogéne scus
des pressicns mesurables de 1 atm & 80 atm. L'échantillon (quelgues
100 mg & quelques g), contenu dans un tube en pyrex ouvert, est pla-
cé dans la bombe ol des volumes morts sont disposés afin d'augmenter
la chute de pression lors de l'absorption. Un circuit de chauffage
entourant la bombe et un thermocouple permetient de contrdler la

température de l'échantillon.
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L'appareil est relié d'une part 3 une pompe primaire permet.-
tant de faire le wide avant l'introduction de 1'hydrogéne, et
d'autre part, & un jeu de canalisation, de volumes &talonnés et
de vannes haute pression. Ces volumes de différentes dimensions
permettent d'introduire des guantités connues d'hydrogéne. La pres-
sion est mesurée par deux manométres & lame couvrant la gamme de

1 & 100 atm.

La mesure s'effectue de la facon suivante :

. Le vide est réalisé dans l'enceinte contenant l'échantillon
(Véch}
. Un des volumes et les canalisations (volume total VO) qui le

relient § Vec sont remplis d'hydrogéne & une pression P0

h
d'environ 80 atm.,

. Ce volume est détendu dans V .
ech

Au bout d'un temps trés variable (guelgues minutes & gquelgues
Jjours) , l'absorption d'hydrogéne se manifeste par une brusque chute
de pression (pression finale Pl) dans le volume total Vo + vech“
Cn obtient alors directement la composition x de 1'échantillon par :

X = ——'(POVO - PI(VO + Ve

»)
P RT Mech

ch

ol est la masse molaire de RFe2

R est la constante des gaz parfaits

M est la masse de 1l'échantillon avant 1'hydrogénation

v, = 15.53 cm3

Te)
Vech = 47.68 cm3 - v ol v est le volume de l'échantillon

lui-méme.
La précision d'une telle mesure par différence est assez
mauvailse?

AV = 1cm3, AP = 0.5 atm =P Ax/x Vv 20 % .
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Cet appareil permet en chauffant sous vide ou sous une atmos-
phére de H2 de désorber totalement ou partiellement un &chantillon
chargé par la méthode précédente, On enregistre pendant la désorp~-
tion la perte de masse de l'échantillon. Connaissant la composition
initiale et la perte de masse Am, on ohtient facilement la conmposi-

tion finale par la formule :

x =x - bn__
m - “max M - Am
ech
ol Mech est la masse de l'échantillon de départ (chargs)
R ax est la composition de l'échantillon de départ.

En particulier si 1l'é&chantillon est complétement désorbé, on doit

pouveoir retrouver la composition d'origine en faisant x = 0.

L'appareil de mesure est constitué d'une balance i bobines de
compensation fournissant une tension proportionnelle i la différen-
ce de masse (échantillon - tare). Le fléau de la balance soutient
deux tiges au bout desquelles sont accrochés l'échantillon et la
tare. Une pompe primaire et une pompe & diffusion permettent diat-
teindre un bon vide (¢ 1O=4 Torr} dans 1'enceinte. Un four, refroi-
dit par une circulation d'eau, est commandd par une régulation élec-
tronique qui permet dfobtenir une montée et une descente en tempé-
rature linéaire et & la vitesse désirde. Le wide est contrdls par

deux jauges & décharge.

Suite & 1'impossibilité d‘obtenir des hydrures monophasés par
désorption sous vide, une circulation d'hydrogéne a &été installée,
L*hydrogéne provenant de la bouteille traverse successivement deux
détendeurs amenant sa pression au voisinage de ! atmosphére ; il
est conduit vers un dessicateur (9205) et un purificateur (MgH2
chauffé a 300°C), afin d'appauvrir sa teneur en eau el en oxygéne.
Puis il est amené par un capillaire jusqu'a l'enceinte de la ther-
mobalance. Enfin, il est &vacué au dehors par une conduite de

pPlus gros diamétre branchée au bas du tube contenant 1'&chantillon.

Un bulle-—-a-bulle permet de contrdler visuellement le débit d'hy-

drogéne .,
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détendeur

Le banc d'hydrogénation_basse pression

I'ensemble est constitué (figure 3.8) d'une rampe en verre
sur laguelle sont connectés. deux manom@tres haute precision
Wallace et Tiernan couvrant la gamme O.1 Torr & ‘900 Torr . Une

pompe secondaire permet d'atteindre un trés bon vide (10-6 a 1o

-7
Torr) . L'échantillon & hydrurer est placé directement au fond d'un
tube en silice vertical et relié 3 la rampe. A l'aide d’'une jonc-
tion verre-métal, un thermocouple plonge au fond du tube et est en

contact direct avec l'échantillon.

Le chauffage est réalisé par un enroulement de thermocoax ali~
menté par un variac et pouvant atteindre une température de 1000°C
en quelques minutes. S'il est nécessaire d'obtenir une montée en
température réqulidre et surtout une température homogéne, un four
peut &tre enfilé directement sur le tube en silice.

~ & ]
manometres haute précision

10 = 900 Torrs 0.I = 20 Torrs

jonction
verre-métal

I, {100atmpem"

thermocouple—”,//’,///f—_

- '

vide secondaire

volume &talonné

T——
l&_ _ Echantillon

chauffage

Figure 3. 8 Banc d'hydrogénation basse pression
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La procédure suivie est simple ; 1l'échantillon est placé dans
le tube en silice, le vide est réalisé dans 1'enceinte totale puils
l'échantillon est is0lé du reste de l'enceinte, On introduit alors
dans la rampe {Vo) une pression connue Po d'hydrogéne, puis on dé-

tend ce volume dans le tube contenant l'échantillon (Ve }. La pres-

ch

sion P1 mesurée a l'équilibre fournit la composition de 1'é&chantil-

lon par la méme formule gue pour la bombe haute pression.

Le fait gu'ici la gamme des pressions contrdlables corresponde

a4 la gamme des pressions d'équilibre des RFe Hx.permet de réaliser

2
directement les &chantillons aux compositions voulues par absorption
et d'obtenir les pressions et les températures de 1'équilibre ther-
modynamigque. Si on comnait la presgion d'égquilibre i la température
T d'une composition x donnde, on peut 1'cbtenir directement en déten-
dant un volume VO 4 la pression convenable dans l'enceinte de 1'&-

chantillon.

Dans tous les cas, quelle gue soit la procédure suivie ou
l'installation utilisée, la structure des composés obtenus est

vérifiée par la diffraction des rayons X en chambre i focalisation.

Caractérisation des hydrures ErFe,H

Les caractéristiques des échantillons obtenus sont résumés dane
le tableau 3.4. Trois remargues sont & faire & la lecture de ce ta-

bleau :

Les faibles compositions (0 < x < 1,2) correspondent en gros au
Premier plateau de la courbe P{x)} et les hydrures obtenus sont donc
diphasés. Faute de temps, nous n'avons pu suivre l'évolution relative
des phases o et B dans cette zone et il subsiste un doute sur la véri-
table structure de L'échantillon n® i (x = 1.14) (grains monophasés ou

diphasés) .



T

n° xp ou 'Péq. (Téq) ) Structure a (Z:) Aa/ao (%)
x(a) Torr (K)
1 1.13 5.3 (110) 2 x C15 7.309 et + 0.4
7.588 4.2
2 1.45 1 x C15 7.574 4
3 1.49 20 (130} 1 x c15 7.581 4.1
4 1.60 1 x €15 7.59 4.3
5 1.69 19.3 (lco) 1 x C15 7.615 4.6
6 1.84 1 x €15 7.621 4.7
7 1.90 1 x C15 7.633 4.8
8 2.61 146 (80) 1 x C15 7.733 6.2
9 2.97 450 (85) 1 x ci5 7.77 6.7
10 3.20 " 473 (85) Rhomb. 7.838 7.7
0=91°223
11 3.29 | 474 (65} Rhomb . 7.838
' Q=91°223 7.7
12 3.60 1 x Ci15 7.886 8.3

TABLEAU 3.4 ECHANTILLONS CARACTERISES DE ErFe

2

H
b:3
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Rux fortes concentrations en hydrogéne, les différentes char-

ges effectuées sur ErFe_ (une trentaine) sous diverses conditions,

ont montré l'apparitionzd'une phase C15 & distorsion rhomboéddrigue
dés que Aa/a:O est supérieure 4 7,5 %. Une seule ﬁois, nous avons
obtenu dans le four haute pression, sous une pression plus modérée,
un hydrure présentant un trés grand paramétre (Aa/alD = + 8,3 %),

mais néanmeing cubigue. Buschow et al. (3)

mentionnent la prépara-
tion d'un échantillon cubique pour un paramétre voisin. Aux condi-—
tions ambiantes, cette structure est probablement métastable par

=

rapport a la distorsion rhomboédrique habituellement observée,

La granulométrie de certains échantillons a &té &tudide. L'effet
du nombre de cycles absorption-désorption sur la taille des grains a

(11)

€té observé - D&s le deuxiéme cycle la dimension des grains peut
atteindre le micron (les dimensions observées étant par ailleurs tras

diverses) .

Indexation des structures

Les raies de diffraction X des hydrures sont de deux & trois
fois plus larges que celles du cristal non dilaté. Une indexation
est néanmoins toujours possible lorsqgue la structure reste cubique

{(ou rhomboédrique).

Aux fortes compositions, le spectre de diffraction ¥ est inva-—
riablement le méme. Il peut s’indexer en supposant que la structure
C15 est lé&gdrement déformée en rhomboé&dre selon un de ses axes ter—
naires. En effet, le passage dfune structure cubique 4 la méme struc-
ture déformée en rhomboddre doit faire apparaitre de nouvelles raies
de diffraction car les indices de Miller hkl, hkl, bkl ne sont plus
équivalents pour cette structure. De la relation ai/d2 =h? + k% + 2

correspondant au systéme cubique on passe & :

2. (h? + k% + £%) sin®a + 2 cosa (cos o - 1) (hk + k& + £h)
d €

1+ 2 cos3a - 3 cosza
correspondant au systéme rhomboédrique. Toutes les raies hkl de la

structure cubique apparaissent décomposées. Lfaffinement des paramé-
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métres de maille par une méthode de moindres carrés a €té effectude

4 l'ordinateur et a fourni les paramétres suivants

7.838 A

41
]

= 91°223

Q
|

Sur les spectres de diffraction X, un certain nombre de raies
existaient en plus de celles précédemment indexées. lLa plupart de
ces raies sont "anormales", c¢'est-i-dire qu'elles sont soit trop
fines, soit trop larges pour un spectre d'hydrure, qu'elles n'ap-
paraissent pas sur tous les clichés de méme structure ou bien qu'elles
existaient déja dans l'alliage. Néanmoins, on pouvalt se demander si
la structure n'était pas en fait hexagonale ; les raies additionnelles

devant alors s'indexer dans cette structure et vérifier -h + k + 1 = 3n.

A partir des paramdtres affinés, le listage des © et hkl exprimés
dans le systéme hexagonal n'a pas permis d'indexer ces raies addition-
nelles de fagon précise. De plus, les éventuelles indexations possibles
ne peuvent correspondre i des conditions spéciales d'un groupe d'espace
hexagonal.

Compte tenu des conditions d'extinction des raies observées et de la po-
sition connue des atomes, le groupe d'espace le plus prohable semble

5

&tre R3m (D n® 166). Celui-ci ne posséde pas de conditions d'extinec-

3a’
- tions, celles cobservées ne seraient qu'apparentes et proviendraient du
, . . . 2
fait que O est trés proche de m/2. D'aprés Dwight et al. “ 1), Ce groupe

est aussi celui de TbFe2 déformé par magnétostriction.

La_courbe a (x) : remarques et conslquences [figure 3.9 et tableau 3.4)

Les échantillons qui ont servi & réaliser cette courbe sont ceux
pour lesquels a, et x ont été déterminés indépendamment {au banc d'hy-
drogénation basse pression). On peut constater le remarquable aligne-
ment des points expérimentaux pour x > 1. Les couples (ao, x}) de

(86} et de Fish et al (83) se placent, eux aussi, suxr

Vicecaro et al.
la droite obtenue. Cet alignement constitue la preuve que nos é&chantil-

lons sont correctement caractérisés, et que, de plus, les compositions
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x < 3 sont stables & l'alr (les clichés X étant réalisés aux condi-
ticns ambiantes). Enfin, les compositions des hydrures réalisées
sur le banc haute pression (ol la mesure de x est imprécise} ont

été déterminées & partir de cette courbe.

L'examen de celle-ci amé&ne les commentaires suivants

1. Les hydrures ErFe Hx de forte compogition 4 structure rhomboé&dri-

2
gue ont, au plus, la composition 3.5. Les phases 4 x > 3.5 ne

sont pas stables & l'air car les compositions mesurées sous H2

sont moins corrélées & a, pour les fortes compositions. On doit
noter que la phase & distorsion rhomboédrique peut peut-8tre con-

tenir plus d'hydrogéne moyennant, non pas une augmentation de as

(79)

o
mais de o : Viccaro et al. obtiennent ao = 7,82 A et =93°5

pour ErFe leur angle est nettement plus grand que le nd-

v VI
tre (o = 91°22).

2. L'hypothése usuelle selon laguelle on peut tabler sur un accroisse-

ment quasi linéaire du paramétre a a partir de x = 0 est fausse
ici : l'accroissement est en effet approximativement lingaire pour
1 < x < 3.5 mais la droite ne passe pas par zéro, Pour x > 1,

Q 3 .
l'accroissement en volume est de 3.22 A /H, ce qui est assez voisin

o
des 2.9 A3/H souvent évoqués dans les hydrures de métaux et d'inter-

métaliiques (15).

3. Les deux points correspondant & l'échantillon n® 1 diphasé sont
placés dans l'hypothése ol le faible paramétre correspond i la
‘phase ¢ saturée (xsat(a) = 0.2) et le fort paramétre, & la compo-
sition de la phase B en fin de plateaun o -~ B (x(8) = 1.2). Ces

(111}

valeurs sont tirées des isothermes (P, x)} de ErFe Hx dans

2
On comprend maintenant la difficulté i obtenir des hydrures de
o
paramétre inférieur & 7.55 A car il n'existe probablement pas

de phase définie correspondant 4 cet intervalle.




3.3.4.

Ceux—-ci ont tous, sauf les n® 3 et n° 4, &té réalisés & l'aide du

montage basse pression.

Indexation des structurnes

Les clichés de diffraction des hydrures TbFesz ne sont, en gé-

néral, pas aussi net gue ceux de ErFe Hx' Il est possible que 1'hy-

2
drure soit partiellement décomposé. Tous les é&chantillons, sauf les

n® 1 et n® 10, ne présentent de phases secondaires qu'en trés faible

intensité.

Les clichés des échantillons & forte composition sont trés sem-

blables & ceux de ErFesz présentant une distorsion rhomboédrigue.

Concernant la structure de cette phase, on peut faire exactement les

mémes remarques que pour ErFe Hxn'L'affinement de la maille a l'ordi-

2
nateur a convergé vers les paramétres :

i+l
7.933 A

ol
1

21°306

@
.Il

En essavant de recycler un &chantillon ThFe Hx qui était en fait

2
déja décomposé, on a accentué cette décomposition et cbtenu finalement

un spectre ¥ & raies suffisamment fines pour pouvoir &tre index&. On

Q
a alors pu identifier une phase CFC de paramétre a = 5.24 A, attribuée

> (118}
)

pratiquement sans équivogue & TbH (YH2 est CFC avec a = 5.205 A

L

2 o
alnsi que la raie trés intense (110) du Fer-o de paramétre a = 2.866 A.

Le méme phénoméne se produit aux basses compositions : l'échantil-
lon n® 1 est diphasé et les compositions des phases o et B ont &té sup-

posées les mémes gue pour ErFe HX {on ne connait pas les isothermes (P,x)

2
de TbFeZHX). ‘

Le faible nombre de points (ao, ¥} ne permet pas de tracer la

courbe avec une grande précision, Néanmoins, l'accroissement de a
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ne %P o Péq.(Téq) Structure a Aa/ao(%)
x(ao) Torr (K)
1 0.76 5.2 (145) 2 x Cl5 7.361 et 0.2 et
7.654 4.2
2 1.67 5.7 (90) 1 x C15 + 7.733 5.2
légére ¢
3 2.12 1 x C15 + 7.860C 7
légére ¢
4 2.21 3 x Cl15
dont la plus
intense -+ 7.894 7.4
5 2.21 139 (80} 1 x C15 7.894 7.4
6 2.65 198 (25) Rhomb . 7.933 7.9
a=91°306
7 3.4 &3 (100) Rhomb. idemnm idem
8 3.47 142 (20) Rhomb. idem idem
9 3.63 156 (20) Rhomb. idem idem
10 0.955 42 (25) _Tbe - a = 5.24
2Fe-0~ a0=2.866

TABLEAU 3.5.

ECHANTILLONS CARACTERISES DE TbFe

2

H
X




PARAMETRE (A)

8.0

7.9

7.6

T.7

7.6

Te5

7.4

T.3
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s (7)
A ‘ Ad A
. (5) (6) (8)(9)
(2)

.

(1) &
1 (D
L~

! I 1
0 I 2 : 3

COMPOSITION (atome H par formule TbFee)

Figure 3.I0 Courbe paremétre-composition pour TbFeeHX

(les chiffres entre parenthdses sont les numéros

 des échantillons)



Lo

avec x%, beaucoup plus rapide que pour ErFe Hx {deux fois plus), est

2
corrélé avec l'apparition de la structure rhomboédrique pour des
compositions plus faibles {(rh. & partir de x = 2.5) ; celle-ci se
produit approximativement pour le méme accroissement de paramétres

(v + 7.5 %).

La diversité des compositions mesurées sous H2 pour la méme struc-
ture rhomboédrique déterminée & l'air, montre, comme dans ErFesz,
l'instabilité aux conditions ambiantes des fortes compositions (mais

ici pour x > 2.5).

3.3.5. Posdtion et symétries probables des atomes R et Fe dans £'hydiune

L'alliage TbFe, est connu pour &tre trés magnétostrictif. Cette

2
magnétostriction se traduit par une distortion rhomboédrique de la

maille C15. Dwight et al. (121)

ont étudié aux rayons X cette phase
et ont précisé le groupe d'espace R3m, ainsi qgue les positions spé-
ciales occupées dans celui-ci, par la Terre Rare et le Fer. L'analyse
aux rayons X de nos hydrures a distorsion rhomboédrique & suggéré
aussi la possibilité du groupe d'espace R3m. Dans cette hypothése,

on reproduit, ici, la position des atomes et leur symétrie dans la

maille -
Atome' Pogition spéciale symétrie ponctuelle coordonnées
R 2¢c 3m XX%, XX (x=1,8)
Fe ib 3m 1/2,1/2,1/2
Fe 3e 2/m 0,1/2,1/2;1/2,0,1/2;
1/2,1/2,0.

Dans cette maille, l'origine (la, §m) est inoccupée ; elle contient

deux molécules RFe2 et est quatre fois plus petite gue la maille C15. Dans

la phase strictement cubique, ce rhombo&dre est défini par l'angle 0=60°

et le cSté a = 2xdFe_Fe. Les paramétes mesurdes par Dwight et al. sont

{pour TbFez} :
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5.207 A
89°43

w
I

Q
I

o o est nettement plus proche de T/2 que dans l'hydrure et surtout
il correspond & une extension du cube le long de l'axe ternaire con-

servé et non & une compression, comme dans le cas de 1'hydrure (a>n/2).

On note aussi que la terre rare n'est plus en symétrie cubigue,
mais qu'elle n’'occupe toujours qu'une seule position ; que les atomes
de Fer occupent maintenant deux positions distinctes dans la proportion

1/3.

Méthode d'analyse géométrigque de la localisation de H : adaptation

du modéle de Westlake aux RFe H

Introduction

Les sites interstitiels disponibles dans la phase €15 sont au nom-

bre de 17 par molécule AB, (1 site B 4 sites AB, et 12 sites A2B

2 4’ 3 2>
La concentration maximum connue dans une phase C15 est de 7 par molécule

{122)
7

(TthzH
supérieure dans les concentrations maximales en hydrogéne doit se tradui-

), mais elle dépasse en général rarement 4.5, Cette limite
re par une interaction effective H-H, répulsive au-deld d'une concentra-
tion limite.

Des arguments basés sur des calculs de structure de bande (13) (99)

(123) de Switendick et de nombreuses mesures (93) ont suggéré l'existence

d'une corrélation i courte distance des atomes d'hydrogéne dans les hydru-
[+]
res. Celle-ci se traduit par une distance minimale H-H de 2.2 A ascez

conagtante d'un hydrure & l'autre.

L'accroissement relatif du volume de 1a maille par atome H a &té
trouvé, lui aussi, relativement constant (AV v 2.9 RB/H), que ce soit
pour les hydrures de métaux ou- des intermétalliques (93)(17), Les hy~
drures des éléments du groupe IIIA, et, en particulier les Terres-—

Rares sont en général & mettre A part dans ces considérations.



Par ailleurs, les considérations thermodynamigues de Jacob et

(108) (109)
4’ AB3 et

A252 ne contribuent pas de la méme fagon & l'enthalpie de formation

Shaltiel (§ 3.1.2.) montrent gue les sites B
de 1'hydrure. Ceci a été confirmé expérimentalement par diverses
études de diffraction de neutrons ; en particulier celles sur ZrV2Dx
et ZrCrzDx gul montrent l'occupation préférentielle des sites AZBZ'
les sites AB3 n'étant occupés gu'aux fortes compositions et les sites

B4 jamais.

Ces différences d'affinité entre différents sites pour 1'hydro-
géne peuvent se retrouver dans les différentes affinités des é&léments
constituants pour 1l'hydrogé&ne. DPans les RFe2, on pourra suspecter
alors l'occupation des sites R2Fe2, RFe3 et la faible probabilité des
sites Fe4.

Indépendamment de ces considérations qui reflétent les différentes
structures électronigues des &léments constituant l'alliage, 11 a sou-
vent (mais pas toujours} été constaté que l'hydrogéne se placait dans

(11)(104). Ce volume est ca-

les sites de volume offert le plus grand
ractérisé par le rayon de la plus grande sphére tangente aux sphéres
des atomes environnant le site d'insertion. Les sphéres atomiques ont
habituellement le rayon atomigue de 1'&lément.. Dans les métaux, ©h a
pu constater (93), qgue, lorsque les rayons des sites d'insertion &éfi-
nis précédemment &étaient inférieurs & 0.4 ;, les sites correspondants

&talent rarement occcupés.

Schoemaker et al. (122) font l'hypothése que deux sites tétraé-

drigues ayant une face commune ne peuvent &tre slmultanément occupés
par l'hydrogéne. Appliquée aux structures des phases de Laves AB2,
cette hypothése raméne la composition maximale 4 6H par molécule
BB,.. De plus, la plupart des configurations de sites donnant cette

2

composition ne fait intervenir gue les sites AB3 et A2BZ'
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Magee et al. (107 obtiennent également un maximum de 6H par

formule en considérant la taille des sites d'insertion et les ag-
glomérats (cluster) de différents sites & l'intérieur de la
maille. Ces 6 H sont obtenus en ne remplissant que 3 des 6 sites

A232 d'une face hexagonale d'un polyé&dre de Friauf (chapitre 1).

Westlake (13) (16) considérant la généralité des critéres
dmin = 2,1 ; et Rmin = 0.4 ; ainsi gue de l'augmentation de
H-H Tt site .., ! 4 am

volume par H, AV = 2.9 A”/H, est capable de retrouver la composition
et les sites occupés pour un grand nombre d'hydrures de fomule géné-

rale AB,.H et AB_H (TicCr ZrCr

2°x 5% 27 2

ZrMnZ, Zran, Eran, LaN14Al et LaN14Mn)v

ZrTi2, ZxrV ZrFez, HfVZ, Tav

2f 2°

Nous avons tenté d'appliquer l'analyse de Westlake aux RFeZHx“

Bien que les hydrures terres rares soient un peu i part, les RFe2Hx
semblent se comporter de fagon analogue aux composés &tudiés par
Westlake. En effet, bien que les enthalpies de formation ne peuvent

&tre prédites par la théorie de Miedema, les tendances suggérées par
l'analyse de shaltiel, les augmentations de volume par H (v 3.22 ; /H)

et les compositions maximales observées sont voising de celles des com-
posés analysés par Westlake. D'autre part, ayant obtenu expérimentalement
la courbe ao(x), nous avons un avantage par rﬁgport 4 Westlake qui est
cbligé Je la déduire de l'hypothése AV =.2.9 A~ /H. Par contre, nous ne
disposons pas & notre connaissance d'étude de diffraction nucléaire de

neutrons pouvant confirmer la répartition des sites interstitiels occupés

déduite de ce modéle.

Description de la méthode

11 s'agit de calculer en premier lieu le rayon des sphéres d'inser-
tion de chacun des sites,Fe4, RFe3 et RzFe2 en fonction de llaccroisse-
ment du paramétre de rdseau ; puis, 4 l'aide de la relation expérimen—
tale aofx)f d'exprimer cet accfoissement en fonction de x. Ayant
choisi de fagon convenable les rayons des atomes (gui sont fixés pen-
dant la dilatation du réseau), on peut, & partir du critére R site >
0.4 A, décider quelle est la .succession des sites autcrisés lorsque

le paramétre s'accroit.
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e Site A232 en avant
O 8ite A2B2 en arridre

Agite AB. intérieurs aux polyddres,en chiffres romains

a} distances AEB2_AB3 et AB3-AB3

"en chiffres arabes

3

Al=m1 =
d47=1-1I
'|=—
dp=2-11
dé=5—I,6—II

W /
dlIII

dg=I-IEI,II~III

B

" _ T 22 -
d3 I-IVv bldistances AB, AEB

2
d,=1-2

B d2=l*3
4. =2~}
dh=2—3
d5=1-5
d6=l—6

Pigure 3.II Situation relative des sites interstitiels A B2 et AB. en phase CIS

2 3




D'autre part, connaissant la position du centre de la sphére d‘in-
sertion de chacun des sites, on peut calculer toute une série de
distances site-site en fonction de la camposition. A partir du
critére dH-H > 2.1 ;, 1'analyse de ces courbes fqurnit, pour chacune
des compositions mesurées, une liste de combinaisons de sites possi-

bles pour l'hydrogéne.

Pour Etre cohérent, ces sites autorisés correspondant & un x
donné doivent redonner le méme x lorsqu'on les utilise pour remplir
le cristal d'hydrogéne. En ce gui nous concerne, nous utiliserons ce
modéle non seulement pour retrouver les compositions et les fractions
occupées de chacun des sites, mais aussi pour décrire l'ordre 3 courte

distance des atomes d*hydrogéne autour de la terre rare.

Tous les calculs ont été effectuds géométriquement sans faire
appel aux coordonnées des atomes dans la maille (c'est-~d~dire 3 partir
dfexpressions analytiques des distances). Les rayons des sphéres d'in-
sertion ont été calculés en s'appuyant sur la symétrie particulilre de
chacun des tétraédres. Les distances site-site ont été obtenues grice
2 l'analyse visuelle de 5 polyédres de Friauf et on a vérifié quielles
étaient bien compatibles avec celles calculées numéfiquement par

Westlake (15},

La position des sites RZFe2 et RFe3 les uns par rapport aux autres
est indiquée sur la figure 3.11. La distance de ces sites aux sites
Eeé, trés peu probables du point de vue taille et des AH' de Shaltiel,

n'‘a pas €té étudide. Seule la distance Fe ~Fe

4 4’ trés grande (= distance

R-R), a été calculée & titre indicatif,.

o Tt s o e A 3 ) A i it et i Dk i it e e 22 Ml i o i o e T O A T T T o O 3 i D

Les rayons utilisés par Westlake sont des rayons atomiques tirss

de la compilation de Teatum et al. ()

. 8i on utilise ces rayons dans
laeg RFe2 on constate gque les sphéres atomiques se recouvrent beaucoup
et gue, pour ErEeZEx, aucun site nfest antorisé avant x = 2.1 1

{(f£igure 3.12).

., % Les expressions c,;rr%[;enolanéu b Ly sisundbat; mm.::m'clp-q

P
4 gwi- ):.,g,rci%e,s en dnnexe.
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On peut comparer alors les rayons atomigues et les demi-distan-

ces interatomiques des composés étudiés par Westlake avec ceux des

R.Fe2

{tableau 3.6). On voit alors, dans le cas des composés de

Westlake, que ces deux longueurs sont assez voisines, contrairement

au cas des RFeZ, Ceci est & rapprocher du fait Que la condition 4'em-

pilement idéal, R(A)/R(B) =

1.225 des phases de Laves, est beaucoup

mieux vérifée dans ces composés que dans les RFe2 ; cecli a pour consé-

quence une forte compression de la Terre Rare dans les RFe2 par rapport

4 son rayon atomigue (les RFe2, avec R = Nd, Pr & gros rayon ne sont

synthétisables que sous haute pression

dans le cas des EFe,.,

2

(7

le choix des rayons définis par R(X) =

est mieux adapté au probléme.

. Ces arguments montrent que,

dx—x/2

Les indices numériques dans les notations des distances site-site

ne correspondent & l'ordre croissant des distances que lorsqu'on choi-

sit les rayons demi-distance. Il vaut mieux les considérer comme carac—

téristiques des couples de sites portés sur la figure 3.11.

Les distances RzFezﬁRzFe2 sont notées dn in =13 6)
NOTATIONS Les distances RzFe2=RFe3 sont notées d'n(n =1a 3
Les distances RFe3~RFe3 sont notdes d"n(n =1 & 3)
(O) (O) u) (-3
RFe a_ (x=0)a R_,(R)(a R _(Fe){a)| R(R)=d4__ _/2(a)| R(Fe)=d /2
2 Q 1 - -
a a) at(a) R-R (i) Fe-Fe
ErFe2 7.292 1.758 1.274 1.579 1.289
TbEe2 7.355 1.783 1.274 1.592 1.300
(a) réf. (&)

N.B. Nous avons utilisé nos propres mesures de a

et non celles, lég@rement

différentes, de la littérature. La concentration exacte de R Par rap-

port & Fe au moment de la cristallisation de 1°

le paramétre (119) (120}

TABLEAU 3.7

DONNEES POUR LE CALCUL DES DISTANCES

alliage peut jouer sur




3.4.3. application A Erfe,H

La figure 3.12 montre immédiatement que le calcul des rayons
d'insertion effectué & l'aide des rayons atomiques des éléments
donne un résultat absurde ; le premier site autorisé est le site
ErFe3 a partir de la composition x = 2. Le choix des rayons pour
les sphéres atomiques doit tenir compte de la forte compression de
la Terre Rare dans les RFeZ' Nous avons donc utilisé pour le calcul
le rayon des sphéres atomiques supposées en contact tangent
{(R{Er) = D(Er-Er)/2 et R(Fe)} = D(Fe-Fe)/2) ; ceci produit une diffé-

rence majeure surtout pour la Terre Rare.

Le tableau 3.8 donne les valeurs seuils déduites des droites
des figures 3.14 et 3.15 et de la courbe expérimentale ao(x) (Eig.

3.9). On peut constater d'abord gque les sites Fe,, trés petits,

sont interdits jusqu'd x = 3.2, c'est-a-dire poui pratiguement toute
la série des hydrures obtenue : compte tenu de leur trés faible pro-
babilité d'occupation du point de %ue thermodynamique (§ 3.1.2.), de
'leur petit nombre (1 par formule), on les négligera complétement dans

la discussion qui suit.

On peut alors classer les &chantillons du tableau 3.4 en fonction

du type de site autorisé et de leur distance minimale d'approche

Intervalle de Couples de sites échantillons
composition autorises correspondants
x < 0.5 Phase o

0.5< x <1I (ErZFez-Er2Fe2)6

I< x< 1.8

1.8< x< 2.1

2.1 < x < 3.3

(ErzFez-ErzFez)6

(ErFe3-ErFe3)2

(Erz?ez-ErFe3)4

(Er2F92=Er2Fe2)6
(ErFeB*ErFe3)1
(ErzFez--ErFeB)4

(ErzFe2=Er2Fe2}5
(ErFe3-ErFe3)1

(ErzFez—ErFe3)4

(ErZFeQ«ErZFeZ)5

(ErFe:;E ~ExrFe 3) {

(Exr.Fe

2 Z—ErFe3)3

1, 2, 3, 4 et 5

6 et 7

9, 10 et 11

12
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Figure 3.12 rayon des sites interstitiels dans ErFe2Hx
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Figure 3.13 Distances H-H dans ErFeng



Rayon interstitiel (A)
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Figure 3.I4 Rayons interstitiels dans ErFe H_
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Figure 3.I5 Distances H-H dans ErFeng
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Rayon &, o X
Y seuil A seull
R(Asz) 7.360 0.5
R(AB3) 7.485 1
R(B4) 7.805 3.2
. a4 x
Distance seugl A gseull
%,
4 74
[+]
d Toujours > 2.1 A
6 .
{pérmis)
A
d 2
w
4a 3 |
d“1 7.615 i.8
d5 7.655 2.1
1]
d 3 7.815 3.3
>
d4 7.945 4
d 7.920 >4
3
dl
d2 Toujours < 2.1
{interdits)
=N
d i
)
d 2

TABLEAU 3.8 VALEURS SEUIL DE DEBLOQUAGE DES SITES DANS ErFe

(rayons demi-distance)

2

H
X



Pour chaque régime de composition, le remplissage des sites

4 1'aide des régles correspondantes doit permettre d'obtenir au

plus la composition maximale du régime en questien.

On constate tout d'abord gue, de ce point de vue, le modéle est
incohérent en ce gqui concerne les sgites ErFe3. En effet, dés x=1.8
on peut remplir tout le cristal & l'aide des seuls sites ErFe3 : on
peut réaliser la composition x = 4. Le modéle présuppose que les
sites ErzFe2 et les sites ErFe3 sont équiprobables ce gui est proba-
blement faux ; la discussion du § 3.1.2. montre que les sites ErzFe2

ont plus d'affinité pour 1l'hydrogéne que les sites ErFe3. On peut alors

supposer qu'il est préférable de remplir d'abord les sites ErzFez, et de

ne remplir gqu'eux tant qu'on peut réaliser le régime de composition <or-

respondant.

Nous avons déterminé par l'observation visuelle d'un polyédre de

Friauf, 108 configurations différentes compatibles avec la condition
“ErzFe2 61eme voisins" (4 conf. & 6H par pelyédre, 40 conf. & 3H,

64 conf. & 4H) ; si on suppose gu'on tient compte approximativement

du bloquage des polyédres voisins en rendant ces configurations équi-

probables, on obtient la composition maximale possible de

_ 24 + 200 + 256
2(4 + 40 + 64)

= 2,22
. - X . . iéme
qui est voisine de la composition maximale du régime “ErzFe2 6
voisins® (0.5 < x < 2.1).
.. iéme -

Pour le régime "ErzFe2 5 voisins" (2.22 < x < 3.3),
D. G. Westlake obtient, en remplissant 22 polyédres de Friauf avec
ces conditions, la composition x = 2.67 (15). Il devient alors néces-—
saire 3 ce stade d'occuper des sites ErFe3, négligés jusqu'alors

pour rendre compte de la composition.

Par ailleurs, plusieurs propriétés physiques des hydrures aux
fortes compositions (x 2 2.7) pourraient s'interpréter par l'occu-
pation soudaine des sites ErFe3. La symétrie de la distortion, ob-
servée pour x v 3, est compatible avec celle du site ErFe3 (3m) ;

pour ces compositions on verra aux chapitres ultérieurs que les




propriétés magnétiques des hydrures sont trés affectées Par rapport
aux compositions x < 2 ; on congoit que l'occupation des sites
EJ':Fe3 par l'hydrogéne affecte plus les intégrales d'échange Er-Fe
gue celle des sites ErZFez. De plus, c'est pourjla composition

X = 3.3 gu'on observe une trés forte augmentation des pressions

d'équilibre de l'hydrure ; ceci peut correspondre & 1l'augmentation

de l'enthalpie de formation associde & 1'occupation des sites ErFe3
(111)

Une autre application de ce modéle consistera 3 estimer le
gradient de champ électrique produit au noyau de Terre Rare et sur
la couche 4f pour plusieurs configurations d'hydrogéne sur un poly-

eédre (voir les chapitres 8 et suivants).
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3.4.4. Application & TbFe

__________________ 2By

On peut faire exactement les mémes remarques ici gue dans le

cas de ErFeZHx. Le calcul effectué sur la base des rayons atomigues

des éléments interdit tous les sites avant x = 1.5.

Il faut souligner gue la courbe ao(x) obtenue pour TbFesz

est trés suspecte. Elle ne repose gue sur deux points expérimentaux

et est trop éloignée de celle correspondant & ExFe Hx {en particu-

2
lier elle a une pente double)}. Ceci rendrait une discussion analogue
trés peu sfire. Si on ge fie néanmoins aux paramétres de réseau mesu-
rés et qu'on classe les hydrures selon ce paramétre, on obtient la

liste de régime d'occupation suivante

Intervalle de couples de sites . .
paramétre autorisés Schantillons
a_ 7.4 régime de la phase o 1
7.4<a _<7.533 (Tb,Fe,~Tb,Fe,}
70533<ac<7.62 (szFezﬂTb2F62)6
(TbFeB-"TbFEB)2
(Tb2Fe2—TbFe3)4
7.62<ao<7.64 (Tb2Fe2~Tb2Fe2)6
(TbFeB-TbFé3)1
{szFez-TbE‘e3) 4
'7.64<a _<7.825 (Tb,Fe,~Tb,Fe,) ¢
('I‘bFe3-TbFe3)1 2 et 1
(TbZFez—TbFe3)4
7.825<a <7.945 (Tb,Fe,~Th,Fe,) .
(TngB-TbFe3)1 3, 4, 5 et 6
(szFez--TbFe3)3

Les numéros portés en regard de chaque intervalle correspondent aux

numéros des échantillons.
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CALCUL DES DISTANCES AVEC LES RAYONS ATOMIQUES

0.2 T T T T T T T T
x=0 T-S T-T 769 8‘1
Paramétre de maille (A)

Figure 3.16 Rayons interstitiels dans TbFezH%

¥ Ll L] L3 LI T L] 1

x= 7.5 7.7 7.9 6.1
Paramdétre de maille (A)

Figure 3.17 Distances H-H dans TbFeEHx



Rayons interstitiels {4)

Distances H~H (A)
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CALCUL DES DISTANCES AVEC LES RAYONS DEMI-DISTANCE

0.2

x=0 7.5 7.7 7.9 8.1

Paramdtre de maille (A)

Figure 3.18 Rayons interstitiels dans TbFeeHx

-

1 T 1] 1 f ¥ T T ]
7.5 T.T . Z.9 8.1

Paramétre de maille (A)

x=0Q

Figure 3.19 Distancesg H~H dans TbFeeHx




TABLEAU 3.9.

...5 9_

a o X
Rayon seugl A seuil
R(Asz) 7.40 0.4
R(AB3) 7.533 0.9
R(B4) 7.854 2.1
a o %
Distance seu?l A seuil
1
da
BBy .
Toujours > 2.1 A
4a
6
ar {permis})
2
(13
d 3
d“1 7.620 1.25
dS 7.640 1.30
d'3 7.825 2.00
d4 7.945 2.40
d3 8.005 2.60
d1 Toujours
Q
d2 < 2.1 a (interdits)
]
a’
]
d 2

VALEURS SEUIL DE DEBLOQUAGE DES SITES DANS ThFe

2

H
X



Suite & la valeur plus grande du paramétre de réseau de l'alliage

les sites sont autorisés relativement plus tdt qgue dans ErFeZHx,
or on observe un accroissement plus rapide d a0 en fonction de x ;

r

c¢'est ce qui fait dire que la courbe expérimentale ao(x) de ’I‘bFe2Hx
est peu sflire.
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4. PROPRIETES MAGNETIQUES DES RFe,

4,1, HamiTtonien et propriétés de 1'jon R3+ en symétrie cubique

Les Terres Rares appértiennent au groupe IIIA du tableau pé-
riodique et correspondent au remplissage de la couche 4f responsable des pro-

priétés magnétiques particuliéres de ces éléments.

La configuration électronique des Terres Rares est

(Pd)464£"5525p653"6s2 , avec n = 1 4 14 et m = 1 ou 2.

La particularité de la couche 4f, de rayon moyen 0,5 A analogue &
celui des couches 3d incomplétes des métaux de transition, est d'étre proté-
gée des influences extérieures par les couches compldtes 552 et 5p5 de rayon
moyen plus grand. Cecl fait gque la couche 4f ne participe pas & la cchésion
de l'alliage et gue la fonction d'onde atomique de la couche 4f reste préser—

vée dans un environnement cristallin.

Le moment cinétique de la couche 4f se calcule dans 1'approxima-
tion de Russel-Saunders correspondant au cas du couplage fin petit devant
1'écartement des termes. Connaissant le nombre d'électrons de la couche 4£,
les deux régles de Hund fournissent les moments cinétiques orbital L et de
spin § du fondamental. L'interaction spin-~orbite écrite sous la forme
A{L,S) 3,3 décompose au premier ordre cet &état en multiplet

25+
8 1LJ (|z~s| < 3 < 148}, 8i n > 7, A(L,S) < 0, et le fondamental correspond

+ +
4 J = L+8 (c'est le cas de Tb3 et de Er3 ) ; sin< 7, A(L,8) est positif

et 1'&tat fondamental correspond & J = |L-5].

Dans le cas ol l'énergie caractéristique de la décomposition spin-
orbite, A(L,S), est beaucoup plus grande gue les interactions avec le champ
moléculaire et le champ cristallin, on peut décrire la fonction donde 4f
avec les seuls états correspondant au moment cinétigue J du fondamental.
Dans cette approximation, le moment magnétique de la couche 4f prend la

forme




—H0—

o = (& + 28) = I
My == ¥y =T 9y

S8+ 1) - L(L + 1)
2T{(T + 1) ’

ol =3/2 + est le facteur de Lands.
95

Les interactions d‘'échange interatomigues s'écrivent en général &
l7aide d'un couplage scalaire spin-spin. Dans l'approximation congidérée,
seul J est un bon nombre quantique. Il suffira denc de ne considdrer, dans

=
les interactions d'échange, gue la valeur du spin projetsé sur J :

ol gJ - 1 est positif pour les Terres Rares lourdes {(n > 7) et négatif pour

les Terres Rards légéres (n < 7).

o Ion 4f L s J g gF |O=(g=-1}J| J{20~ 1)
atomigue (m2)
. 3+

66 Gd i 0 7/2 7/2 2 7 3,5 4]
3+ '

65 Th 8 3 3 & 3/2 S 3 0,213
3+ . '

66 Dy 2 5 5/2 15/2 4/3 10 2,5 0,129
3+

67 He 10 (& 2 8 5/4 10 2 0,043
3+

68 Exr 11 6 3/2 i5/2 6/5 Q 1,5 - 0,047
3+

69 Tm 12 5 1 6 7/ 7 1 - 0,183
3+

70 Yb i3 3} 1/2 7/2 a8/7 4 0,5 - 0,546
3+ :

71 Im 14 0 0 0 o] 0 0

TABLEAU 4.1 : Propriétés loniques des Terres Rares lourdes (22)
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On peut représenter les interactions d'échange de 1l'icn R
N .
avec ses voisins (R ou Fe) par un champ meléculaire hm. 8i 1l'cn note

>
E==-Ti SR°Si s l'énergie d'interaction entre le spin de la Terre Rare et un

spin voisin, le champ moléculaire agissant sur le moment magnétique de la
Terre Rare s'écrira :

- [QJ - 1) <&

m g U EI|:i’.
J "B i

-5

et dépendra donc de la Terre Rare choisie.

L'interaction électrostatique de la couche 4f avec les charges du
réseau peut s'exprimer par un développement multipolaire de 1l'énergie 4d'in~
teraction. En utilisant le formalisme des opérateurs égquivalents de

{25)

Stevens ; le hamiltonien de champ cristallin de la Terre Rare en symétrie

cubique prend la forme (dans le systéme d'axes du cube)

. 0 0 4 - . Q -‘d .
Boa =By [04(3} + 5 04(J)}‘+ B6A{OGGT) 721-0§(J)}.pour3 quantifié selon [ 100]
o 0 0
od B, =3A, <e*> < gl Bl 7 >
0 0
B, = A, <x®> <l v[[s>

dans lesguels :

n n .
- <r > est la valeur moyenne de r sur la fonction d'onde 4f ﬁﬂatson et

Freeman(26’27)}.

= < JI[B” J > et < JH Y” J > sont les éléments de matrice réduits correspon-
dant aux opérateurs 0(J) dfordre 4 et 6, respectivement. Ceux-ci sont ta-

bulés par Hutchings(za)c

-~ Dans un modéle de charyges ponctuelles, les ar sont indépendants de l'ion

2
considéré et ont la forme :




6=

(- 1) ¥

En pratique, ces coefficients sont des données de 1'expérience.

Ces coefficients de champ cristallin peuvent &tre mesurés par dif-
fusion inélastique de neutrons ou par des mesures d'anisotropie magnétique
sur monocristaux. Connaissant Em ¢ On peut alors diagonaliser le hamiltonien
total de la couche 4f et obtenir la fonction d'onde de celle-ci 4 1'état

fondamental. On verra au chapitre 7 qu'une mé&thode plus précise consiste &

mesurer par R.M.N. le terme quadrupolaire produit par <Jzz> sur le noyau.

Dans les RFe; , le terme d'ordre 6 est 100 fois plus petit gue le

(29)

terme d'ordre 4 . et ¢'est le signe de BZ ; C'est-d-dire de < J[[B” I >

gui détermine la direction de facile aimantation.

Pour nos calculs de <JZ> ¢ nous utilisons le formalisme de Lea,

Leask et Wolf(136) dans leguel, pour la direction [100] , le hamiltonien de

champ cristallin prend la forme :

= F(4) et F(6) sont des diviseurs communs & tous les opérateurs 04 et 06 .

respectivement (tabulés par Stevens(ZS))‘=

- Wx = 54 F(4).

= = 1< x <+ ! et W est un facteur d'échelle.

Ce formalisme permet d'obtenir des valeurs propres de méme ordre de grandeur

pour tous les rapports BZ /Bg .
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4.2. Les propriétés magnétiques des RFe, (20,23,30)

L'absorption d'hydrogéne dans les RFe; modifie de fagon importante
les paramétres cristallins et magnétiques [ao s Symétrie gristalline, tempé-
rature d'aordre, température de compensation et anisotropie magnétocristal-
line] . Il est donc important de présenter une vue d'ensemble des propriétés

magnétiques des RFep avant d'aborder le probléme du magnétisme des hydrures.

4.2.1. Situation des RFe2 dans la famille des intermétalliques RxMy

Lorsgue M est un métal non magneétique, les températures d'or-
dre sont toujours inférieures & l'ambiante et l'ordre magnétique gquelguefois
compligué. Ceci caractérise les interactions de type RKKY couplant les Terres
Rares. Lorsque M est magnétique (Fe; Co ou Ni, en général), les Tc sont de
l'ordré ou au~dessus de l'ambiante [600 X pour les RFezJ ; l'ordre est ferro-
magnétique ou ferrimagnétique, selon la Terre Rare. Ceci caractérise le trés

fort couplage magnétique entre orbitales 3d.

RFey

L.

x
? i SRRl o Y
©

.v‘/’//

N

Température d'ordre (°C)

~100
-2
~200%rmebee L 1L L L L G 1] CeP;rNEc!P:nSImE: Gid rlbo;nzelr Tm ¥b tu ¥
s Br Nd Pm Sm Eu Gd 1B Dv He Er Tm b Lo Y i
(581 (55} (801 (61) (62) (63} (64) {65) (66} (671 (68) {69){70) (T11(39) (381{59) {80){81) 162)163) {84) |651(66)I671 (68) {69)(TOH(TV) 139}
Elément (a) Elément (b)

Figure 4.1 : Les températures d'ordre des intermétalliques RxFey(a) et RxCoy(b) (20}




6=

. Il existe une différence fondamentale entre le groupe des Rxcoy et
des RxNiy d’'une part, et celui des RxFey d'autre part. La température &'ordre
des premiers croit avec la concentration du métal M {(pour une Terre Rare don-
née), et eét maximale pour les composés RyM;7. Pour les seconds, elle croit
lorsque la concentration en Fer diminue et est maximale péur les RFe, (Fig.
4.1) . Ce comportement des composés au Ni et au Co semble plus naturel que
celui des composés au Fer. Le cas des RxCoy est caractéristique : & mesure
que la concentration en Cobalt augmente, la température d'ordre et le moment
du Co tendent vers les valeurs du Co métallique, et ces valeurs sont prati-
guement indépendantes de la Terre Rare alliée [voir le modé&le de WOHLFARTH

{31) qui permet de retrouver ce comportement dans les composés RXCoyJH

Bien gque les Tc des composés au Fer aient un comportement opposé,
le moment du Fer augmente, lui aussi, avec la concentration en Fer (pour une
Terre Rare donnée} . Néanmoins, cette augmentation est plus faible gue dans
le cas des composés au Co et Ni. Cet effet est attribué au transfert d'élec-
trons 5d —- 3d, qui, & la condition que N{EF¢} < N(EF%} » diminue le moment
3d du Fer (Fig. 4.2 et (32,42)).

dr
La comparaison des valeurs de Tc et de E;E=pour les composés
RoFe17 + RgFepg et RFep avec R = ¥ et Lu , suggdre une dépendance de 1'’éner-
gie d'interaction magnétique entre atomes de Fer en fonction de leur distance

dFe—Fe° Les RPep; se trouvent sur la partie décroissante de cette courbe

Fech = f(Fe-FeJ° Les RoFej7 , dont les Tc sont relativement plus faibles

{v 300 K), peuvent s'interpréter dans ce schéma. En effet, la structure
ApB) 7 autorise des distances dFe=Fe trés courtes (2,39 A dans Y,Fe;7 , contre
2,60 A dans YFez), et 17énergie d'échange correspondant & cette distance
serait négative. La compétition entre cette énergie et celle positive, & plus
longue distance, rendrait YsFejpy toujours ferromagnétigue, mais avec une tem—

pérature d'ordre considérablement affaiblie de 310 ¥ (30)°

Pour un composé de stoechiométrie x/y donnée, T est, en général,
proportionnelle au facteur de de GENNES (gJ - 1}2 J(T + 1) (surtout pour les
Terres Rares lourdes). Ceci damontre 1l'importance des interactions Fer-Terre
Rare. Un calcul simple de champ moléculaire bermet, en effet, de retrouver,

; . . s 7,24
en prenant en compte cette interaction, ce terme addltlonnel( ! }.



Température d'ordre

Le moment du Fer, pour x/y donné, croit légérement avec le spin de

la Terre Rare allide. On peut retrouver cet effet dans le cadre du magnétisme

de bande en ajoutant un terme de champ moléculaire, proportionnel au spin de

24,33
R, au décalage des deux bandes du Fer{ ! ),
C) 5
2 - -4 Figure 4.2 : Variation du moment du fer dans les
séries YxFeY et GdXFeY en fonction de la concentration
$ Veerium 77 de Fer (23).
* cempaunds
2 Gadolinium
1+ -2
! E,_ i
100 90 g | m1 0
RiFey  ReFeyRFey RFe;
atome (% de Fer)
drc
La théorie du magnétisme de bande fournit une expression de a
permettant d'interpréter les valeurs expérimentales d'un grand nombre de
composE€s, pourvy gue Tc soit assez grande. Cette expression peut s'écrire
| ch b
sous la forme - -2 Tc - ol a, b > 0 , et montre que pour les fortes
c
ch
Tc , ON aura EE—-> 0 , tandis gque pour les faibles TC 1l faudra s'attendre &
dTC
des o5~ < 0 (Fig. 4.3 et réf. (34,35,36,37,38).
620
M ErFez
580 .
e ———
5401 El‘Feg
500
460 Figure 4.3 : Dépendance en fonction de la pres-
sion des températures d'ordre des composés
Er 4 5).
£20 xFey (34, 35)
380 EFsFEn
30F
a0
260
220 . . ; , . . [ ) , Pressicn (kbar)




D'un point de vue plus fondamental, la nature deg couplages magné-
tiques dans les RFes , ou plus généralement dans les RxFeY r est loin d'étre
établie. Le moment du Fer semble s'interpréter dans le modéle de moment semi-
localisé oscillant en fonction de 1la distance(39'40)n Le mécanisme du cou-

lage Fer-Terre Rare reste l'cbjet de spéculations (§ 4.2.2.).
P

4.2.2. Etudes expérimentales et théorigues du_couplage magnétigue

4.2.2.1. Etudes expérimentales

Dans les RFe; , comme dans la plupart des intermétalliques RkFey '
le couplage magnétique R-Fe est un couplage anti-paralléle de spin. Pour les
Terres Rares dont la couche 4f est plus qu'd moitié pleine, § est de méme
sens que 3 s et la structure est ferrimagnétique. Pour les Terres Rares dont
la couche 4f est moins qu'a moitié pleine, E est opposé & E et la structure

est ferromagnétique.

6 i i
. F"Fcz _.--"'—‘
g '-.‘__»"""

5 amb _____ 5
]
(o]
o 400 g
o L
D 7
o] 5
- L
O 200 fiCa, .-
o 2ot
g -
7] o
&= P

0™ 3 0 3

(g-tF sl

Figure 4.4 : Température d’ordre
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L'évolution en température de chacun des deux sous-réseaux R et Fe

a &té obtenue par la diffraction des neutrons dans ErFe; [Fig. 4.5 et {43)}.

La décroissance plus fapide de uEr par rapport & uFe engendre une température,

dite de compensation, & laguelle l'aimantation totale s'annule. La variation

d'une telle température, a moments W et U constants, peut donc renseigner
P Bx Fe

sur la variation éu champ moléculajire subi par 1'Erbium [on peut montrer (44)

ue T

q comp
-
o]
2 ‘

g~ &r{y)
w 1 <.
s
Tl
o+
WY
%;;E'r-ie?(t“)
g T -
] \\ \\‘_
4":’ 2L Feind N \\\
8 .
c ~_ PR
= L ; ) ~ep -

100 200 300 400 S0 600
Température (°C)

Figure 4.5
Er et Fe par diffraction de neutrons dans

ErFea‘(43)

est proportionnelle & la constante d'échange RrFe],

: Aimantation des sous-réseaux

L'aimantation diffuse de la maille a pu &tre obtenue par diffrac-

tion de neutrons polarisés dans HoFep

(45)

. Ces expériences montrent une pe-

iarisation négative aux interstices (opposée au moment Ho) et une polarisa-

tion positive autour du site Ho, d'extension plus importante que celle de la

couche 4f.

surzo 27,

par 1'étude de la susceptibilité de Néel d'un ferrima-

gnétique, reporte les coefficients de champ moléculaire suivants pour GdFej :

7.

ndeFe

138

?

Les interactions R~R sont, de ce point de vue, négligeables devant les deux

autres. Les interactions R-Fe donnent lieu & la variation des T

(9, - )2 5@+ 1) et a

De plus, dans les alliages R[FexAﬂl _ x}2

trés dilué, lorsgque R est magnétique

lorsque R n'est‘pas magnétique(

48)

en

(33)

la variation du moment du Fer le long de la série .

, le Fer reste magnétigque, méme

; 11 ne l'est plus dés que x < 0,6 ,
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4.2.2.2. Interprétation du couplage magnétique dans les RFe,

Deux interprétations en des termes opposds illustrent la complexitd

du probléme du couplage Terre Rare-Fer :

A.A. Gomes /24/ suppose que seuls les électrons s (6s et 4s),
entiérement délocalisés, sont responsables de 1'interaction. Ceci est
justifié par l'existence du transfert %d — 3d dans les RFezf Ce cou-
plage magnétigue R-Fe et le champ hyperfin transféré du Fer sur la Terre
Rare oﬁt pour origine commune la polarisation de la bande s. ILa constante
d'interaction Jsf est supposée positive et le couplage s-3d s'effectue i
l'aide d'une hybridation s~3d dépendant du spin. Celle-ci, si la position
de EF est correcte, peut donner lieu & une interaction effective s-34 négative.
Le déplacement isométrique des spectres MSssbauer des noyaux de Terre Rare
et les champs hypérfins aux noyaux de Terre Rare et du Fer sont discutéds
dans ce modéle. En effet, les variations systématiques des déplacemen£s
isomériques et des champs hyperfins sur la Terre Rare dans la série RM2
(M = métal 3d, 4d puis 5d) semblent pouvoir s'interpréter & l'aide du
transfert 5d —»nd qui doit diminuer le long de cette série, Lorsque la
densité 5d augmente au site de la Terre Rare, les orbitales 6s, d'extension
plus grande , sont repoussées a4 l'extdrieur de R, diminuant ainsi la den-

sité électronigue et le champ au noyau.

I.A. Campbell /41/ conteste le contenu physique du formalisme RKKY

appliqué & l'étude des interactions d'échange et hyperfines dans les alliages

et les intermétalliques de Terre Rare.

En effet, l'application stricte des formules RKKY donnant la

polarisation de la bande de conduction & distance et la température de Curie,

P(r)~ -:-JZ,'»F(k |?—‘R’,’| } et TCN“Jzz Fl{k I‘fi,-ﬁf;)
i F il F 3 1

i#3
a des paramétres expérimentaux tels gque H o ouT, , ne donne pas le méme
signe de J selon le paramdtre pour un méme composé,Ainsi, dans deLuT_x,,
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Te est toujours positive guelque soit x, la somme dans l'expression RKKY
correspondante est donc toujours négative ; par allleurs th(Lu)k,P(r”Lu?)
est négatif quelque soit x, comme la méme somme apparalt alors dans P(rLu)
et dans Tc on conclut gue J est négatif. De la mesure de l'aimantation du
composé gul montre que, quelgue soit x, la polarisation de la bande de
conduction est positive, on conclut cette fois que J est positif (la somme
dans P (r) pour r o r  reste négative quelque soit k). D'autres exemples
analogues empruntésliix intermétalliques sont fournis. Il suggere alors

que le couplage Terre Rare-métal de transition s'effectue par une inter-
action positive 4f-5d et une interaction 5d-nd, positive si la couche nd

est moins gu'ad moitié pleine (cas des alliages RxR x) et négative si la

couche nd est plus qu'd moitié pleine (cas des RFe;)n Il est en effet
toujours cobservé dans les alliages MM' et dégs les impuretés ‘dissoutes

dans les métaux de transition que le couplage est antiparalléle de spin
chaqué fols que les éléments appartiennent & une premiére ou une seconde
moitié de série d ; il est paralléle de spiﬁ chaque fois gque les éléments
appartiennent, l'un & une premidre moitié de série 4 (R), l'autre & une
geconde moitlé de série d (Pe).

Dans ce modéle, le couplage magnétigue n'est du qu'aux électrons d tandis que

les champs hyperfins transférés peuvent participer & la polarisation des

bandes s et 4.
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5. LES INTERACTIONS HYPERFINES DANS LES RFe2

5.I. Les interactions hyperfines sur la Terre Rare

Le moment orbital des couches 4f, non blogqué en général, est
4 l'origine des champs magnétigues trés intenses au noyau des Terres Rares.
Dans les‘composés métalliques comme les RFez, la présence de la bande de

conduction polarisde introduit d'autres sources de champ magnétique.

On sépare habituellement les-contributions propres & l'ion R;+
de celles provenant Ge la bande de conduction ; celle-ci sont & leur tour
décomposées en deux, selon que la polarisation est due & 1l'ion lui-méme
ou bien aux ions voisins. Ceci conduit & la décomposition suivante du champ

hyperfin (veoir le chap. 7 pour le formalisme associd)

—

T _(R) =E,_(R) + B _(R) + E(R

ne® = B (R) + H(R) + HU(R)
5 i . . . . 3+ ' »
ou de est le champ qul existerait au noyau de l'ion R isolé

mais avec la méme valeur de (JZ> que dans le métal. L'origine
physique de ce champ provient de deux contributions prin-
cipales, le champ dipolaire d‘orbite et de spin ~T) et le
champ de "polarisation de coeur"” (_§=(?&~1) 35 ; ces deux
céﬁﬁ#@bﬁtionS'ont des signes opposés pour les terres rares

‘de Ia geconde série. Dans les ions S‘(Eu2+, G&B%) gseule la
seconde contribution participe au champ -E:f' Généralement

ce champ est estimé & partir des mesures de R.P.E. (voir

B. Bleany /47/) qui fournissent la valeur de A dans

- -

y:
H = e T Jn
af ¥ i

‘q by
H est le champ de "“self-polarisation™ du a la polarisation de

8P
la bande de conduction par l'ion lui-méme.

— . ; :
HN est le champ du ala.polarisation de la bande de conduction

par les lons voisins.
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TABLEAU 5.1. PARAMETRES DES NOYAUX ET DE LEUR COUPLAGE HYPERFIN

[47) f47] lug]
7 34 ax
3+ A Q - = -
R - fh‘n 1 I AJ H4f(R ) 21}; \g A, (2)
(MHz /kOe) (MHz) (kOe/e=s)
3+
¥ 89y |- 0.209 1/2 0 o} 0 1.7
15%  f=- 0,1312 + 42.17 - 329.41 - 0.332
+
Gd3 : 57Gd 3/2 3.94
Gd1 6.1709 + 55.33 | - 323.7d - 0.344
34 [157
Th Tb H+ 1.014 3/2 + 3180 + 3136.1 + 772 4.07
34 161D = 0.1373 - 821 + 5979.61 + 438
N ¥ 5/2 4.19
v
1E>3DV H+ 0.1983 + 1143 + 5764.0 | + 456
167
. Er HO.1231 7/2 L. 940 + 7636.07 = 135.2 4.33
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En ¢e gul cvoncerne les champs dus 3 la polarisation de la bande de conduc-

. = = . , C .
tion (H et ﬁN), trois mécanismes principaux au moins sont a analyser :
sp

Polarisation de spin des électrons 6s

Ll bl D e o s = et i i i e T o S ) Y . . . B - BT

Celle-ci produit un champ &@u noyau par l'interaction de contact
de Fermi. La constante de couplage hyperfin correspondante peut &tre
calculde i partir de la formule de Fermi-Segré. Celle—ci a été tabulée
par Campbell /48/ ; exprimée en MOe/électron g’elle permet d'obtenir le
champ au noyau par

—
H = A (Z)m

s 6s ol Z est le numéro atomique de

1'¢lément et ™. est 1' 'aimantation
des électrons -6s.

Bn supposant une interaction d'échange scalaire spin 6s-spin localisé S,

on voit alors que Hes est proportionnel & S (voisin ou  propre).

Polarisation de spin des electrons gd

On peut écrire la méme formule pour le champ produit par cette

polarisation.

—p
= Z
HSd 5 { de

mais le couplage hyperfin est différent ; il peut exister en effet du
champ dipolalre de spin et de la polarisation de coeur. La constante ASd
est de ce fait beaucoup moins bien connue ; il est généralement admis
(et compatible avec les mesures de susceptibilité d et s) que /627

And(Z)N‘“On'I A(n+1)s(Z)

Polarisation orbltale des électrons 5d

o s ot okt e s e o ey ) Pt e e o B

. —>
Ce champ ne participe expérimentalement qu'a HSPc On constate

en effet que la variation de ce champ le long de la série des Terres Rares




(dans les RAlz) ne peut s'interpréter par une simple loi de proportion-
nalité au spin de R mais en ajoutant un terme proportionnel au moment
orbital de la Terre rare. /61/63/ On doit noter gque, si la couche 5d
posséde un moment orbital, on doit s'attendre & un champ dipolaire

de spin qui se retranchera au champ de polarisation de coeur.

On convient de choisir positifs les champs dont la direction

est celle de l'aimantation teotale.

Les autres sources de champs magnétigues, champ dipolaire des
ions voisins, champ démagnétisant, champ de la sphdre de Lorentz, bien
gue mesurables dans certains cas, n'excédent pas gquelgues kOe et sont rela-
tivement négligeables devant les autres contrihutioné. En particulier
cette approximation est parfaitement ﬁustifiée pour la Terre Rare en

symétrie cubigue dans les phases de Laves CIS5 RMé.

Dans les phases CIS ou l'environnement de la Terre Rare est i
symétrie cubique, la contribution du réseau au gradient de champ élec-

2 N . . ..
trigque d v(0} s'annule. Mis a part une contribution éventuelle du
ooodx, dx, . ) .
faible momeﬁt arbital de la couche 5d, la contributicn a l'interaction

hyperfine électrostatique est exclusivement due au moment quadrupolaire
de la touche 4f @y<33§ ~J(J+I}>). On verra au chapitre 7 comment la RMN

permet de déterminer gr8ce 4 ce terme la fonction d'onde 4f.

5.2, Décomposition du champ hyperfin au noyau Terre Rare

R 3+
5.2.1.I. Cas ol le mement orbital de la Terre Rare est nul (Gd

Dormann et al /60/58/61/ ont étudié en détail le champ

}
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. v et 155 139 27
hyperfin aux différents noyaux de Gd, La et Al dans un grand

nombre de composés intermétalligques (Gdha, GdIr., GAdal et GdZn entre

2 2
autres). Cette étude repose en partie sur l'observation de la résonnance
\

de novaux appartenant & des ions non magnétiques substitués & un ion

magnétique (composés pseudobinaires du type deMI_xﬂl2 ol M=Y, La ou Lu).

La décomposition du champ hyperfin au 155Gd et157Gd se fait
de la fagon exposée au §5.7. Le Gadolinium étant un ion S, son moment
magnétique est supposé peu sensible aux variations de champ moléculaire
et de champ cristallin (en particulier dans les composés pseudobinaires)
?? est dominé par la polarisation des électrons de coeur (<0}, et'ﬁ;P

4f
ne présente pas de composante orbitale.

Le champ hyperfin transféré sur Gd, HN(Gd), est obtenu par 1la
. 139 ;
mesure du champ sur La et en tenant compte des differentes constantes

hyperfines
As(Gd) +Ad(Gd) — a_(Gd)
HN (La) ~

H(cd)= H (L
N y (e

A {La) +A _{La) A (Lai
s d ]

ol en fait l'hypothése As(z)niu1o Ad(Z) .

4Af
on déduit par différence le champ de self polarisaticn Hsp' Par l'analyse

s
Connaissant H, _ & partir de A(Gd) mesurée par R.P.E. et de=7 PB .

de l'évolution de railes satellites, {de leur déplacement et de leur
élargissement), du noyau 139La. en fonction du taux de substitution
de La, Dormann et al ont pu estimer dans-E;(Gd) les contributions &
courte (ﬁ;n) et & longue distance (ﬁ;N)°

Le tableau suivant fournit un exempla d'une telle décomposition dansGdRh2

HT(Gd) HN(Gd) HRN(Gd) g4f(Gd) Hsp(Gd)

Hnn(Gd)

-103 +131.5 +41.8 +19.7 ~332 4+97.2

o
°
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Les champs sont exprimés en kOe ; 4Hnn correspond au champ des 4

s

premiers voisins G4 de Gd et ne vaut que 60% du champ total HN transféré.

Ce méme type d'étude étendu a plusieurs composés GdM2 (M=Rh,Pt,
Ir,Al,Ni) et GAM (M=Rh, Ni, Zn) a permis de mettre en évidence une forte
dépendance de HN(Gd) et de HSP(Gd) en fonction du métal allié M. Les
principaux résultats de cette étude sont les suivants :

I. Dans les composés & faible Tc ({100 K) ol M est d'ailleurs
toujours un métal de transition, HN(Gd) est toujours positif. Il est
toujours négatif lorsque Tc est grande (3100 K), (Cas ol M n'est pas

un métal de transition (Al,Zn).
2. Le champ au noyau de M,HN(M), est toujours négatif /57/58/60/.

3. HSP(Gd) est toujours positif et est plus grand pour M=Rh{4d)
gue pour M=Ir(5d) /60/.

rd

4. Pour les composés a faible Tc, la quasi totalité du champ
HN(Gd) est due awxplus proches voisins. Dans les composés a forte To le
champ HN(Gd) posséde une plus grande contribution & longue distance.

/56/58/59/

5. Hnn(Gd) semble dépendre de la distance Gd-Gd. Les valeurs
positives correspondantes aux courtes distances et les valeurs négatives

aux grandes distances /58/60/.

On note alors que Gd est ferromagnétique dans tous ces
composés. Les changements de signe observés sur HN(Gd) sont donc plutdt
attribués-é un changement dans les proportions relatives des polarisations
s et Bd, qu’é une variation du signe des constantes d'édchange elles-

-~
Mmenes .



TABLEAU 5.2 DECOMPOSITION DU CHAMP HYPERFIN DANS LES RAl2 /63/

H H R R Q
RAlz T(R) af (R) HSP (R) HN (R) o]
(kOe) { kOe) (koe) (kCe) ( MHz)
caal, -160.9t03| ~332t6 | +198t50 | - 26.7
(1)
TEAL,  |+3215.8 +2049%28 | +289 t86] - 22.2 710
(46? E,‘_)
Eral, +7295%8 | +6246%60 {H050¥268 | ~ 10 118

TABLEAU 5.3 DECOMPOSITION DU CHAMP HYPERFIN DES LES RFe2 /65/

H (R H v
RFe, T( ) 4f(R) sp(R) H (R) Q
{ koe) { koe) { kOe) {k0e) { MHz )
Gare, |+ 450 -33286 |+ 173%6 | + 609
(159TIQ
TbFe,, + 3704 + 3065 + 639 +734
(163
. A Dy)
DyFe, + 6480 +5639%104 +249%106¢ + 592 +442.5
167
(**"ex)
ErFe2 + B184  7500%54 (130454 i+ 554 131.08
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Le résultat 2. suggdre que le transfert 5d(Ga)- ad(M), plus
important dans GdRh2 gque dans GdIrz, est responsable de la décroissance

de HSP(Gd) gquand on passe de Gdha.& GdIrz.

Le fait que HN(Gd) est pogitif dans les composés ol M est un
métal de transition, s'détend aux composés oll M est magnétique comme GdFe._,

GdFe, ou 8dCo,, (il s'agit alors du champ transféré depuis Gd'~HGd(Gd3-

A l'aide d'un modele simple de champ moléculaire, supposant
que les constantes dfdchange Jsf et de sont positives, Dormann et al
aboutissent au résuitat que pour les composds & forte Tc (Hﬁ(O), la
polarisation en Gd est nettement & dominante 54 ; Elle est piutdt a

dominante &s pour les composés & faibles Tq, (Hﬁ%O)a
5.2.I.2. Cas ou le moment orbital de R n'est pas nul

L'interaction de ce moment orbital avec le champ cristallin,
en. particulier dans les composés psudobinaires ol la symétrie locale de
R n'est plus cubique, rend la valeur dedﬁjz;>trés probablement non

saturde et variant en outre avec le taux de substitution /52/53/.

La décomposition du champ hyperfin th est la méme mais H4f

posséde A présent une trés forte contribution dipolaireﬂqun Il s'agit
donc d'évaluer avec grande précision-(Jz;>si l'on veut déduire par
différence les autres contributions & th.

Les systémes concernés sont du type RXR.‘ImXAl2 en géndral.

Hy est estimé & partir de H (Gd) dans GAdAl, en tenant compte

2
de la proportionalité de ces champs aux constantes hyperfines (AS) et au

spin de la terre rare :
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A-S(R) <SR>
As(Gd)<s

— -
H_ (R) = B _(Gd).

N
ca’

L'existence de raies satellites largement séparédes dans les

ot 183

167
spectres RMN du Br Dy dans Erde xAl et dans DyxM xAlz(M=Y,Gd)

1-x 2 1=

(alors qu'on en observe pas dans deLa _XA12) est attribude & une

1
variation de H via les fluctutations de champ moléculaire. /53/54/

4f
L'étude systématique de HSP dans la série des RAL, a démontré
l'existence d'un terme de self-polarisation orbitale des électrons 354
/63/55/. Cette composante orbitale ne participe ni au champ transféré

sur la Terre Rare ni au champ transféré sur le métal M /61/64/.

Pour faire ces calculs il est essentiel de connaitre avec

précigien la valeur moyenne de Jz afin d'estimer H__,On dispose de

4f
trois méthodes pour l'obtenir :

I. La mesure du moment & saturation sur un monocristal fournit
le moment total 4f+bande de conduction. Les mesures d'aimantation &
saturation de GdAl2 permettent d'estimer le moment de spin de la bande
de conduction dans les RA12 ; celles de neutrons polarisés sur HoAlz,
la polarisation diffuse d'orbite et de spin. On peut alors en déduire
le moment cindtique de la couche 4f. Cette fagon d'atteindre (JZ} ;en

utilisant de nombreux résultats expérimentaux, est peu précise.

2. En connaissant le champ moléculaire Hm (par la variaticn
thermique de l'aimantation) et les coefficients de champ cristallin Bz
et Bg_ (par des mesures d'anisotropie magnétique ou par diffusion inélaSm
tique de 5eutrons), on peut diagonaliser le hamiltondien He +H et

ch CC
obtenir la fonction d'onde 4f puis( Jé) .

‘3. Enfin la mesure du paramdtre guadrupolaire en RMN permet, si

<JZ) est voisin de J, d'obtenir'<Jé} avec une tr&s bonne précision. (chap.7)
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5.2.2. Les alliages R, ol M est magnétique : cas des RFe.2

) . ) £ o B —— — L v S L e A e s S g

5.2.2.1. Décomposition du champ hyperfin sur la Terre Rare (tableau 5.3)

| Le problime se compligue beaucoup par la présence du moment
du Fer. Les températures d'ordre sont de l'ordre de 600 K, caracté-
ristigues des interactions Fer-Fer. ILa décomposition du champ hyperfin
au noyau de Terre Rare, qui fait suite & 1'étude des composés pseudo-
binaires, doit comprendre un terme reprégentant le champ transféré

provenant des Fer :

— — - -~ —
R) = R) + H R + H(R) + H R
th( ) H4f( ) sp( ) R( ) Fe( )
Y “‘; o
ou HR(R) est le champ transféré sur R provenant de l'ensemble des

voisins de Terre Rare,
‘E;e(R) est le champ transféré sur R provenant de l'ensemble des
voisins de Fer.
H4f est estimé de la mdme fagon qu'auparavant, mais on dispose

de moins de valeurs expérimentales concernant les RFeze

Dans les RFez, et aussi dans les R&Fey, le champ transféré
depuls les Fer, HFe(R), est trés fortement positif. Toujours dans
1'hypothése que ce champ est proportionnel au produit de l'aimantation

de la bande de donduction par la constante hyperfine correspondante,
89

on obtient le champ HFe(R) dans un alliage RFe2 a partir de th{ Y)
dans YFe2 H
A (R} SFe(dans RFez)
H R) = 220 g 0
pe (R A_(Y) S_ (dans ¥Fe_) o0 kOe
s Fe 2
Y 8 e
on th( gY) = = 220 kOe dans YFezest mesure par RMN par A. Oppelt /67/51/

(le signe - provient de ce que dans iFe, l'axe positif est dans le sens

de’JFe,, c'est a dire dans la direction de l'aimantation totale).
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L'étude des composés pseudobinaires du type Rx(La ou Y)1_xFe2
a permis d'obtenir expérimentalement le champ HR(R) dans deux cas :

H B = +54 kCe d ErF [515]
Er( r) e dans Er 92 766/

g (Gd) =+110 kOe dans GdFe_/50/
Gd : .2 :

on peut ¥érifier alors que la loi d'échelle utilisde jusqu'a présent

(H~vA .8 | )} est compatible avec ces deux valeurs.
N s vois

Hsp est alors obtenu par différence ; dans la série des RFe2 ’
celui-ci n'est pas tout 3 fait proportionnel au spin de la Terxre Rare

et suggére l'existence d'une faible polarisation orbitale.

89
Remargque 1. L'existence de rales satellites dans le spectre de Y dans
deY1 XF92 /50/ dvoluant en fonction de x, montre le caractére
4 courte distance de HR(R) dans les RFe2 analogue a celui

dans les Rha,RIr2 étudid par Dormann et al /60/.

Remarque 2. L'étude de la raie de résonnance de ¥y gans Y{FaxCo1_x32/51/
montre l'apparition de raies satellites correspondant aux
différentes ocoupation statistiques possibles des 12 sites
3d premlers voisins de l'Yitrium. On se rappellera donc que,
dans les RFe, le champ HFe(R) est un champ dépendant forte-

ment de l'environnement local.

57
5.2.2.2. Le champ hyperfin sur le Fe dans les RF82

Celui-ci a beaucoup €té édtudié par l'effet MBssbauer /69/.88/.
Les positions des atomes de Fer, de symétrie 3m, ne sont en général pas
équivalente vis-a-vis de la direction de l'aimantation. L'étude des
différents sites hyperfinsg du Fer permet alors d'obtenir la direction

de facile aimantation, m8me dans une poudre./7/
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La plus grande partie du champ hyperfin sur le Fer est igotrope
et résulte de la polarisation des électrons de coeur par le spin des
orbitales 34 (dont le moment orbital est blogué); méme si la contribution
due & la polarisation de la couche externe 4s n'est pas négligeable,
on constate expérimentalement gue le champ est grossidrement proportionnel
au moment 3d. La valeur du moment du Fer est par ailleurs mal connue
dans les RFe2 lorsque R est magnétique (elle semble augmenter de 1.4 M

dans YFe2 4 1.6./1.8 Mg dans GdFe2 r SUivant le spin de la Terre Rare).

57 ¢
Le spectre RMN du Fe dans deY1mXFe2 /497 présente seulement
un élargissement et pas de raies satelliites, le centre de la raie se
déplagant conformément & la variation du moment du Fer de ¥vFe, a GaFe,,.
De manidre plus géndrale, 1'dtude de th(Fe) dans les composés
de structure différente montre qu'il dépend peu de la structure de bande

ou de la structure cristalline /70/.
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6. EVOLUTION DU MAGNETISME DES RFesz

6.I. Avertissement concernant la lecture des données magnétigues

des RFe H
es e

Selon la méthode de mesure et de préparation des échantillons,
des variations des paramdtres physiques peuvent avoir lieu pour un méme
composé. Nous avons essayé (tableaux 6.1 et 6.2), pour chaque grandeur,
de choisir la valeur correspondant & la méthode de préparation la mieux
définie ou, & défaut, la valeur la plus récente. On présente ci-dessous

les précautions & prendre lors de la lecture des paramétres des RFe_ puis

2
de ceux des RFe H &
2 x

Les paramétres physiques des RFe

I. Les Tc sont mesurdes par calorimdtie différentielle & balayage
/90/ dans le cas ol le moment angulaire de la Terre Rare n'est pas

nul. Pour les autres elles ont été obtenues par des mesures d'aimantation.

2. Lorsque l'anisotropie de la Terre Rare est grande (Th,Dy,Ho,

Er,Tm}, la mesure de l'aimantation & saturation doit &tre faite sur un
monocristal dont la direction de facile aimantation est dirigée selon le
champ appligué.En effet, lorsque celle-cl est mesuréde sur uan polycristal
ou une poudre, on peut montrer que, si l'aimantation de chacun des cris-
tallites s'aligne selon sa propre direction de facile aimantation(ﬁ.h)
{la plus proche du champ appliqué), l'aimantation macroscopigue ne vaut
que 86.6% de l'aimantation monocristalline si FA=’D11](Tb,Er,Tm) et
83.2% sl FA= [100] (Dy,Ho) /93/. Comme on dispose de peu de mesures
d'aimantation sur monocristaux et que les mesures d'aimantation sur les
.hydrures sont nécessairement faites sur des poudres, on a choisit de

reporter les valeurs mesurdes sur poudre par K.H.J. Buschow\/%?.




3. Les valeurs du moment du Fér sont & peu prés sires dans
ScFeéC14}, YFe2 et LuFe2 ol R n'est pas magnétigue. Celle dans GdFe2
est peut 8tre aussi correcte car &d est peu anisotropeet son moment
probablement saturé. Pour les autres, on peut trouver dans la littérature
des valeurs déduites de mesures de diffraction de neutrons, de spectres

57 . ; . P
Mtssbauer du = Fe ou de mesures d'aimantation qui varient de 0.1 & 0.2 yB

(pour ErFe2 a 4.2 Kon a yFe=1.6 g Par neutrons /83/, ﬂ§e=1'53 PB par
th(Fe} /69/ ou bien pFe=1.9;JB déduit de mesure d'aimantation /4/};

pour cette raison nous avons porté & titre indicatif les valeurs de PFeJéJuf!'ﬁS

57
de }{( Fe)= 145 kOe/pB /69/ lorsqu'on disposait de mesure de champ hyperfin
par effet MOssbauer. Dans le cas contralre les valeurs reportées corres-—

pondent 2 une estimation A partir des moments A4 saturation des RFe .

4. Les directicns de facile aimentation des RFe2 & Terre Rare

, ©u non magnétique comme YFe2 et LuFe2 ne sont

pas définies. Elles dépendent du taux et du type de Terre Rare & forte

peu anisotrope comme GdaFe
anisotropie présente en tant qu'impureté /7/68/69/.

Les paramétres physiques des RFesz

1. En raison de la diversité des méthodes de préparation et de
mesure, les paramétres d'un hydrure de composition donnde correspondent

a4 ceux d'une mfme publication.

2. Nos propres expériences sur ErFesz et sur TbFe2Hx ont
montré l'instabilité 3 1l'air des hydrures de composition supérieure i
3.3 sans précautions préalables. Pour tous les échantillons mentionnés
de composition supérieure &4 celle-ci, nous avons vérifié gqu'elles avaient
bien été assurdes par mesure de poids avant et apr&s absorption ,
corrélant la mesure de la chute de pression, ou plus couramment par
empoilsonnement de la surface de l'hydrure au 802 /106/74/. Chague valeur
de x portée est aussi A4 peu-prés compatible avec celle du paramétre de

réseau.
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3. Il est arrivé souvent que des mesures magnétigues aient été
effectudes sur des dchantillons polyphasés cu méme décomposés partiel-
lement (RFesz—~€>RHx + 2Fe ). Les donnédes reproduites icl correspondent
soit & une seule phase C15, solt & deux ; les échantillons dont la
composition vaut "% 4" correspondent & des mesures de x treés approximatives

{(de 3.5 & 4.5).

4. MEme si les échantillons hydrurés et mis & l'air ont été
préalablement empoisonnés au SO2 , il faut suspecter une désorption
possible lorsqu'on les chauffe au deld de 350 K. La seule mesure en
température valable &tant celle qu'on effectue sous H2 dans un container
blindé ol la composition est vérifide & la température de mesure. En
général , les Tc et les Tcomp des hydrures n'excédent pas 300 K ; la
valeur de.Tc = 440 K dans ErFe2H355 /83/, blen que raisonnable, est dou-

teuse de ce point de vue car les auteurs ne semblent pas l'avoir mesurée

sous pression d'hydrogine.

5. bPour certains échantillons, les Tc mentionnés correspondent
3 I 4 s . 5 7 ’
a la température a lagquelle apparait le champ hypexfin du Fe dans RFeZHx

mesuré par effet MSssbauer (c'est le cas de DyFe H , Tc=20 X /80/ ;

2 4.5
de ¥YFe H « Pc €5 K /88/ ).

2 4.5
6. Les mesures de l'aimantation sous fort champ a 4.2 K, non
saturée en général, me sont vraisemblablement pas représentatives du
moment magnétique vrai de ‘l'hydrure . En effet d'un hydrure a l'autre
de méme composition, selon le nombre de cycles subit, la dimension
moyenne des grains peut varier dfun facteur 10 /11/, ceux-ci pouvant &tre
parfois extrémement petits (ggp.). De plus le taux de décomposition

‘de lthydrure augmente lui aussi avec le nombre de cycles gu'il a subit.
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6.2. Les propriétés magnétostatiques des RFezH
: X

Elles sont réunies dans les tableaux 6.1 et 6.2

Dans tous les composés hydrurds on observe une chute des tem—
pératures d'ordre de plus de 50% selon la composition. Du cdté des fortes
compositions on peut m8me ne plus observer de transition magnétique

T a H 80 t Y H 86/.
{pour Tw5 X dans ErFe2 4. 13 /80/ et dans Fe2 4.5 / d

Lorsque R n'est pas magnétique (Se¢, ¥, Lu) la saturation de
l'aimantation de 1'hydrure est observée sous quelgues kOe /72/76/78/80/
pour toutes les compositionsg. Compte tenu de la faible anisotropie du
Fer, son moment déduit de ces mesures est obtenu avec une bonne précision.
Sur les trois composés cités, celui-ci augmente lors de 1'hydrogdnation.
Le moment déduit de th(s}Fe) est bien compatible avec celui mesuréd par

aimantation.

Lorsque la Terre Rare est magnétique (Gd,Th,Dy,Ho,Er,Tm) le
comportement de 1l'aimantation est plus diffidle & interpréter. Dans tous
les hydrures correspondants, l'aimantation ne sature fas sous haut champ
(£ig. 6.1) (y compris dans TbFesz)n Le champ appliqué peut faire variex
L'aimantation de plusieurs dixidmes de vy une fois dépassé le champ

coercitif. (Voir en particulier le cas de TmFe2H4 13 /14/). Une telle

variation de l'aimantaticn est difficile & expliguer autrement qﬁe par
une variation de l'arrangement relatif des moments de la Terre Rare et
du Fer.

3+
(Notons que cecil semble se produire aussi pour GdFe2H4 /72/ o 6@ est

un ien S).

Les températures de compensation, lorsgu'elles existaient dans
l'alliage, existent aussi dans l'hydrure et sont abaissdes (cas de ErFesz
et de TmFesz /74/). On doit noter cependant gue ces températures de
compensation sont en général mal définies. L' aimantation ne s‘'annulant

pas exactement .



Tableau 6.1.

PROPRIETES MAGNETOSTATIQUES DES RFe_H_OU R N'EST PAS MAGNETIQUE.

27X
ﬁ. (a) {c) (d) (b} axe de facile
Composé | réf: moA+W\Mquo X Te K Hpe & 442 M Ppe & 412 M aimantation
B B
C 14
78 a,= 4,96 0 542 140 s
c,= 8,12
mnwmmmx C 14
78 a = 5,28 192 > 300 2,23(18) s 2
c = 8,51
90
3 7,36 0 528,2 1,45 s 1,45 1i1
80
légérement
80 diphasé 2,2 " 450 i,5 (15) s v 1,5
mwmwm 7:.73 (+5%) extrapolé
X n =
diphagé
| 72 7,84 {+5%) v o4 308 1,83(18) s
mm 7,94 (48%)
86 8,02 (+9%) 4,5 <5 0 0
a0
76 7,222 0 562 ,5 1,35 1.28 110 {?)
Hdmmmmm -
76 7,675 (+6,3%) v 4(?) > 300 1,67
. (a} déduit de mesure d'aimantation 57
, {b) déduit du champ hyperfin gur le Fe & l'aide de la relation empirique : H(Fe)id5s wom\tm
(c) 8 : saturé , (d) entre () champ appliqué en kOe.

La structure de tous les composés est C 15, sauf spécification.
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FPigure 6.1 : Mesures d'aimantation en température {(a) et en champ

(b) dans quelgques hydrures de RFe 2°

Llaimantation des deux sous réseaux R et Fe a été obtenue indé-

pendamment par la diffraction magnétigue des neutrons dans ExFe H 5 et

23
dans HoFe2H3 s (fig.6.2) ; celle de Tm a été dgalement mesurde dans
TmFesz 5 /82/83. On peut constater que le moment du Fer ne varie pas

dans ErFeZHx (ed 1°SB) mais qu'il croit de 1.6 & 1.9 Py dans HOFQZHX {effet
qui a déjd été mentionné dans les hydrures de YFe,, ScFe , ot LuFez)o
Llexistence de raiem:de diffraction correspondant.d la structure ferri-
magnétique montre qu'il existe au moins une composante moyenne périodigque
de pR opposée & F;ea Ce moment associé au réseau de Terre Rare est trés
fortement abaissé par rapport & l'alliage (5.3 ’JB au lieu de 10 Pa dans
E-Ic;l.?‘egH3 g 1 49 )JB au lieu de 3.8 Py dans ErFezligo Se? 3:8 M au lieu de

i "UB dans Tmfe 5 1. Comme 11 est probable% par ailleurs, vu les valeurs
obtenues des champs hyperfins sur R par effet MUssbauer (et les ndtres par
RMN) gue le moment de R soit voisin de 1s saturation (<JZ>NJ }, on doit
done conclure ici aussi & une structure plus ou moins dé’sor;‘ionn.ée de ?R

‘autour de la direction opposde ép}e .
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Fiqure 6.2 : Aimantation des sous-réseaux Er et Fe dans ErFe et

BrFe, H, . par diffraction magnétique de neutrofis/83/.

Figure du haut : variation thermique du moment de
1'Erbium ; Figure du bas 3 variation thermigque du
moment du Fer.

Notons qu'il n'existe pas de mesure de diffraction magnétique

de neutrons et de mesure de champ hyperfin concernant le méme hydrure ;

ce gui permettrait de trancher la question de l'ordre magnétique dans

les RFe H .
2 %

L'analyse de la figure 6.1 /83/ montre que, le moment de

1'Erbium semble devenir paramagnétique ( & ~300 K) avant celui du Fer

(440 K}. Ce résultat doit 8tre regardé avec méfiance car, d'une part

Gualtieri et al /74/ obtiennent pour une composition trés voisine de 3.93

(et le méne paramétre ao) une température d'ordre Tc de 280 K par mesure

~de l'aimantation et, d'autre part, 440 K est une température suffisament

élevée pour qu'on puisse craindre la désorption d'une partie de l'hydrogene.

Le comportement magnétique des hydrures d'autres intermétalliques

contenant des Terres Rares et du Fer est assez voisin de celui des RFe Hx

2

en ce gui concerne les températures de compensation et les difficultes

) saturer l'aimantation /77/99/. Lorsque R est magnétique, les températures

d'ordre diminuent en général /77/. Lorsque R n'est pas magnétique, Tc

semble augmenter ou diminuer selon la stoechiométrie du composé.




’ , dTe
Ce comportement parait suivre celui indiqué par le signe de T de

ar
ltalliage (chap.4) (__JZ> O dans YFe2 et Tc de l'hydrure plus basse ;

a2
aT
fﬂsﬂ< 0 dans YeFez3 et CeFe2 et Tc des hydrures plus hautes /99/).

de
Tout ceci suggére d'attribuer l'évolution des températures
d'ordre Tc dans les hydrures des RFqlaux effets simultands de la dimi-
nution de l'échange Terre Rare~Fer (abaissement de Tcomp) et de la
diminution de l'échange Fer-Fer (propre aux RFeQ) corrélé au sigme

dTec

°
——

dap

6.3. Propriétéds hyperfines des RFesz

Le champ hyperfin sur le 57Fe dans les hydrures de nombreux
intermétalliques a beaucoup été dtudié par effet MBssbauer. Les spectres
correspondants, surtout lorsque la Terre Rare est magnétique présentent
wun fort élargissement par rapport i l'alliage /73/79/80/. D'aprés ces
mesures le moment du Fer ne semble pas augmenter de Facon évidente

Y

lorsque l'on passe de l'alliage & l'hydrure (tableau 6.3 et /73/88/).
Les spectres hyperfins sur les noyaux 161Dy et ‘66Er ont été obtenus
respectivement dans les phases hydrures de DyFeé et de ErFe2 par effet
M&ssbauer /76/79/. Si 1'on compare les champs hyperfins H{R) mesurds
sur les mimes noyaux dans les hydrures correspéndants, on constate que

ces derniers sont rdduits de 430 kOe. dans DyFe et de 04 kOe dans

H
2 1,92
ErFe H 1" Compte tenu de l'intense champ transféré du Fer sur la Terre

2 2.0
Rare, HFe(R), dans les REez (de 500 & 600 kOe) et de l'affaiblissement
de l’échange R-Fe manifesté par ailleurs, on peut attribuer cette chute
de Hee {R) & une décroissance de HFe(R)' Dans ces conditions, le moment

de la Terre Rare doit rester voisin de la saturation dans la phase hydrure.

Il existe une variation systématique des déplacements isomériques
57 161 155
Dy

des spectres MSssbauer du = Fe, et . Gd dans une variété d'hydrures

4 priori trés différents du point 'de vue structural et magnétigue. Compte
) 2 2 s

tenu du signe de (KR >>exc -’<R‘>fond)' cette variation correspond

toujours & une diminution de la densité &lectronique au noyay dans la

by

phase hydrure par rapport a l'alliage/1/76/97/98/81/ (Tableau 6.3) .



TABLEAU 6.3 PROPRIETES HYPERFINES DES RFe H OBTENUES
FA

PAR EFFET MOSSBAUER

FaY

57 161 166 57
Composé | réf.] X H{ Fe) H(  bpy) | H( ~TEr) | AIs( Fe)
/x=0 {kOe) (kOe) {kOe) /%0 (mm/s)
{c14) 78 2 +128 (78) +0.37 (300)
ScFe H
2% 1 96| 3.2 +0.5 (4.2)
YFe H 72 | nod +37 (225) +0.46 (300)
2%
GdFész 72 trod ~40,40(420)
: - +0.08
t
73 { 1.92 +17 (77) 60%2.2?0 +o.23(295)
DyFe H
Y82 % 5680280(, )
80 | 4.5 -220(4.2) | s1e0t80
8080%9 +0.45 (300)
79 | 2.01 4.2 /Co
ErFeZHx
79 | 3.65 2.65 7075-594.2) +0.69Co(300)
- + 0.35
LuFeZHx 76 4 40 (300) +9:35 (300
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7. RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE DANS L'ETAT ORDONNE -

La présence du champ local permet d'observer la résonance
des noyaux en l'absence de champ extérieur statigue. On décrira surtout
les propridtds statiques des niveaux d'énergie nucléaire, les propriétés
dynamiques n'étant abordées que pourdédcrire les caractéristiques de la
RMN dans les matériaux ordonnés et les conditions d'observation du

signal.

4l noyaw

2

7.1 Hamiltonien approché et niveaux d'énergie de terre rarve Lg;/

Hamilténien &'interaction hyperfine magnétique

Lo . 3+ 3+
Le champ magnétigue vu par les noyaux des ions Exr et Tb

est largement dominé par l'interaction dipolaire magnétique entre le
cebul du noyam

moment magnétique de la couche 4f. Ce champ peut s'exprimer analytiquement
en calculant Ie champ dipolaire d'orbite et de spin de chacun des élec~
trons 4f, puis en projetant la somme de ces champs sur le moment cinétigue
total J.; le hamiltonien d'interaction prend alors la forme :

H w727

- SR Y

. 2
ou H, = =-

A
ag” "4

et A la constante hyperfine de la couche 4£, c'est une

-3
<J>

-3
fonction de {TI 24 ¥, Dot S0

En fait 3 est déterminé expérimentalement, le plus souvent par des mesures
de résonance paramagnétique électronique /17)‘. Elle contient dans ce
cas les contributions provenant de la polarisation des couches internes
par la couche 4f (phénomdéne dit de "Polarisation de coeur). B

Par analogie avec cette expression, on pose dans le métal

- = - =
=ha.l = .
ZLL /Un Hioc
H

o H = -=a

loc ﬁﬁ;"
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TABLEAU 7.% : PROPRIETES HYPERFINES DES TERRES RARES

(Terres Rares lourdes+ Ytirium)

‘ Abondance ‘ 10309{ a, B
Isotope I In I {21 =1)
2 .
% (m ) (MH=z) (MHz)
Y g9 100 1/2 - 0.2736 Q o o
’ +
Gd 155 14.7 3/2 - 0.172 + 53 + 5 +42.17 - 0.16
+
G4 157 15.7 3/2 = 0.224 + 57 - 5 +55.33 - 0.17
. + + +
Tb 159 . 100 3/2 + 1.329 + 45 = 4 +3180 - 30 +386 = 20
+ + +
Dy 161 . 8.9 5/2 - 0.18 + 24 = 3 ~-821 = 16 +219 = 11
+ + +
Dy 163 25.0 5/2 + 0.26 + 25 - 3 +1%43= 22 +228 = 11
' ‘ ' 4 *
Ho 1165 100 7/2 + 1.151 + 11.4 +6497 - 8 + 63 = 3
' . + +
Er 167 22.9 772 - 0.1614 + 13.48 %0.05 =940 - 9 - 68 = 3
Tm 169 100 1/2 = 0.462 O - 2333 0
‘ +
Yb 171 14.3 1/2 + 0.98376 o +3105 -~ 5 C
+ + +
Yb 173 16.2 5/2 = 0.27102 + 28 - 2 ~852 = 2 = 316 - 16
Lu 175 97.4 7/2 + 0.637 + 26,7 o] 0




—.9"(...

-
H, est dans le champ magnétique local total, c'est a dire, H4f augmenté

des contributions extérieures nettement plus faibles en général (de 1

b

4 2 ordres de grandeur). De ce fait on considére qu'il possade la

méme direction que H 4£

Hamiltonien d'interaction hyperfine dlectrostatique [47 125]

' Dans les composés RFeZ, la symdétrie du site des la Ter;e Rare
est cubique (43m) et le gradient du champ électriqug de réseau s'annule
identigquement {sauf en présence de magnétostriction). La source principale
de gradient de champ électrigue provient du moment guadrupolaire de la
couche 4f ; il existe éventuellement une faible contribution de la pola-
risation orbitale des électrons 5d . Dans le repére principal du gradient

b}

1ié & la couche 4f (1ié & la direction de J) on a :

2 2 2
HQ_hPI {Iz o= 1/31(I+1)+9/3 (Ix —Iy}J
3e Vzz

ou - BBy = aT(er-1)

-3 .
vzz == <rq > O<J <(‘J4fl BJz m}J(J'H,) ,lf,4f>

vV .=V
. ? = xx y
v
zz
« Q est le moment guadrupolaire du noyau

T -3 3 P #
('ﬁf) = (1-R) {r 5> ol R est le coefficient d'écrantage

de Sternheimer des électrons 4f pa les électrons de coeur.

S aiie J> est caractéristigque de la couche ag”
est tabuld par Stevens [25/

Oon pose souvent AP/; = 3eQ sz((Jg = J:)

41 (21 - 1)




Cette grandeur, comme la constante hyperfine A, est obtenue expérimenu

talement (Bleaney, /47/ ). On exprime alors lz,, . en fonction de 11}/ g

2
R 3J = J {J+1)
5 =5 (% 2
: J{2J=-1)

N.B. Lorsque la fonction 4f est dans un &tat saturd 19,0> ,  est alors
strictement nul /f22/ . Compte tenu gue dans les RFe }9)4f est
tras voisine:de cet état (i basse température) et gue I - IY n'inter-
vient qu'au second ordre (on a la plupart du temps P& a), il est large-

ment sufflsant de s'en tenir & la partie séculaire :

3—[9 = h l}; { 122 = 1/3 I (I-I»"IJ_}

Remarques : 1. Les électrons 54 pouvant présenter une peolarisation
orbitale (démontrée dans les RA12 et RZn), il peut
alors exlster un gradient de champ électrigue additionnel

(~ l (3d}3}.

2. En outre, les RFe,, est potamment TbFeZ, éontrtrés
magnétostrictifs'et le site de la terre rare n'a pas
strictement la symétrie 43m mais 3m {cas de IbFe ’

/124 }o Ceci doit aussi produire un gradient de champ

electrlque supplementa;re,

Ham;lton;en total et niveaux d'énergie du noyau de terre rare,

spectre théorique.

Compte tenu des approximations précédentes, le hamiltonien total du

noyau de terre rare peut s'derire sous la forme :

“firf = h8. T+ hp { Izz - 1/3 I(I-H}j

a4 et P contiennent toutes les informations concernant lfenvirdnnement

Fax # . - _ -y m . T
magnetique et électrostatique : 2 = an HT et P= AI(21-1) Vzz

Leur signe est néanmoins fixd par la contribution dominante de la

couche 4F,
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a) Niveaux d'énergie et spectre théorique
Uy
-7/2
S~———
'}
-5/2 la—6P]

‘ i
-3/2 ¥§a—MP;
s ey

-1/2 |
|

| /2 _—
J

de 16

2P

TEr (1=7/2 , a0, PO)

—5/2—=T7/2

+3/2
’ ~3/2mem5/2

———
+5/2 P

[
+T/2
——1_
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b)Niveaux d'énergie et spectre thorique de 159, (1=3/2,ay 0,P> 0}

U]
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lep|
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Figure 7.1
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Les énergies des états nucldaires sont alors donnds par
2
E = ham + hP (m~ - 1/3 T (I+1))

et les fréquences de transitions, permises si Am= + 1,

Vo, ay = In+ ety

On a donc 2I raies pour un noyau de spin I, sdpardes de 2B, la raie
centrale (1/2, - 1/2) &tant centrde & la fréquence a (fig. 7.1)

~
On notera aussi souvent 1l'intervalle 2P pa.r\)Qn

Intensité théorigue des raies

La régle d'or de Fermi permet de calculer la probabilitd de
transition de W entre les niveaux précédents sous l'action d'un champ

P ™
tournant Hi(t) par :

{"&Hj (T-m)(T+m+ 4,) %1(\7)

%m+&: L

ol 9, (V) est la distribution en fréquence, de toute origine, de la
transition m — m+1. On reproduit les intensités correspondantes

1 - 152
(v W) pour I = 7/2 { 67Er) et I = 3/2 ( Tk} sur la figure 7.1.

Remarques : 1. Le signe de P ne peut &tre obtenu par un tel calcul au

premier ordre,

2. Celui de a peut 8tre atteint par l'application d'un champ

£ s = g 2
extérieur. On a alors |a] w l B +H_. .|, la fréguence

4=
3/2)= 1/2 se déplace-:?nc vers les hautes éu les basses
fréquences selon que H_, . ©st parallile éEEZ ou anti-
—
paralldle & Hn (Ce dernier est 1ié & la direction de
1'aimantation électronique qui s‘oriente sousgg;xt).
DPans la pratique cette détermination n'est rdalisable
gque pour les terres rares présentant un champ hyperfin
pas trop grand devant les champs appliquéds (c'est le
cas pour Gd seulement ou pour les terres rares non
magnétiques sur lesgquelles on ne mesure que le champ

transférd, i.e. YFez ou LuFe2)e
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7.2. Echo de spin dans les corps magnétiguement ordonnés

7.2.1. Caractéristiques du milieu metalllque magnétigue

La séparation des niveaux nucléaires et leur relaxation est
due & l'interaction des spins nucléaires avec des champs électriques et
magnétigques locaux. Ces phénomdnes sont donc intimement 1lids a la structure

magnétique et électronique du milieu.

La distribution des fréquences de Larmor qui produit la largeur
de raie est trés importante. Cette largeur est beaucoup plus grande que
les largeurs spectrales des impulsions de champ radiofréquence qu'il est
raisonnablement possible d'appliquer {la largeur des rales est au minimum
de 10 MHz, les impulsions rf doivent donc durer au plus 0.1 ps si on veut

que tous les moments de la raie résonnent pendant 1'impulsion).

Dans les corps magnéticgues, l'observation du signal est grande-
ment facilité par la présence du phénomdne d'amplification du champ radio-

fréquence.

Lorsque le corps est métalligque, l'effet de peau diminue la
pénétration du champ radiofréquence et donc le nombre de noyaux fésonnant,

La profondeur de peau varie en 1 et est de 50 & 100 pr 4 10 MHz. Il

v’

est donc nécessaire de réduire les échantillons en poudre fine afin

dltaugmenter la surface effective. -

Dans une séquence classiquef q%}77) d'écho de spin, sans relaxation
transverse, l'amplitude de la composante transverse de l'aimantation nuclé-

alre est constante et maximale & la fin du pulse 7?@ défini par (gﬁ?:ﬂ?
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En présence de relaxation transverse tel que T;« T (figo7",2),

les mécanismes de défocalisation atténuent tres. rapidement lza.mplitude
du signal observé & la fin du pulse %/2. L'application d'un second pulse
de durée 2T, au bout d'un temps tp Pas trop long devant le temps de

vie des niveaux nucléaires ('1‘2) restitue le signal & l'instant 2tp.
L'amplitude de ce signal est caractéristique du temps de vie des
niveaux nucldaires (Tz) et non du temps 'I‘:. du & la distribution des

fréguences de Larmor.

On va volr que dans le cas des trds forts élargissements
inhomogénes (présents dans les corps magnétiques) il n'est damais possible
d'appliquer une ségquence (_TT'/z,ET) gui soit vraiment réalisée pour tous

les spins participant au signal.

Cas des railes il_}l_}omogénes fines (corps diamagnétiques) :

= ey -

On peut alors appliquer des pulses de largeur spectrale A AL
{T~ 1 ). L'application d'un pulse 77/2 tel que e = 71’/2 implique

ALY .
donc haAMOPACL | Dans le repére tournant & ()., les moments, de

G
fréquence Wh+$W , tournent afwgdﬂﬁwsa Par conséquent la condition

Wit = 7{/2 est approximativement vérifide par tous les moments de la

raie.

Aimantation nucléaire dans
le référentiel tournant i
w@a M (é’w) tourne autcur de

Héff ¢ dans le cas des raies

larges Sw peut &tre de l'ordre
de u, et H ne peut &tre considérde
comme fixe dans le repére.




~103-

Aw 1
- T
Sw
T J S e
W, . w
- AQ~1/Ta

a) Largeurs typiques dans un ferromagnéticue

AQ =,'7-’T_7'_ est la largeur de raie inhomogéne
2
Aw =2% est la largeur spectrale du pulse n/n

5w est la pulsation des moments de frégence dans le repd@re tournant 4 w,
T, est le temps de vie des niveaux nuciéaires

w est la fréquence d'émission du champ Hl(t)

configuration dans un ferro: Aw<<AQ; tp-aT; ;']; ,T.2 >>. T2‘,tp,-f

/2 (4

b) séquence de pulses

Figure 7.2 Notations
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Cas des raies inhomogénes larges (corps magnétigues) :

On a alors Aw éﬂAQ , les fréquences fw possibles dans le
repére tournant AOJO, couvrent nécessairement la bandedys . Comme ACOA/&%j
on voit gue dans le repére tournant éd)o de nombreux spins tournent non
autour de Ej, mais autour de EIU+JZ? trés différent dezz < Il est
équivalent le dire que durant le pulse 'ﬁ?z la défocalisation due 3 la
distribution des fréquences de armor a déjd commencé i se produire
(T ng"). La description &'un écho dans ces conditions par une simple

séquence(ﬁ72,r) n'est donc pas adéquate.

Optimisation des conditions de pulses :

La présence du coefficient d'amplification fait qu'on ne
connait pas & l'avance le champ radiofréguence gue subissent les noyaux.
Bloom et Mims /126,127/ ont montré que la forme de 1l'écho dépendait
fortement de la valeur de l'angle ¢5T dont a tourné 1l'aimantation
nucléaire vis-a-vis de oz dans le repdre tournant égﬂo. La valeur

correspond & la forme la plus régulidre de 1'écho fet donc la plus

facile a mesurer). On optimise d'abord la forme de celui-ci en faisant

varier la puissance émise, puis on affinne en cherchant le maximum du

signal (ol la condition Yg? H1TUM /L est approximativement vérifide).

7.2.3. Mécanisme de relaxation nucléaire dans les corps

- T T M . S ey i) s o kS e s . B et

2 .
magnetiques

Les mécanismes de relaxation purement électroniques
{XKORRINGA, /130/ ) sont largement dominds par la relaxation due aux

ondes de spin.
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Dans les ions magnétiques le champ hyperfin est essentiellement
du & la couche 4f, Les fluctuations de ce champ s'expriment & l'aide
> ‘. . :
de celles de J. A basse température on peut représenter ces fluctuations

‘% l'aide du formalisme des ondes de spin. Deux cas se présentent

1. 81 le gap d'onde de spin est inférieur aux fréquences des
transitions nucldaires, on a une probabilité de transition induite par

=
les fluctuations du moment cinétique J :
+00

1 2.2 2

— W = 8 N 4 3 .

T " Vs a2 [l x| >/ o<J_L () I (0)>Cos Wyt ae
ol A est la.constante hyperfine de la couche 4f. Les fréquences apparais-
sant dans le spectre de (q;(t) q;(0)> sont alors celles des excitations

dlémentaires magnétigues {(ondes de spin).

2. S8i le gap d'onde de spin est supérieur aux fréquences des
transitions nucléaires, le mécanisme précédent ne fonctionne pas. Un
Q. decond dedee,
: ; . ,
calcul  sur les états nucléaires, les ondes de spin et les électrons de
conduction permet d'obtenir la probabilité de transition suivante :

(WeGER, /131/ ) :
. ) 2
Wij o wfj ](J. | le j>, T

.Les ondes de spin, ici, ne sont crées. que virtuellement et
servent d'intermédiaire dans le transfert d'énergie entre les états
, 2
nucldaires et les électrons de conduction. La dépendance en (& est

caractéristigue de ce type de relaxation.

Dl'autres processus, donnant diverses dépendances de T1 en

fonction de la température et de la fréquence, sont également possibles.

Ce temps correspond & des interactions gqui conservent lténergie

du systime de spin dans son ensemble, mais qui défocalisent les fonctions
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d'onde nucléaires les unes par rapport aux autres. Le mécanisme principal
est analogue & celui de WEGER mais 1l'onde de spin est responsable d‘un
transfert d'énergie de noyau & noyau (SUHL et NAKAMURA, /1i32/,/124/ ). a
partir du hamiltonien d‘interactipn—f); F7 dont on ne garde que la

partie non séculaire :

. . - =
‘}_L_;__: Ah ,ZI;,J;‘*'ILJ:L
2 &
on peut aboutir 4 un hamiltonien d'interaction effectif spin, I:L

spin I, =
BN

% -
Hajm z U,:é L Ii
2 iy
qui n'a d*éléments de matrice qu'entre des états du systéme de spin I
qui ont méme énergie.
On peut obtenir alors pour U i3 (

. ) 1%expression

1
T,

2
exp (wE rig)
ij

N : . ; 2
a l'alde de la relation de dispersion des ondes de spin =47+ Dgq .

1
Uit n
4 D

On voit donc que la largeur du gap d'onde de spin, d'aprés ce models,

influe fortement sur les conditions d'observation du signal de résonance,

1 £ £ N s S 0 D iy £ 2 e 0 €55 e s o e v o e 2 1

7.2.4. Le coefficient d'amplification du champ radiofréguence

L'amplification du champ radiofréquencerefldte la mobilitd
de lfaimantation sous l'action de H‘i' Diol deux cas A distinguer :
Llamplification dans les domaines et celle dans les parois /133/ - Nous

ne donnerons ici gufune description approchée de ces deux mécanismes.

Le coefficient dlamplification dans les domaines :

P

Liaimantation dlectronique, M, est dévide de la direction

de facile aimantation F.A. sous l'action du chanmp -1?1 + E;, oscillant

4 e E)A est le champ d'anisotropie (anisotropie uniaxiale). E’n est le



_lO'r-.

champ hyperfin, en général colinéaire a .

H H | , oy .
On a donc Hn - A soit Fﬂf— n H4 (voir la figure ci-dessous)
H* H H
i 1 A
Hn
et = —
H
7 A

Evaluation du coefficient d'amplifi-
cation dans un domaine en présence
d'une anisctropie uniaxiale.

Aimantation €lectronique ;
champ hyperfin au noyauj B

co  ee

FA : direction de faclle aimantation
Hﬂ : champ d'anisotropie ;
- H1 s champ radiofréquence appliqué ;:
H M
B

Ce coefficient y n'est relié gqu'aux coefficients de champ cristallin
(via HB) et noa aux constantes d'échange. v vaut de l'ordre de 10 & 10C0.
Ce phénoméne d'amplification, ainsi que celui dans les parois joue aussi
bien pendant le stade de l'irradiation des noyaux par le champ radio=

fréquence que pendant la réponse des spins nucléaires.

Le coefficient d'amplification dans les parois de Bloch (larges}

Une paroci de Bloch trés large est invariante par translation
le long de sa normale 3 son déplacement ne consomme donc’ pas d'énergie
d'échange ni d'anisotropie mais seulement de l'énergie dipolaire magnétique,

beaucoup plus faible.
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I

Moment. électronique dans une parci de Bloch
(direction OZ normale & la paroi)

Considérons une paroi de Bloch dont la normale est orientée
selon oz, le champ ?f:, étant appliqué selon l'aimantation des domaines
limitrophes. On considdre le mouvement des moments situés au centre
de la paroi lorsque celle-ci se déplace sous l'action de ?;i {(d"un

mouvement oscillant}.

ona donc H =g sinfy ~ H §Y
1 4 n

S‘f est l'angle maximum que fait un moment central avec oy lorsque la

parol est & son maximum de déplacement.

# ‘
Comme H‘l = v H‘i yon a g - Hn ﬁ‘f

Par ailleurs le champ H1 qu."ii faut appliquer pour déplacer la paroi
~ . 3
sur une distance §z peut etre estimé en prenant la fraction _EE du champ

démagnétisant D y M Qe 1l'échantillon (@& est la dimension d’un domaine)

Dong H =

6
et finalement N = 4 kéﬁL>14ﬂ de 1'ordre de 10° dans le
» z Dy métal




£
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Remargue : 1. La largeur d'une paroi de Bloch dans le cas d'une anisotro-

pie uniaxiale varie en qi%;j N-%ﬁ} . On a&'attend donc

dans ce moddle & avolrfw|/K :quand J décroit, Y croit.

Or en présence d'hydrégéne'%'est'l‘effet inverse : les
interactions d'échange diminuent et le coefficient d'am-
plification aussi. On peut remarquer alors que le moddle
précédent n'est plus valable si la paroi est trop étroite
auguel cas la périodicité du réseau diminue sa mobilité

{la largeur-d'une Qaroi de Bloch diminugﬁies interactions
d'échange). En outre la présence de défauts introduitspar

hydrogénation et surtout les fluctuations de concentraticn

d'hydrogéne peuvent fortement blogquer les parois et diminuer

\7 °

2. On comsidire en général que le signal provient, non du
centre de paroi ou V est maximum / 22/ mais des bords de
parois. On peut montrer gue l'existence de modes propres
de parois est responsable d'un T trés court pour les
noyaux situés au centre ou au voisinage de celle-ci. Le
signal originaire de ces noyaux est alors lnobservable
/ 1284129/ . -

>

7.2.5. La largeur inhomogéne

Les raies quadrupolaires étant toujours résolues dans
ErFe2 et TbFez, il est utile d'obtenir l'expression de la largeur de
chacune de ces raies & partir des distributions sur a et sur P dans

l'expression

0mmw1=a+(mn=1)P (a>oc, P>0)

[
—

soit %(a) la distribution normée de & : ‘[g1(a)da
: N

1
-

9, (P)
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La distribution & oo~ 1 (V) s'obtient & partir de 1l'expression
m -

i _.._l_._ ?)_;‘:‘L, - |,
6m,m-=-1 (v) = -2m_1/g1(a) g2 (2m=-1) da -—jg1(\) (2m=1)P)gz(P)dP

Le second moment de la raie est alors

2

AN n =Aa~2 + (2m—1)2AP2 + 2 {(2m=1) (¢aP> - a, P,)
ou d, =<a>» , P, = <{B>
et ZaP> =/aP g,i(a) gZ(P) dadgp

On constate alors que le 32me terme produit une largeur non symétrigue

des raies de part et d'autre de la raie 0/2, =-1/2)n
Concernant ce 3&me terme deux cas limites se présentent :

t. 8i les distributidns sur a et sur P sont dépendantes
on a alors gi(a,P) = é(awa(P)) et
{ary =/Pg2{P) a g1(a,P) dPda = /P a(Pp) gZ(P) de

et {aP> est différent de a P_.
Physiquement ce cas correspond 3 une origine purement icnigue

de a et P (a ~<J> et P ndIfX)-

2. 8i les deux distributions sont indépendantes (cas improbable)

on peut séparer les intégrales sur a et sur P :

(ap> = daPo, et le spectre est symétrique.

7.3 Mesure précise de < Jzdpar RMN /71/

L'écart quadrupolaire mesuré par la RMN du noyau de terre

’

rare, V3 = 2P, lorsque celle-ci est en symétrie cubique permet d’atteindre

2
{Jdz > par l'expression
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3 :ZP; (33‘:-3('5‘-4)') VAR
&7 3(23.4)

3 N - -
Sachant gue la fonction d'onde 4f, s'écrit lorsgue J est selon un

axe dordre n :

> zha, ld, 0>+ a1|_',r,J -n> 4 coess

n = 4 pour FA = 100
n=3 " FA = 11
n=2 " FA = 110

Quand la fonction d'onde est voisine de |J,02

on peut écrire approximativement

-“1‘&,3') N ag | T,TD NAael \:r,j.ﬂn>

d'olu approximativement

‘ 2 2 2 2 2 2 2
<322>'_‘:.Cl.° J2 + 4 (J-n)" =2 a, I + (1-a, }(J-n)

1 L]
2 2
Iz = a, I+ (1= )} (J-n)

Cette méthode permet de déterminer {Jz)> avec une précision
au mieux de 2% selon la précision sur B’ Ve Il faut remarquer qu'elle
est extrBmement simple vis-a-vis d'autres méthodes classigues {neutrons
polarisds, diffusion inélastique de neutrons) et gu'elle ne nécessite

pas d'échantillon monocristallin.

7.4.Le spectométre YHF pulsé

Son schéma synoptique est donné sur la figure 7.3 . Ce
spectométre est adapté i l'observation des rales de résonance des noyaux
résormant dans la gamme de fréquence 300 a 4000 MHz dans un champ extérieur
nul. Tout le dispositif est congu pour travailler en régime pulsé, la

fréquence d'émission étant continuement accordable.
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L'appareil se décompose en trois parties, 1'dmetteur, la sonde

et le récepteur. Il permet l'observation du Signal en détection normale

) : . 3 e a .
ou synchrone. La premiére, plus rapide mais moins Précise est mieux

adaptée & la recherche d'un signal s'étendant sur une trdg large bande

(300 MHz parfois) comme dans les hydrures. C'est cette détection que

nous avons exclusivement utilisde ici et que nous décrivons.

1'Bmetteur :

La Sonde H

Il est constitué d'une série d'oscillateurs H.F., d'une
puissance de 1kW, alimenté par une T.H.T. de 3000 V pulsé,

elle-méme commandée par le générateur d4'impulsions.

Elle comprend une cavité qui fonctionne en mode coaxial TEM
quarﬁ d'onde. L'adaptation d' impédance (3, = 50{L) est
réalisée au moyen d'une boucle de couplage que l'on peut
faire tourner. L'échantillon est introduit dans une zone

ol la composante magnétique du champ radiofréquence est

‘maximum, c'est & dire pr&s du sommet de la cavitd et de

1'8me centrale.

Un circulateur permet d*aiguiller le champ radiofréguence
de l"émetteur vers la sonde de mesure et d'extraire la réponse
des spins nucléaires, qui est envoyée sur l'entrde du récep-

teur (isclation minimum 30 db).

Un commutateur double voie & diode PIN protége le récepteur

pendant l'émission des impulsions rf.

L'application 4'un champ magnétique @30 kOe) est possible
grédce & une bobine supraconductrice et permet &ventuellement
de rendfe 1'échantillon monodomaine. On peut de plus réguler
la température de 1.4 K & 4.2 K (réqulation du pompage de
1'H&1ium) puis de 4.2 K & l'ambiante par un enroulement

chauffant et un contre-Dewar.



0.3 — 4 GHz 30 MH=z

CIRCULATEUR pav v
OSCILLAT. AMORT, f i SWITCH m MELAN_ @
MCL 1 ACTIF (\ e~ PIN |[—¥=--q GEUR
1 kW créte
ATTENUATEUR 50 0
* —40db
A ¥
ALIM. . mesure ONDE 05C.
LHT de e LOCAL
PULSEE . METRE _ -
~ fréquenc
controld v
T Z e dJc b accord
mesure b — leavité
X i de m M m
ﬂ pulssance f} .4 m = DETECTION 3
- Z2== m NORMALE
= =
commande
t n_o H_____m_bmm t synchro. *mwﬁnﬁu.o. tswiten i
1 2 - -
synchro. >
’ OsC.
TENERATEUR *
DE PULGEGS ALY
SEUR
Am.u ﬂm‘{.m.ﬁmm . o . DIGITVAL
{b) &chantillon
(c) accord en fréquence
(d} couplage
{(e) bobine supraconductrice {Hg 30kOe) . e e
AH.U Mﬁﬁﬁﬂﬁ.ﬁ.@ﬂ@ﬁ.ﬂm manuels MESURE DE L'ECHO

Figure 7.3 : LE SPECTROMETRE UliF PULSE ITICOUERENT
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Le Récepteur : Il est de type superhétérodyne. Le signal provenant de la

cavité est mélangé avec la frégquence de l'oscillateur

local de fagon 3 obtenir un signal de fréquence inter-

médiaire 30 MHz. Ce signal est ensuite amplifié puis

détecté et observé sur l'oscillescope 3 la suite de la

rd
seguence de pulses.

Une raie de résonance s'obtient point par point par la procédure

suivante (Fig. 7.4)

T,

r'd
recepteur

isolé

On fixe et on mesure la fréquence des pulses d'émission
{0SC. 1)

On accorde la cavité sur cette fréguence en minimisant
la puissance réfléchie (0SC.2)

On commute sur le récepteur et on l'accorde sur la
"fuite" des pulses 11 et I2 (pour accorder le récepteur
sur la fréquence d'émission). On mesure l'amplitude

de 1'écho soit directement sur l'oscilloscope (0SC.3)
soit sur ll'analyseur digital multicanaux si ie rapport

signal sur bruit est mauvais.

On recommence la procédure.
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8. PROPRIETES HYPERFINES ET MAGNETOSTATIQUES DES HYDRURES Er Fe_ H
(=4 X

8.1. Mesure de l'aimantation sur poudre

Ces mesures ont été effectuées au Service National des Champs Intenses
{SNCI) & Grenoble. La variation thermique de l'aimantation a été obtenue sous
des champs de 5 & 40 kOe et entre 4.2 K et 300 K. La variation en fonction du
champ (de 0 & 160 kOe) a &té obtenue & 4.2 K et 289 K.

Ces expériences visaient d'abord 4 obtenir le maximum de paramétres ma—
gnétiques en fonction de la concentration d'hydrogéne (champ moléculaire sur la
terre rare et température de compensation en particulier). Il s'agissait ensuite
de décrire la structure magnétique & haute composition (x > 3.3), structure
pour laquelle certains auteurs (83) mettent en doute l'ali;nement antiparalle—

le des moments de terre rare et du fer.

8.1.1. Aimentation en fonction de la température

Toutes les courbes (Fig.8.1 et 8.2) montrent un point de compen-
sation bien défini (compte-tenu du champ appliqué de 40 kOe). La température de
compensation,iboﬁﬁ,décroit avec l'augmentation de la concentration en hydrogé-
ne et est indépendante de la valeur du champ magnétique appliqué (ceci a été
testé pour H = 5, 20, 40 et 100 kQe). A

Mis & part la région basse température (T < 40 K) des hydrures
de composition inférieure &4 2, la varilation thermique de l'aimantation peut se

représenter jusqu'éféoﬁppar une fonction de Brillouin Bls/z('guB J H?') ol

le champ moléculaire est maintenu constant en température. kT

Cette représentation est grossiére et ne tient pas compte du champ eristallin.
(Pour 1l'ion Er3+ dans Er Fee, l'espacement maximum des niveaux zeeman est de

1'ordre de 600 X, celui des niveaux du champ cristallin est de 200 X). On con-
sidére que le champ moléculaire subit par 1'Erbium provient de l'échange Er-Fe

pour sa plus grande part. L'approximation du champ moléculalre constant pro-—




{a)
x 0.0 1.45 1.h9 1.50 1.69 1.3k 1.90 2,61 2.97 3.29 3.60 3.90
. (a}
Structure C15 C15 cL5 | €15 C15 C15 C15 C15 Cl5 Rhomb. c1s C15
o | 7.636 ‘ (a)
a (8) | 7.292 § T7.57h | 7.581 | 7.590 | 7.615 | 7.621 | 7.633 | 7.733 | P07 =91°22 { 7.866 | T.020
: o -~ B R mm.w
Haoaw@v L0 280 206 255 260 193 170 B85 70 o
i (1) _ ,
e ma {k0e) 500 350 300 205 17y 200
~
|
mh,m_v (x0e) 500 315 201 g2 63

(a) référence /74W/
(1) déduit de 1'ajustement des courbes d'aimantation i la fonction de Brillouin

(2) déduit de la formuie(d.1)

Tableau 8.1 :Résultats structuraux et magnétigues dans mHWmmmN ;l'erreur sur la mesure de la

tempéraiure de compensation est de 1l'ordre de 5 K ,celle sur le paramStre de réseau
[«
de 1'ordre de 0.1 A .
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vient alors du fait que le moment du Fer peut &tre considéré comme constant

dans le domaine de température considéré (0 < T {'Teomp).

Le tableau 8.1 reporte les températures de compensation mesurées
ainsi que les champs moléculaires déduits 4 partir 4d'un ajustement de 1la fone-
tion de Brillouin avec les courbes expérimentales. La troisiéme colonne de ce
tableau correspond au champ moléculaire déduit de la valeur de‘Tcomﬁselon le

raisonnement suivant :

On peut considérer d'aprés l'approximation de la fonection de
Brillouin que le sous-réseau Erbium est dans une phase paramagnétique soumis
au champ externe provenant du sous-résesu Fer. On peut supposer que la tempé-
rature de compensation est suffisamment haute pour gu'on puisse approcher la

fonetion de Brillouin par la loi de Curie (91.)

guB J (T + 1) Hm

-8
3kp Teomp

G =

. <JZ> est la valeur moyenne de la composante sur la direction de facile aiman=-

tation du moment cinétique de 1'Erbium (valeur prise & Tcomp),

. B est la température paramagnétique de Curie du sous-réseau Erbium, esti-
mée par la température d'ordre du composé isostructural Er N12 18 =21K
(20).

A Tcomp le moment total est nul :

g <JZ> - EuFe =0

Tecomp = Hm + & (Er Ni2)
o

6 kB i

Fe

Avec les valeurs de Tcomp {Er Fe2) = L10 K (83) et Hm (Er Fe2) =
500 kOe, on cobtient finalement :




~118~

(1)

M4,/ 1)

100 200 300

T{K)

L '] 1

100 200 300 100 200 300

Figure 8.1 Variation thermique de l'aimantation de ErFeEHx
(Echantillons n® 0,2.% et 6)
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M(/uB/f) (b)

.M(”B/f)
L
3
2
1

. . T{K)
100y 200 300 100 (a) 200 300
M{up/T) M(uy /1)
N°11 {rhomb.) N°12 (C15)
2.0} X=3.29 by X=3.,6
3 -

T(K) |

100 200 300

Figure 8,2 : Variation thermique de l'aimantation de EI‘FE2HX

(échantiilons n®7,3,11,12)




Tecomp =C.T78 Hm + 21 (8.1)

oll Tcomp s'exprime en K et Hm en kCe.

Cette formule redonne le bon ordre de grandeur des champs molé-
culaires obtenus par l'ajustement de la fonction B15/2 pour les compositicns
0 < x < 3. On doit donc en déduire que 1l'alignement des moments de 1'erbium
et du fer est resté paralléle pour cette gamme de compesition et gue les va-
leurs des moments dans ces hydrures sont restés voisines de celles dans L'al-

linge de départ.

Pour x > 3, les champs moléculaires Hm déduits de 1a formule
8.1 fournissent des valeurs nettement plus faibles que celles cbtenues par
ajustement de la fonetion de Brillouin. Ceeci peut sefproduire pour de nombreu-

ses ralsons, physiquement trés différentes :

1. Une structure cantée(aléatoire autour de la direction opposée
i uFe) preut apparaitire ayant pour origine les fluctuations
d'anisotropie magnétocristalline ocecasionnées per celles de

la concentration en hydrogeéne.

2. Le champ cristallin devient suffisamment important vis & vis
du champ moléculaire pour gque l'approximation de la fonection

de Brillouin ne soit plus valable.

3. Dans les hydrures de composition supérieure i 3,_Tcoﬁpest in- |
férieure 4 100 K et la valeuwr de Hm est rendue imprécise par
le faible intervalle de température sur lequel on doit ajuster

la fonection de Brillouin.

L, Enfin les moments de 1'Erbium et du Fer peuvent varier en va-
leur absolue (& OK) et celui de Fer peut varier en températyu~

re.

D'aprés les mesures hyperfines effectudes sur 167Er et 57Fe, que

nous exposerons dans les paragraphes suivants, il semble que ce solt plutdt la
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variation des moments qu'il faille invoquer pour explliquer ce désaccord.

REMARQUE : Le maximum 4 basse température observé sur la figure 8.5 c) et qui
disparait en champ fort peut s'interpréter en disant qu'il provient
de 1'action simultanée de la décroissance en température du moment
de 1'Erbium et de l'activation thermigue des parois. Ce phénoméne
produit une;rxéversibilité de lz variation en température de l'ai-

mentation, irréversibilité qui a été observée dans cetie zone.

8.1.2. Variation de l'aimantation en fonction du champ

Les courbes d'aimantation 4 saturation sont reproduites sur les
figures 8.4 et 8.5.

Dans toutes les courbes d'aimantation recueillies, aucune satu-
ration compléte n'a pu étre observée. Par suite de l'incertitude sur 1'existence
de la rotation des grains de la poudre dans le champ extérieur, nous avons effec—
tué U mesures d'ailmantation.sur Er Fezdans k situations différentes {fig.8.3)
sur poudre libre, sur poudre comprimée, sur poudre orientée sous 21 kOe 4 l'am-
biante et collée dans de 1'Araldite et enfin sur poudre fixée 3 1l'Araldite et non
orientée. L'effet de la rotation des grains se manifeste par un faux cycle d'hys-
teresis surtout dans le cas de la poudre comprimée (Fig. 8.3c)). La poudre libre
et la poudre orientée et fixée présentent la meilleure saturation et la plus fai-
ble "hysterése". La susceptibilité & haut champ et & L4.2 K pour ces échantillons

' w3
est faible et de l'ordre de 10 , attrivuable & la polarisation de la

u
B/kOe
bande de conduction.

- Cas_des hydrures de composition inférieure a3

Pour les hydrures correspondant 4 x € 3, i1l n'y a pas de diffé-
rence notable & 4.2 K avec la saturation de l'alliage, =i ce n'est une valeur de
l'aimantation & saturstion plus faible. Dans les courbes obtenues 4 1l'ambiante,

le paramagnétisme de 1'erbium dans le champ des fer se manifeste par la linée-

rité de 1'aimantation & haut champ.




() | | (v)

M( 4,/ 1) | M(pg/£)

POUDRE ORIENTEE SQUS
21 kOe A 300 K ET FIXLIE
DAKS DE LTARALDITE

POUDRE LIERE

3]
H(kOe) H(kOe)
2
T T T ] ¥ ]
50 100 150 50 100 150
(e) (a)
M(p/f) Mg/ £)
6
L,2 K
5
POUDRE COMPRIMEE POUDRE NON ORIENTEE ET
FIXEE DANS DE L'ARALDITE
L .
3 .
H{kOe) H{kQe)
L] T T 2 ¥ [ 7
50 100 150 50 1.00 150

Figure 8.3 : Mesure d'aimentation 3 saturation de ErFe. en poudre

2
dans 4 situations différentes
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(p)

M/ 1)

M(pB/f)

H{kOe)
i 1 i
50 100 150 50 100 150
() (d)
M(#B/f) M(#B/f)
.2 X h.2 K

289 X
2t
H(kOe) H(kOe)
50 100 150 ‘50 100 150
Figure 8.4 : Mesure d'aimantation & saturation de ErFeEHx

(échantillons n® 0,2,4 et 6)
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3 4 1 L [ 1
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X=3.29 : X=3.6
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t i - ] 4 i L 1
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Tigure 8.5 : Mesure dtaimantation Z saturation de ErFeQHx
(échantillons n® 7,8,11 et 12)
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L'augmentation de la susceptibilité & 289 K pour x crolssant
s'interpréte simplement par la diminution du champ moléculaire sublit par 1l'er-
1
)
Hmol

biwm {( x ™

- Cas des hydrures de composition supérieure & 3

Pour ces hydrures, on observe de trés grandes susceptibilités
20 10-3 uB/kOe)é 4,2 K comme & 289 K. A la température ambiante, la suscep-
tibilité n'est plus constante sous haut champ. Compte~tenu de la
faible valeur suppcosée du champ moléculaife (voisin du champ appliqué ~ 100
kOe), il devient possible de faire dévier les moments de 1l'alignement ferrima-
gnétigque. On ne peut donc pas conclure sur la structure magnétique réelle en

1'absence de champ extérieur.

8.2. Spectres RMN de 1'isotope !67Er (I = T/») dans Er Fe2ﬂ§

8.2.1. Champs hyperfins et moments de l'icn Er3+ dans Er Fez

On rappeilella méthode de décomposition du champ hyperfin au noyau
de terre rare dans les RFe, appliquée ici au cas de ErFe, (66) :

1. Mesure du champ hyperfin total HT :

T L I L =¥ g =
v, ~% =¥ H,=997.5 = 1Mi

HT = 8105.2 £ 8 kOe

2. Détermination de <JZ> par le déplacement-quadrupolaire :

. <3JZ2 -~ T3+ 1) i
=2P,, =27F ot 2 P

= 135.2 MH, (W7)




v, = 131.08 + 2 Mi
Q Z

Pour un moment dirigé selon l'axe ternaire, on peut éderire

dans le cadre de l'approximation exposée au § 7.3 :

I 2>=a2J2+ (1=-a2)(J-23)2
Z O _ o]
WJI> =a2J +(1=-a2)({5-23)
A 0 [o]
d'ol vg * 212.46
J> == = 7 41D

z 46.35

En négligeant 1'erreur dfie & la méthode d'approximation (faible
lorsque <JZ> est voisin de J) et en ne prenant en compte que

Ilerreur sur P° et sur ls mesure de vQ, on obtient 3

/!

V.
A(JZ>=—-.J_(..EL_"_1_). AVQ+"E AP?/
- ° o
6(27-3) P// P//
avec APO/
Av = 2 MH et ——l——‘= 2.5 %
Q Z PO
//
On obtient :

<JZ> = 7.412 % 0.11h

La valeur saturée étant de T.5.



3. Calcul du champ th pour cette valeur de <Jz> :

<J >
H, 980 2" _ 4 7546 + 140 k0e
i ¥ J
n
AL T >
avec %=O.3% et 2= 1.5 %)
A <JZ>

4. Estimation du champ transféré depuis les voisins Er (66) :

H_ (Er) = + 54 kCe
Er

5. Estimation du champ transféré depuis les voisins de Fer, HF :
‘ e

A (Er) <S_ > ({dans ErFe)
; Fe .

Hpo(Er) = = B (Y) 65 2
Acg(Y) <8y > (dans YFe,)
ol
. HFe(Y) = - 220 kOe est le champ hyperfin mesuré au noyau

4'Yotriun (diamgnétique) dans YFe, (A.Oppelt, (67))

. A6S et ABS sont respectivement les constantes de couplage hy-
perfin des électrons 65 et 55 de 1'Erbium et de 1'Yttrium :
4,33 MOe/e™s et 1.7 MOe/e™s (I.A. Campbell, (L48))

. Avec 2 <S_ > (ErFe ) = 1.60 et 2 <S_ > (YPe ) = 1.45 (33).
Fe 2 Fe o’ -

On obtient finalement :

H_(Er) = + 618.3 kOe
Fe
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6. Calcul du champ de self polarisation HSp par différence :

HSp = HT - th - HEr - HFe = = 113.6 kle

REMARQUE TMPORTANTE : La valeur obtenue de HSp est largement comprise dans

lz barre d'erreur sur H . BEn effet,Asi on tient compte en plus de 1l'erreur
sur H, . déja de 140 kOe,fde celle sur H {constantes Ans connues é-A—é§§> 10 %,
hf Fe Ans v

moments du Fer au mieux & 10 % prés), on atteint finalement HSp a4 200 kOe prés.
Nous considérerons par la suite que cette contribution au champ hyperfin est fai-
ble ou négligeable dans les composés RFeE, compte-tenu en outre des deux remar-
gques suivantes : 1) Dans les composés RAEE et RZ, la contribution la plus impor-
tante 4 HSp provient des électrons 5d et ce doit &tre aussi & priori le cas dans
les RFe2 3 2) il y a un transfert d'électrqns 5d + 3d dans les RFe2 rédulsant le

nombre d'électrons 5d au site de la terre rare.

De plus, on négligera HEr’ et la décomposition du champ dans les hydrures se fe~

ra & partir de la formule approchée :

HT = th * HFe9

et H sera alors ldentifié &8 H_ -~ Hh

Fe T £°

= Estimation du quadrupolaire extraionique dans les HFe2 :

La résonance du noyau 175Lu dans'LuFe2 a permlis de mettre en
évidence 1l'existence d'un gradient de champ électrique sz au site du Lutetium
présumé cubique. L'écart quadrupolaire obtenu & 1.4 K (v_ = 8 MHZ) peut provenir

Q

de deux contributions différentes :

1. La déformation du réseau par la magnétostriction qui détruirait
la symétrie cubique du site du Lutetium. {peu probable car seul
le fer est magnétique dans LuFee),
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2. Le moment quadrupolaire associé aux électrons 5d sous 1l'effet

des interactions d'échange avec les électrons 3@ du Fer.

D'autres expériences (résonance du 175Lu en fonction de 1a température) sont
nécessaires pour déterminer 1'amplitude respective de ces deux contributions.
Toutefois, compte-tenu des moments quadrupolaires nuéléaires du l75Lu'et du
1675y ((22)) ce gradient du champ électrique devrait apporter une contribution

de 5 MHZ au déplacement quadrupolaire de l87Er dans ErFe Hx' Toute variation

2
dans l'hydrure de Av, inférieure & cetie valeur, devra &tre interprétée en te-

nant compte de cet effet.

8.2.2. Champs hyperfins et moment de 1'ion Er3+ dans les hydru-

res ErPFe H
2 x

Les spectres obtenus & 1.4 X sont montrés sur les figures
8.6 & 8.9 et les fréquences des principaux maxima sont rassemblées sur le tableau
8.2.
Pour les hydrures de composition inférieure 4 2, les raies quadrupolaires sont
toujours résolues ét ce n'est plus le cas pour x = 3.29. La zone de.composition

2 < x< 3 n'a pas encore été explorée.

Transition -3 > -3/2 +L + -1 + 3/2 >+ % + 5/2 + + 3/2
n°1 (015)
x = 1.25 820 960
+ErFe2 +ErFe2
n°2 (¢i15) 816 o), 948
x = 1.45 a32 018
n°6 (C15)
x = 1.84 813 952 1084 1214
n°11 (rhomb.) 500, 570, 656, T26, 786, 856, 930 *
X = 3.29

¥ Les fréquences reportées icl correspondent aux maxima du spectre correspondant

{fig.8.9) et non & des transitions nucléaires effeciivement ldentifiées.

TABLEAU 8.2 : Principales fréquences de résonance (MHZ) de 167Er dans ErFeéon
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Figure 8.6 : Spectre RMV de l'isotope l6rEr dans ErFe
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Figure 8.7 : Spectre RMN de l'isotope lGTEr 1.4 X dans ErFe Hl 8l
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- Cas des_hydrures de composition inférieure a 2 :

L'ordre de grandeur de la fréquence centrale vis & vis du dé-
placement quadrupolaire permet d'appliguer la formule (chap.T)

=a+ (2m- 1) P ok vy = g

;59_%

v
mym=1

et v v 2P,

m, m= 1 - m-1l, m=-2 =
La figure §.6 montre le spectre d'un hydrure diphasé ol 1'on voit

clairement les rales fines de l'alliage et celles élargies de 1l'hydrure.

En choisissant le spectre de la figure 8.8 comme typique du domai-
ne 1 < x <2, on obtlent les valeurs suivantes des parametres lonique et hyper-
fins :

Hy = TT49 + 20 kOe
‘AH;, = 203 kOe (largeur & mi-hauteur)

<Jz> =T.h + 0.15

f

4

th = T560 =+ lholkOe

d'oll une valeur considérablement réduite du champ transféré provenant des voi-

sins de Fer :

HFe x HT - th = 189 + 169 kQe
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REMARQUES :

1. On note gue la largeur des raies quadrupolaires est de ~ 20 MHZ et est voi-

3. La largeuwr de la raie est donc essen—

. En effet,
e

sine de celle de la raie + % =+ -
tiellement dfie & la distribution du champ hyperfin transféré HF

une distribution essentiellement diie & Hh doit provenir d'une distribution

£
sur <JZ>, il existerait donc aussl une forte distribution des (JZZ> ayant
pour conséquence des raies latérales plus larges que la raie centrale (voir

chapitre 7).

2. L'analyse de la raie - % + - 3/, de 1'échantillon n°6 a fait apparaitre des
sous—gtructures n'existant pas dans la raie + % +» = 35, L'intervalle de fré-
quence séparant ces satellites est de l'ordre de 5 MHZ(de 2 MHZ a7 MHZ)9
c'est-d~dire celui de l'effet quadrupolaire de réseau. Ces sous-structures

pourralent apparaitre 4 cause des différentes configurations possibles des

atomes d'hydrogéne autour de 1'Erbium.

g_LI;; 22_'_(_21191_@),

= Analyse du spectre du 167Ey dans Er Fe

Le spectre possédde une étendue en fréquence beaucoup plus réduite

et ne présente pas de rales guadrupolaires complétement résolues.

On peut néanmoins trouver dans ce spectre 7 maxima & peu prés équi-
7/2 de 1l'iso-
tope !67Er. Les intervalles séparant ces raies sont de T4, 70, 60, 70, 86 et 70 MHZ
= T2 + 10 MHZ°

distants qu'on peut associer aux 7 transitions nucléaires du spin I

donc en moyenne vy

Q

Cet ordre de grandeur ainsi que la fréguence supposée de la raie

L, =% (726 MH, ou 786 MHZ) permet encore d'appliguer approximativement la relation

= + - N
\)m5 o= 1 a (2m 1)p

On tire la valewr du moment cinétigque de la valeur de vy, = 2 P

Q

dans le cadre de la méme approximatiom que pour les compositions inférieures (rap—
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pelons que l'approximation est d'autant moins valable que le moment est loin de

sa valeur & saturation) :

Q%>=6JA¢OJ

(ol A <JZ> = 0.3 est estimé de la méme fagon que pour les compositions inférieu-
res, c'est-a~dire sans tenir compte de 1'erreur intrinséque dfie au caleul de
<Jz> & partir .de <JZ2>),

Puis on en tire th :

th = + 6251 + 320 kQe

A 4.2 K, les mesures d'aimantation en température suggdrent que
l'arrangement des moments est toujours, au moins globslement, ferrimagnétique. On
s'attend donc & un champ transféré, HFe’ posltif. Ceci léve l'incertitude sur la

= : s ¥ -
Y 786 MH fournit H, > Hy., c'est

d-dire HFe > 0. Dans cette hypothése, on aboutit & :

fréquence de la raie centrale : seule v%
5

HT = + 6385 + 10 XOe

H_, a 134 + 330 kOe
Fe

On constate donc un trés important bloquage du moment cinétique
de 1l'Erbium dans cet hydrure et une légére réduction de HFe par rapport aux com-
positions 1 < x < 2 {mais la valeur obtenue est inférieure & 1'erreur sur HFe)u

REMARQUES :

1. La relakation transverse (T,) est généralement bezucoup plus rapide dans

1'hydrure que dans 1'alliage comme le montre le tableau suivant :
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X Q 1.25 1.8%

T, 100 & 137 bT.5 2l

2. Un autre effet dfi & l'hydrogénation est la décroissance itrés forte du coef-
ficient d'amplification radiofréquence (environ deux ordres de grandeur)

indiquant une mobililté des parois trés réduite dans 1'hydrure.

8.3. Autres mesures physigues : effet MSssbauer du 57Fe et diffraction de neutrons

8.3.1. Effet MGsgbaier du °7Fe dans Er Fe_H
27X

Les spectres d'absorption M8ssbauer & 1l'ambiante ont &té réalisés et
dépouillés par ATt Bahammou dans le cadre d'un stage de DEA dans le Groupe M&ssbauer

du Laboratoire.

Ils ont été obtenus pour deux &chantillons hydrurés & x =§l.h5 et

x = 1.84 et montrent l'existence de deux sites hyperfins pour le fer (tableau 8.5).

De x = 1.45 & x = 1.84, la proportion relative de ces deux sites va-
rie de TO %/ 30 % &4 75 %/25 % et les deux valeurs de champs sont globalement simi-

laires d'un échantillon & l'autre.

Compte~tenu des variations de déplacement isomérigue, AIS, générale-
ment observés dans les hydrures {cf : chap.3), c'est le site II qul doit corres-
pondre au maximum d'hydrogéne autour du Fer : c'est aussi celui qui présente le

plus fort élargissement et le plus faible champ.

La différence entre les deux champs hyperfins mesurés (par échan-
tillon) est plus importante qu'on ne l'attend dans 1l'interprétation usuelle du
champ dipolaire et correspondrait plutdt & une différence d'environnement élec-

tronique des deux sites hyperfins.
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x site H(%7Fe) | 18 e’y Q Proportion relative
{k0e) m/ s mm/ s (%)

T 202 © 33.3
0

IT 202 ' 66.6
, I 223" - 0.145 + 0.21 30
1.45

IT 184 + 0.02 A0 T0

I 218 - 0.16 0.2 g5
1.84

1T 178 + 0,05 v Q0 15

TABLEAU 8.5 : dépouillement des spectres MSssbauer du 57Fe dans

Er Fe_, H & 1'ambiante.
2 x

8.3.2. Diffraction des neutrons dans Er FenH3 291(rhomb)

Les spectres de diffraction de neutrons ont &té réalisés, dépouil-
1és et interprétés par D.FRUCHART.

Ils ont été obtenus & 3, L0, 90, 200 et 300 K. D'aprés les mesu-
res d'aimantation faites sur cet échantillon, le spectre & 300 K peut &tre con=
sidéré comme ayant une origine essentiellement nucléaire. Les contributions ma-
gnétiques sont alors mises er évidence en faisant l1s, différence entre les spec-—
tres 4 T < 300 K et celui & 300 K (figure 8.10). Sur ces spectres magnétiques
existent des régions (vers 15°) ol 1'intensité passe en-dessous de la ligne de
base. Ceci vient de ce que les angles de Bragg ne sont pas tout & fait constants
en température et est attribué 4 une variation de 1'angle o de la distorsion

rhomboédrique.
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Figure 8.10 : Spectres différences 300 K - T (T= 200,90,40 et 3 K)
de ExFe,Hy {rhomboédrique)
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- Analyse des contributions nucléaires {spectre a 300 K)

Ces contributions sont analysées en partant des angles de Bragg
définis par a = 7.838 A et a = 91°223 (déterminés aux rayons X) et de 1l'hypo-
thése du groupe d'espace R§ﬁ.(ch&p.3). On a le choix, &4 priori, entre deux des-
criptions du réseau. On peut conserver la msille cubigue déformée (a { w/z) ou
bien prendre la maille rhomboédrigue (o a ﬂ/g) quatre fois plus petite comme
Dwight et a2l 1l'ont fait pour TbFe2
ciales des atomes A et B et des sites AEBE et ABB du groupe Fd3m dans le grou-
re R3m n'eat pas la méme dans les deux descriptions corme on peut le voir sur
le tableau 8.6.

{121}. La décomposition des positions spé-

Liaffinement des intensités du spectre dans la description de
Ja petite maille ne fournit'des positions atomiques qu'avec un trés mauvais in-
dice de confiance de 0.55 & 0.60. Il est nécessaire de positionner les atomes
dans la grande maille. Vu le grand nombre de positions spéciales & prendre en
compte pour placer 1l'hydrogéne, il est impossible d'arriver A& une solution uni-
qﬁe en libérant tous les paramétres lors de 1l'affinement. Aprés plusieurs es—
sals et aprés repositionnement des atomes de Fer, trés diffuseurs, la solution
la plus probable est montrée sur le tableau 8.8. Le principal résultat est
qu'environ 2.9 atomes d'hydrogéne occupent les sites A232 et 0.42 les sites AB3
(le modéle géométrique du chap.3 suggérait l'occupation des sites AB3 a partir
de x = 2.7). La répartition reportée des atomes d'hydrogéne dans les sites n'est
pas statistique et conduit & des distances H - H acceptables physiguement
(dg-g > 2 Z)a De plus, le repositionnement des atomes A et B montre (et c'est
pour cette raison que la description dans la petite maille n'est pas adéquate)
qu'il ne s'agit pas d'une simple distorsion rhomboédrique de la maille C15. Les
tétraddres Bh en particulier sont plutdt écrasés au centre de la maille et plu~

tdt dilatés 4 sa périphérie.

- Analyse des contributions ma.gnétiques

L'intensité diffractée par les moments magnétiques de l'erbium

et du fer peut s'écrire :
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Atome| Position dans Position dans R3m Position dans R3m
ou | Fd3m (origine petite maille grande maille (C15)
Site | en 3m) (origine en 3m) (origine en 3m)
2¢ (3m) xxx, x~1/8
8a (L3m) 2¢ {3m) xxx, x~1/8
A (1/8,1/8,1/8) éh (m) xxz, x~5/8,z~ 7/8
. 1b (3m) 1/2,1/2,1/2
_ 1b (3m) 1/2,1/2,1/2 :
B 164 {3m) 3a (2/m) 1/2,0,0
(1/2,1/2,1/2)|3e (2/m) 0,1/2,1/2 -
6r (2) X,%,0 ;x~3/4
6h (m) xxz , xwi/bh,zm1/2
2e (3m) x'x"x’ 2c (3m) xxx
AB3 32e (3m) 6h (m} =xxz,z2~ x-1/2
. én (m) x'x'z" .
2 l/§=3x' 6h (m) xxz,z~ x+1/h
6h (m) =xxz,zm~ x~3/4
121 (1) xyz , yw~ 3/4=x
6h (m) xxz
6h (m) xxz
6h (m) xxz
6h ¥ 'zl
(m} ' 6h (m) xxz
12i (1) xyz ,yn x+l/2
A B 96g {(m} 6h (m) x'x'z! )
22 wx 121 (1) xyz , yox+l/2
21 (1) x'y's’ 121 (1) xyz 5 yo 1/4-x
¥Yia =xt=1/2
121 (1) xyz , ya 3/b-x
12i (1) xyz 5 ¥~ 3/b=x
12i (1) xyz 5, ywo 5/b=x

"Tableau 8.6

Décomposition des positions spéciales de la phase €15 (Fd3m)

en présence de la distorsion rhomboédrique (R3m).La petite

maille est celle dont les sommets s'appuient sur les centres

des faces de la grande maille (Cl5);j;elle est quatre fois plus

petite que 1a grande .
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Pogitions Coordonnées Occupation
Atome spéciales génératrices rapportée
dans R3m calculées . 4 un erbium
2¢ ; xXX 0.135,0.135,0.135 1/4
Erbium . =1
6h ; xxz 0.629,0.625,0.136 3/4
1b 31/2,1/2,1/2 0.5,0.5,0.5 1/8
34 ;1/2,0,0 0.5,0,0 3/8
Fer _ =2
6F 3 xx0 0.763,-0.763,0 6/8
6h 3xxz 0.283,0.283,0.497 6/8
6h 3xxz 0.364,0.364,0,126 0.675
Hydrogéne | 6h ;1/2+x,1/2+x,2 | 0.1,0.1,0.568 0.75 § = 2.925
A8, 121;x+1/2,%,2+1/2 | 0.808,0.329,0.615 | 1.5
Hydrogéne | 121i;x+1/2,3/b4-x, 0.54,0,344,0.377 0,42
AB3 1/b4-x

Tableau 8.8 :Position des atomes dans ErFe H

23 g déduite de 1'affinement
des intensités nuclfaires {spectre & 300 X).La maille choisie

est la grande maille (C15).le composition obtenue est de 3.345

contre 3.29 expérimentalement.

Atome 3K 4o X 90 X 200 K
%’355% %1-13=T% %“#=1h% ‘ﬂm—m=2o%
Er(2c)+Er(6n)| 5.72 +0.2 | 5,40 +025(3,35 +0.3 | 0.365 +0-3§
Fe(1b)+Fe(3d)| 2.82 +0.2 | 2.57 +028(2.50 + 0.3
2,10k +0-35
Fe(6£)+Fe(6h) | 2.09 +0.2 | 2,06 +0,2¢]1.28 +0.3

Tableau 8.7 : Moment cindtique de l'erbium £ (Jg-) et moments magnétiques

du fer (en ) dans ErFe.H
B 273.29

intensités des raies magnétiques .

déduits de l'affinement des
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1
+ >
I (hke) ~ (1 -(é.q) ) I Prenl
ol Fhkz v g mj exp (2im (hx + ky + gz))
3 maille
ol mj est le facteur de diffusion magnétique de 1'atome J

> f s e \

€ un vecteur unitaire de méme direction que l'aimsntation

> . A . . ) .

g un vectewr unitaire de méme direction que le vectewr diffusion.

On constate que, bien que Flll # 0, Illl =0—+8.4=1
l'aimantation est done bien selon (111), axe ternaire de la distorsion

rhomboédrique.

Par ailleurs, certaines raies ne proviennent gue des moments de
1'erbium, que des moments du fer et d'autres sont mixtes. Avec les positions
1 e 7 * . F
de ces atomes dans Fd3m (S'}'f‘uﬂ*.ur‘& Tre bnSecne c/e Ceffe c/e /47&% g;‘ucﬂed‘

Er en (0, 0, 0) ; (1/,, 1/ 1/4) + translations CFC

Fe en (5/85"-5-/89 5/8) 3 (5/89 7/8’ 7/8) H (7/8’ vs/gs 7/8) 5
(7/g,7/gs 5/g) + translations CFC.

On obtient :
kg _ - e k1 . h¥l
+ 17" + +k+g} S L_+ = —_— 4
Fryg ™ e (1 + 47 ) m,, €xp 2 in {htlts) 5/ .1 exp 211 ~p= + exp 2im T
+ exp 2irw Eﬁéﬂ
Avec cette formule, on peut voir que Flll est mixte, F220

A, mEr et que F222 y mFe°

L'affinement des intensités mesurées sur les spectres (fig.8.10)
a été réalisé pour les 4 températures 3 K, 40 K, 90 K et 200 K. Il s'avére né-
cessaire de libérer les valeurs des moments pour. obtenir une convergence cor-

recte. Par contre, libérer les moments de la direction 111 ne produit que des



déviations minimes de quelques degrés. Compte—tenu des erreurs estimées, ﬁg,
on & reporté sur le tableau 8.7 les valeurs du moment de 1'erbium et des
moments du fer pour ces U températures. Il faut alérs distinguer deux moments
pour le fer (dans les proportions 1 : 3). La spectrométrie Mdssbauer du 57Fe
sur des hydrures de composition plus faible (x = 1.45 et x = 1.8% ; § 8.3.1.)
fournit aussl deux valeurs de champs hyperfins qui suggérent deux valeurs du
moment du fer. I1 faut noter gque la valeur du moment du fer de 2.82 By 43K
est anormalement grande par rapport aux valeurs mesurées habituellement dans

les hydrures (uFe = 2.23 My d 18 K dans Sc Fe H2 est la plus forte valeur re—

2
portée, [78} ). Par contre, la valeur du moment cinétique de l'erbium de <Jz>
= 5.72 £ 0.3 est tout & fait en accord avec celle obtenue par RMN de 6.1h + 0.4,

et 1'hypothése du "fanning" devient alors trés improbable.

La variation en température des moments cbaervée correspond i une
température de compensation légérement inférieure & 90 K, celle mesurée par la

variation thermique de l'aimantation étant de 85 K.

8.4, Résumé sur les propriétés des hydrures Er Fegjix
Les résuliats expérimentaux gue nous avons obtenus montrent que 1'oe-
cupation progressive par 1'hydrogéne des sites interstitiels dans ErFe donne
lieu & troils régimes de composition caractéristiques et qui sont résumées dans

le tableau ci-dessous :

compositdon | occupation <JZ> HFe Tcomp | Hmol
(kOe) (K) {koe)
0 7.4 672 h1o 500
1<x<2 A B T.h 100 280 300
22 a EY
(c15) tame voisins 200 255
. B
24x<2.7 Ag 5 193 220
(c15) Séme voisins 250
2.,74x£3.6 A232 Séme voisins
(rhomb. ) A33 ler voisins YA (2) 1 v 130 (7)) TO o200 (7)
AQBQ—ABsheme voisins
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Le probléme des échantillons A4 forte composition et rhomboédriques
"n'est pas totalement résolu. L'étude de diffraction de neutron précédement
exposée a montré la complexité du probléme de la localisation de 1'hydrogéne
dans la maille & distorsion rhomboédrique. Néanmoins, les moments de 1'erbium
obtenu par RMN et par la diffraction des neutrons sont analogues et ceci mon-
tre, dans la marge des erreurs expérimentales, gque la structure du composé est

toujours ferrimagnéticue.
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9. PROPRIETES HYFERFINES ET MAGNETOSTATIQUES DES HYDRURES Tb Feanx
=

9.1. Mesure d'aimantation sur poudre

9.1.1. Aimantatlon en fonction de la température

Ces mesures visaient & observer l'apparition 4'un point de com—
pensation dans l'hydrure occasionnée par la réduction du champ moléculaire
(Gualtieri et al obtiennent un point de compensation dans Dy F82 Hh e alors

qu'il n'en existe pas dans Dy F62 iTh]). L'ajustement de la fonetion

g J uB Hm
]51.6 ~——Zew ] aux courbes expérimentales (figure 9.1 et tableau 9.1) four-
kT
B
nit la valeur de Hm, environ deux fois plus faible dans l'hydrure que dans

1'alliage Tb Fe_. L'irrégularité des champs moléculaires obtenus en fonction

5

de x est & relier & 1'incertitude sur la composition (mélange de phases para-

sites).

La formule reliant Tcomp 4 Hm obtenue pour Er Fe2 H peut étre
x

écrite dans le cas.de Tb Fe2 Hx en supposant que le moment du Fer est le méme

dans les deux composés :

g2 ué}J(J + 1)

Tcomp = Hm + 8 =C Hm + &
omp p - m o il .
kB Fe
2
g J o (J_ + 1}
avec C(Tb Fe,) = C{Er Fe_) To Tb 1Tb = 0.801 K/kOe
2 2 g2 g (7 +1)
Er Er BEr
et ep = Tc(Tb Nig) = 45 K (20}, on obtient :
Tcomp = 0.801 Hm + L5 {(9.1)

D'aprés les valeurs de Tcomp obtenues ainsi pour l'hydrure, on
voit qu'elle n'existe probablement pas non plus au-dessus de 1l'ambiante, compte-

tenu de la température de Curie plus faible de 1'hydrure (tableau 9.1).
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(p)

N5

T{K)

L L

M( /1)
& Mug/2)
i LO kOe
§°3
X=0

. T(K) T(K)

100 .y 200 300 100 200 300
{d)

M(pg/T) M(po/t)

T{K)

1 i i

180 200 300

100 200 - 300

Figure 9.1 : Variation thermique de 1'aimantation de TbFeeHx
(échantillons n® 0,3,5 et 6)
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On note gque le champ moléculaire reste trés fort méme dans la
phase 4 distorsion rhomboédrigue. On ne peut espérer en dire plus par suite

du polyphasage plus ou moins important des hydrures obtenus.-

Echantillon 0 3 5 6
X 0o |212 |2.22 | 2.65

Hn' L) 1250 | 600" | 800 | 750

(kOe)

?Smg (2) 1006 | 525 | 685 | 645

. P . gJ}JgH'\M
(1) Champs moléculaires déduits de l'ajustement de la fonction B6 ~—z~?:——
(2) Températures de compensation déduites de la formule {9.1) B

TABLEAU 9.1. : Températures de compensation hypothétigques
estimées 4 partir de la formule (9.1)

9.1.2. Aimantation en fonction du champ (Fig. 9.2)

On constate qu'il y a trés peu de différences, mis 4 part la
valeur des champs moléculaires, entre les courbes M(H) de 1'échantillon n°2
{x = 1.6T) et 1'alliage de départ ; la saturation est la méme dans les deux
cas et on observe aussi la linéarité de l'aimantation & haut champ et & hau-

te température, caractéristique d'une loi de Curie pour le moment du Terbium.

Pour les fortes compositions, x = 2.12 et x = 3.47, la linéa-
rité i haute température est toujours réalisée. Ceci suggére que 1l'ordre fer—
rimagnétique des moments du Terbium et du Fer est préservé méme sous haut
champ. Par ailleurs, on observe une non saturation évidente de 1l'aimantation
a k4.2 K par rapport aux échantillons de composition plus faible. Compte-tenu

du champ moléculaire Hm &~ 700 kOe, 1l est peu probable qu'on puisse attribuer
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Figure 9.2 :Mesure d'aimantation Z saturation

M(#B/f) (a)
5 F 5
L I
3F - 2 3
2k -1 2
H{kOe)
i i Ni
50 100 150
(e)
M(ﬂB/f)
4 4
3 3
2 2
289 K
1F 1
. H(kOeg
50 100 150

(échantillons n® 0,2,3 etg)

M(p /1)

289 K
H(k0e)
L (] }
50 100 150
(a3
M(#B/f)

N°3 (rhomb. )
X=3.47

5 289 K
H{kOQe)
i i i
50 100 150
de TbFeEH
X
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cette non saturation 4 une variation de l'anticolinéarité des moments sous le
champ appliqué. Il est plus vraisemblable gu'il s'agisse d'anisotropie magné-

tocristalline (déja trés forte pour Tb Fe2).

D'aprés nos mesures structurales, la distorsion rhomboédrique
dans Tb Fe2 Hx semble apparaltre plus tdt (vers x % 2.6) que dans Er Fe2 Hx
(vers x v 3) et se produit avec un angle a = 91°3 légérement plus grand que

dans Er Te Hx {a = 91°22). la principalé différence, du point de vue magné-

2
tostatique, entre Tb Fe2 et Br Fe2, est le couplage magnétoélastigue, beau-

coup plus fort dans le composé au Terbium.

Les constantes dfanisotropie magnétocristallines pouvant &tre
reliées dans un modéle simple aux consbantes magnétoélastigues
{Klme = - %'Chh Azill [136] ), on peut penser que la non satuwration observée
provient d'une anisotropie (Kl} induite par la présence de 1'hydrogine via
une augmentation du couplage magnétoélastique. On doit noter cependant que
la déformation de la maille C15 est d'un type différent dans l'hydrure et dans
1'alliage : le rhomboédre de l'alliage correspond & a % /g ([121]), 11 cor-

respond 4 o 2 T/, dans l'hydrure.

Aux fortes compositions (x R 2.5), le modéle géométrigque déve~
loppé au chaplitre 3 suggére que l'hydrogéne occupe une fraction des sites AB3
de symétrie ternmaire. L'dccupation de ces sites pourrait d'une part induire
la distorsion rhomboédrique et d'autre part modifier le couplage magnétoélas-—
tique. Compte-~tenu des résultats de diffraction de neutrons dans Er F92 Hx
exposés au chapitre 8, le probléme est trés complexe puisqu'il semble que
l'hydrogéne ne se répartit pas statistiquement dans les différents sites AEB

2

et AB3 (en présence de distorsioen).
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i

9.2. Spectres RMN de 1'isotope !?9Tb dans Tb Fe; H

9.2.1. Décomposition du champ hyperfin dans Th Fe2

Préalablement & 1'étude de 1l'hydrure, nous avons étudié le spec—

tre du !3°Tb dans l'alliage Tb Fe2. Celui-ci résonne aux fréguences :
3022, 3756 et L4490 MHZ,

qul correspondent aux trois transitions entre les niveaux nucléaires du spin

I = 3/2 de 1l'isotope considéré. On en tire les paramétres hyperfins suivants :

i3

2p vQ = T34 £ 2 MH,

= v + .
a =V Y, + L 3756 t 1 MHZ
Suivant la procédure de décomposition du champ hyperfin exposé

au chapitre 8, on obtient les contributions suivantes :

H_ =+ 3704.1 + 1 X0e

T
= +

th + 3065 + 130 kOE
H, =+ 581.2 XOe

Fe )

i R HN = + 682.7 kOe

Hpy = + 101.5 ke
H == 43,3 kQe

sD

La plus faible valeur estimée de Hsp9 fait qu'on le négligera par la suite,

 comme dans le cas de Er Fe2 (chap.8).

De plus, on obtient la valeur du moment cinétique ':

Jz> = 5.88:4 0.12

. 3+
qui s'écarte légdrement plus de sa valeur saturée que dans le cag de Er dans
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Er Fe2 (- 2.3 % contre - 1.3 %). Noter que, bien que l'erreur sur <JZ> soit
de 1l'ordre de grandeur de J - <JZ>, on observe toujours une valeur de_<JZ>
qui s'écarte de J de quelques % dans Tb Fe2, Dy Fe2 et Er Fe2 comme le montre

. Je tableau suivant :

RFe J <J > ALT >
2 -4 z

Th Feg 6 5.88 0,122

Dy Fe, 7.5 7.406 0.40

Er Fe2 7.5 7T.412 0.11h

ol <Jz> est déduit da la mesure du déplacement quadrupolaire par la RMN de la
terre rare & 1.4 K ; le calcul de A<JZ> ne tient compte que des erreurs sur la

mesure de la fréquence et celle sur P7/ :

_J(2g - 1) ¥q A
A(JZ> = 3027 -~ ay {A\)Q + —%;7—/- A P?/}l—ﬁi

ol n = 3 pour Tb Fe2 et Er Fee, n =4 pour Dy Fe2

n 2 MH
AvQ .
aFo _ 5 5 % pour Er Fe. et Dy Fe_, = 5 % pour Tb Fe,.
Po . 2 27 2
Lorsqu'on diagonalise le hamiltonien de 1l'ion R3+, Hex + HCF’

a4 l'aide des coefficients de champ cristallin et de champ moléculaire, on
obtient en général une valeur de <JZ> nettement plus volsine de J. Par exemple,
pour Er Fe,, avec W = - 0.282 K, x = 0.412 (N.C.KCON et al [135]), et un champ
moléculaire variant de 200 & 500 kOe, <Jz> varie de T.47 & T7.49. Cette non sa-
turation de <Jz> dans les RFe2 ne peut s'expliquer qu'en introdulsant des ter-
#ies anisotropes additionnels au hamiltonien de 1'ion (échange anisotrope, in-
teraction quadrupole—quadrupole) ou en prenant en compte une éventuelle pola-

risation orbitale des é&lectrons 5d.
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~ Estimation du gquadrupolaire extraionique dang Tb Fe

2

Comme pour le cas de 1'Erbium, 1'écart quadrupolaire

vQ(175Lu) v 8 MHZ observé dans Lu Fe_ nous permet d'estimer un éventuel dé-

2
placement quadrupolaire extralonique dans Tb Fee-d'environ 17 MHZ (ef : mé-

me estimation pour Er Fe2 au chapitre 8).

9.2.2. Analyse des spectres du 159Tb (I = 3/2) dans Tb Fe

classification deg railes

E-Ei_c’

Au préalable, on rappelle que les hydrures Tb Fe2 Hx que
nous avons obtenus sont moins homogénes d'une fagon générale que les hydru-
res ErFe2 Hxn On doit donc mentionner que la composition mesurde est entachée

dfincertitude 3 cause de la présence de phases parasités.

Malgré les difficultés relatives 4 la synthése de 1'alliage
Tb Fe2 et de ses hydrures, l'étude du composé est trés prometteuse du point de
vue RMN. Le noyau 15971 est en effet une excellente sonde locale. Scn rapport
gyromagnétique'¥n = 1.01k MHZ/kOe est dix fois plus grand que celui de 187Ep,
d'ou une meilleure résolutiom du champ local. Son effet quadrupolaire est im-
portant et son abondance isctopique est de 100 % (contre 23 % pour 1'Erbium).
En outre, résonnant & fréquence plus haute pour le mlme champ, la sensibilité

de la détection est accrue.

Les spectres obtenus sur le noyau 1597y dans les hydrures
Tb‘Feé Hx sont représentés sur les figures 9.3 et 9.L4. Les raies quadrupclai-
res sont toujours résolues. Chacune d'elle présente une structure compliquée.
L'inhomogénéité des hydrures compligue néanmoins l'aralyse des surstructures.

Nous avons fait une analyse détaillée et comparative de chacun des spectres.

Tout d'abord, il est significatif de comparer 1'étendue du

signal de chacun des hydrures {fréquences en MHZ} :
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échankiflon Etendue de la raie Etendue de 1la rale
~3/2  +  -% - % >+

T x =0 2700 & 3000 3450 & 3800

n°2 x = 1.6Tf 2650 a 2900 3330 a 3600

n°3 x = 2.12] 2500 & 2600 ' 3200 a 3550

n°5 x = 2.22| 2600 a 2950 3300 a 3600

%6 x = 2.65| 2550 a 2850 3200 a 3550

r®8 x = 3.4T] 2500 a 2800 3250 & 8550

ces des spectres pour x croissant comme dans le cas de Er Fe

On note la tendance 4 un déplacement vers les basses Fréguen-

H .
2 x

Nous avons relevé sur le tableau 9.2 les fréquences des rales

pointées avec une fléche sur les spectres. Les ordres de grandeur trés élevés

des interactions hyperfines magnétiques (v v_ L4 l/) et électrostatigues
23 2

(n_

v3/25 _ %_- v_ L, + %) permettent encore d'appliquer ici la formule {chap.T)

v =a+{(2m-1)P

m, m - 1

pour toubte la gamme de composition. Il s'agit alors d'apparier les raies les

unes aux autres afin d'aboutir au jeu de couple {a, P) coffeséondant & chaque

spectre.

Plusieurs_remarques permettent de simplifier le probléme :

1.

. Les valeurs déduites de H, et de H, . doivent &tre compatibles avec H

Le champ moléculaire est toujours trés important et la valeur de l'aimanta-

tion 4 saturation veisine de celle de 1'alliage. On s'attend donc & une di-

minution faible de <Jz>’ soit des vQ°Variant en gros de 650 & 772 MHZ.

T LE ¥ A 0
v _\_ - ' \ A Y » ")
¢'est—ga-dire avec th é HT (dans 1'hypothése ol le signe de HN ( HFe) est

relié 4 la direction du moment du Fer vis & vis de celle du moment du Ter-

bium).

L'zppariement des rales pour un méme spectre doit &tre cohérent avec les in-

tensités relatives dans chacune des raies quadrupolaires.
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Figure 9.3 b): Spectre BMK de 1l'isotope o
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des échantillons 6 et 3 )




-

Amplitude de 1'&cho {unit

RATES -3/2 —»=1/2

bitraire)

e ar

B Be1

§°2
x=1.67

x=0.T76

| i f . i /]

2500 2600 2700 2800 2900 3000 3100

Figure 9.h>a)
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RAIES =~1/2 —=+1/2
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Figure 9.4 b) : Spectre RMN de 1l'isotope 159, gans TbFeEHx g 1.4 K

(raie -1/2 —=+1/2 des échantillons 5,2 et 1)




_158_

4, Enfin on doit s'attendre & des champs HN " HFe qul décroissent en fonction

de x croissant (effet obtenu dans Er Fe2 Hx)°

En appliquant ces régles, on peut identifier pratiquement toutes les raies
de tous les spectfes, excepté pour celui de 1'échantillon n®2 oli les intensi-
tés relatives sont difficiles 4 évaluer. Le tableau 9.3 reporte les résultats

de ce classement échantillon par échantillon.

I1 est important ici d'estimer les incertitudes sur les paramdtres Physiques
obtenus <Jz> et HN' C'est 4 l'aide de ces paramdtres que nous caractériserons
dorénavant les sites hyperfins. On estime que la fréquence d'un maximum est
connue & 3 MHZ prés compte-tenu du fort é&largissement des raies. Le déplacement
quadrupolaire est done connu & 6 MHZ preés. On obtient alors avec la méme formu-
le que pour Tb Fe2 (§ 9.2.1} :

A<JZ> = 0,132

soit; compte~tenu de 1l'éventail des <JZ> calculés

AT >

® 2.5 %
<J >
Z

Avec Av = 3 MHZ, on a AHT = 3 kOe
AHuf AR AT >
de plug —= = = & Z.= 2,51 % (A est la constante de couplage hyperfin de la
Hbf A <Jz> couche 4f)
i = + = N
Finalement AHN AHT Ath 3+0 OESl_ka

solt,au plus :

AR = 80 kle

Muni de ces estimations, on peut remarguer gue de nombreux sites (ou couples
((JZ>, HN)) sont en réalité communs 4 plusieurs spectres. On a rassemblé sur le

tableau 9.4 les sites qu'on peut considérer comme identiques compte-tenu de la



échantillon transition transition transition
-3/2 —-1/2 -1/ —=+1/2 +1/2 —+3/2
3435
2785 3500
n® 1 2785 3555
%=0.76 2833 3600
? 3705
3755
2695 3380
_ 2725 342
n® 2 2765 3495
x=1.67 2855 3540
2890 3595
n® 3 2625 3305
x=2,12 2680 3415 3980
2770 3495
2625
2695 3330
x=2°22 2800 3520
3555
2828 359
2890 3595
2940
2625 3300
2780 3520 }3510 030
25170 3255
2595 3
n° 8 2620 3260
x=3.4T 2685 3310
3L25
2730 3495
2785

Tableau 9.2: Fréquence {MHz) des maxima fléchés (fig..9.3 et 9.4)
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fréquences frégquences HN='
chan-~ L
£illon ~3/2,-1/2 113 -1/2,+1/2 <J;> He, Hy o S
(MHz) {MHz) {MHz ) {kOe) {koe) {kOe)

o1 2940 765 3705 © 5,97 365k 3120 533.
Eo g| 2890 710 3600 5.80 3550 3031 519
x=0.7 2785 715 3500 5,82 3L5p 3042 k1o
2890 705 3595 5.79 35h45 3026 519

o 2855 685 3540 5.72 3491 2990 501

o 730 3ho5 5.87 3bhy 3068 379
x=1.67 2725 717 3kk2 5.83 3394 3047 37
2695 635 3380 5,72 3333 2950 343

. 2770 725 3495 5.85 3446 3058 368
2 32 2680 735 3415 5.88 3368 3073 295
*=z. 2625,600,3305,675,3980 (a) 5.70 3259 2979 280
2890 705 3595 5.79 3545 3026 534

o 281k Th 3555 5.90 3506 3084 L22

n° 5 3770 750 3520 5.93 3471 3099 371
¥=2.22{ 2695 T45 34ko 5.91 3392 3089 303
2625 705 3330 5.79 3284 3026 258

n° € 2770 7Lo 3510 5.90 3461 3084 377
%22, 65 |——2685 750 3435 5.93 3387 3099 288
: 2625,675,3300,675,3975 (a) 5.69 3254 297k 280
2785 710 3495 5.80 3447 3031 415

2 8 2685 Th0 3425 5.90 3378 3084 291
x=3.47 2620 690 3310 5.Th 3264 3000 264
. 2595 685 3280 5,72 3235 2990 25
2570 685 3255 5.72 3210 2990 220

(a) sont donnés dans 1'ordre 1)—3/2=*’-1/2’ U ,1)_1/2 —~ +1/2 9 Ups 12*1¥2¢b+3/é

Tableau 9.3 : Dépouillement des spectres RMN de 1'isotope 159Tb dans

Tb¥Fe H . Calculs des paramétres hyperfins et ionique:

Vg Hy et K33

&2
HypsHy 5
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¥° de 1'échan-

Valeur moyenne

N° du~tillon 1 e 2 8 3 6 AAI.M..N..V .m,zv
Site
1 (5.97,533) (5.97,533)
(5.79,519)
2 (5.80,519) (5.72,501) (5.79,534) (5.75,512)
3 (5.82,b10) | (5-87:319) | (5.90,822) | (5 g0 115) | (5.85,388) | (5.90,377) | (5.86,369)
5.83,347) | (5.93,371)
b (5.72,343) (5.72,343)
5 (5.91,303) | (5.90,29%) | (5.88,295) | (5.93,288) | (5.90,295)
P . E . - ﬁmo_ﬂrummkv s
o T (5.794256) | (5.72,245) | (5.70,280) | (5.69,280) | (5:72,245)
-~ 7] (5.72,220)
159,

Tableau 9.b :

Sites hyperfins du

On & groupé les différents couples qui sont égaux &

ey

Tb dans .Hdm.mmmun caractérisés par le couple AA.HNV s m.zv .
.HDAQ Nv =0.13 et Hpm.zumo kOe.

Les numbéros croissant des sites en ordonnée correspondent asu sens décroissant des

valeurs de mz .
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marge d'erreur. Au total, on dénombre au minimum 5 sites hyperfins distincts
nécessaires pour reconstituer grossiérement les spectres (le site n°L est

mel défini).

Cette analyse qui aboutit au tableau 9.4 a permi de metire en évidence les

points suivants :

1* On constate qu'd mesure que x croit, les champs HN déecroissent comme dans

Er Fe2 on Cette décroissance est analogue 4 celle du champ moléculaire.

2% La valeur moyenne du moment cinétique, <JZ>s du Terbium & 1.4 reste tou-
Jours assez voisine de la valewr saturée, mlme en présence de distorsion
rhomboédrique {contrairement & Er Fe, Hx)°

3% Sur le plan des surstructures de chaque raie, cette &tude représente seﬁlem
ment une étape préliminaire dans 1'interprétation des propriétés hyperfines
en terme de celles de l'hydrure proprement dit (localisation de 1'hydrogéne
et ordre local). On peut néanmoins affirmer que les spectres obbenus résul-
tent de la présence dans 1l'hydrure de différents couples (<J’z>9 HFe) dont
les intensités varient en fonction de la composition. L'é&tape suivante con-
sistera 4 synthétiser des échantillons monophasés pour sssurer la composi-
tion correspondant & un spectre et & interpréter physiquement les données
du tableau 9.4. Le fait qu'il puisse apparaitre des valeurs voisines de
<JZ> pour @es valeurs différentes de Hy (ou Hmol) (raies n°5 et 1 puis &
et 6) indigue que le modéle devra nécessairement faire intervenir le chanmp

cristallin provenant du résesu hydrogéne.

9.2.3. Temps_de relaxation nucléasire et coefficient dfamplification

Dans 1'hydrure, on s’attend 4 des changements profonds en ce
qui concerne la structure électronique de 1l'alliage et en conséquence des varia-
tions notables de la structure ou du couplage magnétique. Dans ces conditions,
le temps de relaxation longitudinal Tl gui traduit l'interaction entre le sys-

téme de spin nucléaire et le réseau est plus caractéristique de 1'environnement
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électronique du noyau que le temps de relaxation spin—spin T2. Le taux de relaxa-
tion longitudinal s'exprime & l'aide d'une somme d'exponentielle dans les proces—
sus habituellement rencontrés dans un ferromagnétique et pouwr les spins nucléai-

3. Ia représentation analytique de ce taux de relaxation représente en

res I >
soliune étude qui dépasse le cadre de ce travail. On peut néanmoins remarguer
que les courbes des figures 9.5 et 9.6 qui représentent le retour & l'équili-
bre de l'aimantation nucléaire en fonction du temps t dans une séquence (7, t,
T/ 2 7,m pour les différentes fréquences des rales observées, justifient 1l'ap-

pariement de ces raies donné dans le tableau 9.3.

Les temps de relaxation T, sont, comme dans le cas de Er Fe2 HXS

2
plus courts dans l'hydrure que dans l'alliage :

| l
| Y |
! fréquendée de T2 ]
I mmm@(M%) (us) I
l - |
| Tb Fe, 3022 27.5 & 51 |
| |

I
| 3380 & 3595 T & 1k4.5 |
| b Fep By o7 ;
| 2695 a4 2890 6 4 19.5 |
| I
I ' 5 a |
i Tb Fe, H, ., 2625 13 & 25 }

Une forte décroissance du facteur d'amplification du champ
radicfréquence est obeervée dans les hydrures Tb Fe2 Hx en fonction de x. Ce
phénoméne spparaissait déja dans 1l'étude de Er Fe Hx et s'interprdte par une

. 2
diminution de la mobilité des parois.
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10. CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail, les propriétés des hydrures ErFegHx et TbFeBHx ont été
abordées 4 la fois du peint de vue structural, magnétostatique et hyperfin.
Dans la mesure ol on peut considérer que les propriétés physicoéhimiques de
ces deux composés sont analogues, on verra que les résultats expérimentaux

obtenus pour chacun d'eux sont complémentaires.
I. Etude de 1l'hydrure ErFeQH
x

Du point de vue structural, 1'évolution du paramétre de réseau a, en
fonetion de la composition x a moniré un accroissement gquasi linéaire de ce
paramétre pour la gamme de composition 1 < x < 3. Les hydrures correspondant
peuvent &tre synthétisés de fagon continue et sont stables dans les condi-
tions ambiantes.

' L'occupation des sites interstitiels par 1'hydrogéne a pu &tre analysée
& l'aide 4'un modéle d'empilement de sphéres atomigues. En supposant une affi-

nité plus impertante de 1'hydrogéne pour les sites AEB gue pour les sites AB

2
on a pu distinguer trois zones de compositions différant par la nature et le

3’

nombre de sites autorisés : (la notation (Aqu - ArBs)nsignifie que les atomes
d'hydrogéne peuvent se trouver dans ces sites 4 condition de se situer au-deld

iéme ..
du n = voisinzge les uns par rapport aux autres) :

1<x<2 (A B, - A232)6

2<x <.3 (AQB2 - A232)5

3<x<3.6 (A3~ A2332)5
(AB3 - ABB)l
(4.8, - AB3)u

Pour x v 3.3, le cristal se déforme le long d'une direction |III| (distor-

sion rhomboédrique), sa symétrie devenant décrite par le groupe R3m impliquant

deux sites cristallographiques pour la Terre Rare et quatre sites cristallographi-
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ques pour le Fer., L'occupation des sites AB3 vers xv3 est devenue extrémement
probable si on consldére simultanément les résultats thermodynamiques, struc-
turaux et magnétigues. ILa diffraétion des neutrons a montré qu'environ 2.9
Hydrogéne occupent les sites AEB2’ le. fraction restante occupant les szites
ABB (v 0.k).

Er ce qui concerne les propriétés magnétostatiques, 1'évolution de la tem—
pérature de compensation et du champ moléculaire sur la Terre Rare en fone-
tion de la composition a &%é obtenue. Ces paramétres semblent &tre relative—
ment constants dans chacune deg gammés de composition précédemment citées.
Dans 1'hypothése d'une structure ferrimagnétique conservée dans 1'hydrure et
de la constance des moments &4 saturation de la Terre Rare et du Fer, la tem-
pérature de compensation permet de retrouver le champ moléculaire mesuré pourr
x < 3.

Pour x < 3, l'aimantation sous champ externe se comporte de fagon similai-
re & celle de 1l'alliage. Tout ceci'indique que la structure magnétique des hy-
dures & x < 3 est ferrimagnétique.

Pour x > 3, des variations notables apparaissent ; on ne retrouve pilus le
champ moléculaire avec la température de compensation dans les mémes hypothé-
ses que pour x < 3. Aucune saturation sous 160 kOe n'est observée & toutes
températures pour ces composés. On est done amené & conjecturer soit une va-
riatidn de la structure magnétique, soit un fort bloquage du moment de la Ter-

re Rare, soit les deux.

Du point de vue hyperfin, les rales quadrupolaires du noyau 167Er (I = T7/2)
sont toujours résolues pour x < 2. Le moment de la Terre Rare reste volsin de
la saturation et la diminution du champ hyperfin est interprétée de racon sfire
par celle du champ hyperfin transféré provenart du sous réseau Fer.

Pour x ~ 3.3, les raies quadrupolaires ne sont plus clairement résolues.

I1 en découle que le moment cinétique de 1l'ion EI'3+ est trés fortement réduit
par rapport & sa valeur maximale. Le moment obtenu par BMN est en bon accord
avec celui obbtenu par la diffraction des neutrons. L'analyse du spectre a mon-
tré, moyenmant certaines hyvothéses, que le champ hyperfin transféré provenant
des Fer reste du méme ordre de grandeur que celuil obtenu pour des compositions .
plus faibles.

L'é&tude du ceoefficient dfamplification, trés fortement réduit par rapport

4 1l'alliage (pour toutes les compositions), suggére que dans 1 hydrure la mo-
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bilité des parois de domaines est affectée.

Malgré la chute du champ moléculaire et l'augmentation trés probable du
_ champ cristallin dans 1'hydrure, le moment cinétique de la Terre Rare reste
trés voisin de la saturation et peut é&tre méme plus encore que dans l'alliage.
I1 peut s'agir d'une réduction dans 1'hydrure des tewrmes d'échange anisctropes
qui sont vralsemblablement responsables de la saturation incompléte du moment
¢inétique de la Terre Rare observée dans l'alliage.

La modification des propriétés magnétiques en présence d'une trés forte di-
latation de réseau implique la participation certaine des termes d'énergie ma-

gnétoélastiques, trés importants dans les RFe,. Cetrtermes, affectés par la .

présence d'hydrogéne, peuvent é&tre responsablis de la trés forte distorsion
rhomboédrique observée pour x = 3.3. )

| Enfin, il est important de noter gque toutes les propriétés abordées sont
caractéristiques d'un - des régimes de composition obtenus &4 l'aide du modéle

structural de D.G.Westlake /15/.

2. Etude de 1'hydrure TbFeng

La caractérisation structurale des composés a été plus difficile & mettre
en wuvre que pour ErFe

2
- que la distorsion rhomboédrique observée dans ErFegHx se produit ici pour une

HX et reste, de plus, incompleéte. I apparalt néanmoins

composition plus faible et avec un angle légdrement plus grand. Ceci est 4 cor-
réler avec le trés grand coefficient de couplage magnétoélastique de TbFe2.
L'évolution de l'occupation des sites a été analysée avec le méme modéle

structural que pour ErFeBHx et a falt apparaltre les trois régimes de paramétres
=]

aO(A} suivant {(car la courbe ao(x) est incertaine pour TbFeEHx) 3
7.4 < a, < T.6L + (A232 - A2B2)6
T.6k < a_ < T.82 + (A8, - A232)5
7.82 <a_ < 7.9k + (BB, - A282)5
+ (AB3 - ABB)l

+ (A232 - AB3)3
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On note que pour la derniére gamme de composition, ce sont les 31emes
voisins A2B2 - AB3 qul sont autorisés et non les yemes seulement comme dans
ErFe H .

x

2
Du point de vue magnétostatique, on n'a pas observé l'apparition de tem—
pérature de compensation. Un raisonnement simple de champ moléeulaire montre
qu'elle ne doit pas apparaitre non plus dans 1'hydrure.
D'une fagon générale, l'aimantation sature correctement pour toutes les
compositions, Ls linéarité i haute tempéfature de l'aimantation en fonetion du
champ suggére que la structure magnétique des hydrures est toujours ferrimagné-

tique.

Nous avons réalisé le spectre hyperfin de 1'isotope 159Tb (I = 3/2) dans
TbFe2 et obtenu la valeur moyenne du moment cinétique de 1'ion Tb * dans cet
allliage ainsi que la décomposition du champ hyperfir au noyasu. Ces résultats
sont en accord avee les autres données connugs sur les RFe2°

Dans la phase hydrure, les spectres hyperfins du !59Tb ont toujours des
raies quadrupolaires résolues. Chacune d'elle présente une structure complexe
que nous avons analysée dans 1'hypothése simple d'une superposition de plusieurs
spectres de différents déplacements électrigue et magnétique. Cette analyse a
suggéré 1'existence dans 1'hydrure de différents couples (moment cinétique,
champ transféré).dans lesquels le moment ne semble pas corrélé avec le champ.

De facon générale, le moment cinétique reste voisin de 1a saturation, le
champ transféré provenant des‘Fer décrolt dans les mémes proportions que dans
ErFegHX et le coefficient d'amplification radiofréquence est trds fortement di-

minué.

Plus fondamentalement, la faible densité d'états 5d au site de la Terre
Rare /33/ (confirmée par la faible valeur de Hsp) et le bon pouvolr prédictir
des constantes de couplage hyperfin de type ns tabulées par I.A.Campbell /48/
suggérent que le champ transféré provenant des Fer g pour origine principale
la polarisation des électrons 6s au site de 1a Terre Rare. Par suite du ¢compor—
tement analogue sous hydrogénation du champ moléculaire agissant sur la Terre
Rare et du champ transféré, le couplage R=Fe dans les RFe2 doit &tre assuré
aussi par les électrons de type s, contrairement 4 1l'hypothése du couplage
kf-3d via les électrons 5d /41/.
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Par ailleurs, les calculs de structure de bande dans les hydrures des
métaux de transition et de guelques intermétalliques /13/ suggérent que la
densité d'états é&lectronique de 1'alliage est surtout affectée en ce qui con-
cerne les é&tats de type s gul ont une forte densité aux sites interstitiels.
Lo densité de ces états dans l'hydrure augmente 3 basse énergle et peut impli-
gquer une diminution de la densité d'états de type s au niveau de Fermi. Pour
les hydrures de composition pas trop élevée, cecl peut &tre & 1l'origine de la
c¢hute du champ mcléculaire et du champ transféré. A ces effets complexes, on
doit ajouter celui provenant de la trés forte augmentation de volume (+ 20 %)

diminuant la densité électronique dans le cristal.

N.B. Le travail réalisé dans cette thése a donné lieu 4 deux publications.
La référence[136]concerne IrFe,H et la référence [137 Jeoncerne TbFeQHX.
Les expériences de diffraction de neutrons et de spectrométrie 1Sssbauer

font 1'objet d'articles en cours de rédaction.
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RESUME

Les propriétés électroniques et magnétiques des composés inter-
métalligques de terre rare-métal de transition sont en général trés différentes
de celles de leurs hydrures associés. ILa c&ractérisation aux rayons X et les
mesures thermodynamiques ont permis d'établir en premier lieu la variation du
paramétre de maille des composés ErFesz et TbFezﬂX en fonction de la concen-
tration d'hydrogéne (O < x < 3.6). Un modele 3 base d'empilement de sphéres
atomigues permet alors de prédire sous certaines hypothéses les types d'arran-
gements des atomes d'hydrogéne dans les sites intersititels en fonction de x.
Par la RMN de la terre rare 3 basse température et les mesures d'aimantation, on
a pu corréler la décroissance du champ molédculaire sur 1'icn de terre rare-a
celie du champ hyperfin tiansféré provenant des voisins de fer. Dans ErFe2HX,
le moment de l'erbium reste saturé jusqu'd x ™~ 2.6 et se blogue partiellement
a 2" 3.3 ; ce dernier fait est corroboré par la diffraction des neutrons et

montre gue la structure du composé est, 4 quelgues degrés prés, toujours

ferrimagnétique. L'ensemble des mesures magnétiques sur ErFe_H est cohdrent
q : g

27x
avec l'occupation progressive par l'hydrogéne des sites A282 puis des sites
AB3 déduite du modéle d'empilement de sphéres. Les spectres RMN du 159Tb ont

montxé l'existence de sous-structures hyperfines résclues &voluant en fonction
de x et gui nécessitent l‘'existence d'au moins 5 sites hyperfins distincts
caractérisés par une valeur du moment cinétique et du champ hyperfin transféré,
Ces différents sites sont associés aux différents environnements possibles de
la terre rare et aux différents moments du fer (mis en évidence par la spec-—

5
troscopie Mdssbauer du 7Fe)qui apparaissent dans la phase hydrure,
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