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INTRODUCTTION

Les éléments de la premiére série des métaux de tran-
sition se combinent avec 1'azote pour former maints composés inter-
stitiels ({2 de formules MN(ScN, TiN...), MN,(MngN,...),
MN(Cr N, Mn,N...), MN(CooN, FezN...)... ou M;N(M,N, Fe,N...).
Les structures cristallographiques et les propriétés physiques
dépendent 3 la fois de la nature de 1'élément M et de la concen-

tration en azote.

Les composés MN M = Sc, Ti, V, Cr) possédent, a la
température ambiante, la structure cubique a faces centrées. Le
paramétre de la maille décroit entre ScN et VN et subit une aug-

mentation entre VN et CrN.

Cette interruption de la décroissance du parametre de
la maille est accompagnée, d'autre part, d'un changement radical
dans les propriétés électriques et magnétiques des nitrures. En
effet, le nitrure de chrome CrN est un semi-conducteur (ou isolant
(3)) qui s'ordonne magnétiquement & basse tempé€rature tandis que

ScN, TiN et VN sont des paramagnétiques métalliques.

Afin de mieux comprendre ce phénoméne, il nous a paru
intéressant d'étudier, avec plus de détails, les propriétés cristal-
lographiques et magnétiques du nitrure de chrome CrN, du nitrure de
vanadium VN (le nitrure paramagnétique le plus proche, dans la série,
de CrN) et de leurs solutions solides. La disparition du caractere
métallique lors du passage de VN & CrN nous laisse supposer 1'exis-
tence d'une concentration en vanadium critique X. pour laquelle 11

y a une transition métal-isolant.



Pour la réalisation de ces études, nous nous sommes
servis, en plus des mesures de susceptibilités magnétiques, de

deux techniques essentielles

- La diffraction de neutrons, a basse température et

a température variable ;

- La diffraction de rayons X & des températures com-

prises entre 5 K et 350 K.

Dans ce mémoire, nous ferons un trés bref rappel sur
la deuxiéme technique. La premiére se trouve décrite dans de nom-
breux &crits dont nous citons, a titre d'exemple, 1'ouvrage de

(4)

Bacon sur la diffraction de neutrons.

L'’exposé de nos résultats sera fait selon le plan

suivant :

Dans le Chapitre I, nous décrirons les méthodes de
préparation de nos échantillons et nous donnerons les principaux

résultats des mesures de susceptibilités magnétiques.

Dans les Chapitrnes 11 et 111, nous étudierons la dé-
formation cristallographique de CrN ainsi que le comportement cris-

-

tallographique des solutions solides & température variable.

Les Chapitres IV et V seront consacrés 4 1'étude de la

dilatation thermique de CrN, de VN et de leurs solutions solides.

Dans les Chapitrnes VI et VII, nous décrirons la struc-
ture magnétique de CrN obtenue par diffraction de neutrons et nous
la justifierons par des considérations de symétrie (théorie des

groupes de Bertaut) et d'énergie dipolaire.

Le Chapitre VIII sera consacré a 1'étude des structures

magnétiques des solutions solides qui présentent, 4 basse tempéra-



ture, un ordre magnétique a longue distance.

Dans le Chapitre IX, nous proposerons une généralisa-
(5)
1

justifier le caractére de premier ordre de la transition observé
dans CrN.

tion du modéle magnétoélastique de Bean et Rodbel capable de

Et, dans le Chapitre X, nous ferons une synthése des
résultats expérimentaux concernant les solutions solides et nous
proposerons une justification basée sur le modéle semi-microscopique

(6)

de Kachi et Asano
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APPAREILLAGE

DIFFRACTOMETRIE DE RAYVONS X

A BASSE TEMPERATURE

T - APPAREILLAGE

Pour réaliser nos études de diffraction de rayons X 3
basse température nous nous sommes servis d'un diffractométre mis

au point par Mademoiselle Sayetat (1)(2)(3).

Ce diffractométre est formé essentiellement de deux

montages : un montage cristallographique et un montage cryogénique.

1 - 1 - MONTAGE CRISTALLOGRAPHIQUE

Le montage de diffraction de rayons X que nous avons
utilisé est un montage classique Seeman-Bohlin avec monochromateur
(figure A). L'échantillon, sous forme de poudre, est placé dans un
cryostat (figure B) centré sur un goniométre Berthold 3 axe de ro-
tation vertical (figure C). La liaison entre le cryostat et le go-
niométre est concue de telle sorte que le cryostat reste solidaire
du mouvement du goniométre et que 1'échantillon puisse tourner au-

tour d'un axe vertical confondu avec celui du goniométre.
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La détection des rayons X se fait a 1'aide d'un comp-
teur semi-proportionnel 1ié au goniométre de telle sorte qu'il

tourne d'un angle 20 lorsque 1'échantillon tourne d'un angle ©.

La radiation souvent utilisée est celle Ku du chrome,
mais d'autres radiations (fer, cobalt, cuivre...) peuvent &également

étre employées.

Le changement de la radiation nécessite un certain nom-
bre de réglages optiques qu'on peut effectuer grice 3 la possibilité
de déplacer (ou tourner) 1l'ensemble goniometre - cryostat par rap-

port au tube de rayons X gardé fixe.

1 - 2 - MONTAGE CRYOGENIQUE

Le montage cryogénique est formé d'un cryostat et d'un

systéme de régulation et de mesure des températures.

1 -2-a- Le cryostat (4igure B)

11 est en acier inoxydable ; il comprend :

- une enceinte interne pour 1'hélium (ou tout autre
liquide cryogénique) ;

- une enceinte externe pour l'azote servant 3 pré-
refroidir le cryostat avant 1'introduction de 1'hélium liquide
dans 1'enceinte interne. Elle est isolée de la premiére enceinte

et de 1'extérieur par un vide obtenu a 1'aide d'un systéme de

pompage ;

- une queue munie d'une fenétre transparente aux
rayons X de 10 mm de hauteur et dont 1'ouverture dépasse 1égére-
ment les 180 degrés pour permettre une exploration angulaire

maximum : 3 < 0 < 87.
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Le porte-échantillon est refroidi par les frigories
transmises par la petite chambre cylindrique qui le lie au réser-
voir d'hélium et par un tube échangeur qui prend naissance au-

dessus du réservoir d'hélium.

Le chauffage de 1'€chantillon se fait a 1'aide d'un
four de 7 watts bobiné autour de la partie inférieure de la cham-
bre cylindrique qui lie le porte-échantillon 4 1'enceinte de

1'hélium.

I - 2 - b - Regwlation et mesure de température

L'intensité du courant envoyé dans le four est infé-
rieure a 250 mA ; elle est régulée d 1'aide d'un dispositif €lec-
tronique mis au point par M. Bongiraud. La température stable est
obtenue lorsque le nombre de calories apportées par le four compen-

se les frigories transmises d 1'échantillon.

La mesure de la température se fait par une méthode
potentiométrique et la dérive éventuelle de la température est

enregistrée, pendant la durée de 1'expérience.

La température réelle de 1'échantillon (et plus spé-
cialement de la partie de 1'échantillon qui participe & la diffrac-
tion de rayons X) est difficile 3 estimer : elle dépend de la con-
ductibilité thermique de 1'échantillon, du liquide cryogénique
contenu dans 1'enceinte intérieure, de la gamme de températures a
laquelle on travaille et d'autres conditions expérimentales. Toute-
fois, les écarts observés ne dépassent par (pour T < 200 K) le demi

degré.

1T - MODE OPERATOIRE

Le montage cryogénique que nous venons de décrire nous

permet d'obtenir plusieurs zones de températures selon la nature
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du liquide cryogénique contenu dans 1'enceinte interne

2,6 K- 5K hélium liquide pompé
4,8 K- 85K hélium liquide
80 K- 300K azote liquide
293 K- 350 K aucun liquide cryogénique n'est

introduit dans les deux enceintes.

Afin d'obtenir les meilleures précisions sur les mesu-
res des paramétres de la maille cristallographique, il est néces-

saire d'é€liminer ou de limiter les principales causes d'erreur.

Ainsi, un balayage continu, et dans le méme sens, des
deux raies de diffraction de rayons X symétriques par rapport au

. L 4 P
faisceau incident permet (4) d'éliminer les erreurs dues

- 4 une mauvaise définition de 1'origine des angles de

diffraction (le zéro du goniométre) ;
- au jeu du goniométre ;

- au décalage du centre de gravité des raies causé par

le balayage continu et par 1'inertie du systéme d'enregistrement.

Afin de connaitre les positions angulaires des raies
de diffraction de rayons X nous avons repéré les milieux des lar-
geurs a mi-hauteur des maximum de ces raies. Cette méthode s'est
révélée précise et largement suffisante dans les &tudes des varia-
tions relatives des paramétres de la maille cristallographique en
fonction de la température.
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CHAPITRE 1

I - PREPARATION

Tous les nitrures ont ¢t¢ prépareés par réaction gaz-
solide en utilisant le mélange gazeux HZ-NHS comme agent de

(1)

nitruration

1 - 1 - PREPARATION VE CaN

Le nitrure de chrome est habitucllement obtenu par
nitruration, entre 800 et 1000°C, du chlorure de chloropentamine
chrome III [Cr(NH3)5C11C12 dont la préparation est déja décrite
dans la référence (2). Les échantillons que nous avons étudiés ont

()@ .

été préparés par deux méthodes difflrentes

- La premiére méthode consiste d nitrurer le sulfure

de chrome Cr556 a 810°C.
- La deuxi¢me est la nitruration de 1'oxalate de

chrome 3 800°C.

Les teneurs en chrome des deux échantillons respective-
ment préparés par ces deux méthodes sont de 78,16 % et 78,14 %.
Llles sont, toutes les deux, voisines de celle de CrN théorique :
78,78 %.



L'azote n'a pas ¢te dos¢ par la méthode d'attaque li-F,
qui donne en général de bons résultats, car elle ne s'applique pas
au nitrure de chrome. Par contre, des traces d'oxygeéne (0,36 % en
poids) ont été observées et dosées (4) suivant deux techniques

fusion sous vide et analyse par activation (16O(ng p}gmﬁjs

D'autre part, 1'échantillon préparé par la premiére
méthode contient (5) une impureté qui est du Cr556 dont la quantite
est voisine de 1 % et qui, tout en restant sans influence sur les
resultats de diffraction de rayons X ¢t de neutrons, a perturbé la

susceptibilité magnétique, comme on le verra plus loin.

Signalons enfin que d'autres méthodes de prcparation

(6) (7)

de CrN ont €té utilisées par Costa et al. et browne et ses

collaborateurs.

I - 2 - PREPARATION DU NITRURE VE VANAUIUM

Le nitrure de vanadium est obtenu par nitruration du

métavanadate d'anmonium 3 1000°C suivant la méthode décrite par

()

Roubin et Piris

VN

I - 3 - PREPARATION DES NITRURES MIXTES Cnlmxw%m

Dans cc cas les composcs de départ utilisés sont les
hydroxydes coprécipités selon une technigue décrite par Thibaudon,

(8)

Roubin et Paris
Les hydroxydes coprc¢cipites, laves et sechcs sont en-
suite nitrurés i la tenpérature de 1000°C. La teneur en oxygéne
de ces différents composés nitrurés, obtenus 3 partir de composcs
oxygénés, est sensiblcment constante lorsque x varic ct 1'analyse
par activation a permis d'évaluer cette tencur 4 environ 0,5 % en

poids.



1T - MESURES MAGNETTIQUES

11 - 1 - SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUE Tt CaN

Les mesures de susceptibilité magnétique de nos deux
¢chantillons ont ¢té faites par P. Mollard (5)(9). Elles mettent
en évidence la présence d'une transition antiferromagnétique -

~

paramagnétique a Iy = 285K, déja signalce par Corliss et al. (10).
Nous reproduisons dans la figure (1) la courbe de susceptibilité
magnétique x(T) de 1'échantillon préparé par la premiére méthode
car il nous a paru posséder unc transition magnétique plus brusque
(286-288) que celle de 1'€chantillon preparé par la deuxieéme

méthode.

La susceptibilité magnétique x(T) suit, entre 300 et

© .

900 K, comme le montre la figure (2), une loi de Curie-Weiss

1_T-09
X C

ou T, 0 et C sont respectivement la tempCrature, la température
paramagnétique asymptotique, et la constante de Curic relative a

une mole, avec :
0= - 2600 C=2,10

Le moment effectif correspondant a C expérimental est
. . - N +
¢gal a 4,09 Hps valeur proche de 3,87 Mg correspondant a Cr3 pour

un moment orbital bloque.

D'autre part, nous remarquons que sur la figure (1),
la susceptibilité magnétique x(T) décroit avec la templrature dans
la région antiferromagnétique (T < TN)' Ceci s'explique par la

(N Qa2)(3)

ture de Curie TC= 305Ket une température Ta correspondant a la

présence de 1'impureté CrSS6 qui possede une tempéra-

transition antiferromagnétique - ferrimagnétique voisine de 158 K.
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Notons que cette décroissance n'a pas €té observée dans le cas de

1'échantillon préparé par la deuxiéme methode.

Un phénoméne de retard ou hystérésis thermique a &té

(7))

observé sur les courbes de susceptibilités magnétiques

Dans une €tude détaillcée de la susceptibilité magnéti-

(7)

laquelle se fait la préparation de CrN, influe sur la valeur de x

que, J.D. Browne et al. ont pu montrer que la température, a

a une température donné€e ainsi que sur la valeur de la templraturc

(7

tration X, dans les composcs CrNX, varie avec la température de

de Néel. Or, dans la méme référence il apparait que la concen-

préparation T . Ceci laisse a supposer que la variation de TN avec

Tp est liCe directement a la variation de x. Ces résultats, joints

(14)

oxynitrures de chrome, laissent prévoir que le compos¢ €tudié par

(10)

qu'un nitrure de chrome stoechiomtrique puisque la tempcrature de

d ceux de P. Mollard qui a mesur¢ la susceptibilité de plusieurs

Corliss et al. était plutSt un oxynitrure de chrome CrN]_EOE

iNéel correspondante se situe vers 0°C environ.

IT - 2 - SUSCEPTIBILITES MAGNETIQUES VES Cnl-x!xﬁ

(15) (16)

Le nitrure de vanadium est un corps supraconducteur
avec une température critique de 8,2 K. Il ne présente aucune transi-
tion magnétique jusqu'aux trés basses températures. La susceptibilite
magnétique, au-dessus de 10 K, est indépendante de la tempcraturc et

(17

elle vaut 13.10—5 u.e.m./mole

Afin d'étudier le comportement magnétique des solutions

solides Cr KVXN, nous avons effectud¢ des mesures de susceptibilité

‘I..
magnétique pour les composés relatifs a x =4%5 et x = %—(en collabo-
ration avec P. Costa et Ducastelle de 1'0O.N.E.R.A. 4 Paris) et X =‘%
et x = ; (en collaboration avec P. Mollard du Laboratoirc de Magnltisme
L

a Urenoble). Les résultats sont portés sur les figures (3)(4)(5) et (6).
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Lemarquons que la discontinuite que présentalt la sus-
ceptibilité magiiétique de Criv pur (figures (1) et (2)) disparait
dans les solutions solides. Ln effet les courbes x(T) (figures (3)
(4)(5) ct (0)) présentent des anomalics caractéristiques des tran-
sitions qui s'étalent sur un grand intervalle de températurcs. Les
courbes correspondant & x = %E»ot X = %-(figurcs (3) et (4)) pre-
sentent des anomalies quil commencent, respectivement, vers 274 K
et 250 K. hous reviendrons plus loin sur 1'¢talement de ces transi-
tions.

La susceptibilité magnétique de Ur >5 (fl"ure (5))
Ket 30 k ¢t

\]

\

: (15) L v 0,25
presente deux anomalics bien marquecs ve 5 85
a

wie trés Iégere anomalic vers 226 ¢+ 1 K. Cuant 4 la susceptibilite

magndétique de Cr, V., N
agtictit 0,5'0,5
anomalie, ¢galement bicen marqude, situce vers 25 k. oous reviendrons,

(figure (0)), clle met cn évidence une

lors de l'analysc de nos rcsultats cxpérimentaux sur les c¢ventuelles
significations physiques de ces diffcrentes anomalles ct nous montre-

roiis, en particulier, que :

- la transition magnctique de Cro 75 \ 5 COMMCNCe Vers
PR :~

[¥a]
=
~

o

- Cro SVO SN ne preseite aucun ordre magnétique d longue
3 3

distancce.

Le phénomene d'hystéresis thermique observe dans lc cas
de Cri fOt c¢galement mis cn évidence dans le cas des composcs qui
présentent un ordre magnetique o bassces tcmpératures. la figure (3)
montre le retard thermique observe dans le cas du composce Lr] \1 .
16 10

Im

o

N RESUME
Dans ce chapitre
- 2ous avons décrit les methodes de priparation des

nitrures de chrome ct de vanadium ainsi que de leurs solutions

solides.
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- Nous avons exposé les resultats des mesures de sus-
ceptibilité magnétique et montré que Criv s'ordonne antiferro-
magnétiquement a Ty = 285 K et que VN reste paramagnétique (de Pauli)
d basses températures. Les courbes de susceptibilité magnétique des
solutions solides présentent des anomalies dont 1'origine (ou les

origines) sera discutée ultérieurement.



(M

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(%)

- 29 -

REFERENCES

ETEEsSETESrZEEExtzEEES

CHAPITRE 1

M. ROUBIN
Theése - Lyon (1967)

Inorganic Synthesis, Tome VI
Mc-Graw-1{ill Book Company (1960)

M. ROUBIN et J. PARIS
C. R. Acad. Sc. Paris, 260, 3088 (1965)

M. ROUBIN

Communication personnelle

P. MOLLARD

Communication personnelle

Conférence Internationale de Magnétisme
Grenoble (1970)

J.D. BROWNE, P.R. LIDELL, R. SIREET and T. MILLS
Physica Stat. Solidi (a), 1, 715 (1970)

THIBAUDON, R. ROUBIN, R.A. PARIS
J. Less. Com. Metals, 29, 171 (1972)

D. BLOCH, P. MOLLARD, et J. VOIRON
C. R. Acad. Sc. Paris, 26Y, 553 (1969)



(10)

an

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

an

(18)

- 30 -

L. M. CORLISS, N. ELLIOIT and J. FASTINGS
Phys. Rev., 117, 929 (1960)

-

. ADACLHII

J. Phys. Soc. Japan, 106, 2187 (1901)

K. DWIGHT, R.W. GLRMARN, A. WOLD and N. MENYUK
J. Appl. Phys., suppl. 33, 1341 (1962)

M. YUZURI, Y. KANG and Y. GOTO
J. Phys. Soc. Japan, 17, suppl. BI, 253 (1962)

P. MOLLARD

Résultats non publiés

G. F. DARDY et J. K. HULN
Phys. Rev., 93, 1004 (1554)

B. T. MATTIAS, T. L. GLBALLL et V. P. COMPTON
Rev. Mod. Phys., 35, 1 (1963)

P. LACOUR-GAYLT, F. DUCASTLLLL et P. COSTA
J. de Phys. (Paris), 34, 1001 (1973)

M. NASR-LDDINL, L. F. BLRTAUT, P. MOLLARD et J. CHAUSSY
Sol. State Comm., 13, 905 (1973)



CHAPITRE 11

ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE CnN

1 - INTRODUCTION

La structure cristallographique du nitrure de chrome
a haute température (T > TN) est cubique i faces centrées, de type
NaCl (figure (7)). Le groupe d'espace est Fm3m. Corliss, Elliott
et Hastings (1) 1'ont étudié par diffraction de neutrons a la tem-
pérature ambiante, 3 celle de 1l'azote liquide et a celle de 1'hélium
liquide. Ils ont montré que la structure antiferromagnétique é€tait
de quatriéme espéce (voir chapitre VI), ce qui laissait prévoir
une déformation du réseau cristallin & des températures inférieures
a Ty
orthorhombique Pnma a €té €galement proposé

Cette déformation a été mise en évidence et un groupe d'espace

()

hotre but était de préciser cette déformation cristalline,
de voir si elle avait lieu 4 la méme température que la transition
magnétique et, enfin, d'étudier le mécanisme de cette transition.
L'étude a été faite par diffraction de rayons X 3 des températures

variables.
La radiation utilisée était celle du chrome :

[+]
A Ko, = 2,2896Z A

1
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IT - RESULTATS EXPERIMENTAUX

A 1'aide du diffractométre de rayons X a basses tempé-
ratures decrit précédemment, nous avons réalisé, i chaque tempéra-
ture, des diagrammes de diffraction de rayons X. Sur chacun de ces
diagrammes nous avons pu identifier toutes les raies relatives au
compos€ CrN, mesurer le fond continu et repérer les raies parasites
provenant de la diffraction de rayons X par le porte-échantillon
(raies d'or) ou, éventuellement, par des impuretés contenues dans
1'échantillon.

Toute 1'étude a ét¢ faite a 1'aide d'un échantillon
préparé par la premiére méthode. L'impureté de CrSS6 décelée par
les mesures magnétiques n'a pas domné lieu a des raies de diffrac-
tion €tant donné le faible pourcentage (1 %) qu'elle représente par

rapport a la masse totale.

Comme nous 1'avons mentionné auparavant, nous avons
effectué, a chaque température, deux enregistrements de part et
d'autre du faisceau de rayons X incident, tout en conservant le
méme sens et la méme vitesse de déplacement du compteur.

Le tableau 1 donne les positions angulaires moyennes
des raies de diffraction 4 la température ambiante (figure (8)).

Tableau 1
h'k*'1? om sinzem
111 28,736 0,231144
200 33,073 0,323638
220 51,4395 0,611446
311 66,313 0,842438
222 72,985 0,914368
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Ces raies s'indexent dans un systéme cubique a faces

@

centrées de type NaCl. Le groupe d'espace est Fm3m

Un affinement de maille a été fait avec ces données

expérimentales (tableau 1). Il a conduit & la valeur de la maille :
[+
a' = 4,1480 A £ 0,0005

Les diagrammes de diffraction de rayons X enregistrés
a basses températures (T < TN) mettent en évidence un dédoublement
des raies de diffraction qui traduit une déformation du réseau

cristallin.

(1)

direction du moment magnetique €lémentaire est portée par 1l'axe [110].

Corliss, L1liott et Hastings ont montré que la
Le fait que cet axe [110] soit un axe de symétrie d'ordre deux du
systéme cubique nous a poussés a chercher une maille de symétrie
moindre (que celle du systeme cubique) mails qui conserve 1'axe

(M

était orthorhombique , les cGtés 3, b et C se déduisent de la maille

binaire mentionné ci-dessus. La maille proposée par Corliss et al.

. 4 P e > -+ . .
cubique (de cOtés a', b' et ¢') par les relations suivantes :

AR
L
SASR=AS

(II-1)

0y OV wpy
]

O+ o} i

De la relation (II-1),nous pouvons déduire des relations
entre les indices (hi', k', 1') des raies du syst€me cubique et les
indices (h, k, 1) des raies du systéme orthorhombique ; ces dernié-
res sont déduites des premiéres par simple dédoublement :

h=h'+ K

k=X bl (11-2)

=

1= 1’
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Le tableau 2 donne les différentes raies du systéme
cubique et celles du systéme orthorhorbique obtenues d'apres les

relations (II-2).

Tacleauw 72

cubique T11 2002200311222
1131002020221 ]022
2011210}, 212 10134012
srhombiaue
orthorhonbique 100l 2053
4 11

Le diagramme complet de diffraction de rayons X obtenu
a la tempcrature de 22,8 K (figure (9)) montre 1l'existence, en plus
des raies orthorhombiques mentionnées ci-dessus (tableau 2), de raics
ne provenant pas des raies du systéme cubique par simple dédoublement,
ce qui prouve que les atomes se sont déplaces.
(n

Le groupe d'espace proposC par Corliss et al. ctait

3 N ; . . s .
Fnma ( ), ou le chrome et 1'azote occupaient la position 4c.

Jc : x 1 oz 3 - 1 03 1, 1, 1 1_
C - Xy i ., X 1 ., §"}&, 3 7 Z > Xy T 7 -
) " J N
avec @ X v N pour Cr
8 4
X 1 z m-é pour N
38 T4

, 1) de diffraction de

e

L'intensit¢é d'unc raie (b,

rayons X est donne par

I = Lpr©
ot L = facteur de lLorentz
p = nultipliciteé de la raie

facteur de structure

1
1}
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Dans le groupe Pnma et pour les raies telles que
h + 1 = 2n, la valeur du facteur de structure est :

- k k _
F—4[fCrCOSZH(hXCr+4)COSZHlZCr+fNCOSZH(hXN+4)COSZHIZN] (1I-3)

Pour les raies caractérisées par h + 1 = 2n + 1, le

facteur de structure prend la valeur :
F=4[f . sin2n(h +h)sin2H1". +f sin2l (hx +k)sin2le ] (11-4)
Cr *r'a 2o NS TG N

fCr et fN étant respectivement les facteurs de diffu-

sion atomique de chrome et de l'azote.

Dans ces deux expressions des facteurs de structure
[(II-3) et (II-4)] nous voyons ais€ment que pour
. _3
Zcr T3 et 2N 77
toutes les raies dont 1'indice h est impair possédent des intensi-

tés nulles.

Notons que les déplacements des atomes de chrome et
d'azote sont dc méme ordre de grandeur (1). Appelons Ax et Az les
modules des déplacements respectifs de ces atomes suivant les deux
axes des x (cOté a) et des z (coté c).

A 1'aide de ces notations et des expressions précédentes
du facteur de structure, nous avons exprimé systématiquement les
intensités de toutes les raies permises dans le groupe Pnma et nous

avons tiré les conclusions suivantes :

- L'intensité d'une raie dont 1'indice h est impair
s'écrit sous la forme :

I(2n+1, k, 1) = A(AZ)Z

A étant une constante non nulle dépendant de la raie.
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- les raies permises dont 1'indice h est pair possedent

des intensités de la forme
) _ ey 2
1(2n, k, 1) = b + (&%)
B et C sont deux constantes positives ou nulles dépendant de la raie.

L'analyse approfondie des diagrammes de diffraction de
rayons X cnregistrés A des températurces inferieures a T.. (figure (9),
Fa 1

par exemple) nous a permis de tirer les remarques suivantes

- Toutes lcs raies permises et dont les indices h sont
pairs existent et, notarment, les deux raies (211) et (401). Les
intensités de telles raies ne sont proportionnelles qu'aux déplace-

nents quadratiques des atomes suivant l'axe des x (L = 0).

- Toutes les raics permises et dont les indices h sont

impairs n'existent pas et notamment la raie (121).

Ces deux remarques permettent de conclure, sans aucunc

ambiguité que
sx # 0 et Az = 0

D'ailleurs, la non existence des raics a h impair
- . . 1
montre d'aprés les cxpressions (1I-3) et (I1-4) que Zop = z-et
3 . B .
zy =7 et, par suite, qu'aucun déplacement des atomes suivant le
¥

c6té € n'a licu.

Cette présence exclusive des raies (hkl) & h pair

nous a incitdsd proposcr une nouvelle maille orthorhombique, deux

(M

permet d'indexer toutes les raies des diagrammes de diffraction de

fois plus petite que celle proposée par Corliss ct al. , et qul

N -~ AL . . > e
rayons X a basses températures. Les cOtcs (figure (10)) sont a, b

ct ¢ tels que

s A' 4B
a =
_gl 2 »l
-5 -
B = - (I1-5)
-
- >4
c = C
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Ces relations (II-5) donnent, parallélement aux rela-
tions (II-2), les relations (II-6) entre les indices des raies du
systéme cubique et celles, dont 1'existence provient uniquement

du dédoublement des raies cubiques, du nouveau systéme orthorhom-

bique :
_h' + k'
=
P [
g S (11-6)
1= 1

Nous donnons dans le tableau 3 les raies cubiques
(h'k'1') et celles de la maille orthorhombique provenant du dédou-
blement des raies (h'k'1l") :

Tableau 3

cubique 1112000220311 (222
i i el e S e
011002020121 022
orthorhombique | 1 01 | 110 112013} 202
200(103
211

I1 est bien évident que d'autres raies
[(111) par exemple] figurent sur les diagrammes de diffraction de
rayons X 3 T < TN' Leurs intensités sont proportiomnnelles a (Ax)2

puisqu'elles sont dues aux déplacements atomiques.

Afin de justifier et de micux comprendre ce déplacement

atomique nous pouvons faire le raisonnement qualitatif suivant :

Lors de 1'établissement de 1'ordre magnétique a TN’

chacun des moments €lé€mentaires portés par les atomes de chrome se
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trouve en interaction (magnétique) avec 1l'ensemble des atomes de
chrome (proches voisins et autres). Corliss et al. (M ont montré
par diffraction neutronique, que le moment magnétique du chrome

est porté par la direction [010] de la maille orthorhombique.

Ainsi, si nous nous plagons dans 1'hypothése d'une
structure magnétique de¢ quatridme espeéce, il est possible de faire

les remarques sulvantes :

- Les forces magnétiques qui s'appliquent sur un atore
i (de spin gi) situé & z = %—(Voir figure (31a)) par les 12 premiers
voisius (6 spins parallcles a gi et 6 antiparalléles)ont une résul-

tante nulle.

- Les forces magnltiques appliquies sur gi par les six
scconds (4 paralléles et 2 antiparalléles) ont une résultante noun

nulle et portée par la direction [100] de la maille orthorhombique.

Tout deplacement, s'il existe, des atomes de chirome ne
- . Az"* - -
peut, donc, sc faire que suivant le cdté a, ce qul est en parfait

accord avec les rc¢sultats de diffraction de rayons X.

Les positions angulaires (obtcnues avec deux enregis-
trements de part et d'autre du faisceau incident) des raies du

systéme orthorhombique 3 la tenplraturc de 22,8 K sont données

dans le tableau 4.

Tableau 4

hkl1 om sinZOm hk1l on sinZOm
011 28,4815 0,227410 121 (65,5785 0,829062
101 29,1195 0,236893 013 06,3665 0,839291
022 33,7535 0,308714 103 07,1125 0,848751
110 33,7535 0,308714 211 67,785 0,857053
020 50,507 0,595525 022 71,6555 0,900995
112 51,618 0,614418 2 02 75,6255 0,938577
200 52,689 0,632593
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Ces donnces (tableau 4) nous ont permis d'effectucr un

affinement de maille et d'obtenir les paramétres suivants (3 22,8 K)

[+]
a= 2,8796 %
b = 2,9686 é
c=4,1318 A

-

Le groupe d'espace gque nous proposons (4) est Pnmm (J)y
ol le chrome et 1'azotc occupent respectivement les sites (2a) et
(2b) :

) 1 1
2a . % (XCT’ g Z‘)

1T 3
(XN T zﬂ

")
o
I

avec les valeurs Xep ™ 0,24 et X 0,26 obtenues & partir des

mesures des intensites des raies de diffraction de rayons X a 22,8 K.

Nous reviendrons plus loin, lors de 1l'analyse des résul-
tats des phenomenes de dilatation, sur la valeur du déplacement
atomique et nous essayerons de la déterminer par une méthode dif-
ferente de celle du calcul ct de 1l'affinement des intensités de

diffraction des rayons X.
EN RESUME

Nous avons déterminé, a 1'aide de la diffraction de
rayons X a basses températures, la structure cristallographique
de CrN & des températures inféricures a Ty = 286 K. Celle-ci est

1

orthorhormbique et le groupe d'ecspace est Pnmm.

- - © - A - >
In outre, un déplacement atomique, suivant lec cdté a,

fit mis en évidence. I1 est tel que Xop = 0,24 et X, = 0,26.
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ETUDE CRISTALLOGRAPHIOQUE

T - STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE A L'AMBIANTE

I - 1 - STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE DE UN

~

Le nitrure de vanadium VN posséde, a la température
ambiante, la structure cubique a faces centrées de type NaCl
(figure (7)). En effet, le diagramme de diffraction de rayons X
de VN, présente un méme ensemble de raies identique a celui de CrN.
L'affinement du paramétre a'de la maille de VN montre qu'il est

légérement inférieur 4 celul de la maille de CrN.
a' (V\) = 4,1360 = 0,0005

V N

I - 2 - STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIOUE DE Cﬂl-x—k—

A 1'aide du mCne diffractonétre de rayons X décrit
auparavant, nous avons Ctudic plusieurs conposés Cr1_xyxh corres-

pondant 3 plusieurs valeurs de x. Chaque diagramme de diffraction
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ainsi obtenu présente les mémes raies obscrvées dans le cas de CrN
et dans celui de VN. Ces railes s'indexent toutes dans une maille

cubique dont le paramétre a' depend de X.

Les diagrammes de diffraction de rayons X et de neu-
trons n'ont mis en é&vidence aucune raic de surstructure . le

chrome et le vanadium se trouvent donc en désordre parfait.

D'autre part, et 4 la précision de nos mesurcs pres,
nous n'avons décelé aucun élargissement significatif des raies de
diffraction de rayons X. Ceci exclut tout phénoméne de sé€grégation

importante 3 1'échelle de 1'échantillon (phénoméne macroscopique} .

Sur la figurc (11) nous avons tracé la variation du
paramétre, a', de la maille cubique en fonction de la concentration
en vanadium X (1). Nous remarquons que a' décroit lincrairement
quand x croit de 0 a 0,5. Pour 0,5 < x < 1, la décroissance se fait

plus lentement.

Cette décroissance linéaire de a' entre x = 0 et
x = 0,5 nous sera utile car, comme le montrcra 1'étude par diffrac-
tion de neutrons, les composcs qui présentent un ordre magnétique

a longue distance se situent bien dans cette gamme de concentrations.

11 - STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIOUE A BASSES TEMPERATURES

11 - 1 - STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUL DE VN

(2) (3)

Le nitrure de vanadium VN est un supraconducteur
qui ne présente, jusqu'aux tres basses tempCratures, aucun ordre
magnétique (4). Les diagrammes de diffraction de rayons X a dif-
férentes températures comprises entre 5 K et 300 K restent identi-
ques, a l'effet de dilatation prés, a celui enregistré a la tempc-
rature ambiante : aucune raie nouvelle ni aucun élargissement des

raies n'ont été observés.
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Ces résultats prouvent que VN continue 3 posséder, &
basse température, la méme structure cristallographique qu'il avait
d la tempé€rature ambiante, d savoir une structure cubique 3 faces

centrées de typc NaCl.

1T - 2 - STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE DE Cﬁ?»xzxﬁ

Les solutions solides que nous nous proposons d'etudier,
sont donc formées de deux constituants ayant des propriétés physiques
souvent différentes : 1'un, CrN, est un antiferromagnétique qui
change de structure cristallographique 3 basse température, 1'autre
VN, est un supraconducteur, paramagnétique (de Pauli) qui ne se
déforme pas aux températures les plus basses. Il est donc intéres-
sant d'e€tudier le comportement cristallographique de ces solutions
solides a basse temp€rature et d'essayer, par la suite, d'établir
la relation entre un tel comportement et les propriétés magnétiques

des dites solutions.

Nous avons vu, lors des mesures magnétiques (cf. Cha-
pitre I) que le remplacement d'une partie du chrome par une partie
de vanadium détruit le caractére brusque de la transition magnétique

observé dans le cas de CrN pur.

Nos études par diffraction de rayons X, 4 basses tempé-
ratures, conduisent, entre autres, d la méme conclusion. kn effet,
dans le cas de CrN pur le passage de la structure cristallographique
appartenant au groupe Fm3m a la structure orthorhombique (de groupe
Pnmm) se fait presque brusquement (AT ~ 2 degrés) (S)o Dans le cas

des solutions solides Cr xVxN’ la déformation, si déformation il

‘]..
y a, se fait progressivement au fur et 3 mesure que la température

diminue.

A 1'aide du diffractométre de rayons X, fonctionnant
a température variable, nous avons entrepris 1'étude des composés

Cr1_xva correspondant aux valeurs de x suivantes

11,3 4. 5. 6

1‘ o N
16’@’16’]6916’1650’490*561:]'
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Seuls les composés correspondant aux concentrations
X =-T%,-%,-f%, %»et~f% présentent, a basse température et au-dessous
d'une certaine température 1 (propre a chacun des composés, que
nous essayerons de mieux préciser par la suite) une déformation
cristallographique. Les diagrarmes de diffractions de rayons X &
la température T < T}, sont, en effet, différents dec ceux enregistres

a l'ambiante et & toute température suplrieure 3 Ty

Comme nous le verrons plus loin, lors de 1'étude des
résultats de diffraction de neutrons, la structure magnctique des
composés cités plus haut (0 < x < %%j est identique 3 celle de CrN.
Les autres composés (x = 76 0,4, 0,5 et 1) ne présentent pas d'ordre

magneétique d longue distance.

D'autre part, nous avons vu, lors de 1'¢tude de la
structure cristallographique de CrN 4 basse température que 1l'arran-
gement magnétique de quatriéme espéce conduit & une symétrie

orthorhombique.

L'examen approfondi des diagrammes de diffraction de
rayons X enregistrés d des températures comprises entre 5 et 350 K
montre que, 3 température décroissante et d partir d'une température
TD (que nous appelons pour le noment température de déformation du
composé correspondant), de nouvelles raies apparaissent. Elles
s'indexent toutes dans une mallle orthorhombique dont les paramétres
sont trés proches de ceux de la maille orthorhombique proposée pour

la phase basse tempé€rature (T < Ty) de Cri.

Sur chacun des diagrammes obtenus a des températures
T < Ty (mais restant proche de Ty + Ty - 50 < T < T par cxemple)

nous avons donc pu identifier deux séries de raies

- 1'une correspondant 3 une phase cubique

- 1'autre, & une phase orthorhombique.

Les raies de la premiére série occupent, a 1l'effet de

dilatation prés, les mémes positions angulaires qu'elles occupaient
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d 1'ambiante : une partie de 1'échantillon continue donc i avoir

réellement ou apparemment une symétrie cubique.

La présence des raies de la deuxiéme série prouve que
1'autre partie de 1'échantillon posséde réellement la symétrie
orthorhombique ; si nous isolons ces raies de celles de la partie
cubique nous obtiendrons, pour chacun des composés, un diagramme
identique a celui de CrN & une température T < TN (figure (93,

par exemple).

Afin de mieux préciser cette déformation cristallogra-
phique, nous allons, d titre d'illustration, étudier les structures
cristallographiques des deux composés Cr]-xVxN correspondant res-

1 _ 1
Téetx—-go

pectivement 4 x =
Rappelons que chacun de ces deux composés possédait, a
1'ambiante, ct comme toute la série des solutions solides 0 < x < 1,
la structure cubique d faces centrées de type NaCl. En effet, les
diagrammes de diffraction de rayons X faits 4 293 K (figures (12a)
et 13a)) sont identiques 3 celui de CrN enregistré i la méme tem-

pérature.

Par contre, les diagrammes de diffraction de rayons X
enregistrés 4 5 K (figures (12b) et (13b)) sont identiques i celui
de CrN enregistré i 22,8 K (figure (9)). Nous retrouvons donc les
mémes régles de dédoublement des raies cubiques et nous voyons ap-
paraitre les mémes raies nouvelles [(111) et (201), par exemple]
que pour CrN, raies qui sont dues au déplacement atomique (cf. struc-

ture cristallographique de CrN).

I1 s'ensuit que la structure cristallographique, 4 S K,
de ces deux composés est la méme que celle de la phase basse tempé-

rature de CrN. Nous proposons donc le méme groupe d'espace Pnmm.
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Les paramétres de la maille, calculés a 5 K, sont tels :

-]

Pour Cr15/16V1/16N a = 2,8831 é
b = 2,9638 é
= 4,1342 A
[+]

) a 7 A = o}
Pour Lr7/8V1/8“ a = 2,8840 é
b = 2,9620 é
= 4,1314 A

111 - DETERMINATION DE LA TEMPERATURE Dt DEFORMATICON TD

Dans les paragraphes précédents, nous avons dit qu'au-
dessous d'une certaine température Tps il apparait, sur les dia-
grammes de diffraction de rayons X, de nouvelles raies. D'autre
part, nous avons vu que ces nouvelles raies sont dues & la déforma-
tion d'une partie de 1'Cchantillon. Ainsi nous avons défini la tem-
perature de déformation T;, comme la température au-dessous de la-
quelle une partie de 1'échantillon posséde réellement une symétrie
orthorhombique. Cette symétrie orthorhombique est décrite par le
groupe d'espace Pnmm.

Lors de 1'étude de la déformation dans CrN nous avons
déterminé les régles de dédoublement des raies cubiques (h'k'l')

en raies orthorhombiques (hkl). Nous les rappelons ici :

RAES
) =
K -h
k 3
1= 1

Ainsi la raie cubique (222)C donne naissance i deux

raies orthorhombiques (022)O et (202)0.
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Afin de déterminer la température de déformation Y
nous avons suivi 1'évolution dc ces raies en fonction de la tem-
pérature. A température croissante, T,y correspond a la température
de disparition compléte des raies (022)O et (ZOZ)Ow Dans le ta-

bleau 5 nous donnons les différentes températures de déformation

relatives aux différents composés Cr VA
Tabfeau 5
1 2 3 4 5
X ° 7% T T8 T6e s
I, 285 272 256 240 226 212

6 . .
T6 S X < 1 n'ont presenteé
aucune déformation jusqu'aux trés basscs températures.

Les composés correspondant 2

D'autre part nous verrons, lors de 1'analyse de nos
résultats expérimentaux, la relation éventuelle qui peut exister
entre T}, et la température de liéel de chacun des composés. A cet
égard, nous pouvons rappeler que dans le cas de CrN (x = 0) TD
coincide avec la température de 1'apparition de 1'ordre antiferro-

magnétique :

D= TN = 285 K

IV - ETUDE DE LA DEFORMATION A TEMPERATURE VARIABLE

L'ensemble des diagrammes enregistrés pour chacun des
composés, d des températures comprises entre 5 et 350 K, montre que
1'intensité des raies qui apparaissent au-dessous de TD augmente

quand diminue la température. Celle des raies "cubiques' diminue.
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La diminution de la température favorise donc la défor-

mation orthorhombique.

Afin de mieux illustrer ce phénoméne, nous avons €tudié
1'évolution de cette déformation en fonction de la température dans

le cas du composé¢ relatif a x = %w

A 1'aide d'un diffractomeétre de rayons X permettant
1'obtention des températures comprisecs entre 1'azote et 1'ambiante 7
et des mesures précises d'intensit¢, nous avons réalisé avec
F. de Bergevin (6) plusieurs enregistrements 3 différentes tempe-

ratures comprises entre 100 et 300 K.

L'intensité d'une raie de diffraction dépend de la
quantité de matiére qui lui donne naissance. Donc il suffit de
suivre 1'évolution d'une (ou de quelques) raie(s) pour décrire la
déformation de 1'échantillon. Ainsi nous nous sommes attachés a la
raie cubique (ZZZ)C et aux deux raies orthorhombiques (022)0 et

(202)O et nous avons calculé, a chaque température, la quantité :

1(022)  + 1(202)
p= T(022), + 1(200) + 1(222)

o
"

maille orthorhombique

@]
il

maille cubique.

Nous avons porté, sur la figure (14),la variation de p
en fonction de la température. Le point d'intersection de cette
courbe avec 1'axe des T correspond 4 la température de déformation

TD que nous avons définie auparavant. Llle est €gale a :

TD =249 + 5 K

valeur trés proche de celle mentionnée dans le tableau 5 pour le

méme Compose.
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La figure (14) prouve donc que 1l'abaissement de la
température favorise la déformation orthorhombique. Or celle-ci

n'est pas achevée dans tous les cas, méme aux tempiratures les
1

plus basses. Si les diagrammes faits & 5 K pour les composés x = 0

et X = %~(figures (12) et (13)) donnent 1'impression que tout
1'¢chantillon posséde réellement la symétrie orthorhombique, les
diagrammes correspondants aux autres composés, plus riches en vana-
dium, prouvent qu'une partic de 1'échantillon continue a avoir,
méme 4 trds basses tcmpératures, une réelle ou apparente symctrie

cubique.

A titre d'illustration nous donnons sur la figure (15)
le diagramme de diffraction des rayons X, fait 4 5 K, pour le com-

posé relatif a x = 0,25.

D'autre part, la figure (16) présente la variation de
p, défini comme ci-dessus, calculC & 5 K pour les différentes

valeurs de X.

EN RESUML

Nous avons ¢tudi¢ par diffraction de rayons X 3 tenmpe-
rature variable le comportement cristallographique des solutions
solides Cr]—xVxN’ Chacun des composés correspondant a X < %% se
déforme au-dessous d'une certaine température TD que nous avons
déterminée. La déformation n'est pas brusque. Llle s'€tale sur
plusicurs dizaines de degrés K sans s'achever dans tous les cas,

méme 4 la températurc de 1'h¢lium liquide.

La structure cristallographique de la phase déformce

est orthorhormbique et son groupe d'espace est Pnmm.
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CHAPITRE TV

DILATATION THERMICQUE DE CaN

I - GENERALITES

Dans tout cristal, chaque atome oscille autour de sa
position d'équilibre. L'approximation de 1'oscillation harmonique
est souvent utilisée dans les €tudes théoriques en physique du
solide. Nous citons 1'approximation d'Einstein (1) et celle de
Debye (2) qui ont essayé de donner une description satisfaisante
de la chaleur spécifique. Les résultats qui découlent de ce genre
d'approximation sont, en général, en accord satisfaisant avec les

données expCrimentales.

Néanmoins, certaines propriétés physiques des corps
solides (conductibilité électrique ; 1'écart, de la chaleur spéci-
fique a hautes températures, 3 la loi de Dulong et Petit ; la dila-
tation thermique...) ne peuvent pas &tre expliquces par cette

approximation harmonique.

L'écriture mathématique et rigoureuse de 1'énergie
d*un cristal, en fonction de la distance qui sépare un atome de
sa position d'équilibre est difficile. Ainsi et pour donner une
idée sur 1'influence de la vibration atomique sur la dilatation
thermique nous allons nous contenter de faire la description simple

suivante.
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Considérons (figure (17)) la fonction Ep, qui décrit
1'énergie potentielle d'un cristal (sans tenir compte de 1'énergie
magnétique) en fonction de la distance d. A zéro degré Kelvin, la
distance d prend la valeur do et 1l'énergie potentielle Ep prend sa
valeur la plus faible Epo. A la température T # 0, 1'énergie poten-
tielle d'un atome quelconque prend la valeur Ep, > Epo du fait de
1'agitation thermique. La distance d variera entre d] et dzs Soit
dm la distance moyenne.

A cause de la dissymétrie de la courbe nous avons :
Ad = dm - do # 0
D'ol 1'origine de la dilatation thermique.

Afin de calculer Ad nous pouvons considérer un dépla-
cement x d'un atome quelconque A et développer Ep en série de
Taylor au voisinage de Epo. Nous aurons Ep sous la forme :

. 2 3 4

Ep = Epo *axt +oaXt +oaxt (Iv-1)

La valeur moyenne x de x est calculable en appliquant
la statistique de Boltzmann :

_ SkTaS

X = - > (Iv-2)

4aZ

ol k = constante de Boltzmarn.

Cette relation montre que X est proportionnel a e
Autrement dit si az = 0 (facteur d'anharmonicité nul) nous aurons

x = 0 et aucune dilatation thermique n'aura lieu.

Le coefficient de dilatation linéaire o' est tel que :

.'Ska3
5 (Iv=3)
4doa2
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La forme de la courbe (figure (17)) montre que a. est
négatif et par suite, d'aprés (IV-3), o' est positif et constant.

Or ceci n'est pas vrai 4 toutes les tempé€raturcs.

Reprenons 1'équation (IV-2). La quantité kT représente
1'¢énergie moyenne d'un oscillateur harmonique calculée en mecanique

classique :

(IV-4)

Si dans cette expression (IV-4) nous remplagons L par
sa valeur en mécanique quantique :

= Hw

o= V-

E o (IV-5)

exp 7 T 1

nous obtiendrons une expression de o' qui tend vers zéro avec la
température T. C'est precisemment ce qu'exige le troisiéme principe

de la thermodynamique.

Le coefficient de dilatation volumique a pression cons-

tante a est défini par la relation :

1 Qv
o =y (GPp

o V et P sont respectivement le volume et la pression.

Pour un cristal cubique o = 3a’'.

En faisant des approximations analogues a celles de la
théorie de la chaleur spécifique de Debye (2), il est possible de
trouver 1'expression de o en fonction de la température T : plusieurs

(3) (4) (5) (6)

relation de Grineisen (7) (8) qui lie o a4 la chaleur spécifique &

études ont été faites . Un résultat important est la

volume constant C .
\Y%

@ =Yy C (IV-6)
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Figure 17



k=~ l-(gy), = compressibilité
V NPT t ’
v 49
y = -~ — ——— = cocfficient de Grimeisen (IV-7)
0,, dV
D 0
- b y 4
v LT ey .
C, = 9k (6”)/ LYy (IV-8)
LJy (er-1)°
- Tw
YIXT
N = nonbre d'atomes dans le volume V.
0, = températurc de Debye. C'est une caractéristique du

cristal d¢tudié.

O

A basses temperatures (TE-» ») la chaleur specifique
est proportiomnclle 4 T° (J).

i L3 .

¢, = 234 Nk (-6—) (1V-9)

U

11 est parfois nécessaire de refroidir le cristal en-
dessous de %% pour que la loi en T35 soit observable. U'autre part,
Landau et Lifshitz (10) ont sigmalé que la lol en 12 ntest pas
toujours respectéce et que plusicurs phénomenes, telle que 1'aniso-
tropie de vibration par exemple, sont 4 l'origine d'eécarts a la

lo1l en T3.

Notons enfin que d'aprés la relation (IV-3), le coef-
ficient de dilatation est constant et positif. Or ceci n'est pas
toujours vrai puisque 1'expérience prouve que o' varie avec la
température pour s'amuler & O K et qu'il peut prendre dans certains
cas naas) des valeurs négatives. Nous y reviendrons lors de
1'analyse des résultats de la dilatation thermique du nitrure de

chrome CrN.
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IT - ETUDE DE LA DILATATION THERMIQUE DE CaN

IT - 1 - RESULTATS EXPERIMENTAUX

Afin de suivre les variations des paramétres de la
maille cristallographique (a' de la maille cubique, et a, b et c
de la maille orthorhombique) en fonction de la température, nous
avons effectué plusieurs enregistrements de diagrammes de diffrac-

tion de rayons X 4 des temperatures comprises entre 5 et 360 K.
Reprenons la formule de Bragg :
2 sin © = n A n = entier

En différenciant, nous obtenons :

I1 est facile de remarquer que 1'erreur sur la distance
réticulaire £ décroit quand @ croit. Il est donc nécessaire de

travailler aux grands angles.

Ainsi, afin d'avoir des résultats cohérents et recueillis
dans les mémes conditions, nous avons essayé de choisir un paquet
de raies de diffraction de rayons X se trouvant dans la méme région
angulaire (aux grands angles) et capables de fournir 1'unique équa-
tion nécessaire au calcul du paramétre a' de la maille cubique 3
T> TN d'une part, et, d'autre part, les trois équations nécessaires
au calcul des paramétres a, b et ¢ de la maille orthorhombique 3
T < TN’

Rappelons que, lors de 1'étude de la structure cristal-
lographique de CrN (voir chapitre II) nous avons montré que la raie
"cubique'' (220)C donne naissance, a T < TN’ d trois raies '"ortho-
thombiques" (020)0, (112)O et (200)0. Aussi pour suivre la variation
de a' avec T suffit-il de suivre 1'évolution avec la température T
de la raie (220)C et, pour déterminer la variation thermique de
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chacun des paramétres a, b et c de la maille orthorhonbique, de
suivre i toute température inféricure a TN les raics (OZU)O, (112)0
et (ZOO)O. L'ensenble des quatre raies posséde les caractéristiques
citées plus haut. A chacune des températures 1 comprises entre 5

et 350 K, nous avons fait deux enregistrements de ces paquets de

rales de part et d'autre du faisceau incident.

Notons que les atomes de chrome sépares d T < Tﬁ’ par
Y

les_distances a ou b ctaient separés, 3 T > T, par la distance
a'/2 2,02

. . N 2
5 - Donc la comparaison de a, b et ¢ — 4 a' % peut nous donner
& <

des renseignements importants sur le phénoméne de magnétostriction
spontance qui accompagne la transition magnétique (ct cristallo-

graphique) .

Les resultats de 1'€tude par diffraction de rayons X
4 température variable sont portés sur la figure (18). Nous remar-
quons qu'a la transition, les trois paramétres a, b et ¢ de la

-~

maille orthorhombique subissent chacun une discontinuité, 3 savoir

23 - 9,017
a

8 _

i 0,014
AC - 0,002
C

~ous verrons plus loin (chapitre VI) que la structure
magnétique de Criv est formce par des plans ferromagnétiques qui
sc propagent suivant la direction [010]. Autrement dit, les atornes
qui se déduisent les uns des autres par des simples translations
suivant b posscdent des moments magnétiques paralleles. A la tran-
sition (lors de 1'établissement de 1'ordre magnétique) les atomes
de chrome ont tendancc 3 se repousser suivant b. D'ol une Cven-
tuelle justification du signe positif de la discontinuité %?

observCe (allongement).
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a DU
D'autre part, %;—et %gAsont toutes les deux négatives

mais Aa est, approximativement, 8 fois plus grande que A(Eézs. Ainsi
nous pouvons parler de 1'existence d'une certaine anisotropie dont
il faudra tenir compte lors de toute étude de la transition magné-

tique.

P . . >, p
Le déplacement atonique suivant a joue probablement un
certain rdle dans la détermination de 1'ordre de grandeur de Aa.
nous pouvons donc entrevoir une liaison entre 1'anisotropie, dont

on a parlé, et ce déplacement atomique.

Nous verrons d'ailleurs plus tard qu'il est possible
de calculer le déplacement du chrome (et de 1l'azote) a partir des

valeurs des paramétres a, b et c¢ déterminées i basses tempé€ratures.

Bien que 1'étude de la variation thermique des para-
métres de la maille donne des renseignements pricieux a 1'échelle
de la maille elle-néme, 1'étude de la dilatation volumique reste
un renseignement trés utile, surtout quand il s'agit de 1'étude du
comportement magnétique d'un échantillon polycristallin, sous 1'ac-
tion d'un phénoméne extérieur, telle la pression par exemple, appli-

qué d'une maniére isotrope sur 1'Cchantillon.

Le volume correspondant au méme nombre d'atomes contenus
dans la maille cubique est €gal au double de celui de la maille
orthorhombique Pnmm.

Ainsi, pour

r T T o= ¢

J lN V a's
et pour

T < TN V = Z2abc

La figure (19) donne le tracé du volume V en fonction

de la température. LElle montre que V subit a la transition para-
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Figure 19
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magnétique - antiferromagneétique une discontinuité de

N -
T 0,56 10

2

Cette valeur est en trés bon accord avec celle trouvée
-
(- 0,59.10 °) par Brown et al. (14)

Les mesures effectuées a températures croissante et

(15)

méne de retard thermique (ou hystérésis thermique) de 6 * 1 degrés.

décroissante nous ont permis de mettre en évidence un phéno-

Cette valeur est en bon accord avec celle déterminée par les mesu-

(16

res magnétiques

D'autre part, les courbes de dilatation thermique du
volume et des paramétres a, b et c (figures (18) et (19)) indiquent
la présence d'un phénoméne de dilatation négative a des températures

inférieures 3 95 K (15)(17).

11 - 2 - ETUDE DE LA DILATATION NEGATIVE OBSERVEE

“

Afin de domner unc explication 3 ce "'minimum’ par lequel
passe le volume (et les paramétres a, b et c) nous avons cffectue
deux études par diffraction de neutrons : l'une a 80 k, 1l'autre 2
200 K. Les diagrammes obtenus sont identiques d celui cnregistré
i 4,2 K (chapitre VI). Cecl exclut, donc, toute éventuellc hypo-
thése de changement de 1l'ordre magnétique vers 95 K. Les courbes
des susceptibilités magnétiques (16) (18) (voir figure (1)) ne

présentent aucune anomalie vers 95 K.

Dans 1'approximation de Debye, 1l'équation d'€tat du

solide s'écrit (19) :
p= - 250 . ,hvéb- (IV-10)
ol Ej = énergie interne 3 0 K.
Lyip. = énergie interne due aux vibrations du réseau.

coefficient du Grinmeisen.

-2
H
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En différenciant 1'équation (IV-10) par rapport i la

température T, 3 volume V constant, nous obtenons :
b iL.fEQ + (alVlb 2) (Elg Eiﬁgl; (IV-11)
T 3T dV Yv oT v’ BTy TV

or :
(%%v "%
s W 0 d'aprs e A :
ST IV apres la définition méme de LO.
oL
(- Vlb )V = v = chaleur spécifique 3 volume constant.

Vi
D'ol nous pouvons tirer (20) la relation de Gilvarry (21)

K —
*=vyly ( ) V Eib. (1V=12)

Nous remarquons que si le coefficient de Grimeisen est
constant, la relation de Gilvarry (IV-12) devient identique a la
relation (IV-6) de Grimeisen.
(20)

constant que si les atomes du solide vibrent indépendemment les

I1 est connu que le coefficient y ne peut rester
uns des autres et avec la méme et unique fréquence (approximation
d'Einstein) ou bien si la relation qui lie la fréquence v, au
volume V est la méme pour toutes les vibrations (approximation de
Debye) .

D'autre part, plusieurs €tudes théoriques et expérimen-
tales ont montré que le coefficient de Grimeisen y est une fonction

croissante de la tempcrature :

La relation de Gilvarry s'écrit sous la forme :

~

C. 7
V4, V

()——Y'T T
M Lvib. K E

(IV-13)
vib.
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Les mesures de Chaussy et de ses collaborateurs (22)

ont montré que la chaleur spécifique Cv,ne s'annule 3 aucune tempe-
rature T # 0 et qu'elle ne présente pas d'anomalie vers 95 K. Par
conséquent Cx” ainsi que K, V et Evib.’ restent positifs a toute
température et, en particulier, vers 95 K, température 4 laquelle
le volume passe par un minimum : alors le coefficient de dilatation
o s'annule avant de prendre des valeurs négatives a plus basses

températures.

Pour que la relation (IV-13) soit respectée quand o
stannule, il faut que le coefficient de Grimeisen y devienne néga-
. 3
tif, car-g% > 0.
D'une maniére générale, nous pouvons constater d'apres
la méme relation (IV-13) que pour que o puisse devenir négatif il

faut que y devienne négatif aussi.
La possibilité d'avoir un coefficient de Grineisen

(6)

a 1'aide de la théorie dynamique du réseau de Born développle par

(5)

négatif est fermement li¢e & la nature du spectre de fréquences

négatif fut traitée par Blackmann dans une série d'articles

Barron . Blackmann a montré notamment que 1'existence d'un vy

du solide et qu'elle est déterminée par les vitesses transversales
de propagation des vibrations. A basse température ou les vibrations
acoustiques sont uniquement présentes, le coefficient de Grineisen
peut aussi devenir négatif et entrainer 1'existence d'un phéncmene

de dilatation négative.

EN RESUME

Nous avons é€tudié la dilatation thermique de CrN et
montré que le volume, ainsi que les paramétres de la maille,
subissent a4 la transition magnétique des discontinuités. Les courbes
de dilatation mettent en évidence un phénoméne de dilatation négatif
au-dessous de 95 K. Ce phénoméne peut avoir son origine dans le

changement de signe du coefficient de Grimeisen.
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CHAPITRE V

1 - ETUDE DE UN

1 - 1 - GENERALITES

Nous avons mentionné, auparavant, que le nitrure de
vanadium est un supraconducteur au-dessous de 8,2 K (sous chanp
magnétique nul) (1)(2). La transition entre 1'état normal et 1'état
supraconducteur doit avoir, comme toute transition visible a
1'échelle macroscopique, des répercussions sur les propriétés
élastiques du cristal. A titre d'exermple, rappelons que la transi-
tion isolant-métal de Mott est une transition de premier ordre qui
s'accompagne d'une chaleur latente et de discontinuité des paramctres

)

de la maille cristallographique

D'autre part, la transition entre 1l'état normal et

(4)

1'état supraconducteur est rlversible . I1 est donc possible

d'appliquer les résultats de la thermodynamique (réversible) a

(5)

cette transition . Les résultats qui en découlent, et qul nous

intéressent ici, se résument dans les deux équations suivantes (6) :
HC dHC
. ___¢c_ ¢ I
bn Ss 4n dT V=1
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2 o]
H. d"H L o©
cC - =AC=T._C.__E£+,T_.(E_£) (V-2)
S n an .2 4 T
dT
ol
S = entropie par unité de volume.

champ magnétique critique 3 la température T.

]

]
i

capacité¢ calorifique par unité de volume.

Les indices n ct s indiquent les états normal ct supra-

conducteur. Deux cas peuvent avoir lieu :

1°) Cas d'un champ magnétique non nul (b # 0). La
transition s'accompagne, alors, d'une chaleur latente [voir rela-
tion (V-1)]. Elle est dite transition de premier ordre. Les para-
metres de la maille presentent des discontinuité€s dont 1'ordre de

grandeur dépend de HC.

2°) Cas d'un champ magnétique nul (ti. = 0). Les rela-

tions (V-1) et (V-2) deviement :

L " Sg = 0 (V-3)
T, di 2
AC = 7+ () (V-4)

La transition se fait, alors, sans aucune chaleur la-
tente. Llle est dite transition du second ordre. La chaleur spéci-
fique Cv’ liée 4 C par une relation lincaire simple, présente une
discontinuité. La relation (V-4) montre que CS - Cn est toujours

positif.

Dans ce travail, c'est le deuxicme cas (hc = () qui
naus intéresse, puisque les €tudes de dilatation thermique que

nous avons effectuées ont eu lieu sous champ magnétique nul.
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Dans le chapitre précédent, nous avons montré que le
coefficient de dilatation thermique o est 1ié a la chaleur spéci-
fique Cv‘par la relation de Grimeisen. La transition, entre un
état normal et un état supraconducteur, doit, donc, s'accompagner
d'un changement (discontinuité) du coefficient de dilatation a.
La possibilité de mettre en évidence cette discontinuité dépend
essentiellement de la précision des méthodes expérimentales

utilisées.

T - 2 - RESULTATS EXPERIMENTAUX

Lors de 1'étude cristallographique, nous avons montré
que VN posséde, a l'ambiante et 4 basse température , la méme
structure cubique a faces centrées de type NaCl. L'étude de la
variation du paramétre de la maille en fonction de la température T
nécessite donc, la connaissance de 1'évolution thermique d'une
seule raie de diffraction de rayons X. Pour avoir la meilleure
précision sur le paramétre a' de la maille, il est nécessaire de
choisir une raie située aux grands angles (voir dilatation de CiN).

Ainsi, nous avons choisi la raie (222) ; (voir figure (8)).

Nous avons enregistré cette raie @ plusieurs tempéra-
tures comprises entre 4,75 K et 350 K. Au voisinage de 8 K (entre
4,75 K et 15 K) 1'enregistrement a eu lieu tous les demi degrés
environ. Pour les températures comprises entre 20 K et 350 k le
pas était de dix a vingt degrés environ. Si 0 est la position
angulaire de la raie (222) a la température T, le paramétre a' de

la maille est donné par la relation :

gt A3

sin 0

(]
2,28962 A (radiation Kul du chrome}.

>
1y

Les résultats sont résumés sur la figure (20) ol nous
. ... a'v2 : . : .
avons porté la quantité —— au lieu de a', ceci pour pouvolr mieux

la comparer aux quantités décrites dans le cas de Crh.
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I1 est important de noter que la courbe de dilatation
de VN (figure (20)) ne met en Cvidence aucune anomalie. Autrement
dit les précisions de nos mesures nc permettent pas d'observer la
discontinuité Aa du coefficient de dilatation d laquelle nous nous

attendions.

1T - ETUDE DES SOLUTIONS SOLIDES QUI SE DEFORMENT A BASSES

TEMPERATURES (x < 724

1T - 1 - METHODE DE TRAVAIL

Dans un chapitre précédent (structure cristallographique
des solutions solides) nous avons montré que la déformation cristal-
lographique conduit, a basse temp€rature (T < TD), d une phase
orthorhombique de groupe d'espace Pnmm. La connaissance de la varia-
tion thermique des paramétres a, b et ¢ de la maille orthorhombique
nécessite la connaissance de 1'évolution thermique d'au moins trois

raies de diffraction de rayons X.

Lors de 1'Ctude de la dilatation thermique de CrN, nous

avons résolu le probléme en prenant, a T > T,,, la raie "cubique"

(220)C et, a T < TN’ les trois rales ”orthorﬁombiques” (020)0,
(112)0 et (200)0. Or 1'étude cristallographique des solutions
solides Cr1_xViN a montré que la raie (ZZO)C subsiste d des tempé-
ratures T inféricures a T}, et, pour la plupart des cas, a treés
basses températures. Ainsi les deux raies (220)C et (112)0 se
trouveront mélangées ; ce qui empéche la connaissance exacte de

leurs positions angulaires respectives.

D'oll la nécessité de choisir un autre groupe de raies
situées dans la méme région angulaire et aux grands angles. L'as-
pect des diagrammes de diffraction de rayons X a basses templratures
(voir figure (9) par exemple) montre qu'il est difficile de trouver

un tel groupe de raies dans les solutions solides.
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Pour remédier & cette difficulté, nous avons procédé

de la maniére suivante :

Les régles de dédoublement des raies du systéme cubique
(voir les relations (II-6) et le tableau 3) indiquent que la rale
"cubique' (200)C donne naissance, a 1 < TN’ 4 deux raies ‘ortho-
rhombiques' :
——— (002)0
(ZOO)C

— (1]0)0

Les diagrammes de diffraction de rayons X a des tempé-
ratures T < TN (figures (8) et (9) par exemple) ne décclent, a la
précision de nos mesures prés, aucun élargissement de la raie (200)C
lors de la déformation. Ceci prouve que les deux raies '"orthorhom-
biques" (002)O et (110)0 possédent les mémes positions angulaires

ct, par suite, les deux distances réticulaires correspondantes sont

¢gales :
S L
2 2
doozy ¢
1 1 1
P T L S U
’ 2]
dZ N bZ

110

En écrivant d(OO’) = d110, ces deux équations donnent
&
une relation entre les paramétres a, b et c de la maille ortho-

rhombique :

.

.. —47 = 0 (V-5)
C

L
a
Nous supposons que cette rclation (V-5) reste valable

dans toutes les solutions solides et a basse température.

Ainsi, pour suivre la variation thermique des parametres
a, b et ¢, il nous suffit de suivre 1'évolution thermique de deux

raies "orthorhombiques' bien séparées des raies "'cubiques' qui
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subsistent 3 basse température. La connaissance des positions angu-
laires de ces deux raies donne naissance 3 deux équations qui,
jointes a 1'équation (V-5) fournissent les trois €quations néces-
saires au calcul des trois paramétres a, b et ¢ de la maillc ortho-

rhombique.

11 - 2 - RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les régles (II-0) de dédoublement des raies cubiques
montrent que la raie ''cubique (ZZZ)C domne naissance, a T < TN’
i deux raies "orthorhombiques' (voir figures (8)(9)(12)(13) et (15))
I (022)0
(ZZZ)C

— (202),

Ces deux raies sont généralement bien séparées et elles
se trouvent aux grands angles. Llles possédent, donc, les caracté-
ristiques mentionnées dans le paragraphe précédent. Ainsi nous avons
suivi leur évolution thermique et calculé , 3 plusieurs températures
T comprises entre 5 K et T}, leurs positions angulaires respectives.
Néanmoins, ceci n'a pas été toujours possible. Ln effet, pour cer-
taines solutions solides, ces deux raies orthorhombiques se révelent
mal définies et par suite la connaissance de leurs positions angu-

laires devient trés difficile.

D'autre part, lors de 1'étude cristallographique des

solutions solides, nous avons obtenu les résultats suivants

- 1a déformation cristalline (cubique - orthorhombique)

n'est pas brusque mais elle s'¢tale sur plusieurs dizaines de degrés.
- une phase cubique subsiste @ trés basses températures.
Ainsi, il nous a paru intéressant d'étudier, en plus de

la dilatation de la phase orthorhombique, la dilatation de la phase

cubique dans les cas oli cela se révéle possible.
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IT - 2 - a - Dikatation thendique dans La phase orthorhombique

Parmi les solutions solides que nous avons étudiées et

g
qui se déforment a basse température (0 g x < ﬁ%gg seuls les com~

. NP 1 1 PR < N
pos€s relatifs a x = 0, T et g-ont donné naissance,d T < ID’ a
des raies 'orthorhombiques' assez bien définies. Le cas de x = 0

(CrN) a ¢té déja étudié dans le chapitre précédent.

Dans le cas des solutions solides relatives 3 x = %3

et x =-%, nous avons reper¢ les positions angulaires des deux
raies "orthorhombiques" (022)O et (202)0, a chacune des tempCra-
tures T < TD' Comme nous 1'avons dit auparavant, ces positions
angulaires donnent, d une température T fixe, deux équations qui,
jointes 4 1'équation (V-5) permettent le calcul des paramétres a,

b et ¢ de la maille orthorhombique.
Les résultats sont portés sur les figpures (21) (x = %%Q
et (22) (x = 9.

Nous remarquons que ces deux courbes ressenblent beau-
coup a la courbe qui décrit la dilatation thermique de CrN (figu-

re (18)) (7). Chacun des param¢tres a, b et ¢ subit, 4 la tempéra-

ture de déformation, une discontinuité, 2 savoir :

Pour x = %% %§»= - 0,0145
%? = 0,0126
%? = - 0,0017
Pour x = %— é?»z - 00,0136
% - 9,019
A€ - = 0,0014
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La présence, d basse température, d'une phase cubique
qui coexiste avec la phase orthorhombique, nous emp&che de parler
d'un volume ''global" de 1'échantillon. Cependant, si nous nous
limitons 4 la maille (ou 4 la partie de 1'échantillon) qui se
déforme 3 basses températures, nous pouvons définir un volume et

étudier son évolution avec la temperature.

Comne dans le cas de CrN, le volume qui correspond
au volume de la maille cubique est le double du volume de la
maille orthorhombique

3

V=a' phase cubique

V

2abc phase orthorhombique

Ce volume, ainsi défini, subit, 3 la température de

déformation, une discontinuité

AV _ o

oA 0,0036 pour x = 3¢

AV 1
et S 0,003 pour x = &

Bien que 1'étude des autres solutions solides (x = f%}
% et ﬁ%ﬁ se révéle difficile nous pouvons généraliser les résultats
qualitatifs obtenus précédemment, d savolr :

42 g b, g 22 <0 et
a b

D'autre part, la valeur absolue de la discontinuité du

AY . . .
| diminue quand la concentration x en vanadium augmente.

volume

11 - 2 - b - Dilatation thewnigue dans La phase cubique

Nous restons dans le cas des solutions solides quil se

déforment a basse température © (¢ X € 5%
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Dans le composé correspondant 3 x = 0 (CrN), la transi-
tion est brusque et aucune raie cubique ne subsiste 4 basses tem-
pératures (T < TN)Q

&
Dans les autres composés (x = s ?9 i~®¢ -~} nous
36 82 16* 4 16
avons suivi 1'évolution thermique de la raie {227) au~-dessus et

au~dessous de la température du début de la d@formatloﬂ FJ@ La
connaissance de la position angulaire de cette raic donne la . valeur

du paramétre de la maille cubique.

Les résultats sont portés sur les figures (23)(24)(25)
1

et (20). Dans le cas des composés correspondant 3 x = 75 et X ”(%
(figures (23) et (24)) il n'était pas possible de suivre jusqu'aux
trés basses températures la variation du paramétre a' avec la tem
pérature T. Ln effet, 1'abaissement de la température favorise la
déformation et, par suite, diminue 1'intensité de la raie (ZZZ)

au profit des raies "orthorhombiques'. A trés basses tempcrature
la raie (222)C devient trés faible et par conséquent il devient
tres difficile de repérer, avec une bonne précision, sa position

angulaire.

Toutes ces figures (figures (23) - (26)) montrent,
sans ambiguité, que la courbe de dilatation thermique du paramétre
a' de la maille cubique présente, 3 TDg une anomalie. Cette anoma-
lie ressemble 3 celles observées généralement dans les transitions
du second ordre caractérisées par un changement du coefficient de

dilatation.

Cette anomalie peut trouver son explication dans 1'une

des deux hypothéses suivantes

1°) Tout 1'échantillon s'ordonne magnétiquement avec le
méme ordre antiferromagnétique de quatriéme espéce. L'abaissement
de la température stabilise la structure magnétique en provoquant
la deformation de la maille et le déplacement des atomes.
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2°) 11 existe dans 1'échantillon des fluctuations de
concentrations autour de la concentration théorique moyenne X. Les
"parties' de 1'échantillon les plus riches en chrome s'ordonnent
magnétiquement avant les plus pauvres. Ce qui étale la transition
et diminue le paramétre de la maille cubique dans les "parties"

non ordonnées magnétiquement.

Nous reviendrons, avec plus de détail, sur ces conside-
rations et nous opterons pour la deuxiéme hypothe€se. Nous verrons
d'autre part les conséquences de cette hypothése sur les comporte-

ments magnétique et cristallographique des solutions solides.

11T - ETUDE DES SOLUTIONS SOLIDLS QUI NE SE DEFORMENT PAS A

BASSE TEMPERATURE (x z-fi)

L'étude cristallographique des solutions solides a
montré que, outre VN, les solutions solides correspondant aux
valeurs de x > f% ne présentent a basses températures aucune défor-
mation cristalline. La maille cristallographique reste donc cubique
a toutes les températures. L'étude de la dilatation thermique dans
ces solutions solides se réduit, donc, et comme dans le cas de VN,
3 1'étude de la variation thermique du seul paramétre a' de la

maille cristallographique.

A titre d'exemple, nous allons nous contenter d'exposer
les résultats concernant les deux solutions solides Cro GVO 4N et
3 9
CrO,SVO,SN'
Comme dans le cas de VN, nous avons choisi la raie
cubique (222), et nous avons suivi 1'évolution de sa position an-
gulaire avec la température. Les figures (27) et (28) (respectlve—

2
en fonc-

ment pour x = 0,4 et 0,5) décrivent la variation de 2 5

tion de la température. Elles ne mettent en €vidence aucune ano-

malie.
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RESUME

Dans ce chapitre, nous avons étudié la dilatation
thermique dans les solutions solides. Nous avons mis en évidence

les résultats suivants :

1°) La phase orthorhombique des solutions solides qui
se déforment (x < 3%9 se dilate de la méme maniére que celle pré-

sentée par CrN.

2°) Le volume, ainsi que les parametres de la maille
orthorhombique, subissent, 4 la température de déformation, des

discontinuités.

3°) Les courbes de dilatation thermique de la phase
cubique des solutions solides qui se déforment (x < é%) présentent
des anomalies 3 TD.

4°) Les solutions solides qui nc se déforment pas
(x > %%J se dilatent comme VN : aucune anomalie n'est mise en

évidence.
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CHAPITRE VI

STRUCTURE MAGNETIQUE ©DE CaN

I - STRUCTURES MAGNETIQUES DES CORPS CUBIQUES A FACES CENTREES

Le probleme de la recherche des structures magnétiques
possibles des corps cubiques a faces centriées a fait 1'objet de
nombreuses ¢tudes thoriques et expérimentales. I1 a été notamment
traité par Anderson (1), Van Vleck (2), Smart (3), Li (4),

Villain (S), Yoshimori (6) (qui ont utilisé dans leurs calculs des
interactions isotropes entre premiers voisins), ainsi que par

Lines (7) (fonctions de Green), Ter Haar et Lines (8) et Tahir-
Rheli et al. (9) qul ont gén€ralisé la théorie d'Anderson en tenant
compte des interactions isotropes entre premiers, seconds, troi-
sieémes et quatriémes voisins ainsi que des termes d'anisotropie
entre premiers et seconds voisins. Cette anisotropie peut provenir

de trois cffets :

- 1'interaction dipolaire entre les moments magnétiqucs

€lémentaires
- 1'¢nergie d'échange anisotrope
- le champ cristallin.

Supposons que tous les atomes sont porteurs de moments

magnétiques et considérons un moment §1 situ¢ au sommet du cube et
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ses premiers voisins (qui occupent, alors, les centres des faces).

Si nous construisons un systéme de coordonnées ayant
1l'origine O au sommet du cube, occup¢ par §1 et les axes OX, OY
et OZ parallc¢les aux arétes, l'énergic d'interaction de §1 avec
1'un, gz, de ses premiers voisins s'écrit :

V., =2J,8 + 2,5, S, + 2J.S5. S

12 1 Ta82a 271728 371y 2y

¥ . ‘. . - - > S, 1 = 2 CGNECe-
ot Sla » 518 et S1Y sont les composantes de %l (i 1, 2) respec
tivement suivant Oa (joignant les deux atomes 1 et 2), 08 (qui se
trouve dans la méme face que Ouo et lui est perpendiculaire) et

Oy (confondu avec 1'axe du cubepecrpendiculaire d Oo ct Og),

et J1 =J+J
o4
J,=J+ JB
Jgo=J o+ JY
Ja, J8 et JY sont les parties anisotropes des intégra-

les d'Cchange respectivement suivant Oz, 08 et Oy (que nous avons
choisi, sur la figurc, parallcle a 0z). Llles vérifient la relation

suivante :
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Les &études mentionnées plus haut (utilisant, pour la
plupart, le théoréme d'Anderson (1) qui traduit la proportionnalité
entre Ty et 1'énergie d'échange) montrent que, en plus de la struc-
ture ferromagnétique pouvant exister, quatre espéces de structure

antiferromagnétique sont possibles :

a - Sthucture de premiére espéce

Ille est formée (figure (29a)) d'un empilement de plans

ferromagnétiques perpendiculaire d un axe quaternaire (symétrie

- quadratique) avec un vecteur de propagation :
K=1001]

Si JY < 0, les moments €lémentaires seront paralleéles
d 1'un des trois axes OX, 0Y, ou OZ,

Si JY > 0, ils seront dans 1'un des trois plans (OX,
oY), (0Y, 0Z) ou (0Z, OX).

Dans les deux cas, chacun des quatre sous réseaux 1
(i =1, 2, 3, 4) qui forment la maille cubique d faces centrées,

est ferromagnétique. Son aimantation est Mi' Les quatre aimanta-

tions Mi vérifient les deux relations suivantes :
> o o> >
N = - / = ~ R\
M, M2 Mg My
Le champ moléculaire ?%ls'écrit sous la forme :
i =- M. M
om0 g N
p = nombre de sous réseaux.
Dans le cas ou M1 =M, la température de Néel
erip (10)
s'ecrit
_{e-1)nC
Iy = 7

C = constante de Curie.
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Figure 29

-a

Figure 29-b
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La température de Curie asymptotique © est telle que :

lo] _ 1+ 3¢
T e = 1

Cette structure est stable si les interactions entre
premiers voisins sont négatives et celles entre seconds voisins
sont nulles ou positives. La structure qui illustre cette premiére
espéce est celle de y - Mn qui s'ordonne antiferromagnétiquement
(1 (2) a TN = 660 K et qui devient effectivement quadratique a
des températures inférieures a Ty

18
4

b - Strwcture de deuxdiéme espéce

Cette structure se compose de huit sous-réseaux ferro-
magnétiques. Les moments €lémentaires sont alignés et les seconds
voisins possédent des moments antiparalleles. Cette configuration
est stable quand 1'interaction entre seconds voisins devient domi-

nante.
Deux types sont possibles :

Type_1_-_figure (30a)

11 est formé (M) () (7) (8 () d'empilement de plans
ferromagnétiques [(- 1, 1, 1) sur la figure]. Ces plans peuvent
&tre aussi paralléles a (1, = 1, 1) ou (1, 1, - 1). Les moments
élémentaires sont perpendiculaires a ces plans ferromagnétiques (8)
dans le cas ol Ja > JB. Dans le cas contraire (Ja < JB) les moments

élémentaires seront dans 1'un des trois plans mentionnés ci-dessus.

Le vecteur de propagation du magnétisme est :

o111
}\1"[7’2’2]

Les structures maguétiques de MnO, FeO, CoO, NiO et
a-MnS (13) (14) (15) (16) illustrent bien ce type de structure. La
symétrie cristallographique est rhomboédrique d des températures

inférieures a TN'
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I1 est obtenu, & partir du type 1, en permutant dans
chaque maille deux seconds voisins situés aux centres de deux faces

(2)(3)(4)

comme le type 1.

opposées . 11 ne contient pas de plans ferromagnétiques

(8)

ture, qu'ils n'ont d'ailleurs pas prévu par leur théorie, n'est

Ter-llaar et Lines prétendent que ce type de struc-

stable que si Ja = JB'

Le vecteur de propagation du magnétisme est :

La température de Néel, pour les deux types, est :

T.. =

nc
N 4

La température de Curie asymptotique 0 est liée a TN

(17)

par la relation

JE&-= 1 + 3¢

TN

¢ - Strwetwre de thodsidme espéce (4igune (29b))

Cette configuration est constitu€e par un empilement
de plans antiferromagnétiques perpendiculaires & 1'un des trois
axes quaternaires [1 0 0], [0 1 0] ou [0 O 1] (symétrie quadratique).
La direction des moments ¢lémentaires est imposée par des relations
entre JY et k, ou k est la partie anisotrope de 1'interaction
d'échange entre deux seconds voisins suivant 1'axe du cube qui

passe par les deux atomes.

Le vecteur de propagation du magnétisme est :
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La température de Néel et celle de Curie asymptotique

sont telles que :

_nC (3 - 1)

Iy = 12

]@l .3 (e v+ 1)
TN 3 = 1

Notons que Ter-Haar et Lines (8) ont prévu deux types

de cette structure.

(16) (18)

et de MnSZ

illustrent bien la structure de troisiéme espéce. La symétrie de

Les structures magnétiques de g-MnS

8-MnS est effectivement quadratique 3 des températures inférieures

a TN’

d - Sthuctwre de quatiiéme espice

Elle ressemble a la structure de la deuxiéme espice.
En effet, elle est déduite de celle-ci en rendant les moments de
deux seconds voisins paralléles au moment central. Deux types de

structure sont possibles :

I1 est formé de plans ferromagnétiques paralléles a
(1, - 1, 0). La direction des spins dépend des relations entre k,
Ja et JB (8), Nous montrerons, d'ailleurs, par la théorie de
groupes que, dans le cas de CrN (cube distordu), les moments ¢1é-
mentaires ne peuvent se diriger que suivant 1'une des trois direc-
tions : [1 1 0], [-110] ou [0 0 1]. Un calcul d'énergie dipolaire
nous permettra de choisir la direction [~1 1 0] qui correspond &

la plus faible valeur d'énergic.

Cette configuration est formée de plans ferromagnétiques
et antiferromagnétiques paralléles alternés. Ces plans sont paral-

leles a (110) et (1,-1,0). La direction des spins est régie par des
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lois semblables a celle du type 1.

La temp€rature de Néel et la température de Curie
asymptotique sont données par les relations suivantes

_ncC
Iy=57
lol w
= 3 (1 + 3¢}
Ty

Notons que la structure de quatrilme espdce n'a pas
€té prévue par les travaux théoriques d'Anderson (1)3 Van Vieck (2)?
Villain (5), Ce sont, a notre connaissance, Corliss et al. (19) qui
1'ont proposé, pour la premiére fois, dans le cas de CrN en 1960.
En 1962, Ter-Haar et Lines (8) 1'ont obtenue par une étude théorique

faisant intervenir des interactions anisotropes.

Nous résumons dans le tableau 6 les configurations des
premiers et des seconds voisins dans les différents types de struc-
ture mentionnés dans les paragraphes précédents.

Tableau 6

ters voisins | 28mes volsins

Structure el I e e
¥ +4 i + 4
fére espece 8 4 0 6
Type 1 6 6 6 0

2éme espéce [T = = = oo s e o e e = s e o
Type 2 6 6 6 0
3eme espéce 8 4 2 4
Type 1 6 6 4 2

déme espéce |[m=== [mE = s == == s = =
Type 2 6 6 4 2
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11 - ETUDE DE CaN PAR DIFFRACTION DE NEUTRONS

11 - 1 - RECHERCHE DE LA STRUCTURE MAGNETIQUE A BASSES TEMPERATURES

Les intensités des raies de diffraction ont été enregis-
trées point par point, par intervalles angulaires réguliers égals
a 5.10-2 degré. Elles ont été corrigées du facteur de Lorentz et
des réflexions des harmoniques %u
Les expériences de diffraction de neutrons a basse
température ont montré que les diagrammes obtenus a 4,2 Ket a
77 K sont pratiquement identiques. Nous donnons sur la figure (32)
deux diagrammes : 1'un est obtenu a 300 K et 1'autre a 77 K. Le
premier est formé de raies d'origine purement nucléaire puisque
Ty = 286 K. Le second fait apparaitre de nouvelles raies d'origine

magnétique.

Une tentative d'indexation de ces raies magnétiques

(19)

drait doubler la maille cubique dans deux directions, ce qui impli-

dans la maille cubique a montré a Corliss et al. qu'il fau-

que un schéma d'arrangement de moments magnétiques de quatriéme
espéce (figure (31)). Les deux types de cet arrangement sont indis-
cernables sur la base des mesures des intensités de diffraction

(mCthode de poudre).

(19)

déle, un bon accord entre les intensités mesurées et calculles.

Corliss et al. n'ont pas pu obtenir, avec ce mo-
Ils avaient été conduits a chercher la possibilité d'une distorsion
du cristal 3 la température de Néel. Cette distorsion fut mise en
évidence et nous avons proposé, pour la structure cristallographi-

que d basses températures (T < TN), le groupe orthorhombique Pnmm.

Afin de choisir entre les deux types de 1'arrangement
de quatriéme espéce, nous allons nous référer a la déformation

cristalline observée en nous servant des remarques suivantes :



- 114 -

T« 77°K

30000

T

{101) M

)

{602}
+

{110}

(11l

{102) ™

igg@@} M

[

|

20

g

T 300 °K

T

25000

)

(2007

e

0]

jusqu’a 4100

T3y v T
Figure 32




- 115 -

- Le type 2 posséde deux directions de propagation du
ferromagnétisme [1 1 0] et [1 1 0]. La déformation cristallogra-
phique devrait impliquer une inéquivalence entre ces deux directions
¢t par suite un d¢doublement des raies magnétiques. Ce qui n'a pas

eu lieu.

- De plus, une ¢tude qualitative des forces exercées
sur les atomes, dans 1'hypotheése du type 2, nous conduit a une dis-

torsion différente de ceclle observée aux rayons X.

- Les conséquences du choix du type 1 (figure (31a))

sont en bon accord avec les résultats expérimentaux.

Nous retenons, donc, le type 1 de la structure de qua-
trieme espeéce e¢t, a cause de la déformation cristallographique,
nous allons abandonner le systéme cubique pour trouver la structure

magnétique de CrN en partant de la maille orthorhombique.

Les nouvelles raies qui apparaissent sur les diagrammes

de diffraction a basses températures (T < T s'indexent dans une

W
maille double de la maille cristallographique (23, b, c). Ce qui

s'exprime par un vecteur de propagation du magnétisme :

Le calcul des intensités des raies montre qu'il s'agit
d'une structure antiferromagnétique colinfaire. Le moment magnéti-
que é€lémentaire est porté par la direction [0 1 0] de la maille
orthorhombique (c'est-3-dire la direction [1 1 0] de la maille

cubique) .

Afin de calculer le moment magnétique du chrome, nous
avons comparé les intensités mesurées I, et calculées I, des raies
magnétiques (100)M, (10])M, (110)M et (11])M. Dans le cas d'une
structure colinéaire, 1'intensité d'une raie magnétique (hkl),

corrigée du facteur de Lorentz, s'écrit :



2.2
I = pF” sin®¢

ol p = multiplicité de la raie

¢ = angle que fait le moment magné

=
I
E=a
|
el
é?‘
%,
mzm
éx
s

avec a] = 2a
b, =b

cC, = C

y ~
I e
i

+ A

— e S

. 5 .
4&4 [ o

F = facteur de structure magnétique.

Pour la normalisation des intensitdés, nous avons ~hoi-

si la somme des deux raies nucléaires (002), et (210),.

i

I (002), + 1_ (210), = 158,68
. L.

Le tableau 7 donne les valeurs du moment tirées 4 par-

-

tir des quatre raies magnétiques mesurées 2 4,2 K,

Tableou 7

I

m
. USRS WO W— s -
{%OO}” 1 0,7936 m™ | 2,453
(101}, i 1645 1,45950 m Z,42
o e B MR R T e SR —»i;»(«»— = s “"*":»:_..‘i :“ o 4%-7,:,..':_',:;—.,:;'::‘ =
(1103, 0,34 450 00,3829 m™ | 2,44

T I N e 2
(El?)m 0,55 540 00,6455 m
(OOZ)N + (ZED}K 297140 158,08
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La valeur moyenne de m est :

Hevs >

m (Cr) = =1 -

= 2,40 Vg

Cette valeur est l1égérement supérieure a celle (2,36 uB)
donnée par Corliss et al. Cette différence peut €tre due au choix
du groupe d'espace cristallographique. En effet, le groupe Prma
proposé par Corliss et al. (19) suppose des déplacements des atomes
suivant a et ¢ tandis que dans le groupe Pnmm, que nous proposons,
les atomes ne se déplacent que suivant 3.

La figure (33) présente la structure magnétique propo-
sée pour le nitrure de chrome CrN.

11 - 2 - STRUCTURE MAGNETIQUE DE CaN A 200 K

Lors de 1'étude de la dilatation thermique de CrN,
nous avons mis en évidence un phénoméne de dilatation négative au-
dessous de 95 K environ. Or la structure magnétique proposée dans
le paragraphe précédent est obtenue d'aprés des expériences faites
(en plus de 1'ambiante) a 4,2 K et & 77 K, autrement dit a des
températures inférieures 3 95 K. Ceci nous a amené a examiner la
structure magnétique a4 une température T supérieure 3 95 K (et in-
férieure a TN) pour voir si 1l'anomalie observée 3 95 K est due a

un éventuel changement de la structure magnétique.

Dans ce but (puisque nous ne disposions pas a ce moment
13 de cryostat susceptible de fonctionner a une température inter-
médiaire entre 77 K et 1'ambiante) nous avons réalisé un mélange de
neige carbonique et d'alcool éthylique. La température d'équilibre
dépend de la proportion de la neige carbonique dans le mélange.
Dans notre cas nous sommes parvenus 3 €tablir une température égale

3 200 K environ.

La comparaison du diagramme de diffraction de neutrons
a 200 K (figure (34)) avec le diagramme obtenu a 1'ambiante dans
les mémes conditions expérimentales nous a indiqué la présence des

mémes raies magnétiques observées a 77 K et a 4,2 K. D'autre part,
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le calcul des intensités de ces raies nous conduit 3

la méme structure magnétique proposée a scs températures.

Le moment magnétique du chrome est 1égé rieur 4 celul

trouvé a 4,2 K :

m{Cr) = 2,35 ¢

L'anomalie observée 4 95 K n'est, donc, pas due i

;LA
=
@)
4
—
]
o
o

changement de la structure magnétique puisque celle

méme 3 des températures situées de part et d'autre de 95 K.

11 - 3 - ETUDE A TEMPERATURE VARIABLE

iy
¢
D
[
[
&
*;\61
~
lad
=
]
s
—
=4
[ee)

Les études faites 4 4,2 K, 4 77 K et

o - £

que la structure magnétique de quatriéme espéce est conservie i

toutes les températures inféricures d T,. Ainsi, il nous a paru
A%

intéressant d'étudier le comportement du moment magnétique du

. - - ’793

chrome en fonction de la température et notamment 3 T,

5
Ny

Dans ce but, et 4 1'aide d'un qui permet

d'obtenir des températurcs comprises et 1l'ambiante,

nous avons entrepris des expériences neutrons. A

chacune des températures cheoisies nous avons

magnétique (100) et les deux raies nucléai:
(110) nécessaires pour la normalisation. La longueur d'onde était
1]
gale 4 2,2 A.

La figure (35} décrit 1a variation de m(C

ticn de la température T. Llle montre qu'd la température

le moment du chrome subit

sition magnétique ng

Cgale a3 :
m {Cr) = 2,22 Mg

Cette courbe, extrapolee a OK, donne la valeur du mo-

ment 4 la saturation

m, Cr) = 2,40 ug
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A la température de Néel, nous avons donc une réduction
de 1'aimantation relative égale 3 :
_m_ (Cr) _
g (TN) = m_(Cr 0,93

valeur égale a celle trouvée par Browne et al. (2@}@

111 - CALCUL DU DEPLACEMENT ATOMIQUE

Lors de 1'étude de la structure cristallographique 3
basses températures, nous avons mis en évidence un déplacement Ax
. s . P N
des atomes de chrome et d'azote suivant le cOté a de la maille

orthorhombique.
b =2 (k- %) =2 (F-0,24) = 0,02
77 er 7~ 0 » 02

Ce déplacement, et notamment celui du chrome, fut jus-
tifié par 1'étude qualitative des forces magnétiques qui s'exer-
cent, au moment de la transition, sur un atome de chrome. Il est
évident que ces forces dépendent, entre autres, des interactions
d'échange entre les moments magnétiques. Or, ces interactions

dépendent, entre autres, des deux facteurs ''géométriques'’ suivants

- les distances qui séparent les spins
- les angles de superéchange a travers 1'azote :
Cr - N - Cr

Ainsi, 1'analyse des distances entre les atomes de
chrome premiers voisins et des angles de superéchange est suscep-
tible de nous fournir des renseignements précieux sur le module
des déplacements des atomes du chrome ax; et celui des atomes

d'azote sz.

Nous nous proposons, dans ce qui suit, de calculer ces
déplacements par une nouvelle méthode utilisant, & la fois, les
résultats de 1'étude de la dilatation thermique de CrN et ceux de

1'€tude de la structure magnétigue.



- 123 -

La structure magnétique (figure (33)) nous permet de

formuler les remarques suivantes :

a - Deux spins premiers voisins de mémes signes sont
séparés par une distance indépendante de leurs positions respec-

tives dans la maille. Nous pouvons donc écrire (voir figure (33)) :

b - Parallélement, deux spins premiers voisins et de

signes opposés sont séparés par une autre méme distance :

En remplagant d1 et d2 par leurs valeurs, nous pouvons

écrire les égalités suivantes :

2 2 b, 2 2
= d-mpfalt e Qe B
2 1 2 2 b, 2 2
b2 = 3+ ax) 2l s P+ (P

En retranchant la premiére équation de la deuxieme et
en négligeant Ax% devant AXy, 10US obtenons :

2 2
Ax] =b__.._:..2_a._
2a
Afin de calculer le déplacement de 1'azote AX,, nous

allons essayer de trouver une relation entre AX; et AX,.

Dans ce but, nous allons calculer les angles de super-
échange a travers 1'azote de deux atomes de chrome, premiers voi-
sins et porteurs de spins paralléles.

Sur la figure (36) nous avons tracé deux mailles ortho-
rhombiques Pnmm ainsi que les dé€placements Ax, et AX,. Nous remar-

quons que, contrairement a ce que proposaient Corliss et ses colla-

o e wom o Gl e D D o S G D D G N i > D e s G R 0 8 T €

—— o - G @ e e T i @ e T G G G G O G D G G e
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Dfautre part, il apparait ciairement que seuls les
. , 1 -
atomes qui se trouvent dans le plan z = = se déplacent et par
e

suite 1'atome d'azote qui so trouve dans le pl

T

vz o= () reste, a

<« T.., au centre de la f:
A%

Les angles de super€change sont comme sult @
a ~ Dans le plan z = 0, il existe deux sortes de pre-
miers voisins porteur de moments paralléles -- ou ++. L'angle de

superéchange dans un cas comme dans 1'autre est €gal 2 ¥ tel que :

v.b
tg7°37 !
diott ¢ >~%

1 . C
b - Dans le plan z = 55 il n'existe que des atomes de
hrome porteurs de spin +. L'angle de superéchange est €gal 3 ¢.

¢

[

i nous supposons que 1'anple de superéchange entre deux moments
de méme signe reste le mBme dans le plan z = 0 et dans le plan

1 .
Z = - NOUS pouvons dire que :

or ceci ne peut avoir lieu que si 1'atome d'azote situé au plan
1 hid = Y P 2, i
z ﬂ\§~{VOIT figure (36)) se déplace autant que 1'atome de chrome

qui se trouve dans le méme plan :

2 YA
_ U -
szmA.‘X1~A}<« 5

2a

-

Autrement dit, le déplacement des atomes de chrome et
d'azote se traduit par un glissement en bloc du plan z = 5
Le tableau 8 donne les différentes valeurs des paramé-
tres a, b et ¢ de la maille orthorhombique et celles de AX corres-

pondant. Il montre que AX prend, immédiatement au-dessous de T, la

N?
presque totalité de sa valeur 3 basses températures. Nous pouvons

d'ailleurs considérer que, a la précision de nos mesures prés, le
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déplacement AX ne varie pas avec la température et qu'il est égal

=

a .

Ax = 0,037
Tableau 8

T a b C Ax

7 2,8785 2,9672 4,12962 0,0312
10,5 2,8787 2,9672 4,1291 0,0312
23 2,8787 2,9671 4,1293 0,0312
40 2,8786 2,9672 4,1292 0,0312
50 2,8787 2,9673 4,1286 0,0312
81 2,8784 2,9669 | 4,1284 0,0312
93 2,8781 2,9668 4,1285 0,0312
113 2,8782 2,9669 4,1287 0,0312
135 2,8784 2,9672 4,1288 0,0312
165 2,8785 2,9673 4,1297 0,0312
188 2,8788 2,9675 4,1296 0,0312
206 2,8791 2,9674 4,1301 0,0311
226 2,8795 2,9675 4,1303 0,0310
260 2,8797 2,9678 4,1307 0,0308
268 2,8804 2,9681 4,1309 0,0308
276 2,88006 2,8683 | 4,1311 0,0305
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Cette valcur de ax (0,031) est supérieurc a celle (0,02)
que nous avons obtenue par les mesures des intensités des raies de
diffraction de rayons X. Ceci provient du fait que la précision des
mesures des positions angulaires des raies (et par suite des para-
métres de la maille) est meilleure, sur notre appareillage, que

cclle des mesures d'intensité.

Nous considérons la valeur (0,031) trouvée d'apres les
données de la dilatation comme étant plus proche de la réalité.

C'est ainsi que les paramétres du chrome et d'azote

Xop O X dans le groupe d'espace Pnmm deviennent €gaux a
Xop = 0,235 % 0,005

et
Xy, = 0,205 ¢ 0,005

RESUME

Dans ce chapitre

- Nous avons décrit les quatre cspéces d'arrangement
antiferromagnétique des spins dans les corps cubiques a forces

centrées.

- Nous avons étudié, par diffraction de neutrons, la
structure magnétique de CrN 4 basses templratures et nous avons
montré qu'elle est de quatriéme cspeéce ct se conserve a toutes les
tempCratures inféricurcs & T.

- Nous avons déterminé la variation du moment du chrome
en fonction de la température et nous avons montr¢ qu'il présente,

a Ty, une discontinuit€ relative égale 3 o = 0,95,

- A 1'aide des données de diffraction de neutrons ct ceux

de 1'étude de la dilatation thermique des param¢tres de la maille
cristallographique, nous avons calculé le déplacement des atomes

et nous l'avons trouvé €gal a sx = 0,037.
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CHAPITRE VII

ETUDE DE LA STRUCTURE MAGNETIQUE ©DE CaN

e P N T T e e

PAR LA THEORIE DE GROUPES ET

XS S S S S 2 A B S RN R 2 i TR R

LE CALCUL DE L'ANISOTROPIE DIPOLAIRE

oo ot o o A A e e et ot e e mp o o e e o o A A e e e M A A e — E e e E o Emmo T oS oD
S-S T R iR - R

1 - GENERALITES

Tout cristal, non magnétique, est invariant dans
1'un des 230 groupes d'espace G cristallographiques. Autrement dit,
les atomes qui forment le cristal conservent le méme arrangement
aprés chacune des opérations de symétrie du groupe G. Mais les élé-
ments de symétrie du groupe G n'agissent que sur les positions
moyennes des atomes, c'est-a-dire, sur des coordonnées écrites
dans un espace qui reste invariant dans G et, en plus, sous les
opérations de translation et de renversement du temps. Donc, le
groupe le plus général qui laisse le cristal invariant n'est plus
G mais un certain groupe G' défini comme le produit direct de G
par le groupe I, formé par les opérations de translation et de ren-

versement du temps :

G'"=Gx 1
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Ce dernier groupe G' n'apporte rien de nouveau dans le
cas d'un cristal non magnétique. Mais si le cristal est magnétique,
il ne reste plus invariant dans G', car le renversement du temps
change le sens de la vitesse d'un électron et par suite renverse

le moment magnétique de chaque atome.

Nous pouvons remarquer que, dans le cas d'un cristal
chimiquement stable, une translation du temps ne change rien dans
sa symétrie. Ainsi, nous pouvons réduire les dimensions du groupe

I 3 deux

w3
1]

Opération identité,

=
1

Renversement du temps.

D'autre part, toute transformation ordre-désordre
s'accompagne d'un changement de symétrie inférieure a celle de la
phase désordonnée. Or les transitions magnétiques sont des trans-
formations ordre-désordre (ferromagnétisme - paramagnétisme, par
exemple) ou ordre-ordre (ferromagnétisme - antiferromagnétisme,
par exemple). Ainsi la symétrie de la phase magnétiquement ordon-
née est, au plus, égale, mais généralement inférieure, 2 la Symé-
trie de la phase magnétiquement désordonnée qui n'est autre que la
symétrie nucléaire (au sens cristallographique du terme). Le grou-
pe de symétrie de la phase magnétiquement ordonnée est un sous
groupe g du groupe G'. Comme le moment magnétique subit un retour-
nement avec le renversement du temps, il faut exclure tout sous
groupe g contenant 1'€lément de symétrie (eR), ol e est 1'&lément

identité du groupe G.

11 reste important de noter que quelques unes des tran-
sitions magnétiques ne produisent aucun changement de structure
cristallographique [MmAS‘(])(Z)(S)] tandis que d'autres entrainent
des déformations cristallines. On peut distinguer deux catégories

de déformation

a - La structure cristallographique de la phase 'dé-

i

formée" posséde les €léments de symétrie d'un groupe d'espace G1

tel que Gi est un sous groupe de G'. Le groupe de symétrie de 1la
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phase magnétiquement ordonnée est un sous groupe g, de G% et par
suite de G'. A titre d'exemple les transitions magnétiques dans
MnO, FeO, NiO et o-MnS entraine un passage du groupe G = Fm3m au

groupe G; = R3m ()6 (7

b - Le groupe d'espace Gé de la phase "déformée’ est
tel que Gé n'est pas sous groupe de G'. Le groupe de symétrie de

la phase magnétique est un sous groupe g, de Gs.

La recherche systématique (8) (9) des sous groupes g
d'indice 2 de G' conduit a 1192 nouveaux groupes qui, joints au
230 groupes ordinaires G, forment les 1421 groupes de Shubnikov
décrits dans les tables de Koptsik.

La connaissance de la symétrie cristallographique est
primordiale pour la connaissance de la structure magnétique. En
effet, si nous nous limitons aux termes d'ordre deux, nous pouvons

écrire 1'hamiltonien H qui décrit 1'énergie magnétique, sous la

forme :
H= -2 r A _(R,R") S (R) S, (R
e Raa R S0 SR
a, B =X, ¥, 2
ol Sa = Composante o d'un spin s placé au point R,

AaB(RR‘) = Elément d'une matrice 3 x 3 qui représente
un tenseur d'ordre deux qui rend compte des

interactions (isotropes ou non).

La méthode macroscopilque (10) traduit le fait que

1'hamiltonien H doit &tre invariant sous les opérations de symétrie

du groupe cristallographique. Si nous construisons des combinaisons

linéaires Ai des spins S mnous pouvons exprimer H en fonction de
a

ces combinaisons :

H o= H (AA)
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Ainsi, la détermination des différentes composantes
Aiu qui se transforment seion les représentations irréductibles
du groupe fournit les différents arrangements de spins permis par
la symétrie. Dans le cas ol la maille magnétique est egale 3 la
maille cristallographique, les représentations irréductibles con-

sidérées seront celles du groupe cristallographique G.

Dans le cas ol l1a maille magnétique est différente de
la maille cristallographique (le vecteur de propagation k de la
structure magné€tique n'est pas nul mais 3 1'intérieur ou sur la
surface de la premidre zone de Brilloin), le groupe considéré ne
reste plus G mais un groupe Gk associé au vecteur k. Gk est obtenu
d partir du groupe ponctuel GkO formé par les &léments de symétrie
ponctuels du groupe G qui conservent k a un vecteur de 1'espace

réciproque prés.
Nous allons appliquer cette méthode 3 la recherche de

la structure magnétique de CrN. Le vecteur de propagation est égal
> ‘]
aks= [47 007.

IT - ETUDE PAR LA THEORIE DE GROUPES

IT - 1 - CONSTRUCTION DU GROUPE GQ

En utilisant les notations de Koster (12) tout €lément
de symétrie d'un groupe d'espace G' peut 8tre dcrit sous la forme
(a]t) ol o est une rotation et t la translation non entiére asso-

ciée 3 q.
Deux opérateurs se composent de la manidre suivante :
(gl (ag]7g) = (wqeplaqry + 1p)

Les €léments de symétrie du groupe G = Pnmm associés

au groupe ponctuel Gy sont résumés dans le tableau 9 suivant.
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Tableau 9
Eléments Position Notation de Koster
e (ejO 00)
i1 1
2 X33 (2,103 2)
1
21y 0y 0 (2y\0 5 0)
1
24, 00 z (220 0 5)
1 000 (110 0 0)
72 T 2.0 -9
X X 2
- - 1,
1 21y (1 2y]|0 5 0)
_ - 1
1 212 (1 2z]0 0 —2)

L'ensemble de ces éléments peut &tre engendré & par-

tir des trois éléments générateurs : ZX, 21y et 1.

D'autre part, le vecteur de propagation K= %-0 0]
est conservé, i un vecteur du réseau réciproque pres, pour"tous
les éléments de symétrie. Ainsi, nous pouvons travailler avec un
groupe Gy confondu avec G = Pnmm comme s'il s'agissait d'un vec-

teur de propagation K nul.

11 - 2 - REPRESENTATIONS TRREDUCTIBLES

Toute matrice représentative M(t) d'une translation
(e|1) est, donc, sphérique que nous prenons a une seule dimension

> >

et égale a exp. 2I 1 k.rt.

Les éléments générateurs de G = Pnmm vérifient les re-

lations suivantes :



(z)

(20 (2;)
(29,) (2
M (2

(M (24

1l

i

i

1]
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(e]0 0 0)
(e]0 1 0)

fel0 0 0)

(g

1z

(e]01 1)
(el0 1 1)

(e]0 1 0)

(20 (21
20 (M

(2,,) (D

En posant A1, A2 et A3 les matrices représentatives de

et 1 et en remarquant que :

AT =A010=A01T)=A0TO0) =1

(A €tant la matrice représentative), nous obtenons les relations

suivantes :

AA, = AA

12 2

Nous déduisons

oo

A4

qu'elles sont d'ordre 1 et que :

A1 = o
AZ = R
A3 =y

i
I+
—

Do

A3A1 AZA3 = ABAZ

de leurs propriétés de commutation

Le tableau 10 donne les différentes matrices représen-

tatives des différents €léments de symétrie du groupe Prmm.
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Tableau 10

Elément Matrice Caractere i
€ 1 1
ZX A1 o
‘isly A, 8
»212 A1A2 oB
1 Ag Y
T2 A, .
1 24y A-A, Y8
i 212 A3A1Az yoB

A 1'aide des huit combinaisons possibles de a, B et y
nous obtenons les huit représentations T irréductibles résumées

dans le tableau 11.

Ces représentations vérifient bien les relations

d'orthogonalité :

L x*(T) x,(T) = hémn

ol T = un élément de symétrie du groupe
h = ordre du groupe

et X = caractére de la matrice Fm
*k = 1 B
xk = conjugué de %

11 - 3 - VECTEURS DE BASE

Dans le groupe d'espace Pnmm, les atomes de chrome

occupent la position 2a ; si 1'on prend 1l'origine en 1, les atomes
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Cr occupent les positions suivantes :

(2) X

> 1
IS
N
=1
Y

(M)
avec x = 0,235.

L'étude par diffraction de neutrons nous a montré que
la maille magnétique est formée de deux mailles cristallographiques

- - A - _>
dans la direction du cGté a.

Chacun des éléments de symétrie T du groupe Pnmm trans-
forme 1'atome 1 en 1'atome 2, autrement dit, la symétrie Prumm
n'impliquera pas des relations entre les spins des atomes de la
premiére maille cristallographique et ceux des atomes de la deu-
xiéme maille. Ainsi nous allons nous contenter de chercher les
combinaisons linéaires des spins S1 et SZ’ de chacune des deux
mailles cristallographiques, admis par la symétrie du groupe Pnmm.

Dans ce but construisons les vecteurs suivants :

F

Il
i

A=3% -3

Afin de chercher les vecteurs de base (ou modes) nous

allons appliquer la méthode de 1'opérateur de projection :

M =g 2 ey

1] T 1]
(m)
1]
représentation irréductible e Les fonctions V¥

ol I est 1'élément de la matrice représentative de T dans la
(m)

1]

une méme colonne (i variable, j fixe) constituent un ensemble de

obtenues pour
vecteurs de base pour la représentation irréductible .

Nous choisissons successivement pour la fonction ¥

les composantes S]x’ S, et 812 dont le tableau 12 donne les pro-

ly
priétés de transformations sous les opérations de symétrie T du

groupe Pnmm.
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Tableau 12

T S?x S1y Siz
© STX S1y S1z
2 51x - S1y = Sy,
21y Sy SZy = Sy
212 " Sxx h SZy 522
T SZX SZy SZZ
T2 Sox B SZy - Sy,
T 21y = Six S1y = Sy,
Tz, Sy h S1y 512

Dans notre cas, les représentations r, sont toutes a
une seule dimension, ce qui nous permet d'enlever les indices i et
j de la fonction w£?) et d'écrire Wm(x), par exemple, pour désigner
la fonction de base suivant x (composante d'un vecteur de base sui-

vant x).

Ces fonctions " dépendent de a, B et vy ; en effet,

1'application de la méthode de projection donne :

It

(1 + o) (v - 8) (vS;, + S,)

m _ m
yo(x) = % r-(Mm*T Six

I
il

) (1 - )y + B)(¥S;, * )

I
&
L (M* T8,

v (2)

m
ETNMEATS = (1-9)(y - OGS, + 5,)

1z

Nous remarquons que :

¥(x) # 0 si a =1 y=- B
Y(y) # 0 - si a = -1 y = B
¥(z) # 0 si a = -1 Yy == 8
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Ces six conditions font que les fonctions de base
s'excluent mutuellement. En d'autres termes la structure magnéti-

que est forcément colinéaire.

Le tableau 11 résume les différents modes magnétiques

ainsi que les groupes de Shubnikov correspondant.

D'aprés les expressions des fonctions Wm(x), wm(y) et
wm(z), nous remarquons que c'est le signe de y (+ 1 ou - 1) qui

détermine le mode (F ou A). Deux cas se présentent donc :

a) y =+ 1
Le mode magnétique est un mode F. Autrement dit,

les atomes 1 et 2 possédent des spins §] et §2
paralleles.

b) y=-1
Le mode magnétique est, alors, un mode A. Les spins

§1 et §2 sont antiparalléles.

La méthode la plus sflire pour trancher entre les deux
modes A et F, c'est 1'étude des intensités des raies de diffrac-
tion de neutrons 3 basses températures. Mais parallélement, nous
pouvons nous servir des résultats de diffraction de rayons X qui
ont montré que la déformation cristallographique observée a T < TN
(rapprochement du plan formé par les atomes 2 du plan formé par

les atomes 1) n'est compatible qu'avec le choix d'un mode A :

¢hx) = (1 +a)(1+8) A
Y) = (- a) (1 - 8) A
Vi) = (1 - ) (1 +8) A

D'autre part, les résultats de diffraction de neutrons

ont montré que le vecteur de propagation du magnétisme est é&gal a
> >
K= [ % 0 0 1. Ainsi les spins Si et Sé de la "'deuxiéme maille
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cristallographique' sont tels que :

Sy = -5 St =3

H
1 1

Pour déterminer compl&tement la structure magnétique,
il nous reste @ déterminer la direction des spins par rapport aux
cotés de la maille : autrement dit, voir s'il s'agit d'un mode A,
A ouA_.

y z
A cette fin, nous allons calculer 1'énergie dipolaire

correspondant 3 chacun des trois modes :

AX - Ak A.y - A& et AZ - Aé

IT - 4 - ENERGIE DIPOLAIRE

L'énergie dipolaire est donnée (13304 par 1l'expres-

sion W par la maille magnétique unité :

= %g-‘ % [3]H. ﬁ(H)l - ]ﬁ’ lﬁ(H)l T-TZA'“ %%’V'ﬁz
ol ﬁ(ﬁ) = % §n exp. 2Ii H ?n

> 1

p=YV % §n

= Polarisation de Lorentz. Nulle pour une struc-

ture antiferromagnétique.
V = Volume de la maille
H = Vecteur de 1'espace réciproque
D(H) = Facteur de structure dipolaire
S_ = Moment magnétique localisé au point ?i

¢(ﬁ) = Transformée de Fourier d'une fonction f(r) sphé-
rosymétrique, normalisée et nulle 3 1'extérieur
d'une sphére de rayon RO égal 3 la moitié de 1la

plus courte distance entre moments.



- 143 -

Nous prenons

£(r) = C(r - Ry
et
o) = L (cosa - B2 4 g
o
avec a = ZHIﬁIRO
R, = a= 2,879

L'application de cette formule donne les quantités

(15)

suivantes relatives a une molé€cule gramme

W= 2,62.10 erg.
X
W= - 1,70.10" erg.
y
_ 7
WZ = - 0,92.10" erg.

La comparaison de ces trois valeurs montre que W est

la plus faible.

I1 est a noter que 1'ion Cr3+ se trouve, 1cl, en con-
figuration octaédrique. L'€tat tzg de 1'ion est un pseudo-€tat P3
et par suite son état orbital ¢ = 0 fait que l'anisotropie d'ori-
gine orbitale est faible. Ainsi nous pouvons considérer que 1'ani-
sotropie d'origine dipolaire peut &tre responsable de 1'orientation

des spins.

L'énergie Wy étant la plus faible, les moments magné-
tiques se dirigent selon 1'axe des y (cOté B de la maille).

o s o e e o 1 e . W o e 2 i o o s . ™\ T st bt i s i B e s e o it i . s Sk B G e e e S

C'est effectivement ce que nous avons trouvé par les

études de diffraction de neutrons (figure (33)).
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IT - 5 -~ TNVARTANTS ANISOTKOPES

Les invariants d'ordre 2 de 1'hamiltonien H sont obte-
nus en formant les produits des vecteurs de base {ou modes) d'une

méme représentation irréductible.

Dans notre cas, les modes s'excluent mutuellement et
par suite, chaque représentation irréductible ne peut transformer
qu'un seul mode magnétique. Ainsi le mode Ay est le seul vecteur

de base de la représentation e
I1 est donc possible de construire 1'invariant suivant :

2 _ 2 2y
a]Ayl a(S1y + Szy) ZaS1yS2y

ol a est une constante.

Le premier terme du second membre exprime une anisotro-
pie de 1'ion seul (one ion anysotropy). Le deuxiéme terme traduit

1'€change.

RESUME

A 1'aide de la thé&orie macroscopique de Bertaut, nous
avons calculé les différents modes magnétiques permis par la symé-

trie du groupe cristallographique Pnmm.

D'autre part, le calcul de 1'énergie dipolaire et les
résultats de diffraction de rayons X a basses températures nous
ont permis de choisir le mode magnétique stable compatible avec la

déformation cristallographique observée.

Ainsi, par des considérations de symétrie et une ana-
lyse qualitative et quantitative de 1'énergie dipolaire, nous avons
pu justifier la structure magnétique observée par diffraction des

neutrons.

Le groupe magnétique de Shubnikov est PZanmm‘.
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CHAPITRE VITI

STRUCTURES MAGNETIQUES

DES SOLUTIONS SOLIDES

1 - ETUDE PAR DIFFRACTION NEUTRONIQUE A LA TEMPERATURE AMBIANTE

Nous avons étudié les composés Cr1—xVxN correspondant
1 1 3 1 5 .
aux valeurs de x =16 B 16 B 16 0,4 et 0,5. Le nitrure de
vanadium VN (x = 1) reste paramagnétique de Pauli jusqu'aux tres

(M

par diffraction de neutrons.

basses températures ; nous 1'avons ainsi exclu de nos é€tudes

Les diagrammes de diffraction de neutrons enregistrés
3 la température ambiante présentent les mémes raies nucléaires
que nous avons observées dans le cas de CrN. A titre d'exemple
nous montrons sur la figure (37) le diagramme obtenu dans le cas

du composé correspondant a x = %u

Aucune raie de surstructure nucléaire n'a €té mise en
évidence, ce qui appuie la conclusion a laquelle nous avons &té
amenés par les résultats de diffraction de rayons X, & savoir 1'ab-

(2

sence d'ordre 3 longue distance entre le chrome et le vanadium
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1T - ETUDE A BASSE TEMPERATURE

Les diagrammes de diffraction de neutrons a 4,2 K ob-
tenus pour x = 0,4 (figure (38)) et x = 0,5 sont identiques d ceux
obtenus 4 la température ambiante et ne mettent en &évidence aucune
nouvelle raie d'origine magnétique. Ceci prouve que les composés
Cr0’6VO’4N et Cr, .V, N ne présentent, 4 basse température, aucun

0,5°0,5
ordre magnétique a longue distance.

Les solutions solides correspondant a X < %% présentent
4 basse température un ordre antiferromagnétique de quatrieme espece
identique a celui observé dans CrN pur (x = 0). En effet, les dia-
grammes de diffraction de neutrons obtenus a 4,2 K (figures (39) (40)
(41) et (42b)) mettent en évidence de nouvelles raies d'origine
magnétique qui s'indexent dans une maille orthorhombique obtenue en
doublant (suivant a) la maille cristallographique dont le groupe
d'espace est Pnmm.

Le vecteur de propagation du magnétisme est donc :

Les moments magnétiques élémentaires sont portés par

(3)

le cBté 3 de la maille orthorhombique

A 1'aide des diagrammes différences nous avons calculé
le moment magnétique moyen m (en supposant que tous les atomes
métalliques, chrome ou vanadium, portent le méme moment magnétique)

et nous avons trouvé les valeurs résumées dans le tableau 13.

Tableauw 13

1z 3 4 5
% 76 16 16 16

mo(en wgy | 2,4 2,18 1,91 1,46 1,05 0,5
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111 - ETUDE A TEMPERATURE VARIABLE

Afin de suivre 1'évolution de la structure magnétique
des solutions solides en fonction de la température nous avons

s At e qs , ]
choisi d'étudier deux d'entres elles, Cr7/8V1/8N et Cr0,75VO,ZSN‘

A 1'aide d'un cryostat qui permet I'obtention des tem-
pératures comprises entre 90 K et 1'ambiante nous avons enregistré
plusieurs diagrammes de diffraction de neutrons. L'ensemble de ces

diagrammes nous a permis de tirer les conclusions suilvantes :

a - La structure antiferromagnétique de quatriéme espéce
se conserve jusqu'ad la disparition de tout ordre magnétique 3 lon-

gue distance.

b - Le moment magnétique moyen m décroit en fonction

de la température et ne présente aucune discontinuité.

Les figures 43 et 44 décrivent la variation du moment
magnétique moyen en fonction de la température respectivement pour
X o= %ret X = %u Elles montrent que le moment magnétique s'annule
a T= 250 K pour x = %-et T = 225 K pour x =-%. Or ces deux tempé-
ratures sont égales aux températures de début de la déformation
cristallographique TD mesurées par diffraction de rayons X (voir
chapitre III), ce qui indique que, comme dans le cas de CrN pur,
1'ordre magnétique a longue distance s'accompagne, dans les solu-

tions solides Cr]-xVxN’ d'une déformation cristallographique.

EN RESUME

Dans ce chapitre, nous avons étudié les solutions soli-

des Cr1_XVXN par diffraction de neutrons et nous avons montré que ;

5 ~ . .
- pour X < %, les compos€s présentent un ordre anti-

-~

ferromagnétique de quatriéme espéce identique a celui de CrN.
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Figure 44
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- pour x > 0,4, les composés ne présentent aucun ordre
magnétique 3 longue distance.

- la température a laquelle apparait 1l'ovdre anti-
ferromagnétique est confondue avec la température de début de la
déformation cristallographique.



- 159 -

REFERENCES

(1) P. LACOUR-GAYET, F. DUCASTELLE et P. COSTA
J. de Physique, 34, 1001 (1973)

(2) M. NASR-EDDINE, E. F. BERTAUT, P. MOLLARD et J. CHAUSSY
Sol. State Communicatiens, 13, 905 (1973)

(3) M. NASR-EDDINE, E. F. BERTAUT, M. ROUBIN et J. PARIS
Conférence Internationale de Magnétisme, Moscou (1973)






CHAPITRE 1IX

ETUDE DE LA TRANSITION

S 2 T R g

DE PREMIER ORDRE OBSERVEE DANS (1N

g - g R PSS ¥ T T R R R R - Sy

1 - RAPPEL THERMODYNAMIQUE

Le potentiel thermodynamique (ou fonction de Gibbs)

s'écrit :

[op]
il

Uu-T5+ PV -

= énergie interne
= température

= entropie
pression

= volume

= champ magnétique

zZ om o< 9 on =S
{}

= gimantation

Si un systéme donné posséde plusieurs phases (exemple
de 1'eau : solide, liquide et gaz), la phase la plus stable, a
une température T et une pression P fixées, est celle qui corres-

pond au potentiel thermodynamique G le plus faible.
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Lorsque, a pression constante, et 3 une température
TC (température de transition), il y a passage (transition) d'une

phase A a une phase B, nous avons :

Ehrenfest (1), par une analyse du théoveme de Gibbs et
une généralisation de la formule de Clapeyron, a proposé une clas-
sification thermodynamique des transitions :
iéme

une transition est de n ordre si les dérivées par-

tielles de G d'ordre n, et d'ordre supérieur, sont discontinues.

I - 1 - TRANSITION DE PREMIER ORDRE

Toutes les dérivées partielles de premier ordre sont
discontinues. Ainsi, une transition de premier ordre peut &tre

caractérisée , entre autres, par :

- une discontinuité du volume spécifique,
- une discontinuité de la compressibilité isotherme,
- une discontinuité de 1'aimantation,

- une chaleur latente L

AR donnée par la formule clas-

sique de Clapeyron

ar _ . Va " Vs

T 2 P
dp Lig

D'autre part, les transitions de premier ordre s'ac-

compagnent, en général, par un phénoméne d'hystérésis thermique.

T - 2 - TRANSITION DU DEUXIEME ORDRE

Si les dérivées partielles premiéres de G restent, com-
me G, parfaitement continues et les dérivées partielles secondes

présentent des discontinuités, la transition serait du second ordre.
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Une telle transition est caractérisée, entre autres, par :

-~ 1'absence d'une chaleur latente LAB

- une discontinuité de la chaleur spécifique Cp (et CV)

- une discontinuité du coefficient de dilataticn o

La formule de Clapeyron prend ici une forme indéter-

minée. Elle est remplacée par 1'équation de Clapeyron généralisée :

éT.:TV "B - A

dp CpB - CpA

La classification d'Ehrenfest prévoit des transitions
de troisiéme ordre (et d'ordre supérieur) mais en réalité une telle
transition n'a guére été observée. C'est 13, d'ailleurs, une des

critiques de la classification d'Ehrenfest.

Néanmoins, cette classification ne tient pas compte de
la nature physique des transitions. Si les transitions &lectroni-
ques (isolant-métal, par exemple) sont souvent de premier ordre,
les transitions magnétiques sont, dans certains cas, de premier

ordre et dans d'autres cas de second ordre.

Plusieurs mod&les ont été proposés pour expliquer les
transitions magnétiques de premier ordre. Nous citons le modéle
électronique de Blum (2), le modéle d'inversion d'échange de
Kittel (3) et le modéle "magnétoélastique" de Bean et Rodbell (4).

11 - ETUDE DE LA TRANSITION OBSERVEE DANS CaN

11 - 1 - DONNEES EXPERIMENTALES

L'ensemble des études expérimentales nous permet de

remarquer que la transition magnétique observée dans CrN s'accom-

pagne :

- d'une discontinuité de 1'aimantation (5) (figure (35))
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- d'une discontinuité du volume (6) (figure (19)),

- d'une chaleur latente (7) (figure (45)),

P . 5)(6) (&)
- d'une hystérésis thermique (5) €65 ( .

La transition est probablement de premier ordre. Afin
de connaltre 1'origine physique de cette transition, nous avons
proposé un modele 'magnétoélastique' (5) obtenu a partir du modéle
de Bean et Rodbell (4) en tenant compte du déplacement atomique
observé, dans CrN, 3 basse température T < TN‘

IT - 2 - ASPECT PHYSIQUE DU MODELE

Le traitement ordinaire des transitions ordre-désordre
magnétique consiste d considérer les interactions entre les moments
magnétiques comme des fonctions indépendantes des distances inter-
atomiques. A basse température, il existe ume plus ou moins complete
aimantation ou bien un parfait ordre magnétique 3 longue distance.
Quand la température croit, les vibrations thermiques tendent 3
détruire cet ordre et 1'aimantation décroit. L'aimantation est dé-
crite par la fonction de Brilloin et s'annule 3 la température
d'ordre sans aucune discontinuité. C'est une transition du second

ordre.

En r€alité, les coefficients d'échange dépendent des
distances interatomiques et par suite 1'apparition d'un ordre ma-
gnétique a longue distance est, en grande partie, liée 3 une dis-
torsion (y compris la dilatation thermique) du réseau cristallin.
Le traitement de Bean et Rodbell (4) tient compte de cette réalité.

L'énergie libre du syst@me peut &tre, alors, abaissée
par la distorsion du réseau dans le sens de 1'accroissement de la
température d'ordre (4)(9). La distorsion du réseau introduit dans
1'€nergie libre un terme qui contribue a 1'augmenter, Ainsi 1a
tempé€rature d'ordre est déterminée par un compromis entre 1'énergie
d'échange et 1'énergie €lastique due i la distorsion. Dans le cas

d'une transition ordre-désordre magnétique, le couplage magnéto-
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€lastique peut, parfois, altérer le caractére de la transition et
en particulier si ce couplage est assez grand, une transition de

premier ordre peut avoir lieu (4)(9)a

Ceci s'explique par le fait que la distorsion tend 3
stabiliser 1'ordre magnétique jusqu'aux tempdratures supérieures
a Toy température a laquelle 1'ordre magnétique devait disparaitre
si le cristal était rigide (ne se dilatait pas). L'accroissement
de la température diminue progressivement la distorsion (et 1'ai-
mantation) jusqu'a une certaine température TC ot la distorsion ne
peut plus diminuer sans s'annuler brusquement : 1'énergie libre de

la phase désordonnée devient inférieure 3 celle de la phase ordonnée.

I1 est @ noter que la dilatation thermique n'est pas
la seule forme de déformation rencontrée en physique du solide. Le
changement de structure présente une remarquable distorsion cris-
talline qui peut &tre, dans de nombreux cas, le facteur décisif

dans la stabilisation de 1'ordre magnétique & basse température .

IT - 3 - MODELE PROPREMENT DIT

Le modéle proposé par Bean et Rodbell (4) s'avére in-
suffisant pour expliquer la transition observée dans CrN. En effet,
dans 1'application de ce moddle, d'autres auteurs (10) ont signalé
quelques difficultés : elles seraient lides 3 1'existence d'une
anisotropie rendant difficile le calcul des paramétres introduits

par Bean et Rodbell.

Afin de bien comprendre ce probl&me, notons le carac-
tére dynamique du modéle de Bean et Rodbell ofl une distorsion (au
sens de dilatation ou de compression) se produit d'une manidre iso-
trope sans créer de déplacements particuliers d'atomes (ou de plans
réticulaires). Or dans CrN, 1'apparition de nouvelles raies dans

(6)

les diagrammes de rayons X 4 basse température montre claire-
ment 1l'existence de déplacements d'atomes suivant 1'axe des x.

Nous avons pensé que, sans avoir 3 renoncer au caractére dynamique,
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1'introduction du déplacement (anisotrope) d'atomes peut traduire
cette anisotropie de déformation et résoudre les difficultés de

1'interprétation.

Remarquons que deux moments de méme signe sont toujours
séparés par une méme distance (d2 = b) et deux moments de signe
opposé sont séparés par une autre €quidistance (d1 ~ a) (voir figu-

re (33)). Un calcul simple et immédiat nous a permis (chapitre VI)

d'écrire :
2 2 d, - d
2a
D'autre part les angles de superéchange Cr-N-Cr dépen-
dent aussi de ax ; en effet, si nous appelons 6 = o 1'angle de

superéchange Cr-N-Cr entre deux moments premiers voisins et anti-
N ++ -- ~
paralléles, et ¢ = ¢ 1'angle de superéchange entre deux moments

premiers voisins paralléles, nous avons :

E.

tg 97—.= ] - 9~%—§v: 1 - AX (IX-2)
et .
o - b-a_
tg"—z—— 1 + =1 + AX (IX_S)

Ces deux équations, jointes a (IX-1) montrent 1'impor-
tant rdle que joue le déplacement atomique dans la stabilisation

de la configuration magnétique observée dans CrN.

Dans le calcul, nous prenons, comme paramétre suscep-
tible de décrire le déplacement atomique, la quantité :
;= dy ~ 4
a

qui est &gale a AX.

Nous travaillerons dans 1'approximation du champ molé-

culaire qui s'écrit :

H =-1n" ( ﬁi + e j;i mj) (IX-4)
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~ W o - . .
ou Mi et Mj sont respectivement les aimantations dans les sous-
- - - - . =
réseaux 1 et j. Le signe + exprime que le moment M.1 3 a, ou non,
5

le méme signe que le moment central (situé au point ol 1'on cal-

cule ﬁf)@
i

1T - 3 - a - Cakeul de fa variation de fLa tempBrature de transition

T avec La pression

Notre principale hypothése est de considérer que le
. . . + oL . . .
coefficient de champ moléculaire n- dépend de la distorsion du

réseau et s'&crit sous la forme
I PR L ERCLLU (IX-5)

avec w = ; Vet VO sont respectivement les volumes @ T K

Vg

et 3 z€ro degré K.
on _ _1sn -
Sw K 5P (1X-6)

K et P sont respectivement la compressibilité isotherme et la pres-

sion.
La température de Néel s'écrit, C étant la constante
de Curie,
- G o -
TN =75 (Z2n n ) (IX-7)

Nous négligeons dans cette expression la contribution

des premiers voisins qui est de l'ordre de %% € .

. s + -
D'autre part, si nous considérons n = n = n, nous
obtenons 1'expression de T, généralement donnée pour la structure
de quatriéme espéce
nC

T, =5 (IX-8)
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Griace aux équations (IX-5) et (IX-7), nous pouvons

écrire :

TN = TO (1 + Bw + AE) (IX-9)
avec

_ 1 Yy
B = - o b (IX-10)
0

et n()c

T0 = 97 (IX-11)

L'hypothése de Bean et Rodbell peut &tre retrouvée en

faisant ¢ = 0.

L'énergie de Gibbs par gramme a pression nulle et

pour un systéme de spin j, s'écrit @ 0n
__3 3 2,1 2 _
G=- g NkTyo  *oge Vo - TS5
. . 4
-NkT [Ln(2j+1)_% 7%T 02_5% [(25+1) —1] A
[2(3+01
+ yE + A.gz + ... (IX-12)

La quantité yg + A gz est la partie anisotrope de 1'é-
nergie élastique, négligée dans le modeéle de Bean et Rodbell. Le
coefficient y est identiquement nul car si 1'on change ¢ en - ¢
on retrouve la méme structure et, par suite, la méme &nergie €las-
tique ; le paramdtre A peut dépendre de la pression et de la tem-

pérature.

Dans 1'équation (IX-12), nous avons :

k = constante de Boltzmann
0:_&
Mg
M = moment du chrome 3 la température T
M_= moment du chrome a saturation (T = 0 K)

S

Sr= C,nT +,% (V - V,) = entropie du réseau

0
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N = nombre de moments magnétiques par gramme
= coefficient de dilatation
C~ chaleur spécifique 3 volume constant

T = température en degré Kelvin

En remplacant dans (IX-12), TN par 1'expression (IX-9)

et en minimisant G par rapport au volume V, nous obtenons :

J 2 1 -1
ST NKKT) 8o ool (IX-13)

w =

[NSTRON]

S1 V1 et V, sont les volumes a la température de tran-
- sition, respectivement aux deux états paramagnétique et antiferro-

magnétique, nous pouvons écrire :

Vj - VO
Wy = -TE;~— = oy T (IX-14)
v, -V . NKkKT, 8
2 0_3 3 0 2
WA = = 3= o+ a, T (IX-15)
2 VO 2 j+1 VO 2
et w = wy - ?Z
. Nk KT, B
- _ 3 7 0 2
=T 73 VQ o” + (a1 - uz) T (IX-16)

ot a; €t a, sont les coefficients de dilatation volumique respec-
tivement aux €tats paramagnétique et antiferromagnétique a condi-
tion de corriger e, de la contribution magnétique pour ne conserver

que la contribution du réseau.

Des équations (IX-10) et (IX-16) nous déduisons :

. - w * (az—u1)T
R S T

>V, (IX-17)

A 1'aide d'une température de Debye Op = 620, obtenue

a partir des mesures de chaleur spécifique de Chaussy et ses col-

(7) (15)

laborateurs et de Lacour-Gayet et ses collaborateurs
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nous avons interpolé la courbe de la dilatation du cristal para-
magnétique jusqu'a zéro K (figure (19)). Nous avons trouvé un
o

volume de la maille cubique égal a Vg = 70,815 A”.

En remplagant dans (IX-17), Vj, o = 0,56.10—2 et
s = 0,93 par leur valeurs respectives et en négligeant, en premiere

approximation (uz - a1)T devant w, nous obtenons :

dT
7ﬂ¥ = 0,89.10—9 degré cm’ dyne—1
cette valeur est voisine des résultats expérimentaux 0,74.10‘9 et
0,85.10—9 obtenus respectivement par Browne et al. (10) et Bloch
et al. (8).
dT

D'autre part, en donnant a —3p S@ valeur expérimentale
obtenue par Bloch et al. a 1'aide du méme €chantillon (0,85.10-9)
et en prenant o, = 2,19.10_5 (affiné pour T = «), nous avons cal-
culé o, et trouvé :
5

ay = 2,1.10

11 - 3 - b - Détenmination de B et de TO

Afin de calculer les constantes g et TO introduites
dans 1'équation (IX-9), nous allons nous servir de la loi de Curie-

Weiss qui régit la susceptibilité magnétique a haute température (8)

X =775 (IX-18)

o est la température de Curie asymptotique, que, par analogie avec

1'expression (IX-9), nous écrivons sous la forme :

6 =9, (1 + Bw) = 9 (1 + aqB ) (IX-19)

indépendante de A car il n'y a pas de déplacement d'atomes i 1'état
paramagnétique (¢ = 0). La susceptibilité (IX-18) s'écrit alors :

C*
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ol C* et o* sont les quantités mesurables (1)

C

Ck = o (1X-21)
%
@* = - W (IX““ZZ}
1 @]BGO

En utilisant la valeur théorique de C = 2,02.10 ° pour

(S

un gramme de CrN ayant un moment magnétique par atome du chrome

égal a 2,4 ug, et les valeurs expérimentales de C* = 3,19ﬁ10“Z et

o* = - 2600, nous tirons des &quations (IX-21) et (IX-22) les va-
leurs :

B = - 10,26

0y = - 1641 K

Cette valeur de 0, est voisine de celle (- 1650) trou-

vée par Chaussy et al. (7 par une méthode 1égérement différente.

Admettant une valeur de la compressibilité isotherme :

13 1

K=6,353.10"" cn® dyne”
que nous avons tirée de la courbe empirique de compressibilités
isothermes des solides, proposée par Plendl et al. (12), nous au-
rons, d'aprés 1'équation (IX-17)

dTN

= 1 _N_
T0 ST X @ 141 K

IT - 3 - ¢ - Interprétation de La transition

En minimisant 1'énergie de Gibbs G par rapport 3 ¢,
nous obtenons :

- 1 .- (IX~23)

0,9 Nk TO o

x| >
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Avec les valeurs de 6, Tg, wy = - 0,32.10_2 et
TN = 285 K, 1'équation (IX-9) donne :
A = 0,99-% (IX-24)

Remplacons dans 1'équation (IX-12) w et & par leurs
valeurs respectives domnées par les expressions (IX-13) et (IX-23)

et développons G en fonction de o, nous obtenons :

G . S
min _ T . T
X To = - TB [Ln (2j + 1) + NK']
30 T , _ y/
+ 7-317'(T6A 1 aT) o
4
.\ 5% (23+1) -41 (%L__ ) ot .. (IX=25)
[2(3+1)] 0
avec e 2 2 2
ny =5 LU vk, -+ 1) (1X-26)
J (23+1)7 - 1 0

Des équations (IX-23), (IX-24) et (IX-26), jointes
aux valeurs expérimentales, nous déduisons pour j = %~:

Ng/o = 2,94

Bean et Rodbell (4) ont montré que la transition est
du premier ordre si le coefficient de 04 devient négatif a la tem-
pérature T. Pour cela, il faut que ns paramétre essentiel dans
la théorie de Bean et Rodbell, soit plus grand que 1'unité (dans
le cas ou " est plus petit que 1'unité, la transition serait du
second ordre).

La valeur de n; pour j = %Arend négatif le coefficient
de o

N
Ty

T

3 la température de transition.
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2
Remarquons que la quantité %K-dans (IX-26) ne dépend

pas du paramétre £ ; le module de celui-ci n'a donc aucune influen-

ce sur la valeur du paramétre n.

En négligeant 1'énergie de déplacement A.gZ (modéle
de Bean et Rodbell), on aurait obtenu n = 0,13, ce qui pourrait
expliquer les difficultés rencontrées par d'autres auteurs dans
1'interprétation d'une transition dont la nature, de premier ordre,

est évidente par ailleurs.

Le modeéle que nous venons de proposer suppose que les
moments magnétiques sont essentiellement localisds. L'&tude par
diffraction de neutrons a confirmé cette supposition et a donné
un moment de chrome égal 3 2,4 Hp- La réduction de spin observée
est, donc, de 20 %, du méme ordre de grandeur que dans LaCrO3 (13)

et s'explique par la covalence (14).

IT - 3 - d - Caleuwl de La chaleuwr Ratente de fa trans fornmation

Le caractére de premier ordre de la transition nous

permet d'utiliser la formule de Clapeyron. Nous avons :

Lig = Ty (Vy - V) (IX-27)

%’ z%d

dT.

V, -V, et _N par leurs valeurs res-

En remplacant T A B P

N’
pectives, nous trouvons :

LAB = 29 j/gramme

Cette valeur est égale i celle (29 j/gramme) trouvée
par Chaussy et al. (7 et proche de celle (37 j/gramme) calculée

par Browne et al. (10).

11 - 3 - e - Signification physique du paramdine A

Dans 1'équation (IX-12), la quantité é% wZ Vb Tepré-

sente 1'énergie €lastique isotrope. Si nous &crivons la partie
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anisotrope A £ de 1'énergie élastique sous la méme forme que 1'éner-
gie isotrope, nous obtenons :
2 1 2

AEg" =58V

" (1X-28)

Le paramdtre £ étant, comme w, sans dimensions, la cons-

tante K' a donc les dimensions d'ume compressibilité isotherme.

En remplacant, dans (IX-23) et (IX-24), A par ;, Vis
et en prenant ¢ comme égal au déplacement effectif des atomes
(¢ = ax = 0,031), nous obtenons

15 2 dyne”!

K' = 5,3.10
Cette valeur est inférieure 4 K d'environ 10 %. Ceci
nous améne i considérer K' comme étant probablement la compressi-

bilité isotherme de CrN antiferromagnétique.

RESUME

Dans ce chapitre, et d 1'aide de 1'hypoth&se d'un cris-
tal non rigide, nous avons calculé 1'expression théorique de la
variation de la température de Néel en fonction de la pression ;
elle fait intervenir les coefficients de dilatation volumique, la
discontinuité du volume et celle de 1'aimantation. Nos mesures
aux rayons X et aux geutrons de ces quantltes conduisent a une
valeur numérique de Tﬂg'_ 0,89.10 -0 degré cm dyne -1 , qul est en

bon accord avec les déterminations directes sous pression variable.

Grace 3 1'introduction d'une énergie anisotrope de dé-
formation, nous avons proposé une généralisation du modéle de Bean
et Rodbell et justifié théoriquement la nature de premier ordre de
la transition (négativité, 3 la transition, du coefficient de 04

dans 1'expression de G).
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La formule de Clapeyron, jointe aux valeurs numériques
que nous possédons, nous a permis de calculer la chaleur latente

de la transformation : LAB = 29 j/gramme.

Enfin, nous avons proposé une méthdde de calcul de la

compressibilité isotherme dans la phase magnétiquement ordonnée.

1

~ 2 - P .
Nous avons trouvé une valeur, K' = 5,6 cm dyne ', 1égérement in-

-~

férieure a celle de la phase paramagnétique.



- 177 -

REFERENCES

CHAPITRE 1IX

(1) P. EHRENFEST
Proc. Amst., 36, 153 (1933) ou
Leiden Comm. Suppl., 75 b (1933)

(2) M. BLUM
Phys. Rev., 141, 517 (1966)

(3) C. KITTEL
Phys. Rev., 120, 335 (1960)

(4) C. P. BEAN et D. S. RODBELL
Phys. Rev., 126, 104 (1962)

(5) M. NASR-EDDINE et E. F. BERTAUT
Sol. State Comm., 9, 717 (1971)

(6) M. NASR-EDDINE, F. SAYETAT et E. F. BERTAUT
C. R. Acad. Sc. Paris, 269, 574 (1969)

(7) J. CHAUSSY, R. GEORGES, P. MOLLARD et J. VOIRON
Conférence Internationale de Magnétisme, Grenoble (1970)
Journal de Physique, 32, C1, 977 (1971)

(8) D. BLOCH, P. MOLLARD et J. VOIRON
C. R. Acad. Sc. Paris, 269, 553 (1969)



- 178 -

(9 L. PAL
Acta Physica Acad. Sci. Hungaricae, 27, 47 (1969)

(10) J. D. BROWN, T. MILLS, A. J. DEMPSTER et R. STREET
Conférence Internationale de Magnétisme, Grenoble (1970)
Journal de Physique, 32, C1, 974 (1971)

(11) R. W. DE BLOIS et D. S. RODBELL
Phys. Rev., 130, 1347 (1963)

(12) J. N. PLENDL et P. J. M. GIELISSE
Colloque International sur les Propriétés Physiques des
Solides sous Pression, C.N.R.S., N° 188, p. 423

(13) R. NATHANS, G. WILL et D. E. COX
Proc. Int. Conf. Mag., p. 327, Nottingham (1964)

(14) J. HUBBARD et W. MARSHALL
Proc. Phys. Soc., 86, 561 (1965)

(15) P. LACOUR-GAYET, F. DUCASTELLE et P. COSTA
Journal de Physique, 34, 1001 (1973)



CHAPITRE X

ANALYSE DES TRANSITIONS OBSERVEES

T - SITUATION EXPERIMENTALE ET DISCUSSION PRELIMINAIRE

L'étude, par diffraction de rayons X, de 1l'ensemble

des solutions solides Cr1_XVXN, nous a montré que, pour X s«%%,

une déformation orthorhombique de la maille cristalline commence

d s'installer au-dessous d'une température TD (propre d chacun des
composés). La figure (46) montre la décroissance linéaire de TD

en fonction de x

L'étude par diffraction de neutrons nous a permis de

montrer que, seuls les composés qui se déforment 3 basse tempéra-

(0

L'étude 4 température variable, de quelques composés, nous a indi-

ture (T < TD) présentent un ordre magnétique a longue distance

qué que la température (du début) de 1'établissement de 1'ordre

(2)

est une fonction linéaire de la quantité m (m + 1), m étant le

magnétique est confondu avec T,. La figure (47) montre que T
D D

moment magnétique moyen mesuré par diffraction de meutrons a 4,2 K.
Ceci montre que la relation :
EQ i Ty (CrN) X-1)
m m (CrN) ‘
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Figure 47
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vérifiée par de nombreux alliages du chrome (3), ne se vérifie pas
icl ; ce qui exclut toute explication de nos résultats expérimen-
taux par la théorie de bande rigide ou par simple dilution des mo-

ment magnétiques.

Des deux figures (46) et (47), nous tirons une relation

entre le moment moyen m et la concentration en vanadium x (1)
x=-0,04m (m+ 1) + 0,33 (X-2)

La parabole représentative de cette équation couple
1'axe des x en Xy = %w Autrement dit, le moment magnétique moyen m
est nul pour x > Xg- Ceci est en parfait accord avec les résultats
de diffraction de neutrons. Aucun ordre magnétique 3 longue dis-

tance n'est observé pour x > Xy

Cette valeur de X =-% est relativement inférieure a
la concentration critique que donne la théorie de percolation

x = 0,8).

(PO )

La figure (47), interpolée jusqu'a m = 0, indique que,
pour un moment magnétique m infiniment petit, la température de
1'établissement de 1'ordre magnétique est relativement grande
TD > 200 K. Ceci nous parait difficile & expliquer avec 1'hypo-

thése d'une simple transition antiferromagnétique.

Dans un article récent, Lacour-Gayet et ses collabo-

(4)

quantité du chrome par du vanadium fait apparaitre un terme liné-

rateurs ont montré que le remplacement, dans CrN, d'une faible
aire en chaleur spécifique 3 basse température. Autrement dit, le
vanadium rend CrN métallique en créant une bande d'impureté au
niveau de Fermi et en perturbant la structure de bande de CrN :
les atomes de vanadium contribuent 3 délocaliser les &lectrons
de la bande d pour enrichir la bande de conduction et diminuer,

donc, le moment magnétique du chrome.

Ce dernier aspect nous permet d'émettre une explication

probable a la destruction de 1'ordre magnétique pour x > %m Nous
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considérons qu'au-deld de X, Nous ne sommes plus en présence d'élec-
trons localisés mais plutdt d'électrons (de conduction) délocalisés
et les composés tendent a ne plus s'ordonner magnétiquement a basse

(1

température

Une autre explication de la destruction de 1'ordre
magnétique pour x > %—peut étre également proposée a 1'aide d'un
modéle identique a celui de Jaccarino-Walker (5) : 1'état magnétique
d'un atome de chrome dépend slirement de son voisinage immédiat ;

il peut avoir un moment non nul si le nombre des chromes premiers
voisins est supérieur ou égal 3 n, et nul si ce nombre est infé-
rieur 3 ng- Or dans le calcul du moment magnétique m (Cr) nous ne
distinguons pas, entre les chromes porteurs et non porteurs de mo-
ments, ce qui diminue la valeur trouvée pour m. Pour x > %3 la pro-
babilité d'existence des atomes porteurs de moments est assez faible
pour qu'on ne puisse pas observer un ordre magnétique a longue dis-

tance.

Néanmoins, ces deux modéles ne permettent pas d'expli-
quer tous les résultats expérimentaux. En effet, 1'ensemble de nos
études par diffraction de rayons X et de neutrons nous ont permis
de constater, outre la décroissance du moment du chrome et la des-

truction de 1'ordre magnétique pour X > !

z, les caractéristiques

suivantes :

- La transition magnétique n'est pas brusque et s'é€tale

sur un grand intervalle de températures.

- La déformation cristallographique ne s'acheéve pas

dans la plupart des cas, méme aux trés basses températures.

- Les courbes de dilatation thermique, correspondant

au paramétre de la maille cubique, présentent, a T,, des anomalies.

- La déformation cristallographique (cubique-ortho-

rhombique) s'accompagne d'une discontinuité (contraction) de volume.
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Ces donn€es expérimentales ne permettent pas de tran-
cher sur la nature des transitions observées. En effet, 1'étalement
de la transition exclut la présence d'une simple transition de pre-
mier ordre ; la discontinuité du volume, lors de la déformation
(chapitre V), exclut la présence d'une simple transition du second

ordre.

Afin de mieux comprendre le mécanisme de telles transi-
tions, nous nous proposons de nous servir du moddle semi-microsco-
pique de Kachi et Asano (6) qui a été utilisé, avec quelques modi-
fications, par d'autres auteurs (7) (8) pour 1'interprétation des
propri€tés magnétiques de 1'invar (alliage de fer-nickel en phase

cubique & faces centrées Fe1_XNiX pour 0,20 < x < 0,50).

IT - ASPECT PHYSIQUE DU MODELE

Lthypothése principale de ce modéle est de considérer
que 1'échantillon est formé de plusieurs cellules dont les concen-
trations en vanadium peuvent &tre différentes de la concentration
théorique x. Ces cellules sont supposés, d'une part, suffisamment
grandes pour qu'un ordre coopératif a longue distance puisse s'ins-
taller et, d'autre part, suffisamment petites pour qu'il n'y ait

pas de fluctuations de concentration au sein de chacune d'elles.

Chaque cellule i posséde les propriétés du composé
homogene idéal infini de concentration en vanadium x. ; elle s'or-
donne magnétiquement (antiferromagnétisme) 3 ume température de

Néel TNi si X; est inférieur 4 une certaine concentration critique

X. que nous tdcherons de déterminer par la suite.

Le modéle de Kachi et Asano (6) suppose que les cellu-
les sont indépendantes les wunes des autres. Seules les diménsions
d'une cellule i et sa concentration en vanadium déterminent ses
propri€tés physiques. Ceci revient a dire que 1'énergie libre de
1'échantillon est €gale 4 la somme des énergies libres des cellu-

les 1

U=z:U, (X-3)
i



- 185 ~

La modification proposée par Rechenberg et ses colla-

(7)

mes dis aux interactions entre les cellules 1 et j

borateurs est 1'introduction, dans 1'expression de U, des ter-

U=13U. + 3" U.. X-4
i 1 i>j 1] ( )

ol r' signifie que la sommation est limitée aux cellules premieres

(7).

volsines

11T - ETUDE DES TRANSITIONS OBSERVEES

La loi de répartition y(xi) des concentrations locales
X, est décrite par une gaussienne centrée sur la concentration
moyenne X avec une largeur t. En supposant que le chrome et le
vanadium se trouvent, dans le composé, statistiquement désordonnés,

(7)

nous pouvons écrire
2 _
vro =X (1 - X) (X-5)

ol v est le nombre d'atomes métalliques (Cr ou V) dans chaque cel-

~

lule i. Il est évident que v peut changer d'une cellule a une autre
mais, pour plus de commodité dans le calcul, nous supposerons, par

la suite, que v ne dépend ni de X3 ni de x.

La fonction y(xi) s'écrit alors :
(x - Xi)z
y(x:) = exp. = ———5

1 VZHTZ ZTZ

11 est 3 noter que pour x = 0 (CrN pur) et x = 1

(X-6)

(VN pur) la fonction de répartition des concentrations se réduit

a un pic de Dirac.

Ce modéle ainsi décrit et qui traduit 1'inhomogénéité
des solutions solides étudiées, est susceptible de nous fournir
une explication satisfaisante de 1'€talement de la transition.
Pour plus de commodité, nous raisomnons avec 1'hypotheése de cellu-
les homogénes et indépendantes les unes des autres (modéle de
Kachi et al.).
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ITT - 1 - ASPECT MAGNETIQUE

Le moment magnétique moyen my dans la cellule i est
susceptible de varier, avec la température, de zéro 3 m, (moment
a saturation). L'énergie libre de la cellule i 3 la température T
s'écrit Ui (Xi’ mi). L'expression compléte de Ui est identique 2
celle développée lors de 1'étude de la transition observée dans
CrN pur (relation IX-12) ; la température de Néel TN est remplacée
par TNi (propre a la cel%gl%Tégj le volume V est remplacé par Vi’
o est remplacé par 0 T 7 etc...

is

Le mécanisme décrit dans le cas de la transition de
CrN peut €tre répété ici : la transition magnétique a TNi (si tran-
sition il y a) dans la cellule i est une transition de premier or-

dre ; elle doit s'accompagner, entre autres
- d'une chaleur latente Li
- d'une discontinuité du volume Vi et de 1'aimantation m,

- d'une déformation orthorhombique de la maille cristal-

lographique.

Le seul ordre magnétique 2 longue distance que nous
ayons observé par diffraction de neutrons est celui qui correspond
a la structure antiferromagnétique de quatrieéme espéce. La tempéra-

ture de Néel TNi s'écrit (voir relation IX-7)

Ci . _
TNi =7 (Zni - ni) (X=-7)
ou Ci = Constante de Curie

+ - . . ~ .
n; et n; sont les coefficients du champ moléculaire

définis par la relation (IX-4).

+ - .
Les constantes Ci’ n; et n, dépendent de la concentra-

tion X; et par suite la température de Néel TNi devient une fonction
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de la concentration locale Xj. Le fait que x; peut varier de z&€ro
3 1 entraine 1'existence de plusieurs transitions de premier ordre

au sein du méme échantillon.

Ainsi, nous pouvons imaginer le mécanisme du phénoméne
qui se produit dans un composé Cr1_XVXN de la facon suivante ; si
nous partons d'une assez haute température (ambiante par exemple)
et que nous commencons a refroidir, les cellules les plus pauvres
en vanadium s'ordomnent d'abord,puis les moins pauvres, etc...
ce qui provoque 1'aspect étalé de la "transition". La courbe de
1'aimantation doit prendre la forme d'un escalier a 'marches" trés
rapprochées et trés inégales en hauteur (3 cause de la distribution
gaussienne) ; mais, d'un c6té les fluctuations au sein de la cellule
méme et d'un autre c6té 1'interaction entre les cellules (modele de
Rechenberg et al.) détruisent cette forme de 1'escalier et donnent

3 la courbe de 1'aimantation une allure continue (voir figures (43)
et (44)).

Ce méme aspect apparalt sur les courbes de susceptibi-
1ité magnétique. Les anomalies observées a TD correspondent donc
3 1'établissement de 1'ordre dans la (ou les) cellule la plus riche
en chrome. Les anomalies observées 2 plus basses températures dans
le cas de certaines solutions solides (4) (voir chapitre I) ne sont
probablement pas dues 4 1'établissement d'un quelconque ordre magné-
tique. En effet, une €tude de Cro 75V0 25N par diffraction de neu-
trons (2) a montré que 1'ordre maénétiaue a4 100 K est identique a
celui observé a 4,2 K et que le moment magnétique mesuré a 100 K
(1,03 uB) est trés voisin de celui mesuré a 4,2 K (1,05 uB). Les
anomalies observées 4 T = 30 K et T = 85 K n'ont donc pas perturbé

1'ordre magnétique observé.

Toutefois nous pouvons penser que les cellules ayant
des concentrations x; > x_ et qui ne présentent pas un ordre magné-
tique a longue distance, se comportent a basses températures comme

(4)

verre magnétique provoque un comportement de la susceptibilité ma-

des "verres' magnétiques . En effet, une transition paramagnétique-

gnétique semblable & celul prodult par une transition paramagnétique-
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antiferromagnétique. D'autre part, un tel arrangement de spins en
verre magnétique ne domne pas de raies de diffraction de neutrons
(en accord avec nos résultats) mais par contre 1'Atablissement d'um
tel ordre doit faire apparaitre sur la courbe de la chaleur spéci-
fique une certaine anomalie. Or, une &tude de la chaleur spécifique
de Cr0,75VO,25N en collaboration avec Chaussy (2) n'a révélz aucune
anomalie vers T = 85 K. Ceci nous améne 3 abandonner une telle in-

terprétation des anomalies.

Une autre explication peut &tre &voquée (9) ; elle con-
siste a dire que les cellules correspondant 3 X; > X. se comportent
a tres basses temp€ratures comme un liquide de Fermi paramagnétique (1O)m
Un tel comportement est en effet observé dans les cas du palladium
Pd (1) et a-Mn (12)(13) ainsi que dans d'autres composés métalliques.

Pour qu'ume transition puisse s'installer il faut que,
pour T < T, , 1'€nergie libre de 1'état antiferromagnétique soit
i

~

inférieure a celle de 1'état paramagnétique :
u, (T, 0.) < U, (T, 0)

L'absence de 1'ordre magnétique dans les cellules i
tel que X; > X. peut avoir son origine dans 1'impossibilité d'avoir
une telle €quation ou bien dans la modification de la structure de
bandes au sein de la cellule dans le sens d'une délocalisation des
€lectrons d. Cette deuxidme possibilité est renforcé par les résul-
tats de Costa et al. (4), d savoir le terme lindaire en chaleur
spécifique qui peut traduire le caractére métallique des cellules i

qui ne présentent pas un ordre magnétique i longue distance.
Ce caractére métallique des cellules i (Xi > XC) rend
possible 1'explication des anomalies de la susceptibilité magnétique

par la théorie du liquide de Fermi paramagnétique.

ITT - 2 - ASPECT CRISTALLOGRAPHIQUE

La description de 1'inhomogéndité de 1'échantillon par
une distribution gaussiemne de concentrations ne modifie pas le

paramétre de la maille cubique mesuré 3 1'ambiante. Le centre de
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gravité d'une raie de diffraction de rayons X obtenue a 1'aide d'un
échantillon qui présente une telle fluctuation de concentration se
confond avec le centre de gravité de la méme raie 4 l'aide d'un
échantillon parfaitement homogéne. L'inhomogénéité produit un €lar-
gissement des raies de diffraction. Toutefois, cet €largissement
reste faible dans le cas de nos solutions solides. La figure (11),
qui donne le paramétre a' de la maille cubique en fonction de la
concentration moyenne x, reste donc valable ; elle peut éventuel-
lement &tre utilisée pour tirer la valeur du paramétre d'une maille
cubique appartenant a une cellule 1 ayant une concentration locale

en vanadium X .

L'établissement de 1'ordre magnétique de quatrieme es-
péce dans les cellules i1 ayant un X < X entraine, comme dans CrN
pur, une déformation orthorhombique. L'étalement de la transition
magnétique entraine évidemment un étalement dans la déformation de
1'échantillon. La partie de 1'échantillon qui conserve la symétrie
cubique aux trés basses températures, correspond aux cellules i qui

ne s'ordonnent pas magnétiquement X; > X

A une température T < Ty, 1'€chantillon Cr, VN (ot

x < 0,33) est formé de deux parties

- la premiére posséde une symétrie orthorhombique et a

une concentration moyenne en vanadium x, tel que xq < x

1
- la deuxiéme posséde une symétrie cublique et a une

concentration moyenne en vanadium X, tel que x, > X.

2

La figure (11) montre que le paramétre a' de la maille
montre, donc, que le paramétre moyen a' correspondant 3 X, est in-
férieur a celui correspondant a4 la concentration de départ x. Ceci
nous permet d'émettre une explication probable aux anomalies de
dilatation observées, 3 T

Q
D -
riations de a' (x) en fonction de T (figures (23)(24)(25) et (26)).

ur les courbes qui décrivent les va-

En effet, la décroissance de la température, a partir de TD’ en-
traine une augmentation de la concentration X, et par suite, une

diminution du parameétre de la maille.
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IV - CALCUL DU MOMENT MAGNETIQUE MOYEN MESURABLE AUX NEUTRONS

Afin de calculer le moment magnétique moyen m suscepti-
ble d'€tre mesuré aux neutrons nous supposons que, a 1'intérieur de
chaque cellule i (ol x < xcjgle vanadium se comporte comme une im-
pureté non magnétique dans une matrice magnétique. Autrement dit,

nous avons quel que soit X; <X,

Me. = = 2,4 Hp

i
[ew]

mv

A 1'intérieur de chaque cellule, le moment magnétique

moyen est égal a3 :

m, = (1 - Xi) me, (X-8)

Cette formule (X-8) est valable 3 toute température.
Le traitement de la totalité de 1'échantillon 3 température varia-
ble demande la connaissance exacte du comportement de la tempéra-
ture de Néel TNi en fonction de X; et introduit des difficultés a
1'échelle du calcul numérique. Toutefois, afin de tester notre
modéle, nous allons nous contenter de calculer le moment magnétique

moyen m @ z&ro K. Il s'écrit :

X
m =J/F (1 - Xj) uo.y (xi) d X; (X-9)
0

ol u est le moment de chrome et y (xi) est donné par 1'équation

(X-6).
X X
c c
m = Uj/. y (xj) d X, - UJ/“ X,y (xi) d X5 (X-10)
0 0

X
La quantité.jév © y (xi) d X, représente la totalité
des cellules qui possédent un X; tel que Xj < X_ ; autrement dit,
elle représente la proportion de 1'échantillon qui possede, a
z€ro K, la symétrie orthorhombique. Cette proportion a été mesurée

a 5 K par diffraction de rayons X (voir figure (16)). L'équation
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(X-10) peut alors s'écrire :

m=upp-ul
X
C
avec P =/ y (xi) d X; (X-11)
0
et X
o
= -17
I-= X; ¥ (Xi) d X5 (X-12)
0

IV - 1 - CALCUL DE L'"INTEGRALE T

En remplacant, dans (X-12), ¥y (xi) par sa valeur don-

née par 1'équation (X-6), nous obtenons :

1 <4 (Xi - X)
I= % j[_— Xi exp - -———————2—" d Xi (X‘13)
0

o]

2T

Nous pouvons écrire aussi :

X 2
/C L x, - X) S BRI
+ X. - X) exp - ———=—— d X -
0 V21 1 . ZTZ .
I:Xp+E (X""S)
avec X 1 (Xi _ X)Z
E = (xi - X) exp - — d Xy (X-16)
/21 1 21
Afin de calculer E, nous allons faire le changement de
variable :
(Xi—x)
Z = (X-17)
2T
La quantité E s'écrit donc :
z
c
E=_-1 eV au (X-18)
fﬁz

0
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-z -z
E:-_T_(e C—e O) (X-19)
i
2
- 1x _
avec 2y =3 75 (X-20)
T
2
1/% ~ X
et 2. =% . > (X-21)
Le moment magnétique moyen m s'écrit :
m=u(p-xp-E (X-22)
e T
m=yu (1-x)p+-=( “-e ) (X-23)
/21
m = m + Am (X-24)
La quantité :
mh=U (1 -x p (X-25)

correspond au moment magnétique de la proportion p de 1'échantillon
supposée homogéne et ayant une concentration en vanadium égale 3 la

concentration moyenne de tout 1'échantillon. La quantité :
m=-t (e C-e 9 (X-26)

introduit, dans 1'expression de m, la correction due & 1'inhomogé-

néité de 1'échantillon.

Les équations (X-20) et (X-21) montrent que la correc-
X

tion Am s'annule pour x = 7§u

D'autre part, nous avons :

Am < 0 pour X <

Am > 0 pour X >

N PN e
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Or, un raisonnement simple nous montre que m, SOUS
estime m car la concentration moyenne en vanadium de la proportion
p de 1'échantillon est inférieure ou &gale a x. Il est donc impos-

sible, physiquement, d'avoir un Am < O.

L'existence mathématique d'une correction am négative
provient du modéle méme, 3 savoir la distribution gaussiemne. En
X
C -
effet, pour x <> la valeur de y (Xi) pour X, = 0 n'est pas ne-

gligeable (figure (48)). Autrement dit,

+oo
/ y (Xi) d X, < 1

0

L'équation (X-23) doit donc s'écrire, suivant la va-

leur de x, sous 1l'une des deux formes suivantes

XC
pour X < WA .

m=u (1 -x)p (X-27)
X
c
et pour X > —-
- T "o
m=y (1-x)p+r+-=(e ~-e ) (X-28)
V2T

pour des concentrations x assez faibles, la quantité p
reste voisine de 1. L'approximation d'un échantillon homogene, ot
le vanadium se trouve dilué dans CrN, domne des résultats en assez

bon accord avec la réalité expérimentale.

1V - 2 - CALCUL NUMERIQUE

Dans le calcul littéral précédent, nous avons introduit
deux paramétres essentiels : le nombre v des atomes métalliques
dans une cellule et la concentration critique X au-dessus de la-
quelle il n'y a plus d'ordre magnétique au sein de la cellule 1i.
Nous allons essayer de les déterminer a partir de nos résultats

expérimentaux.
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A partir des valeurs de p tir€es de la figure (16),
nous avons tracé la courbe représentative de m_ en fonction de x.
Elle doit se confondre avec la courbe expérimentale tracée a 1'aide
des valeurs résumées dans le tableau 13 (chapitre VIII). La compa-
raison des deux courbei (figure (49)) nous fournit X = 0,26 = 0,02.
En effet, 3@ partir de 7§-= 0,13 + 0,1, les deux courbes s'éloignent
1'une de 1'autre. Une correction doit &tre faite conformément a
1'équation (X-26). La comparaison des valeurs expérimentales de m
et des valeurs calculées par 1'équation (X-28) (voir tableau 14)

nous donne v = 20,

Tableauw 14
X a 1 3 1 2
16 8 16 4 16
P 0,97 0,91 0,73 0,53 0,25
p (1-x)p 2,18 1,91 1,42 0,96 0,41
m +Am 2,18 1,91 1,47 1,05 0,50
m 2,18 1,971 1,46 1,05 0,50

La figure (48) donne les courbes de distribution des

- P s 1
concentrations locales pour les composes correspondant a X = 16’

%, f%, {%,~%% et %%, v étant égal 3 20 atomes par cellule..

V - DISCUSSION DU MODELE

Le mod&le semi-microscopique (ou cellulaire), que nous

venons de décrire, se base essentiellement sur deux hypotheses :

- L'existence d'une concentration critique X au-dela

de laquelle il n'existe plus d'ordre magnétique 3 longue distance.

- La distribution gaussienne des concentrations locales.
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025

Figure 49

a)m=yu (1 -x)
b) courbe expérimentale
c)m=yu (1 -x)p
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Cependant, si nous négligeons la correction sm devant

m, la formule :

m=qu (1-x)p

reste valable sans avoir besoin de la deuxiéme hypothése. En effet,
si nous supposons que 1'inhomogénéité de 1'€chantillon est décrite
par une fonction y' (x) quelconque, la quantité :

X

C
p = y'(x) dxy
0

reste égale a4 celle que nous mesurons a z&ro K (ou a 5 K) par dif-

fraction de rayons X.

L'avantage de 1'hypoth&se de la distribution gaussienne
est de pouvoir exprimer la correction am en fonction des grandeurs

physiques connues ou susceptibles de 1'€tre.

RESUME

Dans ce chapitre, nous avons décrit un modéle cellulaire
qui représente 1'inhomogénéité de 1'échantillon par une distribution
gaussienne des concentrations locales. Il nous a permis de lier le
caractére étaléd de la transition magnétique a 1'existence, dans 1'é-
chantillon, de plusieurs cellules, indépendantes ou non, qui s'or-

donnent 3 des températures de Néel différentes.

La réduction du moment moyen et la disparition de 1'ordre
magnétique a longue distance pour X > % sont dues 4 la présence de
cellules (donc d'une partie de 1'Echantillon) qui ne s'ordomnent pas

magnétiquement.

D'autre part, le modéle semi-microscopique nous a per-
mis de trouver 1'expression du moment magnétique moysn mesurable
aux neutrons et de démontrer que pour une concentration locale

X; < 0,26, le moment magnétique du chrome reste ggal a 2,4 ug
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CONCLUSTON

1 - ETUDE DE CaN

Le nitrure de chrome CrN est un composé interstitiel
qui présente a Ty = 285 K une transition paramagnétique-antiferro-
magnétique. L'étude par diffraction de rayons X 2 température va-

riable a montré que cette transition s'accompagne :

- d'une déformation de la maille cristallographique ;
la phase basse température, T < Ty, est orthorhombique de groupe
d'espace Pnmm ;

- d'une discontinuité du volume et des trois parame-

tres a, b et ¢ de la maille orthorhombique ;

- d'un déplacement atomique.

L'étude par diffraction de neutrons a indiqué que

- 1la structure magnétique est colindaire (antiferro-
magnétique de quatriéme espéce) ; le moment magnétique du chrome,

mesuré a 4,2 K, est égal a 2,4 ig

- 1a transition magnétique s'accompagne d'une discon-

tinuité de 1'aimantation &gale 4 ¢ = 0,953.

A 1'aide des considérations de symétrie (th€orie ma-
croscopique de Bertaut) et d'un calcul d'énergie dipolaire, nous

avons pu retrouvé la structure magnétique observée expérimentalement.
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Le caractére de premier ordre de la transition obser-
vée a &té justifié 3 1'aide d'un modele magnéto-élastique que nous
avons proposé. Ce modéle, introduit dans 1'expression de 1'énergie
libre, un terme qui tient compte des déplacements atomiques négli-

gés par Bean et Rodbell.

IT - ETUDE DES SOLUTIONS SOLIDES Cni_xVxN

Le nitrure de vanadium est un composé interstitiel qui
reste paramagnétique (de Pauli) jusqu'aux trés basses températures.
I1 présente vers 8 K une transition métal-supraconducteur dont la
nature (sous champ magnétique extérieur nul) est de deuxiéme ordre.
La précision de nos mesures du paramétre de la maille 3 température
variable (= 10_5) ne nous a permis de déceler la discontinuité du

coefficient de dilatation vers 8§ K.

Les mesures des susceptibilités magnétiques des solu-
tions solides CrT—xVxN ont montré que le remplacement, dans CrN,
d'une faible quantité de chrome par du vanadium détruit le caractdre
brusque de la transition : celle-ci devient molle et s'étale sur un

grand intervalle de températures.

Ce caractére étalé de la transition se trouve confir-
mé par d'autres études. En effet, 1'étude par diffraction de rayons

X & tempé€rature variable a montré que :

- pour X <<%, une déformation orthorhombique s'instal-
le progressivement en diminuant la température sans s'achever com-
plétement en ce sens qu'une partie 'cubique' de 1'échantillon sub-
siste a trés basses températures ; la phase orthorhombique posséde
le groupe d'espace Pnmm ;

1 . . .
- pour X > =, aucune déformation n'est observée 5

-3
- la déformation de la maille s'accompagne d'une dis-
continuité du volume et des paramétres a, b et ¢ de la maille ortho-

thombique.
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L'étude par diffraction de neutrons a basse tempéra-

ture a montré

- que les composés Cr1-xva’ tels que X < %3 présen-
tent a basse température un ordre magnétique identique 3 celui ob-
servé dans CrN (antiferromagnétique de quatrieme espéce) ; le moment
magnétique moyen m mesuré a 4,2 K décroit avec x pour s'annuler pour
X ==z

~

- qu'aucun ordre magnétique a longue distance n'est

2 “ N 1
observé dans les composés correspondant d X > .

[

L'étude 3 température variable de quelques COmMpoSEs
(x = %-et X = %) a montré que le moment moyen m décrolt progressi-
vement quand on augmente la température et s'annule, a TD, sans

aucune discontinuité.

L'ensemble des résultats expérimentaux concernant les
solutions solides a &té analysé i 1'aide d'un modéle semi-miCTosco-
pique basé sur le modéle de Kachi et Asano ; ce modéle, qui décrit
1'inhomogénéité de 1'échantillon par une distribution gaussienne

des concentrations locales, nous a permis

- de justifier 1'étalement de la transition et la
présence, a trds basses tempEratures, d'une partie de 1'échantillon
qui continue & posséder la symétrie cubique : la "transition'' est
alors considérée comme une série de transitions élémentalres de pre-

mier ordre ;

- de calculer le moment magnétique moyen mesurable

aux neutrons a 4,2 K.

Pour des solutions solides homogénes (idéales), telles
que X < X_ = 0,26, le moment de chrome reste constant et égal a
2,4 ugR- Pour x > X s les solutions solides ''idéales' deviennent
métalliques et ne présentent aucun ordre magnétique 3 longue dis-

tance.
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Ce modéle est cependant perfectible et susceptible
de décrire le comportement des solutions solides 3 température
variable. Néanmoins, une telle étude nécessite la connaissance de
la variation de la température de Néel (du composé idéal) en fonc-
tion de x ainsi que le comportement électrique des solutions soli-

des homogénes au voisinage de X
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