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Résumé — Une étude par précession électronique a permis d’identifier les réseaux réciproque et direct d’un
nouvel hydrure de zirconium. Un modele de structure trigonale est propos¢ ; il résulte de calculs électroniques
ab initio prenant en compte le réseau direct, la composition steechiométrique et la localisation des atomes
d’hydrogene dans les sites tétraédriques du zirconium.

1. Introduction

Dans le cadre d’une étude générale des hydrures de zirconium présents dans une matrice de zirconium, nous
avons observé en microscopie et microdiffraction électroniques de petits hydrures de zirconium sous forme
d’aiguilles dont les clichés de diffraction ne correspondent a aucun hydrure connu. Pour tenter d’identifier et de
caractériser la structure de ces hydrures nous avons entrepris une étude détaillée par précession électronique.
Cette méthode, préconisée par Vincent et Midgley [1], posséde de nombreux avantages par rapport aux
techniques conventionnelles : les clichés sont moins dynamiques et ils contiennent plus de réflexions dont les
intensités sont intégrées sur un large domaine d’orientations autour de I’orientation exacte de Bragg. Ainsi, les
réflexions sur un cliché en axe de zone [uvw] sont toujours parfaitement équilibrées méme si le cristal n’est pas
parfaitement orienté. En d’autres termes, les intensités diffractées peuvent étre prises en compte.

2. Clichés de précession électronique de I’hydrure

Des observations préliminaires ont montré que certains clichés de précession de I’hydrure contenaient des
réflexions supplémentaires par rapport aux réflexions de la matrice de zirconium. Nous avons donc effectué¢ une
observation systématique des axes de zone situés de fagon symétrique autour de ’axe de zone [0001] du
zirconium. Pour chacun d’eux, nous avons enregistré deux clichés de précession, le premier avec le faisceau
incident localisé dans la matrice trés proche de I’hydrure et le second avec le faisceau localisé sur 1’hydrure.
Nous présentons sur la figure 1a, en respectant leurs orientations mutuelles, les clichés d’axes de zone <11-26>
ainsi obtenus. Les clichés de la matrice et de I’hydrure montrent les mémes réflexions « fondamentales » alors
que les clichés de I’hydrure contiennent en plus des réflexions trés faibles de « surstructure » (sur la figure la,
ces réflexions sont entourées d’un cercle dont le rayon augmente avec 1’intensité). On remarque que les couples
de réflexions de surstructure localisées de part et d’autre des miroirs m,, my et mg montrent une différence
appréciable d’intensité qui prouvent que ces miroirs n’existent plus pour I’hydrure et que la symétrie 6mm
typique du zirconium est réduite en une symétrie 3m pour ’hydrure. L’hydrure appartient donc au systéme
cristallin trigonal.

3. Identification de la structure de I’hydrure

A partir de ces clichés, on peut reconstituer le réseau réciproque et montrer que les noeuds de surstructure sont
tous localisés dans des strates (0001)* du réseau réciproque du zirconium situées aux cotes +1/2, £3/2... . Le
réseau direct correspondant (figure 1b) a les mémes paramétres a et b que le zirconium (figure 1c¢) mais il
posséde un paramétre ¢ double. Des mesures du déplacement du pic plasmon en pertes d’énergie des électrons
(EELS) entre différents hydrures de Zr de composition connue, permettent de conclure a une composition Zr,H.
Le modele de structure présenté sur la figure le a été obtenu par des calculs de structure électronique ab initio en
tenant compte a la fois du réseau direct, de la steechiométrie et de tous les placements possibles des atomes
d’hydrogene dans les sites tétraédriques du zirconium (figure 1d). Nous avons simulé a partir de ce modéle, les
clichés de précession électronique correspondants (figure 1a) grace au logiciel Jems de P. Stadelmann. Ils sont
en excellent accord avec les clichés expérimentaux et confirment la validité du modéle de structure proposé.
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4. Conclusion

La trés grande qualité des clichés de précession électronique obtenus sur lesquels de faibles différences
d’intensité sont visibles a permis d’identifier les réseaux réciproque et direct de ce nouvel hydrure de zirconium.
Une modélisation basée sur ces réseaux et prenant en compte la composition et 1’arrangement des atomes de
zirconium a permis de proposer une structure trigonale pour cet hydrure en accord avec les clichés
expérimentaux.
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Figure 1 — Clichés de précession électronique de I'hydrure de zirconium (a), réseaux directs de
Uhydrure (b) et du zirconium (c), structures du zirconium (d) et de I’hydrure de zirconium (e).



