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Introduccién.

En Magnetismo los super-imanes permanentes de nueva generacidon que se
utilizan extensamente en la industria se basan en las aleaciones intermetalicas de tierra
rara y metal de transiciéon {(Nd,Fe;sB, SmyCo7, etc ...). EHstas aleaciones son
susceptibles, en general, de reaccionar con gases ligeros y formar aleaciones
intersticiales. El efecto que la insercién de dtomos ligeros produce en las propiedades
magnéticas son espectaculares; p.e. puede variar su anisotropia magnética haciendo que
un compuesto de anisotropia basal pase a ser axial y convertir un mal imén en uno de
méxima anisotropia, como sucede con la aleacién SmyFesN, al modificar la interaccion
de campo cristalino sobre las tierras raras que dan lugar a la anisotropia. Por otra parte
los atomos insertados crean defectos que pueden anclar a las paredes de dominios
magnéticas vy modificar las propiedades de magnetismo extrinseco como la
coercitividad, absorcion magnética, etc.

Para efectuar este tipo-de estudios es-imperativo disponer de.-una instalacion.de
tipo “autoclave” en que poder hidrogenar las muestras mediante reaccién de las
aleaciones con una cantidad de hidrégeno méaxima, en primer lugar, y controlada, en una
segunda fase.
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Fig.1. Esquema de la instalacién de hidrogenacién.



Durante el afio trascurrido de disfrute de esta ayuda nos centramos, en primer
lugar, en la adaptacidén y puesta en operacién de un autoclave para alta presion y
temperatura, ya existente en nuestro laboratorio, que nos permitiera proceder a la
hidrogenacién de muestras de imanes permanente. A continuacién se muestra el
esquema de la instalacion, que permite introducir varios gases, incluyendo deuterio,
variar la temperatura de la celda hasta 350° y variar la presién hasta 207 bar. Asi
mismo, puede programarse la rampa de temperaturas de subida, de reaccion, y de
enfriamiento (Fig. 1).

Una vez revisada la instalacién y verificada en cuanto al correcto
funcionamiento de sus elementos de seguridad, procedimos a la hidrogenacién de varias
familias de compuestos en funcidn de los objetivos cientificos de cada uno de los temas.
Muchas de las aleaciones que hemos estudiado se decrepitan, pulverizan, al introducirse
el hidrégeno en su seno. Ello es debido al efecto de dilatacién de la red que producen
estos dtomos intersticiales. Entonces no es necesario pulverizar la muestra “a priori”. En
caso de que la muestra no tenga tal propiedad, se debe pulverizar por medios mecénicos.

La hidrogenacién mdxima H,,, se consigue mediante la aplicacién sucesiva de
203 bar de hidrégeno sobre una cipsula abierta que contiene fa muestra, contenida con
un tapon poroso de lana de vidrio. A temperaturas de 250° se produce una reaccién
exotérmica de hidrogenacion. que se propaga por toda la muestra, garantizando su.
homogeneidad.La hidrogenacién parcial se consigue introduciendo en una cédpsula
cerrada las cantidades de muestra con Hpay, ¥ de muestra pura, tal que la proporcion
deseada se produzca al difundirse el hidrégeno de la muestra hidrogenada a la pura. Se
obtiene una muestra de hidrogenacion homogénea intermedia, cuya calidad se
comprueba con difraccion de rayos X.

Temas estudiados.
a) Estudio de compuestos intersticiales con H, Ny C.

Hemos estudiado la serie de compuestos Ri:Fe7 (R=Y, Dy, Er y Ho) en los que
se han introducido &tomos ligeros que modifican las dimensiones de las celdas unidad
de los compuestos puros, por un lado, y provocan modificaciones en la respuesta a una
excitacion magnética periddica, por otro. Se pudieron sintetizar los compuestos con
insercidn de carbono por fusidén de los elementos de partida con presencia de granulos
de carbono, y las composiciones hidrogenadas utilizando el autoclave antes
mencionado. Sin embargo la insercidn de atomos de Nitrdgeno fue infructuosa al
obtenerse siempre los compuestos no homogéneos.

Hemos observado la presencia de anomalias de tipo no-SRT en la
susceptibilidad alterna en todos los compuestos estudiados, tanto puros como dopados
con dtomo intersticiales (Fig. 2). Las anomalias de baja temperatura (=150 K) son
debidas a efectos de reacomodo magnético de las paredes de dominio, mientras que las
de alta temperatura (=250 K) son debidas a procesos de Debije de saltos de vacantes
acopladas a las paredes de dominios magnéticos. En el caso de los compuestos
hidrogenados se induce un nuevo tipo de anomalia a baja temperatura cuyo origen es
evidentemente debido al salto de los 4tomos de hidrégeno en el seno del material.
Hemos podido determinar las energias de activacion de los procesos descritos.
International Symposium on Metal Hydrogen Systems. Annecy, Francia, 2 al 6 de
Septiembre 2002.

“Magnetic relaxation phenomena in RpFe;; (R=Y, Dy, Er v Ho) and C and H
derivatives”

J. Bartolomé, S. Mukherjee, C. Rillo, N. Plugaru and C. Piquer.

J. Alloys and Compounds 356-357 C (2003) 208-210.



Fig. 2.
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b) Modificacion de las propiedades magnéticas debido a la hidrogenacién de los
compuestos de [a familia R;Fe,B.

En este caso el compuesto elegido para su estudio ha sido el Nd;Fe 4B , debido a
que es el compuesto que presenta mayor imanacién por celda unidad de toda la serie, y
su homoélogo Y.Fe 4B con R=Y, i.e. R no magnética, como referencia. Se sintetizaron
los compuesto hidrogenado mediante el autoclave antes mencionado a las
concentractones x=0.7, 1 y 3. Se estas muestras fueron llevadas al Sincrotrén SPring8
en Japon, donde se aplicd la téenica de dicroismo magnético circular con rayos X sobre
el borde K del Fe.

Se concluyd del estudio que el hidrégeno ejerce una influencia apreciable en la
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estructura electrénica de todo el sistema y en particular sobre la subred de tierra rara.
Mediante la combinacién de medidas de dicrofsmo magnético de rayos X y de la
imanacion se pudo concluir que los momentos magnéticos de los dtomos de Nd



disminuyen con el incremento de la tasa de hidrogenacién. Los resultados han sido el
objeto de una publicacién aceptada en Journal of Applied Physics.

“Relationship between hydriding and Nd magnetic moment in Nd;Fe,4B.”
J. Chaboy, C. Piquer, N. Plugaru, H. Maruyama, N. Kawamura and M. Suzuki.
Journal of Applied Physics 93 (2003) 475.

¢) Reduccion del Gradiente de Campo Eléctrico en LasFe4BH, , x=0, 2,3y 4.

En la misma linea de estudio del efecto de la insercién de hidrégeno en
compuestos de la seriec R,Fe 4B hemos preparado la sustitucidn R=La, tierra rara no
magnética. La razon de esta seleccién es el poder estudiar la contribucion directa de la
red al Gradiente de Campo Eléctrico V™, sin que se deban hacer conjeturas respecto a
la contribucién de los electrones 4f, ausentes en estos compuestos. La introduccién de
atomos de hidrégeno intersticiales deberfa provocar una variacion de esta magnitud, a
tenor de lo deducido en el trabajo previo (Kuzmin et al. Phys. Rev. B 62 (2000)1004).

A tal fin se prepararon los compuestos LasFesBH, , x=0, 2, 3 y 4. La técnica
experimental empleada ha sido la espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de
espin-eco para el *La.
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Las conclusiones del trabajo han sido que v, disminuye de forma no lineal al
incrementar la concentracidn de hidrdgeno, x. La evolucién de este pardmetro ha podido
ser relacionada con la reduccion del pardmetro de segundo orden del campo cristalino
Az, Esto indica que la hidrogenacidn tiene el efecto intrinseco de reducir la anisotropia
cristalina de forma drastica. Por ultimo, hemos podido ver una diferencia en la respuesta
entre que la tierra rara sea ligera o pesada. Este trabajo ha sido remitide a Solid State
Communications,

“H)}/gl;'ogen induced reduction of Electric Field Gradient in LazFe4BH, studied by NMR
on “La”

J. Bartolomé, M.D. Kuzmin, Cz. Kapusta, P.C. Riede, M. Ellouze, Ph. L’Heritier
(Remitido a Solid State Comiin. Julio 2003)

d) Otras aleaciones.

Ademds de los trabajos anteriores, ya completados, se encuenfra en fase de
estudio la serie de aleaciones RoNij3B2 (3-13-2) y sus compuestos hidrogenados. Por el
momento hemos podido sintetizar el compuesto nominal, pero en todos los casos nos
hemos encontrado con la coexistencia de fases 1-4-1 y 1-5. Por el momento no ha sido
posible determinar el contenido méiximo de hidrégeno.



En resumen, gracias a la Ayuda a la Investigacion de la Fundacidn Domingo
Martinez, correspondiente al Proyecto “Propiedades magnéticas de aleaciones
intersticiales por reaccién gas-sélido”, hemos podido seguir nuestra linea de
investigacion sobre efecto de dtomos intersticiales en las propiedades intrinsecas y
extrinsecas de los imanes permanentes, sintetizando aquellos compuestos que luego han
sido objeto de estudio con téenicas macroscdpicas (imanacion, susceptibilidad ac y dc),
y microscépicas RMN espin-echo, XCMD). Como resultado tangible hemos escrito tres
articulos en revistas internacionales de reconocido prestigio, de los cuales dos ya han
sido publicados y un tercero esté siendo revisado por la revista.
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We present an x-ray magnetic circular dichroism (XMCD) investigation performed al the Fe K edge
in the intermetallic Nd,Fe),BH, and Y,Fe,,BH, compounds with controlled hydrogen content. The
present study clearly reveals that hydrogen exerts an appreciable influence on the electronic
structure of the whole system, and in particular on the rare-earth sublattice. The combined study of
both magnetization and XMCD indicates that the magaetic moments of Nd decrease upon hydrogen
uptake. © 2003 American Institwie of Physics. [DOI: 10.1063/1.1527213]

I. INTRODUCTION

The impact of hydriding on the magnetic properties of

intermetaliics compounds has received special atlention in
connection with the improvement of the technological
performance of hard-magnet materials as  Nd,Fe, B!
Nowwithstanding the great body of research performed to
date, several aspects regarding the relationship between hy-
drogen absorption and the modification of the magnetic
properties of the R;Fe B compounds have not yet been ad-
dressed. In particular, one of the main open problems con-
cerning the hydrogen absorption by intermetallic materials is
to disentangle the different effect induced by hydrogea on
both the transition metal and rare-earth sublattices.

Hydrogen absorption leads, for the whole R,Fe 4B series
{R=rare earth), 1o the increase of both the magnetization
and T°..% These modifications are commonly ascribed o the
enhancement of the Fe magnetic moments.® The rare-earth
moments less sensitive to the hydrogen uptake are often con-
sidered. In this way, a pp, enhancement through the
R, e ,BH, series is commonly deduced from the analysis of
magnetization based on the assumption that the wp magnetic
moments do not change after the hydrogen loading.*® How-
ever, this conjecture is nol supporied by any experimental
evidence. On the contrary, in the case of the RyFeB com-
pounds in which R is a magnetic rare earth several experi-
mental findings have shown that the magnetic properties of
the rare-earth sublattice are affected by hydrogen absorption.
Indeed, the modification of the magnetocrystalling
anisotropy® and of the hyperfine field at (he rare-earth sites’
suggests the decrease of iy upon hydrogen loading, which is
consistent with preliminary x-ray absorption magnetic circu-
lar dichroism (XMCD) results.® However, no final answer
has been provided.

One of the main difficultics inherent 1o the analysis of
the macroscopic magnetization is the intrinsic impossibility
to discriminate between the contributions of the transition

“Electronic mail: jchaboy@posta.unizar.es
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metal and the rare-earth sublattices to the total magnetiza-
tion. In recent years XMCD has emerged as a powerful ool

oy hicToscopic magneic characterzation due (6718 aleimic

selectivity properties. Hence, the use of XMCD can be espe-
cially suitable to study those problems hidden in the macro-
scopic toods, This is the case of the hydrogen influence on the
magnetic properties of the rare-earth sublattice in R—M in-
termetailic materials.

o this article we present an XMCD investigation per-
formed at the Pe K-edge in the case of Y,Fe,BH, and
Nd;FeyBH, hydrides with controlled hydrogen content. The
aim of this work is (i) to determine the influence of hydrogen
on the magnetic state of Nd, and {ii) to monitor the modifi-
cation of iy, as a function of the hydrogen content. Our
results confirm that gy decreases after hydrogen loading
and allows us to determine its dependence on the hydrogen
content.

Il. EXPERIMENT

YiFeBH,  (x=0,123) and Nd,FeBH, (x
=0,0.7,1.5,2,3) compounds have been prepared according (o
standard methods. A detailed description of sample prepara-
lion and the structural characterization can be found in Refs.
9 and 10, The most relevant structural parameters are sum-
marized in Table 1.

The magnetic measurements were performed by stan-
dard methods in magnetic fields up to 50 kOe, by using a
commercial SQUID magnetometer {Quantum Design
MPMS-85}. The room temperature saturation magaelization,
M, has been determined from Honda (M vs 1/H) plots. The
results, shown in Table [, are in agremeent with those previ-
ously reported. "1

Fe K-edge XMCD measurements were performed on the
Y, Fe,,BH, and Nd,Fey B series at the beamline BL3IOXU of
the SPring8 Facility." The XMCD spectra were recorded at
room temperature in the transmission mode using the
heticity-modulation technique'* at room temperature and un-
der the action of an applied magnetic field of ~20 kGe. The

@ 2003 American Institute of Physics
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TABLE [. Room temperature structural and magnetic parameters of the Ry¥Fe BH, compounds (R=Y, Nd): « and « are (he lattice constants, V is the unit
cel volume, and M| is the salration maguetization determined from Honda plots. pp, and gy are the average Fe and Nd magnetic moments determined from

M.
Cempound atAy o(A) V(A Mo g /) fpek ey 1)
YaFe 3 8.7573(1) 12,0262(3) 922.30(3) 29.88 213
YaFe 313, 8.7882(1) 12.0542(4) 930.98(4) 3091 2.21
Y. Fe Bl 8.80065(1) 12.0981(4) 938.12(4) 31.94 2.28
YaFe B, 8.8334(1) 12.1366(4) 946.93(4) 31.49 2.25
Hogalaey 110)
Nd,Fe,,B 8.8061(2) 12.1969(4) 945.84(4) 35.36 2774
NdyFe,,BH, 4 8.8376(2) 12.2251(5) 954.80(5) 3574 2.56
Nd,Fe,BH, ¢ 8.8591(2) 12.2693{4) 962.78(3) 36.27 242
Nd,¥Fe 3H: 8.8737(2) 12.3018(4) 968.66(4) 3597 2.01
Nd,Fe,,3H; 8.9026(2) 12.2275(5) 977.00(5) 36.03 225

spin-dependent absorption coefficient was then obtained as
the difference of the absorption coefficient pw, ={(u —u™)
for antiparatlel, &7, and paraltel, 4, orientation of the pho-
ton helicity and sample magnetization. The crigin of the en-

ergy. scale was chosen at the inflection point.of the. absorp-.

tion edge and the spectra were normalized to the averaged
absorption coefficient at high energy.

lli. RESULTS AND DISCUSSION

The normalized Fe K-edge XMCD signals of Y,Fe, ;B
and NdyFe ) B are shown in Fig. 1. In the case of Y, Fe B
and their hydrogenated derivatives the shape of the XMCBH
signai is simifar 1o that of Fe metal:*® the spectum shows a
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FIG. 1. Comparisen of the Fe K edge normalized XMCD spectra for both
¥iFe B (@) and Nd,Fe ;B {(O) compounds. The normalized Fe K-cdge
x-ray absorption spectnn of YaFe B is shown for sake of clarity {solid

line).

narrow positive peak at the absorption threshold, ~4 eV
wide, followed by a broad negative dip. In the case of the
XMCD signals corresponding to Nd,Fe (B and their hy-
drides the former negative dip of the Y,Fe B XMCD signal

-splits-in-1wo-peaks- of-a-different-sign.- Our-results-are-in-—-

agreement with those obtained in earlier systematic studies
of the Fe K-edge XMCD through the R,Fe, B series and
their hydride derivatives.?'® These studies have shown that
the Fe K-edge XMCD profile strongly depends on the mag-
netic state of the rare earth and its coupling with the Fe
magnetic moment. Consequently, the Fe K-edge XMCD sig-
nal of the Nd;Fe,,BH, compounds contains information of
boih the Fe and the Nd magnetic sublattices. It is inleresting
to compare the difference of the XMCD signals of the hy-
drides with respect o those of the uncharged parents. We
subtracted the XMCD signal of the pure Y,Fe;;B compound
to the XMCD signals of the Y,Fe,BH, hydrides. A similar
procedure has been applied o the Nd systems: the XMCD
signal of pure Nd,Fe 4B has been subtracted to the XMCD
of the Nd;Fe, BH, compounds. The results, reported in Fig.
2, show the modification of the XMCD signal as a function
of the hydrogen content for both the Y,FeBH, and
Nd,Fe,BH, series. The magnitude of the effect induced by
hydrogen is clearly different for both the Y and Nd cases.
The Fe K-edge XMCD signals for the Y compounds shows a
weak difference around the narrow positive peak at the edge.
In contrast, strong differences are found in the case of the
Nd-based hydrides extending over a broad energy region.
Indeed, the main differences appear at the region of the
XMCD signal identified as corresponding to the contribution
of the Nd sublattice.®'® Moreover, Fig. 2 shows that the dif-
ference between the XMCD signal of the hydrogenated and
the pure Nd,FeyyB compounds increases as the hydrogen
content. Therefore, we conclude that the Nd contribution 10
the Fe K-edge XMCD spectrum decreases as hydrogen con-
tent increases.

The different magnitude of the observed changes found
for both the Y and Nd cases suggests that the hydrogen in-
fluence is different for both Fe and Nd sublattices, 1t also
indicates that hydrogen exerts a larger influence on the Nd
magnetic sublattice than in the Fe. Trying to quantify this
effect we have applied a standard (wo magnetic sublattices
model to both magnetization and XMCD data. Then we con-
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FIG. 2. Selid line reponts the Fe K-edge XMCD signal of Y,Fe,BH, after
subtracting the XMCI> signal of its parent Y,Fe 3 compound. The result of
the subtraction of the Fe K-edge XMCD signal of the uncharged Nd,Fe B
o the XMCD signals of the Nd,Fe,;BH, hydrides is also shown: x=0.7
(@), v=2 {O), und x=3 {dotled line).

sidered that M, the saturation magnetization determined
from Honda plots,'® of the Nd;Fe ;BH, compouids corre-
sponds o the addition of the magnetization of the Nd sub-
lattice, My, and that of the iron sublattice M. For each
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FiG. 3. Comparison of the relative variation of the gy moments derived
fram the analysis of magnetization (M) and XMCD (€} for the Nd,Fe, ,BH,
hydrides with respect 1o those of Nd,Fe, 3.
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hydrogen content we assume that Mp, is the magnetization
ol the corresponding Y,Fe sBH, compound. The iy values
obtained after applyig this procedure are reported in Table.
1. From the above analysis we conclude that a gradual reduc-
tion of the Nd magnetic moment exists through the
Nd,Fe;;BH, series. For the maximum hydrogen content (x
=3} the png reduction reaches an 18% with respect to is
value in the uncharged Nd;Fe ;B compound. On the con-
trary, a 6% enhancement of pup, is found, for the same hy-
drogen content, within the Y,Fe,BH, series. The wpy, en-
hancement through the Y,Fe ,BH, series is in agreement
with previous work.*® However, the reduction of the Nd
magnetic moment as the hydrogen content increases is in
contrast with those works assuming that the rare-earth mag-
nelic moments do not change after the hydrogen loading !

This discrepancy arises at the macroscopic-probe level.
The analysis of the XMCD signals is now of paramount
importance as it can shed light from a microscopic-probe
level. Therefore, we applied a similar method as used for the

magnetization case to the analysis of the XMCD specira. We

assumed that the Fe K-edge XMCD signal of the
Nd;Fe BH, systems corresponds to the addition of two
components: XMCDig,re, 5= XMCDyy + XMCDy .
XMCDyy and XMCDy, are associated with the magnetic
contributions of the Nd and Fe magnetic sublattices,
respectively.®'® We supposed that for a fixed hydrogen con-
tent the contribution of the Fe sublattice, XMCDy,, cormre-
sponds to the total XMCD signal of the Y,Fe B hydride
with the same hydrogen content. After subtraction of
XMCDy, 10 the total XMCDyy, . ,n spectrum, the remaining
signal is assigned to the isolated Nd-sublattice magnetic con-
tribution, XMCDyy,, of the Nd;Fe,BH, compound. 1t was
proposed'® that the Fe K-edge XMCD signals of R~ M in-
termetallic  materials  are  directly related to the
Fe(4p,3d3-R(5d) hybridized band, so that the signals re-
semble the magnetic state of the rare earth through the split-
ting of the 54 component due to the exchange interaction
with the 4f magnetic moments. Then, the signals extracted
as described are related to the rare-earth magnetic moment
even when one is looking at the Fe K-edge absorption. Fur-
ther support for this result has been recently provided from
the study of the Co K edge in R-Co intermetallic materials,"”

Therefore, the comparison of the extracted XMCDy,
signat through the Nd,Fe ,BH, series provides a direet way
lo monitor the modification of the Nd magnetic moment
upen hydrogen absorption. From XMCD we derived the
relative modification of puy in the Nd;Fel4BH, series as a
fuaction of the hydrogen content. Our results show that toyy
decreases progressively as the hydrogen content increases.
The comparison of the results obtained from XMCD and
those obtained from the analysis of the magnetization are
reporled in Fig. 3. An exceflent agreement is found for the
relative modification of the Nd magnetic moment induced by
hydrogen absorption by using both the macro {magnetiza-
tion) and microscopic (XMCD) methods.

Downloaded 24 Sep 2003 1o 155.210.93.49. Redisiribution subject to AIP license or copyright, ses hitpi/fojps.alp.org/japo/japer.jsn
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IV. SUMMARY AND CONCLUSIONS

In this work we have presented a combined magnetiza-
tion and XMCD study of the influence of hydrogen absorp-
tion on the magnetic moment of Nd and Fe in the
Nd,yFe,BH, and Y,Fe,BH, series, respectively.

The systematic XMCD study performed at the Fe K
edge indicates thal hydrogen exerts an appreciable influence
on the electronic structure of the whole system, i.e., at both
Fe and Nd sublattices. In addition, both magnetization and
XMCD results point out the inadequacy of performing mag-
netization analyses on the R,Fey B hydrides based on a
simple two-sublattice model assuming that gp remains unal-
tered after hydriding.

The Fe K-edge XMCD shows that the influence of hy-
drogen on the magnetic state of Nd is higher than on the Fe.
The gradual reduction of pyy as a function of the hydrogen
content has been determined 10 be ~20% for the maximum
hiydrogen content. This result is in agreement with previous
experimental findings®’ indicating that the magnetic proper-
ties of the rare-earth subiattice are affected by hydrogen ab-
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Abstract

The La NMR spin-echo spectra of La,Fe,BH, are reported. Since lanthanum has no
4f electrons, the observed quadrupole splittings are directly proportional to the lattice
part of the electric field gradient, V,,®. This quantity decreases as the content of

interstitial hydrogen x grows. To describe the fall-off of V2™, a dimensionless function
falx) is introduced, normalised so that f200) = 1. Analysis of the new and earlier
published data obtained by several experimental techniques demonstrates that the
reduction of both the second-order crystal field parameter Ay and the lattice electric
field gradient V,,* is described by the same function fy(x) in all RoFesBH,. The only

distinction that needs to be made is between R being a light and a heavy rare earth.
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"Present address: LPMS, Faculté des Sciences de Sfax, Route de Soukra km 3,5, 3038 Sfax, Tunisia.

i




Hydrogenation is known to reduce the crystal field (CF) acting on the rare earth
(RE) in the R.Fe,sB hard magnetic materials. This effect was deduced in Refs.1, 2 from
observation of spontaneous spin-reorientation transitions (SRT) in a number of hydrides
RoFe,.BH,, the transition point Ty being a function of hydrogen content x. The more

reliable data were obtained on the second-order CF parameter 4.0, whose reduction is

described by a dimensionless function fy(x) = As(x)/A2(0). When Te is in the room-
temperature range (as 1s the case for R,Fe;,BH, with R = Er, Tm) A, can be determined
in a rather direct way from T, see Eq.(5) of Ref.l. The characteristics of the iron

sublattice which appear in that formula are usuvally taken from the isostructural

Y,Fe;BH,.

The function f2(x) was also deduced from the electric field gradient V,, on the
nucleus '“Dy in the Dy,Fe,,BH, series.® The thus defined falx) was found to agree well
with the one determined from the room-teniperature SRT. This demonstrates that a
proportionality relation, Ay = -¥4 D e V,)*, holds between Az and the ‘lattice’ part of V,,
{the remaining part of V,, comes from the anisotropic 4f shell; at saturation it is a known
constant). This proportionality should be regarded merely as an experimental fact
established for the R,Fe,BH, series and valid within these limits. Ab initio electronic
structure calculations® demonstrated that there is no physical reason for the
dimensionless parameter D to be a universal constant, even less so 1o equal unity as
predicted by the point-charge model.

One should note that the experiments which led to the determination of fa(x) in
previous works were mainly conducted on R,Fe,,BH, with heavy RE, R = Dy, Er, Tm."
It 1s known, however, that the sequence of filling the crystallograhically inequivalent

mterstitial sites in R,Fe;(BH, by hydrogen depends on whether R is a light or a heavy



RE,” therefore one mj ght expect to find a different function folx) for the RoFe,,BH, with
light RE. The latter are far more important for applications than their heavy-RE
counterparts. However, suitable data on the light-RE hydrides are limited to Pr,Fe;,BH,
and even in that case the less accurate technique of fitting room-temperature
magnetisation curves had to be used to deduce falx), since no spontaneous SRT was
discovered in the room-temperature range.? In addition, the last determined point of the
dependence f»(x), corresponding to x=5.5, was not reliable, because PryFe,,BH; s was
found not to be an easy-axis magnet at room-temperature and thus making properly

textured powder samples with that compesition was impossible.

To fill this gap, we have chosen to carry out a study of fo(x) on R,Fe ,BH, with
R = La, ‘the lightest RE’, which we expect to differ most from the heavy-RE case.

Lanthanurn has an added advantage - its 4f shell is empty and therefore V,,” is the sole

centribution to V. Thus, in this Letter we present the results on fy(x) as deduced from

*La NMR data on La,Fe; ,BH,.

The LaFe; B ingot was prepared by induction melting of the 99.9%-pure
elements mixed in the proportion 2:13:1, using the so-called cold crucible method under

argon atmosphere. The subsequent heat treatment consisted of 1 hour at 800°C and 3.5

hours at 840°C. Traces of o-Fe were detected in the resulting material by means of x-ray
diffraction and thermomagnetic analysis. Hydride samples with the highest content of
hydrogen were obtained by exposing pieces of the original ingot, previously degased
under vactum, to several bars of hydrogen gas at 150°C. The maximum hydrogen
uptake was determined gravimetrically. Samples with intermediate hydrogen contents
were subsequently produced by heating calculated amounts of the fully-hydrogenated

and hydrogen-free compounds to 350-400°C in small silica ampoules. The lattice



parameters were found using a Guinier-Higg camera with Cr K., radiation. The Curie
points were determined by means of a home-made Faraday-type thermomagnetic
balance. The saturation magnetisation was measured on an Oxford Instruments
vibrating-sample magnetometer at room temperature in an applied magnetic field of 8
Tesla. The NMR spin-echo experiments were performed on polycrystalline samples of
LaFe,BH,, withx=0,1,2, 3and 4,at T=42 K using an automated spectrometer.®

The 0.2/10/0.4 ps pulse seguence was used.

Hydrogenation of La,Fe,,B leads to a significant lattice expansion, as can be

seen in Figure la, where the lattice parameters of La,Fe,,BH, are plotted against

hydrogen-content-x-The-magnitude-of this expansion is similar to that observed in other

R;Fe . BH,." The hydrogen-induced lattice expansion is accompanied by an enhancement
of both the saturation magnetisation and the Curie temperature, Figure 1b. Thus, the
Curie point mises by about 100 K, in agreement with earlier data” Note that the
maximum at x=2 in the M(x) dependence of Figure 1b is caused by a higher content of
o-iron in the La;Fe,BH, sample.

The NMR spectra of La,Fe, H,, x = 0, 2. 3 and 4, are presented in Figure 2. The
spectrum of the host compound La,Fe,.B shows two resolved quadrupolar septets (**La
has a nuclear spin of 7/2) attributed to the 4g (low-frequency septet, line splitting of
4.05 MHz) and 41 (high-frequency septet, splitting of 1.93 MHz) sites.?

Taking up I or 2 atoms of hydrogen per formula unit leads to a shift of the lines
towards lower frequencies. The line splittings determined from the spectra for x=1 and
x=2 (only the latter one is shown in Figure 2), as well as from quadrupole oscillations of

the spin echo decays,” equal 2.4 MHz (4g) and 0.9 MHz (41).



For the hydrogen content x=3 extra lines appear at lower frequencies. These
lines become dominant at x=4. The quadrupoie splittings of these lines, determined from

the osciliations of the spin echo decays, amount to 1.0 MHz (4g) and 0.7 MHz (41).

The observed quadrupole splittings were normalised to unity at x=0, separately
for the 4f and 4g sites. For each x, the average of the resulting two reduced values of
guadrupole interaction was computed and plotted against x, see the open triangles in
Figure 3. Such presentation has the advantage that it does not require precise knowledge

of the nuclear quadrupole moment Q. Also shown in Figure 3 are the earlier published

data on fo(x) for R,Fe,sBH, with R=Pr {open circles) and with heavy RE (dark symbols).

The Tatier in¢lude the "Dy Massbauer data of Ferreira et al.” (dark triangles) averaged
over the two inequivalent sites.

The data points in Figure 3 fall clearly into two distinct groups, according to R
being either a light or a heavy RE (open and filled symbols, respectively). This division
is regardless of the fact that within each group there are both bulk magnetic and
averaged nuclear spectroscopic data. Nor does it matter that the quadrupole splittings

measured on ' Dy had to be corrected by deducting a large contribution of the 4f shell

of Dy,” in order to isolate the term «<V,/*, whereas in our own **La NMR experiments it
was measured directly. When experimental errors are taken into account, it becomes
clear that within each group the data obtained with different techniques are essentially
in agreement with each other.

The open symbols in Figure 3 lie well below the dark ones, however both mark
falling dependences f,(x). This means unfortunately, that interstitial hydrogen destroys

the main source of RE magnetic anisotropy — the second-order CF - in R,Fe..B and that

it does so more efficiently in the light RE-based members of the family. Such behaviour



is in stark contrast with the R;Fe;; compounds, where hardly any difference was found
between the values of guadrupole splitting in SmoFey; and in its hydnide SmyFerHz. ¢
The rapid decay of the RE anisotzopy, accompanied by a significant decline of the iron
sublattice anisotropy,'’’ outweighs the moderate improvements to the saturation

magnetisation and the Curie point, brought about by the hydrogenation.

To summarise, hydrogenation results in a significant reduction of both the
second-order CF and the electric field gradient on the RE nuclei in R,Fe ;BH..

Depending on whether R is a light or a heavy RE, this reduction is described by one of

the two possible unique functions of hydrogen content fp(x). Within each half of the RE

series, one and the same function f»(x) applies, as demonstrated by the analysis of data

obtained by several experimental technigues.
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Captions.

Figure 1. Unit cell volume, saturation magnetisation at room temperature and the Curie

point of La,Fe;.BH, versus hydrogen content x.

Figure 2. '¥La NMR spectra of LaFe, BH,, x =0, 2, 3, 4.

Figure 3. Reduced second-order CF and electric field gradients on the RE in RoFeiBH,,

normalised to unity at x=0 and plotted versus x:

o R=Pr, deduced from anisotropy fields at roomn temperature,

v R=La, NMR data averaged over two inequivalent sites, this work;
e R=Fr and 4 R=Tm, deduced from spontaneous SRT data;’
v R=Dy, Méssbauer data averaged over the two sites.?

The smooth curves are guides for the eye.
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Titulo del Proyecto.

PROPIEDADES MAGNETICAS DE ALEACIONES INTERSTICIALES POR

REACCION GAS-SOLIDO

Responsable: Dr. Juan Bartolomé.

Introduccién.

Los 4tomos ligeros como el hidrégeno, el nitrdgeno y hasta cierto punto el

carbono son susceptibles de hacerlos penetrar en el seno de un sélido por difusién
gaseosa. Es bien conocida la capacidad del Pd metal de formar hidruros en proporcién
de tres dtomos de hidrdgeno a uno de Pd. La difusién del gas en el seno del sélido puede
alcanzar el equilibrio termodindmico y formar un compuesto homogéneo, o necesitar un
tiempo fuera de la escala de tiempos humana y no alcanzar nunca el equilibrio. En
cualquier caso estos compuestos formados por fa reaccion sélido-gas se denominan
intersticiales en cuanto los dtomos ligeros se ubican en posiciones intermedias en la
estructura del sélido original, esto es, no desplazan a los dtomos pesados sino que se
colocan en los infersticios de la red.

En Magnetismo los super-imanes permanentes de nueva generacién que se
utilizan extensamente en la industria se basan en las aleaciones intermetélicas de tierra
rara y metal de transicién (Nd,Fe,,B, Sm,Co,,, etc ...). Estas aleaciones son
susceptibles, en general, de reaccionar con gases ligeros y formar aleaciones
intersticiales. El efecto que la insercién de dtomos ligeros en las propiedades magnéticas
son espectaculares, puede variar su anisotropia magnética haciendo que un compuesto
de anisotropfa basal pase a ser axial y convertir un mal imédn en uno de maxima

anisotropia, como sucede con la aleaciéon Sm,Fe,N, al modificar [a interaccién de



campo cristalino sobre las tierras raras que dan lugar a la anisotropfa. Por otra parte los
dtomos insertados crcan defectos que pueden anclar a las paredes de dominios
magnéticas y modificar las propiedades de magnetismo extrinseco como la
coercitividad, absorcién magnética, etc.

Nuestro grupo ha investigado en profundidad el efecto de la insercién de
hidrégeno mediante autoclave a alta presidn (20 a 200 atm.) y alta temperatura (hasta
500 C) en aleaciones de la serie R,Fe,,B [1]. Se han evaluado las variaciones de
anisotropia con la progresiva insercién de hidrégeno en los distintos sitios de esta red, y
a nivel microscopico, la modificacidn en los estados electronicos que tiene lugar por el
intercambio de carga del metal con el hidrogeno insertado. Asf mismo, en dichas series

se ha estudiado la modificacidn de la movilidad de las paredes de dominio al variar el

coeficiente de difusion del hidrégeno con la temperatura [2].

Propuesta.

Proponemos en este proyecto proseguir nuestro estudio de aleaciones
intersticiales investigando los dos efectos, modificacién en las interacciones de
intercambio y de campo cristalino por una parte, y de la variacién del anclaje de paredes
de dominio, por la otra, en otras series tales como R,Fe,,Y, y RFe, M,Y , con Y=H,

Ny C.

Deseamos contrastar €] efecto de la difusién gaseosa en estos compuestos
magnéticos, ya que tenemos indicios de que el comportamiento de la aleacién

Intersticial

Tras el gran esfuerzo de investigacion sobre las fases intermetalicas
magnéticamente duras de los tipos R2Fe14B y RoFe17 ( donde R=tierra rara ), que dio
lugar al desarrolio de los imanes de NdFeB y mais recientemente, de los de SmoFe]7N3,
la familia de compuestos 1-12, de estequiometria RE(M,Fe)12 ( M metal de transicién o
elemento de los grupos p) es la que marca las directrices actuales en la bisqueda de
nuevos materiales magnéticamente duros. El interés especifico de esta familia de

compuestos radica en el hecho de que la baja relacidn estequiométrica tierra rara‘hierro



permitiria la elaboracién de imanes mis econdmicos en comparacién con los basados en

los compuestos pertenecientes a las familias citadas anteriormente.

Estudio de compuestos intersticiales con H, N ¢ C. Las prestaciones de las fases
1-12 son modificadas mediante la adicién de hidrégeno, nitrégeno o carbono, elementos
que enlran en la estructura como atomos intersticiales. Desde el punto de vista de las
propiedades magnéticas, los dtomos intersticiales no sélo producen modificaciones en
fos valores de los momentos magnéticos y del campo de anisotropia magnetocristalina,

sino que pueden cambiar el signo de ésta y por tanto, la direccidn de facil imanacidn,

La hidruracién, nitruracién y carburacién pueden llevarse a cabo mediante
reaccion sélido gas en autoclaves especiales. Estamos en condiciones de preparar este
tipo de compuestos con los autoclaves que tenemos a nuestra disposicidn, y con los que
ya hemos realizado pruebas con éxito. No obstante, la carburacién por este método

resulta més difici] que la hidruracién o la nitruracién. Una alternativa para la

carburacidn consiste en llevar a cabo la reaccidén directa de la aleacidn con carbono en
un horno de arco eléctrico, que se encuentra operativo actualmente en nuestro

laboratorio.

Anomalias no-SRT en la susceptibilidad magnética a.c. de intermetdlicos de metal de

transicion y tierra rara.

En todas las familias de intermetélicos de metal de transicion y tierra rara se
observa la aparicién de anomalfas en la susceptibilidad magnética que no estén
asociadas a las reorientaciones de espin. En tales comportamientos andémalos se produce
absorcion de energia electromagnética debida a diferentes tipos de relajacién magnética
en el material. Dado que el efecto es importante a temperatura ambiente, tiene
trascendencia industrial el entenderlo y controlarlo ya que da lugar a calentamiento
cuando estd sometido el imdn a perturbaciones de campo que varfen periédicamente,
como por ejemplo, en un rotor de motor eléctrico. Los dos modelos cuantitativos hasta
la fecha (Garcfa et al. y Chen et al.), son insuficientes para explicar los fenémenos

conocidos de forma completa.

El fenémeno ha sido observado en varias familias de compuestos intermetalicos,
de hecho, en todas las investigadas. El estudio mas profundo realizado hasta ahora es
sobre las anomalfas no-SRT en NdpFe14BHy v HopFe14BHy (Garcia et al.). Se ha
continuado con el andlisis de los materiales RpFe4BHyx (R=Gd, Pr y Dy), cuyo estudio



se ha divido en dos partes: (1) modelizacién del efecto del hidrégeno sobre las

propiedades de anisotropia magnética macroscépica, (2} anomalias no-SRT.

Pretendemos completar el trabajo iniciado, trabajando con distintos compuestos
RoFe14BHx (R=Gd, Pr, Dy, Y, Tb) y RoFe17Zx (Z=H,N ¢ C), que presentan en X a
baja T comportamientos muy variados en los que se pueden incluir la mayor parte de las
anomalias no-SRT observadas en los imtermetdlicos R-M. Asi mismo, y
consecuentemente con la linea general de estudio sobre compuestos 1:12, haremos lo

mismo con los compuestos de dicha serie.
Medios experimentales disponibles.

Retacionamos el equipamiento reunido en estos ultimos afios en relacién con este
proyecto.
a.- Sintesis.

--Horno de induccién para sintesis porfusién¢ levitacion:
- Horno de arco para fusién de intermetalicos.

- Fusién zonal por laser.

- Autoclave para hidruracién.

- Hornos controlados en temperatura por ordenador.

b.- Medidas termodindmicas.
- Calorimetro adiabatico (5<T<300 K)
- Calorimetro a.c. (2<T<300 K)
-DSC 7 (100<T< 800 K)

c.- Medidas magnéticas.

- Susceptometro a.c. (variacién de frecuencia, campo y temperatura entre 2 y
300 K)

~ Magnetémetro SQUID con opcidn a.c.

- Balanza Faraday para medidas de imanacién hasta 1000 K.

Medidor de ciclos de histéresis desde la temperatura ambiente a 300°C, con

campo inferiora 1 T.

EspectrometroMossbauer para temperatura normal v baja T.

d.- Medidas de transporte.
- Resistividad eléctrica y efecto Hall entre 2K y 800 K, sin campo, y con campo
hasta 1.5 KOe.



e.- Determinacién estructural y micro-estructural.
- Difraccion de rayos X en polvo y en monocristal (4 circulos).

- Microscopia electrénica de barrido y de transmision

f.- Métodos de cdlculo.

- Alfa-Vax central (comin al Centro de Célculo del ICMA)

- Alfa-Server PB71B-MB (LEA MANES)

- Software para andlisis de difraccién, INS, CMXD, EXAFS y XANES.

Programa de tarbajo

El programa de trabajo es el de sintesis de las muestras en autoclave,
caracterizacion estructural por difraccién de rayos X, medida de imanacién y
susceptibilidad magnética ac y dc en funcién de la temperatura, campo magnético y
frecuencia, determinaciéon de momentos locales en Fe mediante espectrometria

Mdissbauer, evaluacién de resultados y publicacién.

Quisieramos resaltar que hemos obtenido recientemente un nuevo equipo de
Espectroscopfa Mossbauer, ideal para determinar las variaciones de estado magnético
en los dtomos de hierro, y que la concesion de este Proyecto permitirfa sufragar algunos
gastos derivados de su nueva instalacién y nos permitiria utilizar este nuevo equipo
desde el principio con sus prestaciones dptimas.

Las hidruraciones y nitruraciones se hardn en autoclaves, disponiendo de uno en
el ICMA (hasta 200 atm y 1000 °C) y otro en el Insituto de Carboquimica en Zaragoza
(hasta 500 atm), cuyo responsabie es ¢l Dr. J.M. Andrés. Por otro lado, las
carburaciones se ensayardn con el horno de arco.

Caracterizacion magnética bédsica con balanza de Faraday y la estructural con
difractémetro de rayos X del Servicio de EXAFS de la Universidad de Zaragoza. Se
estudiard la existencia de fases adicionales a la buscada mediante microscopfa de
barrido del Servicio de Microscopfa Electrénica de la Universidad de Zaragoza.



Las sintesis que den lugar a fases mayoritarias de compuestos estables de tipo 1-
12 serdn estudiados mediante imanacién (SQUID) y susceptibilidad (SQUID y
susceptémetro ac).

Las posibles reorientaciones de espin y las estructuras magnética que
correspondan se analizardn con difraccidn de neutrones mediante propuestas de
experimento en Grandes Instalaciones tales como el ILL de Grenoble el Hahn-Meitner
Institut de Berlin, en los que ya tenemos amplia experiencia de trabajo.

Los compuetos que sean estudiados por difraccidn de neutrones serdn asimismo

estudiados por espectroscopia de Méssbauer.

Interés en el ambito espafiol.
Aparentemente el trabajo propuesto es de cardcter basico. Sin embargo los
resultados son esenciales para poder aplicar los nuevos imanes permanentes en

aplicaciones avanzadas de gran seguridad operativa (aplicaciones aerospaciales,

médicas; ete:.) En-este sentido-los resultados-que-obtenemos; en-especial-aquellos-que
informan sobre el comportamiento de estos imanes frente a ambientes agresivos son de
gran interés por empresas nacionales fabricantes de motores (citamos MAVILOR
MOTORS, de Barcelona). [3]
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Meses 1 al 3: Sintesis de nuevos materiales intersticiales.

Meses 2al 6: Caracterizacion magnética convencional.

Meses 6 al 9: Caracterizacion medianie Massbauer.

Meses 9 al 12: Evaluacién de resultados y posible publicacidn.

Presupuesto.

Productos quimicos 300.000
Gases industriales 100.000
Medidas magnéticas 300.000
Apoyo Administrativo 100.000
Viajes 200.000
TOTAL 1.000.000 Ptas  Equivalente 6.000

Euros




Prof. De Investigacion del CSIC.
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Resumen.

La intercalacion de elementos ligeros, como el hidrégeno, nitrdgeno o
carbono en la estructura de las aleaciones intermetélicas tiene efectos drasticos en sus
propiedades magnéticas. Las propiedades intrinsecas, como la imanacién, campo de
anisotropia, y pardmetros de campo cristalino, sufren variaciones muy fuertes con la
inclusion de un solo dtomo por celda unidad. Las extrinsecas, tal como la respuesta no
lineal magnética a perturbaciones periddicas o pulsadas, son debidas a la movilidad de
dichos dtomos intersticiales. En este Proyecto hemos estudiado ambos tipos de efectos
en compuestos de las series RoFe;Y, Y=H y C, y RyFe | 4BH,.

Habfamos comprobado con anterioridad a este proyecto que los compuestos de
tipo 2-14-1 presentaban fuertes anomalias en la susceptibilidad imaginaria, esto es en la
componente en oposicién de fase a la excitacién. De hecho, hemos diseflado un
protocofio de medidas de susceptibilidad ac para dilucidar la naturaleza de estas
anomalias. Se basa en la observacidn de [a movilidad de las paredes de dominios, que al
estar acopladas a los defectos, permiten deducir la movilidad de estos dltimos. Sin
embargo, en dichos compuestos se podia confundir estas anomalias con las debidas a
reorientacion de espin, error frecuente en la literatura. En cambio los compuestos
R»-Fe17Y no tienen tal tipo de transicidén lo que les hace iddneos para estudiar las
anomalias de origen extrinseco. Pudimos comprobar que este tipo de anomalias aparece

incluso antes de la introduccién de dtomos intersticiales. Se conjetura que es debido a la
movilidad de vacantes, muy abundantes debido al método de preparacién. Los dtomos
intersticiales modifican las temperaturas en que se¢ observan los méaximos y de ahf se
pueden deducir las energfa de activacion, E,, del proceso. Se puede comprobar que
aparece una E;=0.6 ¢V comin a todos los compuestos, mientras que solamente en los
hidrogenados aparece una segunda E,;=0.3 eV que puede afirmarse que estd asociada a
la movilidad del hidrégeno.

La segunda linea de investigacion que hemos abordado es el estudio de la
variacion de los pardmetros intrinsecos debido a la hidrogenacién. En particular hemos
estudiado la variacidén del momento del Nd mediante fa avanzada técnica de Dicroismo
Magnético Circular de rayos X, en la fuente de radiacién sincrotrén SPring8 de Japén.
Hemos estudiado el borde K del Fe en los compuestos R=Nd, ¢ R=Y, como referencia.
Sorprendentemente el espectro del Fe en el compuesto de Nd tiene una contribucién
mmportante debida a la presencia del Nd, lo que se considera un reflejo de la hibridacién
entre los estados 3d del Fe y 5d del Nd. Hemos comprobado que la hidrogenacién tiene
un importante efecto en esta contribucién extra debida al Nd, que hemos podido asociar
a una variacién en el mddulo de la imanacién. Esta dltima ha sido medida
independientemente mediante magnetometria SQUID. Este resultado es altamente
novedoso ya que prueba que la aproximacién generalmente aplicada de suponer que la
hidrogenacion no modifica al momento de la tierra rara es fundamentalmente incorrecta.

En trabajos anteriores a este proyecto habiamos podido correlacionar la variedad
de fases que aparecen en los compuestos RyFesBHj, tanto debido a reorientacién de
espin gobernada por la temperatura como por la concentracién de x, con la modificacion
de los pardmetros de campo cristalino de las tierras raras A,, con la tasa de
hidrogenacién. En este proyecto hemos utilizado la técnica de RMN de espin eco sobre
un isétopo del La (§39La) en los compuestos R,FesBHy en donde La es no magnético.
De esta forma se ha podido eliminar toda contribucién debida a los electrones
desapareados 4f. Hemos conseguido probar que el efecto de la hidrogenacidn en el
primer pardmetro Ass es de reduccién no-lineal y progresiva, como habfamos
conjeturado en trabajos previos.



