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INTRODUCTION

On a largement étudié le comportement magnétique des métaux de ferres
rares, de leurs sels, et de leurs alliages, soit par les méthodes classiques
de mesure de susceptibilité, aimantation et chaleur spécifigque, soit, plus
récemment par les techniques de diffraction neutronique. Lies susceptibilités
paramagnétiques & haute température ont moniré que les terres rares se
comportaient sensiblement comme des ions libres R3, de configuration 4£°
55 5p°, Dans la couche 4f incomplate, 1'intéraction spin orbite est du type
Russel Saunders, elle obéit & la régle de Hund., Les fonctions d'ondes de
ces élecirons 4f ont une faible extension spatiale, elles ne sont pas fonda-
mentalement perturbées par les ions envirommants, Le plus souvent, le rsle
de cet environnement se réduit & créer, & leur niveau, un champ électrosta-
tique que 1l'on traite comme une perturbation sur les états propres de l'ion
libre. A cause du faible rayon de la couche 4f, 1'ordre magnétique n'apparait
dans les isclants qu'd irés basse température, Dans les métaux et leurs al-
liages, la présence d'é¢lectrons libres crée une situation nouvelle, Les spins
de ces électrons (bd et 6s) sont polarisés par les ions magnétiques, il en
résulte un couplage d'échange indirecte entre ces ions. Ces intéractions sont
considérablement plus fortes que celles que 1'on observe dans les isolants :
pour le gadolinium métallique le point d*ordre est a 294°K, il est & 2,2°K
pour le chlorure CLGd, Elles sont de caractére oscillant et elles ont une
longue portée spatiale, On peut ainsi expliquer 1'exisience d'une grande vari-
été de configuration de spins, allant du ferromagnétisme pur a l'antiferro-
magnétisme pur, en passant par des structures plus complexes, type 'héli-
caidal” ou "sinusoidal' par exemple, La configuration de spins que I'on ob-
serve dans un composé métallique dépendra, de sa structure cristalline sans
doute, mals aussi de la valeur de k,, nombre d'onde au niveau de Fermi, done
du nombre d'électrons de conduction.

Dans ce contexte il nous est apparu intéressant d'étudier des composésg
4 caractére métallique 'hésitant” : les nitrures de terres rares. Des liaisons
4 caractére métallique, covalent ou ionigue dominant doivent exister de ma-
niére compétitive suivant la position relative, et suivant le degré de mélange,
des niveaux 2s et 2p du métalloide d'une part, des états 5d et 65 de la tferre
rare d'autre part. En cela ces composés s'apparentent aux carbures et ni-
trures des métaux de transition. Ceux-ci ont été abondamment étudiés ces

‘derniéres années. Leur caractére métallique est actuellement reconnu. Ce-

pendant leur structure électronique est encore discutée, On peut distinguer
deux approches théoriques fondamentalement différentes : 1'une procédant de
la théorie des bandes, l'autre de la théorie des liaisons de valence ré&sonantes,
Les données expérimentales ne permetient pas de choisir entre ces deux
points de vue.




Les nitrures de terres rares n'avaient pratiquement pas été étudiés.
Dans le premier chapitre de ce mémoire nous allons faire le point des quel-
ques Informations expérimentales dont nous disposions, C'est alors seulement
que se dégageront nettement les problémes que nous avons tenté de résoudre.
Cependant les quelques remarques que nous venons de faire montrent ciai-
rement qu'il ne pourra s'agir que d'une éitude simmlianée desg propriétés ma-
gnétiques et des propriétés électriques. Les corrélations que 1'on pourra
établir entre ces deux types de propriéiés peuvent seules permettre de jeter
quelque lumidre sur le comportement de ces substances,
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CHAPITRE |

GENERALITES

1 - HISTORIQUE - PROPRIETES CHIMIQUES

L'histoire des nitrures de terres rares se résume bien vite., En 1937
Iandelli et Botti ont préparé les nitrures de lanthane, cérium, praséodyme
et néodyme. En 1948 Endter a préparé le nitrure de gadolinium. Enfin, en
1956, Fick et Klemm ont préparé les auires nitrures et ont donné leurs pa-
ramatres cristallins,

S5i l'on excepte les modes de formation qui ne présentent pas d'intérét
ici, les méthodes de préparation susceptibles de donner un produit pur et en
quantité suffisante se réduisent au schéma suivant : action directe de 1'azote
ou de 'ammoniac sur le méial lui-méme ou sur son hydrure, Nous exposerons ;
plus loin les raisons qui ont dicté notre choix pour la préparation de nos
échantillons.

Au point de vue chimique les nitrures de terres rares sont des corps
réfractaires et relativement siables. Mais ils sont rapidement décomposés 2
l'air humide avec formation d'oxydes hydratés et dégagement d'ammoniac.
La réaction peut étre violente & la température ordinaire,

Au point de wvue physique, il faut attendre 1962 pour que commencent
A paraitre quelques études sérieuses et systématigues. Cependant elles ne
fournissent que des renseignements fragmentaires et il est impossible, &
celte époque, de dégager les caractéres dominants de ces composés.

Nous allons, dans ce chapitre, récapituler les résultats expérimentaux
gui étaient connus quand nous avons entrepris cette étude, Nous y joignons,
pour la clarté de l'exposé, les informations complémentaires qui ont été pu-
bliées depuis, par divers auteurs. Nous pourrons mieux ainsi dégager les
problémes qui se sont posés A nous,

I - STRUCTURE ET PARAMETRE CRISTALLINS

Tous les nitrures de terres rares cristallisent avec la structure ClNa
(B, ). Nous donnons dans le tablean [1] les valeurs de leurs paramétres cris-
tallins a,. La figure 1 représente 1'évolution de a, en fonction du numéro
atomique pour tous les composés connus des terres rares {R) et des méial-
loides de la colomme V du tableau périodique (N - P - As - Sb - Bi). Tous
ces composés ont la méme structiure cristalline. On remarquera dans ces
séries, l'effet classique de 1a "contraction des lanthanides'. Le cas excep-
tionnel du nitrure de cérium est attribué en général & la présence d'ions

|l




Ce', 1l convient de souligner que, dans ces composés, les iong terres rares
volent un environnement de syméirie rigourensement cubique, Clest un cas
remarquable parmi les composés de terres rares étudiés jusgqu'd présent
(oxydes, halogénures..,) oll la symétrie locale est d'ordre beaucoup moins

&levé,
\
Parametre cristallin QD(K)
6,500 o
L. Bi-R
L 5b-R

6,000 — As.R

5,500 |

L 5,000 |—

N N N I N T s Y ) T O

58 60 62 64 66 68 70 N atomique
Le Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

4,700

Figure 1 : Paramétres cristailing des composés RX (R = terre rare, X = N, D
As, Sb ou Bi),
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Tableau 1

Parameétres cristallins et densités théoriques des nitrures de terres rares

a (&) D, (g/em®)
LalN¥ 5,30 6,82
CelN 5,01 8,14
PriN 5,155 7,51
NdAN 5,131 7,78
SmN 5,048 8,49
EulN 5,007 8,74
GdN 4,986 9,18
ThN 4,938 9,55
DyN 4,894 10,0
HoN 4,877 10,2
ErN 4,836 10,6
TmN 4,810 10,8
YbN 4,985 11,3
LuN 4,766 11,6

111 - PROPRIETES ELECTRIQUES

L&, les données exXpérimentales sont pratiquement inexistantes., La
littérature qui a trait & ce sujet se réduit & des spéculations empiriques sur
la structure électronique de ces corps, A proprement parler on ne sait tou-
jours pas s'ils sont métalliques ou semi-conducteurs, Au moyen de corréla-
tions entre la largeur des bandes interdites, mesurées dans quelques semi-
conducteurs intermétallique III-V, et les rayons atomiques des éléments cons-
tifuants, N, Sclar (1962} croit pouvoir affirmer gue les nitrures de terres
rares sont des semi-conducteurs avec des bandes interdites de plus de 2 eV,
Cependant, un peu plus tard, R. Didchenko et F, P, Gortsema {1963} apportent
une contribution plus concreéte en publiant gquelques valeurs de résistivité a
haute température. A l'exception de NYb {semi-conducteur), les nitrures de
terres rares auraient une résistivité croissante avec la température. Plus
récemment N, Sclar (1964) a donné les pouvoirs thermoélectrigues absolus
a l'ambiante des nitrures sulvants :

nitrures ScN YN LaN PrN NdN DyN HoN ErN

S (uV.deg ")
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IV - PROPRIETES MAGNETIQUES

La situation en ce domaine est beauwcoup plus satisfaizante. On comnait
depuis peu les lignes générales du comportement magnétique de presque tous
les nitrures de terres rares, On dispose d'ume part de mesures de suscep-
tibillté et d'aimantation dans une large gamme de température et de champ
(G, Busch et collaborateurs 1965}, d'autre part d'expériences de diffraction
neutronigue qui portent sur quelques nitrures seulement {H,R, Child et col-
laborateurs 1963), Le tableau [2} résume les résuliats obtenus, L'examen
de ce tableau appelle les remarques suivanies :

- Les nitrures ¢tudiés s'ordonnent magnétiquement & basse température ;
le plus souvent il g'agit d'un ordre ferromagnétique, I1 faut excepter le cas
de NPr, NEu et NTm pour lesquels on n'a pas observé d'ordre jusqu'a 1,5°K. ‘
II n'y a d'ailleurs 1& rien de bien étonnant puisqu'il s'agit d'ions & nombre
pair d'électrons f, qui peuvent donec se trouver, sous l'effet du champ cris-
tallin, dans un état singulet, donc non magnétique.

- On n'observe gu'une seule transition magnétique et le nitrure g'or-
donne en général & une température beaucoup plug basse que le métal corres-
pondant. ’

- Les moments déduiis des constantes de Curie dans la réglon para-
magnétique sont en irés bon accord avec la valeur calculée pour un ion RB¥
sauf, comme ii est normal, dans le cas de NSm et NEu pour lesquels I'écart
entre le fondamental et le premier état excité de 1'ion n'est pas trés grand
devant kT.

- Par contre les moments observés dans 1'état ordomné sont trés net-
tement inférieturs aux valeurs maximales g, J, Nous retrouvons ici les effets
du champ cristallin dont nous avions déja évoqué l'influence ci-dessus, Une
étude théorique détaillée en a ét¢ donnée par Trammel (1963),

S'il ressort de ces quelques remarques que les nitrures se présentent,
du point de vue magnétique, sous un aspect bien moins complexe que les
métaux de terres rares eux-mémes, ce n'est cependant vrai gu'en premiére
approximation, Une étude récente par diffraction neutronique, de H.R. Child
et collaborateurs (1963), a permis de raffiner la structure magnétique dans
quelques cas : TbN, DyN, HoN, ErN. Ces auteurs concluent que l'on n'a
sans doute pas affaire & un arrangement ferromagnétique simple. Ils ont en
effet observé que l'intensité diffusée aux petits angles augmente quand la tem-
pérature décroit au-dessous de Te. Ce comportement n'a donc pas les carac-
téristiques d'une diffusion magnétique critique qui, comme on sait, passe par
un maximum & la température de transition. De plus 'application d'un champ
magnetique perpendiculaire au vecteur de diffusion rend les réflexions magné-
tiques plus aigues, augmente leur intensité et diminue d'autant 1'intensité
diffuse au voisinage de ces réflexions. Ils. proposent donc, pour interpréter
leurs résultats, un type biem particulier de structure magnétique en couches
ferromagnétiques successives. Par exemple, pour NHo ofl les axes de facile
aimantation sont dirigés sujvant les arétes du cube, ces couches seraient
perpendiculaires & la diagonale du cube, A Il'intérieur d'une couche les mo-
ments seraient orientés parallélement & une aréte du cube, dans la couche
sulvante ils seralent parall2les & une autre aréte du cube,




V - DISCUSSION

On peut raisonnablement penser que l'existence de telles couches ferro-
magnétigues implique des intéractions d'échange d'assez longue portée., Ces
intéractions favoriseraient un arrangemeni 'hélicoldal" des moments, et cet
arrangement serait conirarié par les trés fortes anisotiropies cristallines,
Ce genre de couplage suggére évidemment 1l'existence d'intéractions indirectes
par l'iniermédiaire d'électrons de conduction, selon le mécanisme actuelle-
ment admis dans les métaux de terres rares. Dans l'ignorance ol nous
sommes des propriétés électrigues, cette hypoth&se mérite un examen appro-
fondi, On peut penser, en effet, qu'il existe une parenté certaine entre les
nitrures de terres rares et la famille des carbures et nitrures des métaux
de transition (groupes IV, - V, - VI, du tableau périodique) qui adoptent la
méme structure cristalline, Ces composés ont fait l'objet de nombreuses
études. L.eur caractére métallique est actuellement reconnu.

L.e probleéme s'est donc posé, en premier liesu, de déterminer si les
nitrures de terres rares sont, eux aussi, de caractére métallique., Nous
avons choisi & cet effet de commencer notre étude par le nitrure de lanthane :
dans le lanthane la couche 4f est vide, 1'ion La?®' n'est pas paramagnétique,
ancun phénoméne 1ié a l'apparition d'un ordre magnétique ne risquait, & priori,
d'interférer. Nous nous sommes alors consacrés & l'examen de 'nitrures
magnétiques’ NGd et NNd, Pour NGd les effets de champ cristallin sont cer-
tainement négligeables puisque 1'ion gadolinium est dans un état 5 ; NNd, par
contre, devait permettre d'étudier leur influence. Dans les deux cas il fallait,
bien entendu, mener conjointement 1'étude des propriétés magnétiques et des
propriétés électriques.

Notre exposé s'ordonne donc naturellement & partir de ces gquelques
remarqgues., Aprés une description rapide de la méthode de préparation de nos
échantillons {chapitre II), nous décrirons dans le chapitre III les diverses
techniques expérimentales que nous avons été amenés & utiliser. Nous consa-
crerons le chapitre IV au nitrure de lanthane, le chapitre V auXx propriétés
magnétiques de NGd et NNd et le chapitre VI &4 leurs propriétés de transport.
Nous serons alors en mesure de discuter :

a) la nature des couplages magnétiques i la lumidre des résultats
obtenus dans 1'étude des propriétés de transport

b} la structure électronique, dans le cadre des différentes théo-
ries proposées pour expliquer la nature de la ilaison chimique dans ce type
de composés.

Ce sera le chapitre VII et la conclusion de notre travail.
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CHAPITRE H

PREPARATION DES NITRURES DE TERRES RARES

Comme nous l'avons vu précédemment les méthodes de préparation
dignes d'éire retenues sont en nombre limité. L'idée la plus naturelle con-
giste, évidemment, 2 utiliser le métal lui-méme comme matiére premidre
et & le faire réagir avec l'azote ou 'ammoniac, Cependant, avec le métal
massif, la vitesse de réaction est faible, et on est obligé de partir de limailles
ou de tournures obtenues par usinage. On s'expose alors 4 une contamination
importante du métal par loxygéne et par les outils de coupe, Il est donc
préférable d'hydrurer préalablement la terre rare, car l'hydrogéne réagit
avec le métal massif et donne un hydrure pulvérulent qui peut é&tre facilement
transformé en nitrure,

11 s'agit cependant d'opérations trés délicates car les gaz utilisés dans
la réaction doivent étre sévérement contrdlés, et les produits obienus au cours
des différentes phases de la préparation doivent 8ire rigoureusement préser-

- vés et de ' oxydation et de 1'hydrolyse., C'est pourquol nous avons eu recours

aux métallurgistes des services de chimie du plutonium du CENFAR, qui ont
acquis une expérience approfondie de ces problémes dans leurs travaux sur
les nitrures d'uranium et de plutonium. Ils ont notamment mis au point un
procédé simple permettant de préparer les nitruresen utilisant le métal mas-
gif et en opérant en atmosphére statique, ce gui assure un meilleur contréle
de la pureté des gaz, (F, Anselin 1963)., Nous n'en donnerons ici que les
caractéristiques essentielles, Aprés hydruration superficielle vers 350°C, on
envoie de 1'azote en surpression (2 & 3 kg/cm?) dans l'enceinte réactionnelle
étanche, L'azote réagit vers 500°C, L'hydrogéne libéré, peut hydrurer une
couche plus profonde du métal et la réaction se propage ainsi de la surface
vers le cosur du lingot, On peut contréler & tout instant l'avancement de la
nitruration en observant la variation de pression dans l'enceinte isolée., On
considére que la réaction est terminée lorsque la pression reste fixe,

On obtient directement le mononitrure NR & 1'état pulvérulent. Toutes
les opérations postérieures s'effectuent en boite & gants, sous atmosphére
d'argon constamment purifié, I1 s'agit & partir de la poudre de réaliser une
série d'échantillons adaptés aux différentes mesures physiques que l'on envi-
sage.

- Pour les spectres de rziyons X et les mesures d'aimantation on rem-
plit de poudre des capillaires en verre de Lindeman, qui sont scellés aux
deux extrémités. '

- Pour les mesures de la chaleur spécifique et des propriétés de trans-
port on prépare des cylindres frittés, )
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La poudre est mélangée & du naphtaléne {1 %), broyée et pastillée sous
une pression de 10t/cm? Le frittage est fait sous vide secondaire (5 x 10¢
mm Hg) dans un four & résistance a des températures de lordre de 1200 a
1400°C., On vérifiera l'influence de ces opérations de friftage sur les pro-
priétés physiques des échantillons.

CONTROLE DES ECHANTILIL.ONS

1l s'agit de vérifier d'une part la pureté, d'autre part la stoechioméirie
de nos échantillons,

- Pour contréler la pureté, nous avons d'abord procédé & des analyses
spectrographiques. On a utilisé comme étalon de référence de ces spectro-
graphies des métaux terres rares "purs” fournis par Johnson - Matihey, Les
specires obtenus avec le métal ou avec le nitrure ont donné les mémes raies
avec les m&mes intensités, Nous vérifions ainsi que les opérations de nitru-
ration, broyage et frittage n'introduisent pas d'impuretés métalliques.

D'autre part, un dosage quantitatif du carbone a montré que la concen-
tration en poids de cet élément est inférieure a 0,4 %, Nous ne pouvons pas
préciser dans quelle mesure ce carbone, qui provient vraisemblablement du
naphtaléne iniroduit avant frittage, est chimiquement combiné aux terres
rares. Il semble foutefois qu'il ne puisse pas étre combiné en totalité.

- En ce qui concerne la stoechiométrie on peut craindre que le frittage
sous vide n'entraine une dissociation partielle du nitrure. C'est pourquoei
Nnous avons : i

a) dosé quantitativement 1'azote par la méthode de Kjeldahl dans
les échantillons frittés. Nous avons obtenu une concentration pondérale en
azote de :

8,91 % dans NLa ce qui correspond i la formule Nﬁ.g'r La
8,60 % dans NNd ce qui correspond 2 la formule N, g Nd
7,35 % dans NGd ce qui correspond & la formule Nu'89 Gd

b) mesuré les paramétres cristallins 8, de nos nitrures avant
et aprés frittage. Nous avons obtenu :

NNg NGd
a, (avant frittage) 5,1292 * 0,0005 4,9869 + 0,0005
a, {aprés frittage) 5,1205 * 00,0005 4,9868 £ 0,0005

c} vérifié, dansg le cas de NGd, que les propriétés magnétiques
fondamentales telles que température de Curie, moment paramagnétique,
moment 4 saturation absolue n'étaient pas, dans les limites de précision de
nos mesures, modifiées par les opérations de frittage. Nous donnons, pour
exemple, figure 2, les courbes d'aimantation 2 la température ambiante et
au point d'ébullition normale de l'hydrogéne d'un échantillon de NGd brut de
nitruration et d'un échantillon de NGd aprés frittage. '
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CHAPITRE ill

DESCRIPTION DES TECHNIQUES EXPERIMENTALES

11 ne saurait &tre guestion icl, de déecrire, en détail, les différentes
technigues expérimentales que nous avons été amenés & utiliser. Quelques
unes des mesures que nous présenterons ont pu 8tre faites gréce 4 des appa-
reillages existant au laboratoire. Nous ne reviendrons pas sur leur descrip-
tion., Mais nous avons dii construire entidrement un appareil qui permette de
mesurer les chaleurs spécifiques et les résistivités entre 1°K et 300°K. Nous
en donnons, ci-dessous, les principes généraux de conception et dfutilisation.
Enfin, comme il était exclus de laisser nos échantilions & 1'air libre, nous
avons mis au point un dispositif qui permetie de les manipuler sous atmos-
phére contrdlée.

I - CHALEUR SPECIFIQUL, ?RINCIPE

La méthode la plus directe pour obtenir la capacité calorifique C d'un
échantillon consiste : & isoler celuni-ci du milieu extérieur A une température
T, & lui apporter une quantité d'énergie connue AW, 3 mesurer 1'élévation
de température correspondanie AT, on a alors :

AW

CIT) =37

I.'énergie AW est fournie & 1'échantillon par passape d'un courant I
dans une résistance R, pendant le temps At, L'élévation de température, AT
est mesurée par la variation correspondante d'une. résistance thermométrigque
Ry lLees résistances R, et Ry doivent &tre en trés bon contact thermique avee
1'échantillon. Elles sont montées sur deux colliers de cuivre solidaires, serrés
gur 1'échantillon. Cet ensemble constitue le "'groupe de mesure'. Sa capacité
calorifique ¢ est mesurée séparément, Dans chaque expérience on retranche
¢ & la capacité calorifique fotale mesurée pour obtenir C, capacité calorifique
de 1'échantillon.

La mesure de C exige donc :
A - L.a réalisation d'un calorimatre adiabatique
B - La mesure de AW
C - La mesure du &T correspondant
D - Le calcul-de C

Nous allons voir succintement quelle solution nous avons adoptée pour
atteindre ces divers objectifs,

21




A - Calorimetre adiabatique
La figure 3 en donne un schéma de principe.

L'échantillon C est suspendu par des fils de nylon { dans une enceinte
de cuivre vidée X, Cette enceinte joue le réle d'écran, sa tempéraiure est
contrdlée automatiquement, et maintenue trés voisine de ceile de 1'échantillon,
(pratiquement on aura toujours T, - T, < 2°K)., X est placée 2 l'intérieur
d'une seconde enceinte de cuivre Y qui plonge dans le bain cryogénique (hé-
lium, hydrogéne ou azote liguide), X et Y peuvent étre vidées indépendam-
ment, Les tuyaux de pompage sont munis de piéges a radiations F et ®.
Lies fils élecirique F de connexion avec 1'extérieur sont mis au contact ther-
migue du bain, puis de 1'écran X,

L.a mise en température de 1'échantillon est réalisde 2 1'zide d'un contact
thermique mécanique dont le principe est donné figure 4, Cette solution, qui
est beaucoup plus délicate & metire en ceuvre gu'un coniact par conduction
gazeuse d'hélinm d'échange, permet d'éviter des dissipations incontrslables
d'énergie lors de l'adsorption ou de la désorption de gaz résiduel par 1'échan-
titlon. Avec le dispositif adopté la rupture du contact se fait sans qu'aucune
vibration notable ne soit iransmise & 1'échantillon. On ne dissipe & chaque
opération qu'une dizaine d'ergs dans 1'échantilion, Le bilan des &changes
thermiques résiduels est aisé A faire, notons gsimplement que les pertes
restent inférieures & 0,5 erg/seconde aux plus badses températures,

B - Mesure de AW

Le circuit de chauffage comprend : un accumulateur de 12 volis, une
résistance étalon Ry, un ensemble de résistances réglables, et la résistance
de chauffage Ry montées en série. Les mesures A effectuer se répartissent
ainsi :

1/ A 1'aide d'un potentiomeétire et d'un galvanomeéire on mesure les
tensions ; et Y, aux bornes de R, et R, au cours de chaque échauffement.
On obtient ainsi I, et V, avec une erreur relative inférieure & 10°%. Mais il
est important que Ry et I restent constants pendant la durée de 1'échauffe-
ment, Par suite :

a}) Le coefficient de température de R, est faible, C'est une ré-
sistance de constantan,

b) On assure la stabilité de l'accumulateur en le faisant débiter
en permanence, soit dans Ry, soit dans une résistance équivalente.

2/ Un chronométre électrique enclenché automatiquement donne At. Pour
¢liminer les erreurs dues aux variations de fréquence du réseaun, le moteur
synchrone du chronometre est alimenté par un générateur de fréquence Bron-
zavia, & 50 périodes, stabilisé a 107 pras.

Nous obtenons ainsi :

W =V I, At

C - Mesure de AT

Pour obtenir AT, nous aurons, en fait, & déterminer deux tempéra-
tures : la température T, de 1'échantillon avant 1'échauffement, et sa tempé-
rature T; aprés ¢chavffement. Il faudra, de plus, que AT soit suffisamment
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Schéma de principe du caloriméire,
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Figure 4 : Groupe de mesure et contact mécanique,

petit pour que 1'on puisse confondre la capacité calorifique moyenne, mesurée
T + T

entre T, "et T, , avec la capacité calorifique vraie & T = 1—2-5« (aux plus

basses températures AT ne dépassera pas quelques centizmes de degré), On

a donc besoin d'un thermomsatre de trés grandeé sensibilité qui, de surcroit,

devra posséder une faible capacité calorifique,

Aux températures plus élevées nous utilisons une résistance de platine,
A basse température nous utilisons des résistances de carbone Allen Bradley.
Le tableau [3] donne les caractéristiques d'une résistance Rg que nous avons
utilisée (68 @, 1/10 watt),

Malheureusement une telle résistance n'est pas fidéle, Son étalonnage
doit étre refait aprés chague cyclage thermique, done 4 chague expérience.
Nous avons done deux problémes & examiner
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1/ La mesure proprement dite de Ry

2/ Lt'étalonnage de Ry,

1/ Mesure de R,

‘Nous utilisons 1& encore, un montage potentioméirique : Ry est inclus
dans un circuit analogue & celui de Ry, L.es résistances séries du circuit
d'alimentation de R, sont de plusieurs dizaines de mégohmns, Ainsi des varia-
tions importantes de Ry n'entrainent pas de variations sensibles du courant
I,. I suffira de mesurer sa valeur & intervalles réguliers. :

Pour obtenir une sensibilité suffisante, nous utilisons un potentiométre
AQIP Surpréci donnant le dixidme de microvolt par lecture directe, La tension
de déséquilibre du potentiomeire est envoyée sur un amplificateur Liston
s Becker de 20000 ohms d'impédance dlenirée dont la sortie est branchée sur
e un enrvegistreur potentioméirique.

S Nous pouvons ainsi :
a) réaliser des "mesures de zéro'" :

L.a position de zéro de l'enregistreur est celle qu'il prend guand aucun
courant ne traverse Ry, et quand aucune tension n'est affichée sur le potentio-
metre, Seules débitent alors les tensions parasites, A température fixe on
mesure directement V; en affichant sur le potentiomeétre la iension nécessaire
pour ramener l'enregistreur & sa position de zéro., C'est ainsi que nous opé-
rons en cours d'étalonnage.

b) enregistrer continuement les variations de R, dans un petit
intervalle de température,

C'est ainsi que nous obtenons les courbes d'échauffement qui corres-
pondent & chaque point de chaleur spécifique. Une telle courbe est repré-
sentée figure 5. La tension V, est affichée en permanence sur le potentio-
métre, Les paliers AB et .CD correspondent aux tensions V, et Vp qui
regnent aux bornes de Ry, avant et aprés échauffement. Vg et V sont obtenus
par interpolation linéaire. S5i 1'on désigne par :

1;, la déflexion de l’enregistreur observée gquand V, esi augmenté d'une
quantité connue ¥y

., la déflexion observée quand on diminue V, de v

A, la distance du palier AB 2a la position de zéro de l'enregistreur

la distance du palier CD & la position de zéro

Ay s

On a immédiatement :

?\‘l
Vel =‘I0 +l:|. A1

7\'f
Ve =% -t

2/ Etalonnage de R,

Il s'agit de mesurer Ry pour une série de températures bien définjes,




<l 2
V0+Vi
. IR 2 A R _ __Zeéro
o %
2
Vo
A B
Al

Figure 5 : Courbe d'échauffement,

Entre 1,2°K et 4,2°K ces points fixes sont les points d'ébullition de
I'hélium liquide sous pression réduite. Les tables de tension de vapeur [H.
Van Dijk et collaborateurs, 1960) permettent de déduire directement la fem-
pérature T d'une mesure de pression. La résistance Ry est mise en contact
thermique avec le bain, par introduction d'hélium d'échange dans les enceintes
X et Y. A l'aide d'un sysidme de vamnes on régle la pression au-dessus du
bain, de maniére & ce qu'elle soit légtrement décroissante dans le temps,
En augmentant alors le taux de vaporisation de 1'hélium par dissipation d'éner-
gie électrique dans le fond du cryostat on stabilize 1a pressgion au-dessus du
bain d'hélium. Cette dissipation d'énergie est contrslée automatiquement,

Au-dessus du point A la pression mesurée est celle d'un thermomaétre
& tension de vapeur d'hélium dont le bulbe est placé au niveau de R, On la
mesure & l'aide d'un manométre & mercure. Ce dispositif permet de tenir
compte de la pression hydrostatique. Au-dessous du peoint A la pression est
prise directement au-dessus du bain a l'aide d'un tube de diameétre plus grand,
Nous pouvons ainsi négliger les corrections de pression thermomoléculaire,
qui deviennent importantes A basse pression. Pour augmenter la sensibilité,
la pression est alors mesurée A l'aide d'un manomndire rempli de phtalate
de butyle. Les lectures de pression se font au cathétomeétre et permettent
d'apprécier le 1/100 de mm,

Au-dessus de 4°K 1'enceinte Y est vide, alors que dans X a é&té intro-
duit de 1'hélium d'échange, X est chauffé électriquement, sa température est.
stabilisée automatiquement et mesurée & 1'aide d'un thermometre a gaz,
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Tableau 3
Résigtance de carbone Allen-Bradeley (68 @, 1/10 watt)
T (°K) R (Q) a =—;{ —g?—(”K)'l |
1,35 87220 3,91
1,45 47230 3,52
| 3 1,6 29520 2,84
' 1,7 22 060 2,81
IR 1,8 17210 2,32
1,95 12 560 1,99
2,3 6 830 1,46
2,8 3730 1,03
3.0 2 920 0,94
3.4 2085 0,75
: B 3,8 1610 0,61
L 4,0 1440 0,56
4,35 1180 0,49
5,0 880 0,36
6,0 642 0,25
7,0 506 0,21
8,0 417 0,14
9,0 361 0,13
10 320 0,11
12 263 0,08
14 228 0,06
17 194 0,05
20,5 170 0,03
25,5 147 0,023
31 131 0,017
35,5 122 0,014
114,5 0,011




3/ Thermomeétre A gaz,

Clest un thermometre & volume constant, dont le schéma de principe
est donné figure 6. Le réservoir R est en cuivre. Des capillaires, en acier
inoxydable & l'intérieur du cryostat et en cuivre a 'extérieur, le relient &
un manométre. Le liguide manométrique est le phtalate de butyle., Le mé-
nisque M; est ramené au niveau d'un repaire fixe en réglant la pression dans
B, La distance entre les deux ménisques M; et M, est lue au cathétomatre,

Il s'agit dés lors d'en déduire la température T du réserveoir R,

Vide
- .

- Caopillgire en cuivre

0 )

Enceinte
videe i ’/Cryosrct

yannhe sans

Vanne

voelume

mort .
. Pression
.
Y Vide
. H ——
Copillaire /
!_e_n acier

Microvannes

Inoxydable

Phtalate de butyle

Resevoir de cujvre R

Figure 6 : Schéma de principe du thermomeire & gaz,




En premier lieu il faut tenir compte de la différence de pression ther-
momoléculaire, L'une des extrémités du capillaire est & la température T,
1'autre extrémité & la température ambiante 9, La différence de pression Ap
entre ces deux extrémités est donnée, pour un régime hydrodynamique, par :

AE = 724,2 (513")2 [1 - (92)“”"]

R est le rayon du tube capiliaire,

I1 reste donc & relier cette pression p corrigée 2 la température T,

4/ E_quation' du_thermoméire 4 pgaz,

L'équation d'état de I'hélium gazeux peut s'écrire sous la forme :
pV = n [RT + B(T)p + C(T)p? +....]

Les corrections introduites par le troisig¢me coefficient du viriel C{T)
sont négligeables, Nous ne conserverons donc gque le second coefficient B{T)
dont les valeurs sont données par Keesom (1942).

Le nombre de molécules gazeuses contenues dans le volume V du réser-
voir du thermomatre & la température T est :

- Y
e ()

On montre aisément que dans un tube de volume v dont 'une des extré-
mités est & la température T du réservoir, et I'autre extrémité & une tempé-
rature fixe 9, le nombre de molécules est :

8K(T)
=B avec 1 ”—'f T i
Ri,(T) W [Tery ar

K(T) est la conductivité thermigue du métal comstituant le tube et 1'on a pris,
dans ce terme correctif, 1'équation d'état simplifiée pv = nRT, Par intégration
graphique, on détermine f (T} & partir de la courbe de conductibilité K(T).
On remarquera que fz(T) est supérieur 2 T si 9 > T,

n

Le nombre total de molécules contenues dans ce systéme est :

N+n-= oV T (i+—RB ]

v
PR - A 1+ =
RT (1 +~—P—§T [ V £,(T) RT

N + n est constant et ce nombre peut s'obtenir directement en mesurant la
pression p, correspondant & une température connue T, . En pratigue, on fera
cet étalonnage au point d'ébullition du liquide cryogénique (hélium ou hydrogéne
ou azote) sous la pression atmosphérique,

On aura alors :

T B
1+ — + =2
V ) (1+ 7%
\ T B.p
+ 0 [+] oo
Vi) (1+RTO)
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Désignons par «, le coefficient moyen de dilatation thermique linéaire
du cuivre qui constitue le réservoir R, dans llintervalle (T,, T). Limitons-
nous aux termes correctifs du premier ordre, et, dans le caleul de ces termes

correctifs, remplagons T par sa valeur approchée T, = T, _%

a
Il vient alors :

- _ o _ v ¢ T __T,
T =T, [1 tie, (T - T) T ®E (B, - B) +—; (fg(Ta) fB(Tu)):I

Pour appliquer cette équation au thermomatre que nous avons réalisé
it faut en fait diviser v en trois parties :

vy, entre les enceintes X et Y. Les températures extrémeg sont T et

T,. I1 &'y trouve n, = molécules,

By
R an(T)
vy, de Y jusqu'd la sortie du cryostai, Les températures extrémes Ty
et O (température ambiante) ne varieni pas au cours d'une expérience. 11
PV
R £,(T,)

‘s'y trouve n, =

v,, & l'extérieur du cryostat. Il s'v trouve : n. = £22 molécules,
s ¥ Y 31T Rje

On a done :
T =T, +AT, + AT, + AT,

avec

AT, =8 a, (T, - T,) x T,
a

A'T, =~§_°TD (B, - B} x T,

1 Ta L
n v [ ) @ e () |

Remarque, I1 demeure une correction qu'il est difficile de chiffrer, et qui
est liée & la quantité d'hélium adsorbée par les parois du thermomdtre. En
fait nous avons négligé ceite correction, et nous avons testé la validité des
corrections employées, en éialonnant le thermométre an point d'ébullition de
I'hélium & la pression atmosphérique, et en comparant la température donnée
par le thermométre & gaz au point d'ébullition de I’hydrogéne para, a la
température domnée par les tables de tension de vapeur,

D - Caleul de C

Nous disposons d'un tableau de valeurs de R, correspondant 2 une suite
de valeurs de T, et d'une série de courbes d'échauffement enregistrées, Sur
chacune de ces courbes nous relevons les guantités Vo Iy, AL PV, I vy,

L. A v, L. A, Ces donnfes sont alors directement exploitées par une
calculatrice électronique.

Dans un premier temps elle calcule une loi d'interpolation de la tempé-
rature & 1'aide du tableau de points d'étalonnage, Par une méthode des moin-
dres carrés, elle détermine les coefficlents a, b, ¢ de la loi empirigue

—_c_
Log Ra

= +
T, a Log Ry + b +
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déterminant ainsi une température formelle T; aussi proche que possible de
la température réelle T.

Elle établit alors, une loi de correction de la forme
3
T - Ty =&, +a, T +a, Tr +a Tg
donnant les écarts entre tempé'rature réelle et température formelle,

L,a machine peut dés lors calculer la température correspondant i une
valeur R, guelconque,

Dans un deuxiéme temps on calcule les points de chaleur spécifique,

A partir de Vi, I, et At on calcule AW = ¥, I, bt énergie fournie au
cours de 1'échaunffement,

La valeur de Ry au début de 1'échauffement est :
Ry

(b )

sa valeur en fin d‘ééhauffement :
1 Ae
R&f = I, (Vo - vf—)
On en tire T, et T, d'oll

T1+TE)= AW
Tf

¢ (2 ——

II - RESISTIVITE ELECTRIQUE ET MESURES ANNEXES

Pour mesurer la résistivité nous avong utilisé la méthode des. quatre
fils,

A cet effet nous avons réalisé un porte-échantillon capable d'assurer,
a4 toute température et sans efforts mécanigues excessifs, de bons contacts
électriques entre 1l'échantillon d'une part, les deux fils d'amenée du courant
et les deux prises de tengion d'autre part. Le porte-échantillon est suspendu
a l'intérieur du caloriméire, Il est représenté figure 7. La température est
mesurée, goit & l'aide d'une résistance thermométrique, soit & 1'aide du
thermometre & gaz, De 1'hélium gazeux assure le bon contact thermique de
ces divers organes.

Les mesures de tension sont faites par une méthode d'opposition & 1'aide
d'un potentiomeétre et d'unamplificateur galvanométrigque Tinsley. Cet ensemble
permet d'apprécier le centidme de microvolt,

La plus grosse source d'erreur qui puisse entacher nos mesures, ré-
gide, évidemment, dans la détermination des dimensions géométriques : dia-
metre de 1'échantillon et distance entre les deux prises de tension. Nous
estimons gque l'erreur qui en résulie reste inférieure a 10 %.

En dehors des mesures de chaleur spécifique et résistivité, nous avons
fait des mesures d'aimantation, conductivité thermique, pouvoir thermoélec-
trigue, etc ... Pour ce faire, nous avons utilisé des appareils existant au
laboratoire, Les guelques détails expérimeniaux nécessaires a la compré-
_hension des résultats obtenus trouveront place, plus naturellement, dans 1'ex-
posé de ces résultats,
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Figure 7 : Porte-échantillon pour mesure de résistivité.

Cependant, nous avons di, chague fois, prévoir de monter nos échan-
tillons dans cdg divers appareillages, & l'abri de 1'air atmosphérique,

TIr - LA BOITE A GANTS

Les nitrures de terres rares réagiscent violemment avec 1'oxygene et
l'ean, méme & 1'état de traces. Nous avons done dd réaliser un dispositif
qui permette de les manipuler en atmosphére inerte et sache,

Une enveloppe métallique étanche, permet de mettre sous vide, le calo-
rimetre et 1'ensemble des tubulures qui débouchent & son niveaw. Au tour de
cette enveloppe vient s'adapter une bolte & gants de plexiglass, dans laquelle,
sera créée une atmosphére contrélée.

On vide la bolte de l'air qu'elle contient en gonflant, & 1'intérieur, un
ballon sonde qui la remplit aux 9/10 de =on volume., On la remplit alors
d'azote B (moins de 20 ppM d'oxygéne} préalablement desséché, par passage
dans un piege refroidi & l'azote liquide, Vidages et remplissages sont répétés
plusieurs fois. On laisse alors débiter lentement 1'azote purifié pendant une
douzaine d'heures, L'évacuation se fait au travers d'un piége A4 azote liguide,
suivi d'un flacon laveur, L'eau, encore retenue par les parois de la boite et
par les gants, diffuse, et vient se condenser dans le piége ; on recueille




ainsi 1 cm? d'eau liquide environ, Gréce au flacon laveur, on maintient 1l'at-
mosphére de la boite en légdre surpression par rapport & l'extérieur. On
remplit alors l'enveloppe métallique d'azote purifié, on en dévisse la partie
inférieure a l'intérieur de la boite. Le calorimétire esi alors accessible pour
le montage ou le démontage d'un échantilion. La soudure métal de Woed du
calorimetre est faite au fer & souder, sans utiliser de décapant, Ceci exipe,
évidemment, une préparation minutieuse préalable des surfaces 2 souder.

Le schéma de principe de ce montage est donné figure 8.
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Figure 8 : Bolte & gants,
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CHAPITRE IV

ETUDE D'UN NITRURE DE TERRE RARE NON MAGNETIQUE :
LE NITRURE DE LANTHANE

On sait, qu'a basse température, la chaleur spécifique molaire d'un
métal est, dans les cas simples, la somme de deux contributions.

Lia chaleur spécifique électronique YT olty =—;— i k: N(E,V, &k, est 1a

constante de Boltzman, N{E,) la densité des états par unité de volume au
niveau de Fermi, compte tenu des deux orientations de spin, et V le volume
molaire,

La contribution du réseau § T2 on § = n%i. R est la constante
des gaz parfaits, 9 la température de Debye et n le nombre d'atomes par
maolécule,

Pour un isolant seule cette derniére contribution existe.

Nous avons mesuré la chaleur spécifique de NLa entre 1,2°K et 45°K,
figure 9A, Dans l'objectif que nous nous sommes fixés, la partie basse tem-
pérature de cette courbe nous intéresse au premier chef, En effet, elle doit
fournir, en principe, un test décisif pour déterminer le caractére, métallique
ou semi-conducteur, de ce composé.

Malheureusement, la courbe obtenue, présente une anomalie & basse
température, comme on le voit trés nettement sur la figure 10 ol l'on a
représenié C/T en fonction de T et en fonction de T2 pour T compris entre
1,2°K et 5°K. On ne peut donc pas conclure quant & lfexistence éventuelle
d'une contribution électronigue a la chaleur spécifique. L'analyse de la courbe
montre seulement que, s8i cette contribution existe, vy est inférieur & 3,5
mj/ mole deg?,

On peut formuler deux hypoth2ses pour expliquer ceite anomalie :

- notre échantillon contient des impuretés mapgnétiques qui s'or-
donnent 4 basse température :

- notre échantillon devient supraconducteur, et nous observons
ici le début de la transition,

La premiére hypoth2se est vraisemblable, Le lanthane utilisé contient
une centaine de ppM d'impureiés terres rares, et, le broyage de la poudre
avant frittage, peut éventuellement la contaminer, notamment, par l'intro-
duction de fer,
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Figure 10 : Chaleur spécifique de NLa & basse temperature,
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En faveur de la seconde hypothse, on peut retenir que plusieurs ni-
trures de métaux de transition sont supraconductenrs (NTi - NV - HZr -
NHf). Young et Ziegler (1952) ont d'ailleurs recherché la supraconductivité
de NLa. Ils ne 1'ont pas observée, mais ils ont limité leur expérience a des
températures supérieures & 1,8°K,

On peut penser trancher le débat par quelques considérations thermody-
namiques simples.

D'aprés Gorter et Casimir, la différence des énergies libres en champ
nul de 1'état normal et de 1'état supraconducteur est domné, a la température
T par
V HE(T)

A

G,(0) - G,(0) = et <

H, est le champ critique, V le volume de
1'échantiflon,

Comme

il wient,

VH, dH,
4m dT
A T=T,, H =0 donc § =8,

n

5,(0) - 5,(0) = - (Iv - 1)

0 Te T

D'aprés le principe de Nernst on a aussi §, = §, a4 T = 0°K

T G, Y L N o N
Donc jﬂ' 7 dT = [ =~ dT
T,
Quand T 0, C, ¢ comme yT, et C, —— 0 comme exp (—b 'I? )
. Ca _ . G _
~ Done 115)%1 T =1 et }fir()’n T = 0.
Pour un supraconducteur on obtient donc dans le diagramme (g, T) les

courbes représentées ci-contre, ol leg aires hachurées sont égales,

Si notre anomalie de chaleur spécifique est due & une transition supra-
conductrice, nous devons pouvoir extrapoler notre courbe expérimentale de
maniére A satisfaire ce critdre. Ceite extrapolation - un peu osée - est réa-
lisable, si, v est de l'ordre ou supérieur & 3 mj/mole (°K)2 L 'hypothése
d'une transition supraconductrice mérite donc un examen plus poussé,

Nous avons donc étudié les propriétés magnétiques de notre échantillon
4 basse température.

Ces mesures ont été faites dans un cryostat & double bain d'hélium,
muni d'une pompe 2 diffusion (Bonnin 1965), Ce cryostat nous a permis de
descendre 2 0,76°K. La température est déterminée 2 partir de la suscepti-
bilit¢ d'un sel paramagnétique (alun de fer et d'amonium). Comme il nous
était impossible de procéder &4 un montage sous bolte & gants, 1'échantillon
a éi¢ préalablement scellé dans” une ampoule de verre sous atmosphére d'hé-
lium.
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a) Etude de la susceptibilité en faible champ alternatif,

Nous mesurons la variation, introduite par la présence de 1'échantillon,
de 1'inductance mutuelle de deux bobines superposées constituant un primaire
et un secondaire. La variation de la partie réelle de cette inductance est
proportionnelle & la susceptibilité réelle ¥ : nous donnons, figure 11, la
variation de X & 180 Hz en fonction de la température. Une mesure, i tem-
pérature fixe des parties, réelle et imaginaire, de l'inductance mutuelle en
fonction de la fréquence permet, en principe, d'obtenir la résistivité de
1'échantillon s'il est de forme géométrique simple (spheére ou cylindre infini
d'axe paralléle au champ). Mais nous n'avens pas pu travailler avec une
puissance convenable et dans une gamme de fréquence suffisamment étendue
gans échauffer noire échantillon, 1'ampoule de verre protecirice réduisant
gengiblement les échanges thermiques avec le bain d'héliuvm. Nous avons ce-
pendant estirné la résistivité résiduelle & 12 ¥ Qem.

'X-‘ unités arbitraires

5%
1ok
_sL
0 . ! : i ! ! i o -
05 06 07 OB 09 1 1M 12 13 14 45 W TR

Figure 11 : Susceptibilité de Nl.a en faible champ alternatif,

Ces mesures ne laissent aucun doute gur le caractére supracenducteur de
notre échantillon. La transition débute vers 1,35°K, mais & 0,76°K, 1'échan-
tillon n'est pas encore complétement diamagnétique. On peut expliquer cette
largeur de transition, si l'on admet, qu'en raison de défauts de stoechio-
métrie, différentes régions de 1'échantillon ont des températures de transi-
tion différentes. Cette hypothése n'est pas improbable : Giorgi (1963) 2 montré
que dans CTa et CNb, de faibles écarts de composition, entrainaient d'impor-
tantes variations de T .
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b) Cycle d'aimantation.

Nous avons tracé un cycle complet d'aimantation & 0,76°K, figure 12,
II nous donne confirmation des résultats précédents,

| ~43TM

auss : - .
g + premiére aimantation

o cycle

100 200 300 400

Figure 12 : Cycle d'aimantation de NLa & 0,76°K,

La pente a l'origine de 1a courbe de premiére aimantation, n'atteint que
30 % de la valeur ——‘}% » qui correspondrait & la susceptibilité d'un diama -

gnétique parfait, Seule cette fraction de 1'échantillon est done supraconduc-
trice & cetie température,

Conirairement & ce qu'on rencontre pour un échantillon homogéne, I'ai-
mantation, dans les champs les plus forts, tend vers zéro avec une pente qui
n'est pas constante, A température dounée, I'inhomogénéité de 1'échantillon,
entraine l'existence d'un spectre de champs critiques ch' de méme, qu'en
champ donné, nous avions un specire de températures critiques.

L'aliure générale de la courbe d'aimantation, suggére par ailleurs, qu'il
s'agit d'un supraconducteur de seconde espéce, Nous allons voir, si dans
cette optique nos résultats sont quantitativement cohérents, en calculant, &
partir des données magnétiques, le parametre X de Ginsburg et Landau, et
le coefficient v de la chaleur spécifique électronique,

oy
H

c

Le coefficient KX est donné par : V2 K =
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En dérivant cette expression par rapport & T, on obtient, A T =T, ,

et H, = 0 :
_ dH d
Vo - (), / i ), (av - 2)

Le champ qui détruit complétement le diamagnétisme de 1'échantillon
est la valeur maximale de H, , soit 450 + 50 Oe & 0,76°K. Les régions de
1'échantillons, auxquelles correspond cette valeur de H, sont celles qui ont
la température de transition la plus élevée, c'est-a-dire 1,35°K, Entre 0,76°K

o iy -
et 1,35°K, "“A%z ~ 760 oe/degré, ce que nous prendrons comme valeur appro-

dH,

chée de (lch"’)r .
[+]

Pour obtenir K il nous reste donc & calculer
daH, )r
dT
[+
En dérivant 'expression {IV - 1) par rapport 8 T, on obtient pour T = T,

VT, (dH, )
4T dT  frem,

C, -C =

Si 1'on admet, que la contribution du réseau & la chaleur spécifique,
est 1a méme, dans 1'état normal et dans 1'état supraconducteur, cette relation
s'applique aux chaleurs spécifiques électroniques C,5 et Geyo Coy = v T et la
théorie de B C S prévoit qu'a T,

C,, = 2,43 vT,

es
1&6dui

( T

d

} o= am ok 1,43 x YY) (v -3)
T ,

<
Les équations (IV-2) et (IV-3) nous fournissent alors une premigre rela-
tion entre ¥ et y soit :
e
dT /x

V2 K =M—(4Hx 1’43ch)1/2 IV -4)

Par ailieurs Goodman (1962) a montré que l'on a
K =K, +17,5x 1¢° v p, {IVv -5}
oll ¥ est exprimé en erg em'® ety en ohm cm,

K, qui caractérise le supraconducteur pur, est, ici, négligeable, en
raison de la faible valeur de T,.

Les formules {IV -4) et (IV-5) détermirnent ¥ et v,
On trouve :
V2 XK = 4,8 et ¥ = 1400 erg/cm? deg?,
goit, 3,14 mJ/mole ldegz.

Nous cobtenons donc une valeur de vy en bon accord avec nos précédentes
estimations, et, une valeur de K, caractéristique d'un supraconducteur de
seconde espéce,




En résumé, l'ensemble de notre étude sur NLa montre que l'on a affaire
& un supraconducteur de deuxiéme espece et que le coefficient v de sa chaleur
spécifique électronique, est de l'ordre de 3,2 mJ/mole deg?,

Notre courbe de la chaleur spécifique de NLa permet, en sus, de dé-
terminer la {empérature de Debye 6. La figure 9B donne sa variation en
fonction de T. La connaissance de § nous sera trés précieuse ultérieurement.
Elle nous permettra de caleuler avec une bonne approximation, la contri-
bution du réseau & la chaleur spécifique des nitrures de terres rares magné-
tigues. ‘

Bemarque : supraconductivité des monocarbures et mononitrures des métaux
de transition.

De nombreuses tentatives ont été faites pour établir les conditions né-
cessaires et suffisantes d'apparition de Ia supraconductivité, sans qu'il soit
encore possible de prédire la température de transition d'un supraconducteur
& partir de ses propriétés dans 1'état normal, Cependant, B, T, Matthias
(1857), en relevant quelques traits qui sont communs aux éléments, composés
el allisges supraconducteurs, a proposé quelques régles empiriques :

- On n'observe la supraconductivité que dans les substances
métalliques pour lesquelles le nombre d'électrons de valence par atome Z
est compris entre 2 et 8,

- Pour tous les composés des &léments de transition les tempé-
ratures critiques T, sont maximales au voisinage des valeurs Z = 3, 5 ou 7.

Pour une valeur de Z donnée certaines structures cristallines sont
plus favorables que d'autres & I'apparition de la supraconduciivité,

Ces considérations doivent &tre directement applicables aux monocar-
bures et mononitrures des métaux de transition qui constituent une classe de
composés métalliques et dé méme structure {CiNa)., Toth et collaborateurs
(1965) ont montré, en effet, qu'il existait une corrélation entre les tempé-
ratures critiques de ces composés et le nombre total de leurs électrons de
valence, c'est-a-dire la somme des élecirons de valence du métal et de ceux
du métalloide. Comme le monire le tableau [4} les monocarbures et TAONG-
nitrures qui ont le méme nombre d'électrons de valence ont des températures
critigues voisines, On trouve les valeurs de T, les plus faibles pour les
composés & B élecirons, c'est le cas de NLa, et les prlus élevées pour les
composés & 10 électrons, Selon la théorie de B C § une grande densité d'états
favorise l'existence de températures critiques élevées, on peut donc ienter
d'interpréter cette corrélation en posant que la densité des états au niveau
de Fermi est minimale pour un nombre d'électrons de valence égal & 8 et
qu'elle croit ensuite quand ce nombre d'électrons augmente, Cette conclusion
serait en bon accord avec les schémas de bandes actuellement proposés pour
ces composés, Nous en donnons un bref rappel dans 1'Appendice 1,




Tableau 4

Températures de transition supraconductrice et électrons de valence
dans les carbures et nitrures des métaux de transition

Ngil;re Température th:;;)re Température
Nitrures d'&lectrons crltrlique carbures d'électrons cr;r;lque
de valence de valence °
ScN 8 normal & 1,4°K | TiC 8 normal 21,2°K
UN 8 ZrC 8 normal 41,2°K
LaN 8 1,3°K HIC 8
TiN 9 5,6°K VCO 88 8,5 normal 41,2°K
ZrN 9 10,7°K NkC g 11,1°K
HfN 9 6,2°K TaC 9 9,7°K
n'existe pas
VN 10 8,2°K CrC 10 avec la struc-
ture ClNa
NbN 10 15,8°K MoC 10 13,0°K
n'existe pas n'existe qu'a
TalN 19 avec la struc- | WC 10 haute tempé-

ture ClNa

rature.







CHAPITRE V

LES PROPRIETES MAGNETIQUES
DES NITRURES DE TERRES RARES NGd et NNd

Dans ce chaplire nous exposons les résultats de mesures d'airmantation
que nous avons effectuées sur ces deux composés, Nous analysons également
la contribution magnétique & la chaleur spécifique, Ces deux types d'expé-
riences fournissent des résuliais qui se confirment et se complétent mutuel-
lement. De leur conjonction nous tirerons un maximum de renseignements
notamment sur les effets du champ cristallin dans NNd.

I - MESURES D'AIMANTATION

L'aimantation ¢ a ¢été mesurée par la méthode classigue dlextraction
axiale, avec un champ maximum de 20 koe et & des températures allant de
1,5°K 2 300°K, Dans la région paramagnétique ol les variations (o, H) sont
linéaires, on a pu obtenir la variation thermique de 1'inverse de la suscep-
tibilité molaire ¥, , d'oh la constante de Curie et la température de Curie
paramagnétique. L'aimantation sponianée g, & une température donnée a é&té
obtenue en extrapolant vers l'abscisse nulle la courbe représentant 1l'aiman-
tation ¢ en fonction de l'inverse du champ 1/H. Enfin nous en avons déduit
6,, aimantation &4 saturation au zéro absolu.

Nitrure de gadelinium

Au-dessus de 90°K, les courbes isothermes (g, H) sont linéaires, On
ne décéle auncune trace de ferromagnétisme, ce qui exclut la présence de
gadolinium métallique & 1'état libre dans notre échantillon (T, = 294,5°K pour
le gadolinium}. La variation thermique de 1'inverse de la susceptibilité mo-
laire ¥ définit :

- un point de Curie paramagnétique T = + 69°K

© para

- une constante de Curie Cy = 7,87 {u.e.m. cgs).

Le nombre effectif de magnétons de Bohr qui s'en déduit est de 7,93
en excellent accord avee la valeur théorique de 7,94 | qui correspond &
1"état fondamental de 1'ion gadolinium.

Aux températures inférieures & 70°K les variations isothermes (g, H)
mettent en évidence un fort ferromagnétisme. Le champ coercitif est inférieur
a4 une cinquantaine d'oersieds et l'aimantation rémanente s'annule & 7T1°K,
Dans les champs forts l'aimantation se sature difficilement, Aux températures

inférieures & 30°K elle varie suivant la lol ¢ = a, (1 - }—E; ou H; est le
i




champ intérieur & 1'échantillon, On peut donc déterminer graphiquement 1'ai-
mantation spontanée ¢, & chaque température. On obtient la valeur de l'aiman-

tation & saturation absolue g, par extrapolation de la courbe {ga, T% au zéro
absolu :

o, = 6,9 = 0,15 p, par atome magnétique,

Ce qui est en excellent accord avec le moment théorique gJ =T, de l'ion
gadolinium trivalent,

Dang (I'J‘Tasyproximation du champ moléculaire on peut calculer le coeffi-
¢ ‘DATR

cient n = - ° 8,76, Cette faible valeur est a rapprocher de ce qu'on
trouve typiquement dans les composés "ioniques' des terres rares. On peut
alors, en utilisant la fonction de Brillouin Bz, celculer l'aimantation gs prise
par la substance dans le champ moléculaire ng; et tracer la variation théo-

rique {0,, T) en bon accord avec la courbe expérimentale, comme le montre
la figure 13,

g, A magnélons
de Bohr

———

0 I l T QK
0 - 50 100
Figure 13 : Aimantation spontanée de NGd

a) Courbe expérimentale
b) Courbe calculée a 1'aide de la fonetion de Brillouin,

En résumé, nos résultats confirmés d'ailleurs par les travaux ultérieurs
de Busch et collaborateurs ({1965) montrent un comporiement parfaitement
normal du gadelinium dans un état S. Il faut souligner que les couplages ma-
gnétiques sont beaucoup plus faibles que dans le gadolinium métallique alors
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que les distances entre les atomes des terres rares sont sensiblement les
mémes, 3i l'on écrit l‘érlergie d'échange enire atomes plus proches voisins

sous la forme : -2 g 5 , la théorie du champ moléculaire donne
3 .3 Modara . g 550
k, 2z5 {3 + 1} 9,35°K

od k, est la constante de Boltzmann, Z-nombre de plus proches volsins d'un
atome donné - est égal & 12, et S - spin du gadolinium - est égal & 7/2,

Nitrure de néedyme
De la wvariation thermique de l'inverse de la susceptibiliié molaire

(ul— \ T) entre 40 et 300°K, on tire

X
o
Tc para = 207K
et C, = 1,68 (u,e.m, cgs)

On en déduit un nombre effectif de magnétons de Bohr de 3,64 en bon
accord avec la valeur 3,62 |, qui correspond & 1'état fondamental de 1'ion
libre Nd™.

Dans la région ferromagnétique la courbe (g, T) donne par extrapolation
4 0°K, une aimantation & saturation absclue

g, =2,14, 0,10

donc bien inférieure & la valeur théorique g,J = 3,27 . L'état fondamental
de Nd¥ n'est donc pas un état de J, maximum, Les effets du champ cristallin
ne sont certainement pas négligeables devant les intéractions d'échanges.
Pour préciser ces résultais nous avons mesuré la chaleur spécifique de NNd,
L'analyse de la contribution mapgnétique & la chaleur spécifiqgue confirme
1'hypothése d'un blocage du moment angulaire,

II - CHALEUR SPECIFIQUE DE NNd

Lia courbe, représentée figure 14, donne la variation de C en fonction
de T, dans le domaine 1,2°K < T < 45°K, Elle présente une anomalie de
type lambda, tout & fait caractéristique, & la transition ferromagnétique. Nous
situons le pic & 27,6 + 0,1°K, A basse température la contribution magné-
tique & la chaleur spécifique est encore trés forte (3 2°K par exemple C (NNd)
est 7 fois plus grand que C (NLa). La figure 15 montre qu'au-dessous
de 1,5°K s'amorce une remontée de la courbe vraisemblablement due & une
contribution du couplage hyperfin., Encore faudrait-il, pour préciser ce point,
étendre les mesures vers des températures plus basses, Il est dans ces
conditions impossible d'en tirer ne serali-ce qu'un ordre de grandeur du
coefficient ¥ de la chaleur spécifique électronique,

Par contre, nous obtenons, avec une bonne approximation, le terme
magnétique C, en prenant : C, = C (NNd) - C (NLa). En effet ces deux ni-
trures ont la méme structure, des parameétres cristaliins trés voisins et
leurs masses moléculaires ne différent que de 3 %. Les chaleurs spécifiques
de réseau sont donc tout & fait comparables. Quant au terme électironique i1
devient de toute manidre rapidemeni négligeable, A basse température la
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variation (CM, T} ne suit pas la loi clasmque Cy ~T? pour des magnons

ferromagnétiques. On a plutét CMMT ; c'est 12 un effet supplémentaire du
champ eristallin, (Kaplan 1961),

h . A
. B
C (Joule/mole K ) /i
— 30
—20
NNd
10 .
NLa
| ! | L
0 10 20 30 40
T(%K)

Figure 14 : Chaleur spécifique de NNd et NLa

5i l'on évalue l'augmentation d'entropie au cours de la transition ma-

gnétique :
¥
Cy (T}
Sy (T) = f; — 5 4T,

on irouve & partir de la courbe expérimentale 5, (45°K) = 1,42 R, Entre
32 et 45°K 1a chaleur spécxflque magnétique est assez bien représentée par
une loi de la forme C, A/T avec A = B400 Joules, {°K), Si l'on admet
que cette loi peut étre extrapolée & 1l'infini, on obtient alors la contribution
totale & l'entropie de la transition magnétique

5, {(») = 1,87 R
Cette valeur est assez proche de R Logh = 1,79 R.
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III - LB CHAMP CRISTALLIN DANS NNd

Rappelons gu'un ion magnétique placé dans un réseau cristallin voit 1a
dégénérescence spatiale de son moment angulaire levée (partiellement og
complétement) sous 1'effet du champ é€lectrostatique dil aux charges environ-
nantes. La théorie des groupes prévoit la multiplicité des sous-niveaux ainsi
obtenus, Flle est d'application particuliérement facile dans noire cas ot la
symétrie de l'environnement de l'ion T,R. est rigoureusement cubique. Les
fonctions d'onde d'un état de 1'ion libre de moment angulaire J sous-tendent
la représentation irréductible P; du groupe des rotations, Et il suffit d'étu-
dier la réduction de la @; suivani les représentations irréductibles du groupe
du cube, On obtient, avec les notations de Bethe WPy »Tg + 21, . Ty
correspond & un état doublement dégénéré {doublet de Kramers), aux 2 repré-
sentations 1"8 correspondent des quadruplets. Quant aux vecteurs propres de
ces sous-niveaux, ils sont pour la I, déterminés uniquement par la symétrie
du probléme, mais pour la Ty qui intervient deux fois dans la réduction de
la @, il faut connalire la forme explicite de i'hamiltonien de couplage de l'ion
magnétique avec le champ cristallin que l'on traite comme une perturbation
devant 1'hamiltonien de 1'ion libre, "

Fn utilisant la technique des "opérateurs équivalents' développée ini-
tialement par Stevens, on peut mettre, pour une multiplicité J donnée, cet
hamiltonien I, sous la forme :

H, =B O, + B;O

O, et Oz sont des opérateurs qui s'expriment & I'aide de J, J, et J, Les
coefficients B, et B, dépendent des facteurs géométriques liés a la répartition
des charges environnantes, mais dépendent aussi de la partie radiale des
fonctions d'onde 4f par lintermédiaire des valeurs moyennes < r?> < pf >
Ces valeurs moyennes sont encore trés mal connues & 'heure actuelle of,
dans la pratique on considére B, et B; comme deux paraméires que 1l'on peut
ajuster pour rendre compte des résultats expérimentaux, Lea, Leask et Wolf
(1862) ont tabulé les valeurs propres et les vecteurs propres de H dans la
base J, dz ; en écrivant H sous la forme :

H =W _04 + (1 |x|‘)_oﬁ_
o *F@ - T(6)

On a évidemnment :
B, F(4) = Wx
et By FP(6) = W (1 - |x|)

_Pour x = + 1 les termes du § ™™ ordre sont négligeables devant ceux
du 4™, Bt pour x = 0 la situation est inversée. Pour un site octaédrique on
ax>0, W<0. Nous reproduisens la variation des valeurs propres en fonc-
tion de x figure 16 ol les ordonnées donnent les énergies au facteur W preés

et les vecteurs propres correspondants sont donnés dans le tableau annexe,

L'examen de 1a figure 18 montre que l'état fondamental de 1'ion para-
magnétique peut &tre un doublet Iy ou un quadruplet I'y« Nous avons vu que
la variation d'entropie liée 4 l'anomalie de chaleur spécifique est bien infé-
rieure & R 1loglO valeur gui correspondrait & 1'ion libre. Elle correspond en
fait au peuplement de 6 niveaux puisque 8y (v} X R Log 6. On retrouve la
multiplicité globale T, +r,. Le 3" nivean d'énergie (I, ) doit &tre suffisam-
ment éloigné pour ne pas étre appréciablement peuplé & 45°K, On peut donc
raisonnablement penser que X reste supérieur 4 0,5.
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Au-dessous de la température de Curie des intéractions d'échange lavent
la dégénérescence des sous-niveaux i ety . L'état fondamental du systéme
ordonné peut étre issu soit de 'y (cas a), soit de I; {cas b). Si l'on admet
que ces effets sont suffisamment petits pour &tre traités comme une pertur-
bation agissant sur les états du champ cristailin, on obtient, en se tenant
& l'approximation d'un effet Zeeman linéaire :

- dans le cas a, un moment magnétique isotrope .de 1,33 g

-~ dans le cas b, le moment dépend de la direction de facile
aimantation par rapport aux axes du cube : [100] ou [111] et aussi de la va-
leur du parameatre x,

Pour la directi_on (100] on caleule un moment ordonné de :
2,12 2,15 2,14 p,
pour x : 0,8 0,6 0,4

La forte anisotropie magnétique observée et la valeur expérimentale de
2,1 pp suggérent que 1'état fondamental est issu du quadruplet l—'a. Ce qui
Imposerait x < 0,8 ; soit au total 0,5 < x < 0, 8,

Nous avons donc mis en évidence le réle fondamental du champ cris-
tallin dans la compréhengion des propriétés magnétiques de NNd et nous avons
tiré quelques indications & ce sujet,

Nous nous sommes bornés 2 l'approximation d'un champ d'échange faible
devant le champ cristallin. Pour traiter le probigme de facon moins schéma-
tique, il faudrait diagonaliser simultanément les deux hamiltoniens H, et
Hionanger Mais la résolution quantitative du probléme, dans 1'état actuel des
données expérimentales, dépendrait d'un trop grand nombre de paramétres,

IV - CONCLUSION

Notre étude des propriétés magnétigues de NNd et NGd a donc montré
gque ces deuXx nitrures se comportent comme deux 'bons ferromagnétiques"
4 bagse température. Les &lectrons 4f responsables du magnétisme sont
fortement localisés, puisque dans 1'hypothese d'ions R®, nous interprétons
sans difficulté les constantes de Curie dans 1a région paramagnétique et les
morments & saturation absolue, & condition de faire intervenir, comme il se
dolt, les effets du champ cristallin dans le cas de NNd. Nous rejoignons sur
ce point les conclusions de Trammel (1263) dans son interprétation théorique
des mesures de Child et al (1963) sur NTh, NDy, NHo, NEr et NTm. Ce-
pendant nous nous sommes limités A une analyse phénoménologique du ferro-
magnétisme. Il reste évidemment A préciser le mécanisme des intéractions
d'échange. Nous allons essayer d'éclaircir ce point dans le chapitre suivant,
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CHAPITRE VI

PROPRIETES DE TRANSPORT
DES NITRURES MAGNETIQUES NGd et NNd

INTRODUCTION

NGd et NNd sont, nous 1l'avens wvu, ferromagnétiques & basse tempéra-
ture, Pour préciser la nature des intéractions entre porteurs magnétiques
il est important de déterminer si, comme NLa, ces composés sont de carac-
tére métallique, De plus il est intéressant de déterminer quelle influence les
intéractions enire électrons de conduction et électirons 4f peuvent avoir sur
les propriétés de transport.

I - RESISTIVITE

Nous avons mesuré la résistivité électrigue de NGd et NNd entre 1,2°K
et 300°K suivant la méthode des quaire fils gue nous avons décrite dans le
chapitre II, Les deux courbes représentées figures 17 et 18 ont qualifati-
vement la mé&me allure. Si l'on excepte une région de comportement inhabi-
tuzel aux alentours de la transition ferromagnétique, la résistivité croit depuis
1°K jusqu'a la température ambiante, On a la confirmation du caractére mé-
tallique des nitrures étudiés.

La forte anomalie présente un maximum.au voisinage de la température
de Curie, avec, cependant, dans les deux cas, un léger décalage vers les
températures plus basses.

NGd NNd
T, ferromagnétique 71°K 27,8°K
T de p maximum 60°K 26 °K

Qualitativement on congoit que les moments magnétiques, s'ils ne sont
pas tous alignés, limitent le libre parcours moyen des électrons. Remar-
quong toutefois que cette anomalie s'étale largement jusqgu'd des températures
de l'ordre de 3 T, . Au-deld on observe une croissance linéaire de p avec T,
Nous admettrons qu'alors le mécanisme de diffusion des électrons par les
phonons est seul responsable de la variation de p et que les contributions
des autres processus de diffusion que 1'on peut envisager ne dépendent plus
de la température.
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C'est effectivement le cas de la diffusion des électrons par les défauts
et les impuretés dans le cadre de la régle Matthiessen.

Clest aussi le cas pour une diffusion des é&lectrons par les moments
magnétiques : ce’ processus donne un terme de résistivité constant 0, quand
le désordre magnétique est complet.

Nous poserons donc
P = tp +n
P; est di aux impuretés et aux défauts, pp aux phonons, P, aux inté-
ractions des ions magnétiques avec les électrons de conduction (pB = p, duand

T >3 T,). Nous concentrerons évidemment notre attention sur Py, mais il
faut, au préalable séparer les cantributions P, et 0,

- Lla résistivité résiduelle

P, est déterminé par extrapolation de p au zéro absolu. On obtient
f (NNd) = 84 4 Q cm et B (NGd) = 344 o Qcem, Ces valeurs sont &levées et
varient fortement d'un échantillon A 1l'autre comme nous D'avons vérifié sur
trols échantillons de NNd préparés séparément. Nous trouvons des résisti-
vités résiduelles d'autanmt plus élevées que la stoéchiométrie et Ia densité
de 1'échantillon s'écartent des valeurs théoriques. Comme on 1'a déji obser-
vé dans le cas des carbures et nitrures des métaux de transition, le rdle
des lacunes est certainement important. On pourrait aussi envisager une

contribution magnétique a ceite résistivité due A& l'existence de domaines

_ferromagnétiques., L'application d'un champ magnétique de 18000 oe sur

I'échantillon de NGd n'a pas moedifié Pi. Nous admettrons donc que la diffu-
sion par les défauts étendus et les lacunes est le mécanisme prépondérant
et qu'elle est responsable de la contribution P, indépendante de la tempéra-
ture.

- La résistivité g, due aux diffusions électrens phonens

On peut estimer cette contribution de manigre simple et raisonnable en
utilisant la loi de Griineisen, Nous négligeons ainsi,la contribution des pro-
cessus "Umlblapp" dans les collisions ¢lecirons phonons et nous ‘supposons
que les électrons de conduction appartiennent & une seule bande, Nous ris-
quons ainsi de sous estimer P, aux températures les plus basses, HEn fait
nous n'utiliserons cette estimation de g, qu'a des températures suffisamment
¢levées pour gue sa variation soit encore pratiquement linéaire,

Nous posons denc p = ATG (8/T). G est la fonction de Griineisen, 9,
température de Debye, est Bstimée a 300°K a partir des mesures de chaleur
spécifique. Lia pentede g & haute température donne la constante A. Cette
détermination de A est assez aisée dans le cas de NNd dont la résistivité
varie linéairement entre 80 et 300°K. Flle est beaucoup plus problématique
dans le cas de NGd ol nous n'avons pu explorer expérimentalement qu'un
petit intervalle de température oit la courbe {p, T) soit sensiblement linéaire,
Les courbes (b} des figures 17 et 18 donnent la variation avec T des p, ainsi
estimés, L'écart constant enire les courbes (p, 'T) et (piJ +n ., T) corres-
pond, comme nous l'avons vu, & la valeur limite P, de.p, .quand le désordre
des spins est complet,
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-Larésistivité o, due anx interactions ions megnétiques-électrons de conduction

L'intéraction coulombienne entre électrons de conduction et électrons
4f peut conduire & un terme de résistivité. On peut envisager deux méca-
nismes :

a) Le champ cristallin et, éventuellement, le champ d'échange
décomposent le multiplet fondamental de 1'ion terre rare en différents sous-
niveaux, Dans une collision inélastique un lon peut passer d'un sous-niveau
& un autre en prenant ou en cédant de 1'énergie aux ¢lectrons de conduction.

b) A température finie les ions sont répartis entre ces diffé-
rents états suivant la loi de distribution de Bolizmann Selon 1'état ot ils se
trouvent leurs sections efficaces, dans la diffusion élastique des électrons,
sont différentes. On a, pour une température donnée, un effet comparable &
celui d'impuretés réparties au hasard dans le réseauw.

Elliott (1954) a invoqué ces deux mécanismes pour expliquer les résis-
tivités électriques du cérium, praséodyme et néodyme. Il estime & quelques
microhms cm l'amplitude des anomalies de résistivité gui peuvent en ré-
sulter, Cet effet serait donc assez nettement inférieur & ce que nous avons
observé, Mais suriout on ne saurait invoquer l'existence de iels processus
dans le cas de NGd puisque le gadolinium est dans un état S. Comme nous
avons qualitativement le méme type d'anomalie dans NNd et NGd nous suppo-
serons que les effets de champ cristallin ne sont pas fondamentaux.

Lt'intéraction d'échange entre électrons de conduction et électrons 4f
contribue & la résistivité électrigque en rendant les électrons sensibles aux
états d'ordre ou de désordre du systéme de moments magnétiques.

A hasse itempérature cetie iniéraction donne lieu & une diffusion des
électrons par les magnons. Mais il semble prématuré d'en fenter une analyse
quantitative alors que nous ne connaissons ni le spectre des ondes de spins,
ni la structure des bandes électroniques,

Si, comme nous 1l'avons wvu chapitre I, il existe dans les nitrures de
terres rares une surstructure magnétique, il peut en résulier des anomalies
de résistivité comme 1'ont montré Mackintosh (1962), Ellict et Wedgwood
(1963) a propos des métaux de terres rares, L'établissement d'un ordre
magnétique dont la périodicité ne coincide pas avec celle du réseau, intro-
duit dans 1'espace des k des plans de discontinuité qui viennent s'ajouter aux
limites de zones de Brillouin. Les déformations qui en résultent pour la
surface de Fermi domnent lieu & des singularités dans la courbe de résisti-
vité, On pe peut malheureusement pas discuter sérieusement de 1'éventualité
d'un tel processus puisqu'on ignore la structure magnétique des nitrures
étudiés.

Pe toute manidre les mécanismes que nous venons d'envisager impli-
quent l'existence d'un ordre & longue distance ef ne peuvent, en aucun cas,
rendre compte de cette partie de l'anomalie gui, dans les nitrures de terres
rares, s'étale largement au-dessus de T,. Dans ce domaine de température
on ne peut attribuer l'anomalie observée, semble-t-il, qu'd une diffusion
critique des électrons liée & l'existence d'un ordre & courte distance, L'éven-
tualité d'un iel processus a &té envisagée par De CGennes et Friedel (1958),
Nous rappelons brievement les hypothses de leur calcul et les conclusions
qui s'en dégagent. '

57




- Essai d’ interprétation quantitative de 1’ anomalie de résistivité pour T > T,

Les électrons responsables du magnétisme des ions terres rares appar-
tiennent & la courbe 4f dont l'extension spatiale est faible. Ils occupent des
états liés, On peut donc décrire, dans un modéle simple, leur intéraction
avec les électrons de conduction par 1'hamiltonien :

Y > > > -

Hei-m r s ® - R ) 5,. =R
;ég est le spin de l'ion magnétique qui occupe. le noeud R du réseau,
5 le spin du p!® &lectron, I' la constante du couplage et § la distribution
de Dirac. Pour tenir compte du couplage spin orbite, il suffit de remplacer
(De Gennes 1958) 5, par (gJ - 1} J,. On démontre que, sauf & trés basse
température, les transferts d'énergic entre électrons et réseau de spins sont
négligeables. On calcule donc la section efficace différentielle de diffusion
dans l'approximation de Born et pour des é&lecirons libres, On en tire la
résistivité,

I1 ressort de ce calcul deux points essentiels :

a) A température suffisamment élevée pour que la diffusion des
¢lectrons soit tolalement incohérente, la 'résistivité de spin'' o, atteint une
valeur P, indépendante de la température

ik m" T \2
= ——F, - 2 _
% “awe (orr) (& - DTG + 1) {(VI-1)

£ est le nombre d'électrons libres par atome magnétique, k. leur nombre
d'onde au niveau de Fermi, m' leur mazse efficace,

Expérimentalement on trouve p, (NNd) =121 Q cm et o, (NGd) = 100pQ
cm. La détermination de p, (NGd) est imprécise. Nous avons déja souligné
que 1'extrapolation de R, est ici hasardeuse.

Bn considérant que k;, &, m" et I' prennent sensiblement les mémes
valeurs dans NGd et NNd, on déduit de (VI- 1} que

o, (NNd) _ 9

B M) 9 44
o, Waa) gy 0117

Expérimentalement, on trouve 0,12, malis sans doute ne doit on pas
accorder trop d'importance & ce résultat,

b} 8i on caleule les corrélations de spins & courte distance en
se limitant aux intéractions entre plus proches voigins, on a pour T > T,

R _1 x? dx
) 4 J 1 & sin {kd x) (VI-2)

T "k dx

d est la distance entre ions magnétiques plus proches voisins, x% =2(1 - cos 8)
ol 8 représente l'angle de diffusion,

L'allure des courbes données par 1'équation (VI-2) dépend de fagon
critiqgue de la valeur du produit k,d, On n'obtient un p, dcroissant rapide-
ment avec T que si k,d < 5, c'est-a-dire dans le cas o la longueur dlonde
des électrons au niveau de Fermi est grande devant la distance des ions. 11
est clair que c¢'est dans ce cas seulement que la diffusion par des ions voisins
peut donner lieu a4 des interférences, L'hypothése d'une diffusion critique des
¢lectrons par les spins est donc en accord qualitatif avec leg phénomenes obser-
vés au-dessus de T, si I'on admet gue k,d est petit. Quantitativement on ob-
tlent dans le cas de NGd, comme dans celui de NNd, un assez hon accord
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avec llexpérience si l'on prend ked = 1 (courbes c¢ des figures 17 et 18),
Pour des &lectrons libres, dans un réseau cubique faces ceantrées de para-
metre a,, on a :

ki al =120 ¢
soit (k,d)® = 302 V2 g

Pour kd =1, ona § = 3, 107 électron par atome terre rare, Si 1'on
pose m*/m = p, l'énergie de Fermi est alors E, = 0,3/p eV,

Remargue : Les approximations que suppose le modéle utilis¢ (bande de
conduction parabolique, puits & dans 1'énergie d'échange. meodéle de "champ
moléculaire” dans le calcul des corrélations de spins ete...)} et l'arbitraire
qui subsiste dans la séparation expérimentale des différentes contributions
A la résistivité, font qu'on ne peut attribuer qu'une valeur indicative aux esti-
mations gue nous venons de faire de ¥ et I, Nous avons donc cherché &
recouper ces valeurs & partir de résultats expérimentaux différents.

11 - POUVOIR THERMOELECTRIQUE

Les mesures ont été effectudes sur un montage existant au laboratoire
et dfi & 1'ingéniosité de P. Haen (1965). Nous n'en rappelons ici que le prin-
cipe, Deux colliers de cuivre, serrés sur l'échantillon, sont solidaires de
deux thermomeétres & gaz. On réalise un gradient de température le long de
1'échantillon, et on mesure la différence de potentiel qui apparalil entre ces
deux colliers. On obtient le pouvoir thermoélectrique abselu de 1*échantillon
en corrigeant la différence de potentiel mesurée du pouveir thermoélectirique
absolu du cuivre. Ce montage, excellent & basse température, devient d'un
emploi fastidieux au-deld de 100°K, car les constantes de temps de mise en
équilibre sont alors trés grandes. Nous avons done choisi de faire nos mesures
sur NNd qui a son point de transition magnétique & plus basse température.

Dans le domaine de températures étudié {4°K - 100°K) le pouvoir ther-
moélectrique absolu S est constamment négatif (figure 19). Les porteurs de
courant sont donc essentiellement les électrons, comme nous l'avons admis
jusgu'd présent,

- La {iransition magnétique donne lieu & une anomalie peu marquée,
Cl'est 14 un comportement bien différent de celui que 1'on observe dans les
métaux de terres rares dont les courbes (8, T) présentent de brusques chan-
gements de pente, avec, parfois méme, des changements de signe de S.

- Pour T > 60°K, S varie linéairement avec la température suivant la

loi : 8 = - 0,17 T p V/°K. Par extrapolation on obiiendrait § £-50 u V/°K
4 la température ambiante. Rappelons que N, Sclar (1964} donne

S = -3+ 1 V/°K
Interprétation

Dans une région de température ob les collisions que subissent les élec-
trons peuvent éire caractérisées par un temps de relaxation on a, d'aprés
Mott et Jones, {1936), dans l'approximation & une seule bande :

n? k2T 9 Log p (E)]
8=-3 3 2B s, (Vi-3)
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Figure 19 : Pouvoir thermoélectrique de NNd,

Cette condition est & peu prés réalisée dans tout le domaine de tem -
pérature exploré, puisque p; Treprégenie an minimum 68 % de la résistivite
totale, Cependant c'est enire 60 et 100°K, que nous avons les meilleures rai-
sons d'utiliser (VI-3} : o a pratiquement atteint sa valeur limite P, tandis
que la contribution Pp des collisions électrons phonons reste encore faible,
11 est donc vraisemblable que les défauts cristalling, les impuretés, les ions
magnétiques désordonnés, diffusent les électrons indépendamment, On a des
collisions élastiques et incohérentes, et

O’=im1x2
p

ol [ est le libre parcours moyen des &lectrons et % l'aire de la surface de
Fermi,

n? k2T 3 Logl ? Log =
=
Done S 3 o [ S =g .

Dans le modele d'électrons libres, I est proportionnel 3 E

; 81 on
suppose que ! varie comme E® il vient :
z q2
e kT
S == (1 +
St em Lo
en acecord avec la variation linéaire observée expérimentalement, g dépend

du mécanisme de diffusion, il est vraisemblablement positif (les électrons

les plus rapides sont moins facilement diffusés) 1'expérience montre qu'on
trouve en général :

1s‘1+o¢ <3
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Nous pouvons, dés lors, domner une estimation de 1'énergie de Fermi,
0,14 eV «E; 0,43 eV

II est & remarquer que les estimations de H, obtenues, soit & partir
des effets sur la résistivité de la diffusion critique des électrons soit & partir
de la pente du pouvoir thermoéliectrique bien au-deld de ia transition, donnent
des résultats cohérents.

L'expression (VI-4) montre que dans le modéle d'Elliot et Wedgwood
qui prévoit des déformations de la surface de Fermi & T,, on doit s'atiendre
4 des variations importantes de £ donc de 8, C'est effectivement, nous l'avons
dit, ce gque 1l'on observe pour les métaux de terres rares, Cette interpréta-
tion est beaucoup moins plausible dans le cas des nitrures de terres rares,

Par contre la diffusion des électrons par le désordre des spins (ou le
désordre atomigue) donne, sur le pouvoir thermoélectrique, des effets beau-
coup plus conformes & ce que nous observons (M. T, Beal 1961). Quand la
résistivité dues aux phonons est négligeable on prévoit aux environs de T, un
pouvoir thermoélectrique S + AS, ot S est le pouvoir thermoélectrique normal
et AS une déviation petite qui doit 8tre positive dans le cas diintéractions
ferromagnétiques, Cette déviation AS est bien du signe que nous observons
expérimentalement,

Pour compléter cette étude des propriétés de transport de NNd nous
avons mesuré la conductibilité thermique, Nous allons & présent en expaser
les résuliats.

III - CONDUCTIVITE THERMIQUE

Nous avons mesuré la conductivité thermique de NNd entre 4 et 80°K
3 l'aide de l'appareil qui a servi aux mesures de pouvoir thermoélecirique.
La courbe (a} de la figure 20A représente les résultats obtenus,

La conductivité fhermique K peut g'écrire K = K, + K,, K, est la conitri-
bution des électrons de conduction, K, celle du réseau.

1
KE

somme de deux termes W, = W; + W, W, est la résistivité due i l'apério-

dicité du réseau que créent défauts et impuretés, Dans W, nous incluons les

effets des processus de diffusion des électrons par les phonons d'une part,

par le désordre de spin des ions magnétiques d'autre part.

La résistivité électronique W, = est, en premidre approximation, la

W, est relié directement & la résistivité résiduelle p; par la loi de
Wiedemann-Franz, valable & toute température, On évaluerait tout aussi bien
W,, si I'on pouvait encore caractériser la conductivité élecirique et la con-

" ductivité thermigue électronique par un méme libre parcours moyen des élec-
trons. En fait cetie condition n'est certainement pas réalisée au voisinage de
T, ol les collisions sous des angles petits sont manifestement importantes,
Cependant, comme nous l'avons déji signalé, la diffusion des élecirons par
les défauts et les impuretés est, pour notre échantillon, le processus prépon-
dérant dans la gamme de température explorée,.La loi de Wiedemann-Franz
nous donnera done un assez bon ordre de grandeur de K, si nous 1'appliquons
brutalement sous la forme :

1L = 2,45,10° (voit)’ deg®
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Figure 20 : Conductivité thermique de NNd.,

Cette estimation nous permet d'obtenir la contribution K, =K - K, du
réseau & la conductivité thermigue. La courbe {b) de la figure 20 A donne
la variation thermique de K;. Une analyse détaillée de K, serait sans doute
illusoire, Les processus de diffusion des phonons sont trop nombreux pour
étre séparés valablement, Il était cependant important de vérifier que les
estimations que nous avons faites & partir des mesures de chaleurs spéci-
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fiques, résistivité électrique et conductivité thermique, formaient un ensemble
cohérent, Dans ce but, nous avons calculé la variation thermique du libre
parcours moyen A des phonons & partir de l'expression
K, = L Cv A
»TFET
C est la capacité calorifique du réseau par unité de volume : pratique-
ment nous avons pris la capacité calorifique de NLa,

v, vitesse moyenne du son, est estimée a 3 x 10° cm, sec’! a partir

de la température de Debye 6 au zéro absolu, Figure 20B nous avons repré-
senté la courbe (A, T). Aux plus basses températures, A est trgs inférieur
aux dimensions géométriques des grains, Ainsi, 4 4°K, A = 850 A alors que
le diamétre moyen des grains est de quelques dizaines de microns, A se
trouve sans doute limité par des processus de diffusion, par les impuretés,
les défauts cristallins, les électrons libres, les magnons, et peut-8tre aussi
par des intéractions orbite-réseau, sans qu'il soit possible de préciser davan-
tage.

Au fur et & mesure que l'ordre magnétique disparait, A décrolt conti-
nuement pour atteindre 40 A 4 T = T,, Il reste alors pratiquement constant
jusqu'a 50°K, pour amorcer ensuite nne nouvelle décroissance. Juste au-dessus
de T, c'est le désordre de spin qui limite A, comme on devait s'y attendre :
ce phénomeéne a déja é&té observé dans plusieurs cristaux magnétiques a la
température de transition (O, Béthoux 1961 - G,A, Slack 1961 - Y. Suemune
1964, etc...}. A plus haute température interviennent les processus 'Umklapp’.

Finalement, sans que ce soit un test définitif, il est encourageant de
trouver une variation du libre parcours moyen des phonons tout 2 fait conforme
4 ce que l'on pouvait attendre dans un matériau magnétique, Nous pensons
donc que les estimations des contributions K, et K, sont raisonnables, et nous
remarquerons que K, représente une fraction trés importante (atteignant 70 %)
de la conductivité totale,

IV - CONCLUSION

De cette étude des propriétés de transport des nitrures de terres rares
magnétiques se dégage un ensemble de résultats convergents. L'anomalie de
résistivité, juste au-dessus de T,, et le pouvoir thermoélectrique & des tem-
pératures supérieures & T, nous ont amené & la conclusion que le nombre
d'électrons libres serait faible dans NGd et NNd. La conductivité thermique
confirme cette conclusion puisque la contribution des électrons devient rapi-
dement petite devant celle du réseau,
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CHAPITRE Vi

BILAN ET DISCUSSION DES RESULTATS OBTENUS

1 - BILAN DES RESULTATS

Si 1'on récapitule l'ensemble des résultats obtenus dans cette étude
expérimentale des nitrures NLa, NNd et NGd, on remargue, en premier lieu,
que les propriétés qui sont directement liées aux électrons de la couche 4f
ne posent aucune difficulté fondamentale d'interprétation, I s'agit essentiel-
lement des propriétés magnétiques exposées dans le chaplire V.

- Les moments magnétiques atomiques, dans la région paramagnétique,
sont en trés bon accord avec les valeurs g, [J(J + 1)1 caleulées pour des
jons libres R3", Dans le cas de NGd le moment & saturation, au zéro absolu,
correspond & la valeur théorique maximale g;J. Dans le cas de NNd les effets
du champ cristallin réduisent ce moment. Nous avons pu, & l'aide de la
chaleur spécifique magnétique, obtenir quelgues précisions sur la position
relative des différents sous-niveaux de 1'état fondamental 419,2 de 1llion néo-
dyme, Dans les deux nitrures ''magnétiques’ étudiés les électrons 4f sont
fortement localisés., Nous ne reviendrons pas sur ce point.

Nous avons cbtenu, dlautre part, une série de résultats qui démontrent
l'existence d'une bande de conduction et qul sont liés & la structure de cetie
bande.

- Dans NLa nous avons séparé une contribution des électrons de conduc-
tion & la chaleur spécifique. Le coefficient de chaleur spécifique électronique :

¥ = 3.2 mj x mole’! x deg-? = 1400 ergs cm™ deg™

correspond & une densité d'états au niveau de Fermi.

3
N{Bp) = i k2
Cette densité est élevée, Elle est comparable aux densités d'états me-
surées dans les éléments de transition, inférieure cependant & ce que l'on
trouve dans les métaux de terres rares oy est de l'ordre de 10 mJd, mole™,
deg-3

-3

= 2,3 x 10¥ erg“ em™ = 1,3 ev! atome™

- NLa est supraconducteur, avec une température de transition de 1l'or-
dre de 1,3°K, Nous avons vu, chapitre IV, que l'on peut établir une corré-
lation entre les températures de transition supraconductrice et le nombre
d'électrons de valence des carbures et nitrures de transition & structure
ClNa. NLa obéit & cette reégle empirique.
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"~ En dehors des anomalies qu'elles présentent au voisinage du point

‘de Curie les résistivités électriques sont caractéristigues d'un comporiement

métallique. Leurs valeurs & 1'ambiante, correction faite de la résistivité rési-
duelle sont de :

100 BQ cm pour NNJ 350 1 Q cm pour NGd
Elles sont sensiblement plus élevées que celles des métaux purs
75 LR cm pour Nd 135 1R cm pour Gd

Remarquons que les carbures et nitrures des métaux de transition a
structure ClNa ont des résistivités volsines de celles des métaux correspon-
dants, légerement supérieures en genéral (cf par exemple Dempsey 1962),

~ Les pouvoirs thermoéleciriques, comme le montrent nos mesures sur
NNd au-dessous de 100°K (chapitre VI) et les résultats de N. Sclar (1964) a
l'ambiante (chapitre I} sont négatifs et remarquablement constants dans la
série, Ils sont, en valeur absolue, nettement supérieurs aussi bien & ceux
des métaux de terres rares qu'a ceux de l'ensemble des carbures el nitrures
des métaux de transition,

Au voisinage des points de transition magnétique, les anomalies de
résistivité électrique sont trés marquées, l'anomalie du pouvoir thermoélec—
irique est moins accentuée, Notons que, dans les métaux de terres rares,
c'est le pouvoir thermodlecirique qui présente les accidents les plus specta-
culaires, Dans le cas des nitrures ces anomalies s'étalent largement au-desgsus
des températures de Curie. Ceci suggeére (chapiire VI) que l'ordre & courte
distance joue un réle important dans la diffusion des électrons de conduction,
et, selon De Gennes et Friedel (1958) impliquerait que le nombre d'onde des

électrons au niveau de Fermi, k., est petit.

- Lia contribution des électrons a 1a conductivité thermique de NNd
semble relativement faible,

I - DISCUSSION

Au total, le comportement des nitrures de terres rares apparalt tres
nuancé, Nous ne retiendrons d'abord que les propriétés physiques qui les
rapprochent des métaux de terres rares : forte densité d'état, au niveau de
Fermi, réaistivités de iype métallique. De plus, 1'étude, par diffraction de
neutrons de NTh, NDy, NHo, NEr {chapitre 1) a montré l'existence possible
d'une structure en couches ferromagnétiques, ce qui exigerait, sans doute,
des intéractions magnétiques d'assez longue portée,

Ceci sugpére évidemment, que les couplages magnétiques pourraient se
faire suivant un processus d'échange indirect par polarisation des électrons
de conduction, selon 1le mécanisme actuellement admis dans les métaux de
terres rares (De Gennes 1958-1962 Rocher 1982). Dans une premigre ana-
lyse nous adopterons donc ce point de vue,

Nous rappelons bridvement que, compte tenu du couplage spin-orbite,

'intéraction entre électrons de conduction et électrons f prend la forme
>

N
-T (gJ- 1) s .J
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> -
Un moment ionique J crée au point r une polarisation de spins s: 3

des é&lectrons de conduction,
Dans l'hypothése d'une surface de Fermi sphérique ont obtient :

;)__jn‘z_“_‘%mf_“

N
g, (& - D Fexn)]

£ est le nombre d'électrons libres par ion magnétique, V le volume atomique,
E, l'énergie de Fermi et k_ le vecteur d'onde des électrons au niveau de
Termi. F(x) est la fonction oscillante de Ruderman-Kittel

X cos X - gin x
X4

Fix) =

Cette polarisation crée uy couplage indirect entre deux ions distants
porteurs des moments J et

= 9'{5&2 Pz(g.r - 1)2 T2

de R

on *

I

an r) VE, FPREKR VJ. T
Cette intéraction conduit, dans le domaine paramagnétique, & une sus-
C
tibilité de la forme ————pm~—
ceptibili T - (T, )“"

La température de Curie paramagnétique est donnée par

(vir-1j kB(TU )para = - : Z}; . (5‘;}3- 1) I+ 1) F(Zk Bon)

F on

»
1 m 2

= e T (g, - 1) J+1)H EF@%R)
61 h _ n#o o
k, est la constante de Boltzman, R la distance d'un site 0 du réseaun a un

autre site n, m* la masse effectlve des &lectrons de conduction.

Toujours dans le domaine paramagnétique, la diffusion des &lectrons
par les moments désordonnés, crée, nous l'avons vu chapitre VI,un terme
de résistivité magnétique

3 * 2
(VIE-2}) 0, =2 R m
3 e B,

3 (g, - 1) + 1)

o

e est la charge électronique.

Dans le cas des métaux de terres rares, on peut raisconnablement ad-
mettre que chaque atome céde ses trois électrons de valence 2 la bande de
conduction (& = 3), Dans l'approximation d'une surface de Fermi sphérique
on en déduit directement k,, Les expressions (VII- 1} et (VII - 2) permettent
alors de déterminer les seules grandeurs encore inconnues : I' (constante de
couplage) et m' (masse efficace) & partir des valeurs expérimentales de
(TH)DMB et 9. Rocher {1962) obtient ainsi I' = 5,7 €V, As, m* = 3 masses
électroniques, Ces grandeurs varient peu d'une terre rare & l'autre, dans la
seconde gérie tout au moins, c'est-a-dire pour Gd, Th, Dy, Ho et Er. (De
Gennes 1962},

- Nitrures de texrres rares - 1°°°hypothese

Itignorance oll nous sommes du caractédre de la liaison métal-métalloide
nous interdit de préjuger de la valeur de £, donc de k.. On peut, par conire,
tenter de reprendre les valeurs de I' et m® détermlnées dans le cas des
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métaux, Récemment, Darby ot Taylor (1965) ont admis cette hypothése pour
I'ensemble des composés RX (R est 1'une des terres rares Gd, Tb, Dy, Ho,
Er, X est un élément de Ia V1% ¢olonne du tahleau périodique N, P, Ag, Sbh,
Bi). ils ont alors déterminé, pour chaque composé, la valeur de ke qui leur

permetira, & 1'aide de (VI[-1), de retrouver la valeur expérimentale de
c

(T hoares 1T a done fallu tabuler l'expression k; gﬂ Fo2k, R} en fonction

de kg et du parameétre cristallin 3,. Nous reproduisons ci-aprés les tempé-
ratures de Curie paramegnétiques actuellement connues

N P As Sh Bi

a) a) b) a) b) a) b} b)
Gd + 69 0 + 40,5 - 12 + 6 - 42 ~ 5,5 -~ 51,4
Th + 34 + 1 + 9 - 4 + 2,2 «-‘ i4 - 18 + 1
Dy + 20 + 6 + 12 + 2 + 4 - 4 - 11 - 43
Ho + 12 + 4,2 + 8,6 + 1 + 8 - 2,5 - 1,4 - 0,1
Er + 4 0 + 8 - 1,5 + 6 - 3 - 4 - 6

a) D'apras Busch et collaborateurs (1963-1965)
b} D'apras Iandelli (1961)

On remarquera la grande dispersion de ces valeurs expérimentales ,
liée, vraisemblablement aux défauts de stoechioméirie et de pureté des &chan-
tillons. Néanmoins Darby et Taylor estiment avolr pu établir une corrélation
entre les k, qu'ils ont déterminés pour chaque composé et les paraméires
cristallins a, sous la forme :

kp a, = constante

Rappelons que, dans un moddle de surface de Fermi sphérique, et pour
un réseau cubique faces centrées, on a

ke a, = (122% £)°

On serait donc amené & cette conclusion : pour 1'ensemble des compo-
sés RX, le nombre ¥ des électrons de conduction par ion terre rare est
¢onstant et les variations du paramdtre cristallin suffisent & expliquer le
large éventail des températures de Curie observées, Darby et Taylor pro-
posent & = 1,42,

Bn dépit des réserves que 1'on peut formuler & 1'égard de cette analyse ,
nous les préciserons par la suite, on peut chercher si ce résultat, obtenu &
partir des seules valeurs de (Tc)pa“, permet de rendre compte des autres
propriétés physiques que nous avons mesurées,

- chaleur spécifique €lecironique yT

72 1 &
o I 2 = A P
Ona ¥ 3 ko N(EF), avec N{EF) 1.2 ‘hv:

EF est 1'aire de la surface de Fermi et vaut 4 Tiklf
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WYt =cvts =m< [ B ()] 1>

Dans cette approximation de surface de Fermi sphérique, on a, tout
gsimplement

. Bk,
e T
*
done . Y *—énkg- 1;21{5'

On obtient pour a, = 5,3 JO-X tky = 1,04 x 10° em™!
et Y ~ 1600 ergs em™® (deg)?
&4 comparer & la valeur expérimentale 1400 ergs cm™® (deg)-?
Dans ce modéle, k,, donc Y, varieront trés légerement dans la série,

en raison inverse du paraméire cristallin a.

- Résistivité de désordre de spins g

I.'expression {VII-2) donne immédiatement

NGd NNd
P, {ealculé} 200 LR em 23p Qcm
o, (expérimental) 100 R em 124 Qecm

Si l'accord n'est pas excellent, on irouve, cependant, un ordre de
grandeur raisonnable. Nous rappelons d'ailleurs que la séparation de cette
résistivité p, rend sa détermination expérimentale imprécise,

Les valeurs de k,, déterminées par Darby et Taylor pour expliquer les
températures de Curle paramagnétiques, donnent donec, pour un gaz d'élec-
trons isotropes, un assez bon ordre de grandeur et de la chaleur spécifigue
électronique et de la résistivité de désordre de spins. Mais on ne peut alors
expliquer directement ni le pouvoir thermoélectrique particuliérement impor-
tant, ni 1'anomalie de résistivité au-dessus de T,. Pour cette derniére, ces
valeurs de kv sont irop grandes pour donner lieu & un effet important de
1l'ordre & courte distance dans la théorie de De Gennes et Friedel.

Nous avons déji remarqué que ceite analyse repose sur des bases un
peu fragiles. Si l'on adopte rigoureusement la mé&me valeur & pour 1'ensemble
des composés RX, nous retrouverons, pour chacun d'eux, la méme valeur

de la somme n?;- F {2k.R,). Les températures de Curie calculées a partir

de (VII-1} ne varieront, d'un composé & l'autre, que par l'intermédiaire
de k‘;, et de (g, - 1® J(J + 1). On ne pourra pas, dans ces conditions, trou-
ver des points de Curie fantdt positifs, tantdt négatifs. En fait, la somme
de Ruderman Kittel est une fonction trés rapidement oscillante de KR fef.
figure 21 d'aprés Mattis ei collaborateurs 1963) : le probleéme, que Darby
et Taylor ont tenté de résoudre, est un probléme & déterminations multiples.
Sil'on se place au volsinage d'un zéro de cette somme, il suffit d'admettre
de trés faibles variations de k,, donc de £, pour qu'elle puisse changer de
signe, On se trouve effectivement dans cette situation en prenant & = 1,42,
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dans un réseau c,f.e, ; n = 16 kp j
3 27

Dés lors, on expligue la grande dispersion des valeurs expérimentales
de (Tohara si on se souvient que 1a stoechiométrie de ces composés est
asgsez mal définie : de faibles écaris de composition peuvent entrainer de
petites variations def et de k. qui ont un effet important sur la température
de Curie (T, ),,.,» Remarquons aussi que, dans ces conditions, le choix parti-
culier des valeurs deT et m* ne joue qu'un faible réle dans cette détermi-
nation de k,, Mais on peut se demander, du méme coup, si, dans quelque

autre région critique, au voisinage d'un zéro de 2}0 F(2 kR 1}, on n'obtien-
. n

drait pas une corrélation tout aussi plausible entre T, et le parameétre cris-
tallin a,.

Nous ne pouvons donc considérer le modale développé ci-dessus qu'avec
la plus grande prudence.

- 2™ hypothése

Chapitre VI nous avions avancé une autre hypothése sur la valeur de
k.. Nous 'avions obtenue en attribuant l'anomalie de résistivité au-dessus de
T, aux effets de l'ordre & courte distance sur la diffusion des électrons de
conduction. Pour expliquer I'ampleur de 1'anomalie observée, aussi bien dans
NNd que NGd, il faut admettire que k, est petit :

kF =3 x 167 ¢m!? (au lieu de kp = 10° cm? dans le modéle précédent)

correspondant & quelque 3/100 d'électron de conduction par atome magnétique.
Nous avons vu, que, dans 1'approximation des électrons libres, cette valeur

70




est compatible avec le pouvoir thermoélectrique mesuré, Elle permet aussi
d'expliquer les valeurs des résistivités de désordre de spins 0o,, si 1'on choisit
»

_1;‘1_ I=3,2 eV. A® (aulieu deT =5,7 eV. A® dans le modéle précédent)

On obtient alors, & partir de (VII-1), des températures de Curie de
1'ordre de

(2 211) °K pour NNd et (zo _‘E‘__) °K pour NGd

m
nettement inférieures aux valeurs expérimentales. Sans doute pourrait-on ob-
tenir un accord meilleur, dans le cas de NG4, en jouant légérement sur la
valeur de la constante de couplage et, peut-&tre aussi sur k;, donc, du méme
coup sur la somme de Ruderman-Kittel, Nous sommes, en effet, sur une
partie rapidement décroissante de la courbe de la figure 19, Le cas de
NNd parait plus désespéré. De toute fagon, avec des valeurs de k. de cet
ordre de grandeur, nous n'expliquons pas, dans ce modéle de surface de
Fermi sphérique, des valeurs aussi élevées de la chaleur spécifique élec-
tronique,

Au total, la théorie de l'échange indirect par polarisation des électrons
de conduction, dans cette forme simple ol 1'on suppose la bande de conduc-
tion parabolique, peut expliguer grossidrement un ceriain nombre de propriétés
des nitrures de terres rares étudiés., Cependant, elle laisse en balance deux
"possibilités’ fonciérement différentes pour le nombre des électrons de con-
duetion. On peut donc raisonnablement conclure que ce schéma est trop gros-
sier pour expliquer. en détail, l'ensemble des propriétés observées, Notons
que 1'étude du systéme Gd, (Sb,Bi,_, ), a amené Holtzberg et. ses collaborateurs
(1964} & cette méme conclusion : la surface de Fermi n'est pas isotrope.
C'est d'ailleurs un probléme qui se pose & propos des métaux de terres rares
eux-mémes.

Dimmock et Freeman (1965} ont calculé la structure de bande du gad-
dinium métallique par la méthode APW, Ils obtiennent une bande de conduction
qui, bien loin d'étre parabolique, rappelle fortement celle d'un métal de tran-
gition, C'est une raison supplémentaire de songer & rapprocher les nitrures
de terres rares des nitrures de métaux de transition ; nous avons sighalé,
au cours de cet exposé, combien les caraciéres physiques de ces composés
présentaient d'analogie. Nous rappelons succinctement, dans l'appendice I,
les hypothéses actuelles sur leur siructure électronique., On comprend aisé-
meni dqu'avec des structures de bandes aussi complexes, on ne puisse pas
attendre davantage d'un modéle oll les électrons de conduction appartiennent
4 une bande unique, et, qui plus est, paraboligue,

Par contre il parait raisonnable de supposer qu'au niveau de Fermi il
¥ a superposition de 2 bandes,

1/ La valeur élevée de la chaleur spécifique électronique, les ternpé-
ratures de Curie et l'existence d'intéractions magnétiques & longue distance
suggérent que l'on a, au niveau de Fermi, une bande étroite d'assez forte
densité d'états, du type de celle que l'on peut trouver dans les métaux de
terre rare, On a schématisé (figure 22} la structure de bande proposée par
Dimmock et ¥Freeman (1965} : on trouve, au niveau de Fermi, une bande
éiroite & caractdre s - d qui présente un minimum acceniué de densité d'états
au-dessus du niveau de Fermi du métal Ep,.
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Figure 22 : Schéma de bande dans les métaux de terres rares.

Dans le mod2le de bande plus ot moins rigide proposé par Costa (1964-
1965) pour les carbures et nitrures des métaux de transition on peut expliquer,
dans ses grandes lignes, le comportement des carbures et des nitrures desg
métaux de terre rare,

Dans les carbures la population des é&tats d du métal est augmentée,
le niveau de Fermi se trouve en Eg, la densité des états dans la bande est
done plus faible, L.es travaux de Lallement (1965) montrent effectivement que
la chaleur spécifique électronique du carbure [y = 8 mJ mole™ (°K)?] est
intérieure & celle du métal terre rare [y ~ 10 mJ mole (°K)?}, Dans les
nitrures, la population des états du métal est éncore augmentée, le niveau
de Fermi se trouve en E_,, la chaleur spécifique électronique est encore plus
faible [Y = 3 mJ molet (°K72],

Les électrons de cette bande étroite assurent les couplages magnétiques
type Ruderman Kittel entre couches 4f. Les valeurs de I et m* détermi-
nées dans les terres rares donnent sans doute un ordre de grandeur raison-
nable pour le nombre d'électrons d et permetient d'expliquer, nous I'avons
vu, les températures de Curie paramagnétiques cbservées expérimentalement.

2/ Pour expliquer les propriétés de transport des nitrures de terres
rares, on est alors conduit 2 superposer & cette bande étroite une bande
large, de faible densité d'états qui serait trés peu peuplée, Cetie séparation
en deux bandes que, par simplicité de langage, nous appellerons bandes {s)
et {d), se justifie grossiérement par analogie avec les métaux de transition
(Friedel 1962) : si 1I'hybridation s - d est forte pour les métaux de -terres
rares, son importance deit diminuer au fur et & mesure que l'on remplira
la bande d, Pour beaucoup de propriétés on pourra alors traiter la bande d
dans i'approximation des liaisons fortes, indépendamment de la bande s,
comme il est justifié de le faire dans la seconde moitié des séries d'éléments
de transition.

Les propriétés de transport seraient donc essentiellement régies par
diffusions & —— d.
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Le pic de diffusion critique observé dans la résistivité est di avant
tout & un effet géometrique. Il ne doit donc pas &tre beaucoup affecté par le
fait que 1l'on a des diffusions 8 ——— d plutét que s —* s ou d — 4,

La résistivité de désordre de spins p doit &tre régie par des valeurs
de m" et T' différentes de celles gui jouent dans les couplages magnétiques,
On a vraisemblablement m* x m et T est un "I’ efficace” de diffusion
g — d, Mais qu'il s'agisse de diffusion 8 —> d ou d ——d la den-
sité des éiats finaux dans la diffusion sont les mémes et I' ne doit pas &tre
sensiblement affecté {cf Goodings 1963). Au total l'estimation gue nous avons
faite ci-dessus dans la "2°" hypothese' {k, petit) nous parait raisonnable.

Signalons enfin que pour des diffusions 8 ——> d le pouvoir thermo-

¢ dN (E))
dE /e=m,

courbe de densité d'états de la bande d au niveau de Fermi. LA encore les

résultats expérimentaux sont en accord avec le modele proposeé.

¢électrigue S serait proportionnel & c'est-a-dire & la pente de la

Ce schéma de bande gue suggeére l'ensemble des résultais expérimen-
taux obtenus semble donc raisonnable en premiére analyse. Il demande évi-
demment & &ire confirmé et développé tant sur le plan théorique que sur le
plan expérimental. Il ne peut cependant constituer qu'une approximation gros-
gidre des phénomenes physiques réels.

I - CONCLUSION

Au terme de cette étude, il apparalt que les nitrures de terres rares
possédent des propriétés électriques et magnétiques originales qui méritent
attention, Nous lés avons brievement résumées au début de ce chapitre.

H n'est j}as exclu, en raison de leur fort pouvoir thermoélectrique,
gqu'ils puissent donner lieu & des applications pratiques intéressantes, mal-
gré leur grande réactivité & 1'air libre.

A cet égard, nous avons été amenés & adapter, aux méthodes de me-
sures &4 basse température, des techniques particulidres de manipulation,

Nous nous sommes limités & 1'éfude d'un petit nombre de composés de
la. série, préférant obtenir, pour chacun d'eux, un maximum de résultats
expérimentaux qui se complétent pour donner une premiére physionomie d'en-
semble de leur comportement, Ainsi avons nous effectué, sur les mémes
composés, des mesures d'aimantation, de chaleur spécifique, de conducti-
vité élecirique et thermique, de pouvoir thermoélecirigue.

Nous avons discuté l'ensemble des propriétés liées a la bande de con-
duction dans l'approximation ol cette bande est parabolique, Il était évidem-
ment exclus que ce mod&le simple puisse expliguer quantitativement tous les
phénomenes observés, et, tout particulid¢rement, ceux qui sont liés & la forme
et & l'aire de la surface de Fermi. Par contre, il parait raisonnable d'ad-
metire, dans une premiére approche du probléme, que les électrons de
conduction au niveau de Fermi sont répariis en deux bandes :

- Une bande étiroite de forte densité d'états

- Une bande de conduction large et trés peu remplie




Nous avons souligné les nombreux traits communs que les nitrures de
terres rares présentent avec les composés "interstitiels" des métaux de
transition & structure ClNa, Mais l'existence, dans les terreg rares, d'une
couche-électronique profonde et incomplte, enrichit le comportement de leurs
nitrures d'une série de phénomenes liés aux intéractions des électrons de
conduction avec cette couche 4f, Nous nous sommes d'ailleurs essentielle-
ment attachés & 1'étude de ces phénomeénes., Ce sont eux, en effet, qui ont
apporté le plus de données nouvelles, tant pour l'étude des couplages magné-
tiques que pour celle de la structure ¢lectronique,
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LES COMPOSES * INTERSTITIELS ”

La plupart des métaux des groupes III,, 1V, , V,, VI, donnent avec l'hy-
drogéne, le hore, le carbone, l'azote et parfois l'oxygéne des séries de
composés qui possédent simultanément :

- des propriétés caraciéristiques de composés covalents : la
dureté, la fragilité, la valeur élevée du point de fusion,

- des propriétés caractéristiques de 1'état métallique : conduc-
tivité électrique et thermique, d'origine élecironique, voire méme un éclat
métallique, Ils ne sont cependant ni ductiles, ni malléables.

Comme 1'a suggéré Higg (1930-1931) les structures cristallines de ces
composés sont régles par des lois d'encombrement, c'est-i-dire par le rap-
port du rayon du métalloide au rayon du métal. Le métalloide vient se placer
en position interstitielle entre les sites du réseau occupés par les atomes de
métal, Par exemple dans un réseau métallique cubique face centrée 1l'azote
se place dans les interstices les plus grands, les interstices octahédriques,
et aura 6 atomes métalliques plus proches voisins, On obtlendra, dans ce
cag, une structure de type NaCl, et les paramétres cristallins correspondent
assez bhien & ceux que l'on obtiendrait & partir d'un empilement de sphéres
ol le contact serait uniquement assuré entre le métal et le métalloide. Par
contre, l'hydrogéne se placera dans les sites tétrahédriques plus petits, pour
donner les composés RIL,, qui ont une structure type F;Ca, Il est important
de souligner que, le plus souvent, dans ces composés l'arrangement des
atomes métalliques est différent de celui que 'on trouve dans les métaux purs.

Pour expliquer les diverses propriétés de ces composés interstitiels
deux théories sont en présence. Nous les rappellerons briévement, en nous
bornant au cas des composés interstititels de structure CINa,

THEORIE DE UMANSKI

Les travaux de Ubbelohde (1931-1837) ont abouti & la conclusion que,
dans les solutions solide§ de 1'hydrogéne dans le palladium, l'hydrogéne est
complétement lonisé, et les électrons, de hydrogene dissous, vont dans les
trous de la bande d du palladium. Umanski (1943} pense qu'il est justifié
d'étendre cette théorie & d'autres hydrures aussi bien qu'ad dés carbures et
nitrures, En effet :

- Lies potentiels d'ionisation du carbone et de l'azote sont du méme
ordre de grandeur que celui de l'hydrogéne.
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- Puisque, dans la plupart des phases interstitielles, les atomes mé-
talliques ont un arrangement différent de celui des métaux purs, on peut
supposer que la formation de ces phases interstitielles impligue une trans-
formation allotropique. La dilatation du résean que l'on observe, lors de ia
dissolution des atomes interstiticls, correspondrait &4 des pressions internes

de l'ordre de 2 & 5 x 10° atmosphéres, Ces pressions seralent responsables
de la transformation allotropique.

- Les plans d'atomes de métalloides, qui se placent entre les plans du
réseau métallique, réduirajent fortement les processus de glissement dang

une déformation plastique, Ce serait 1'origine de 'augmentation considérable
de la dureté,

- Un rapide coup d'oeil aux propriétés thermodynamigques montre que,
dans l'ensemble, carbures et nitrures (de siructure NaCl)} ont une température
de fusion élevée, et une forte énergie libre de formation. Pour les carbures .
ces deux grandeurs sont maximales pour les composés des métaux des groupes

IV et V, Pour les nitrures le maximum correspond aux métaux du géurpe
IV, comme on le voit dans le tableau ci-apres :

IT1 v vV VI
Sc Ti v Cr
{Tf),, . 2930 2 050 1500
F, s (keal) - 60,5 - 73,5 - 34,5 {- 20}
Y Zr Nb Mo
(Tf)nc 2880 2050
(Fzga )kczu ~ 64 - 75,3 - b3
La Hf Ta W
(T1},,
(Fzsa )kcnl - 84,7 - 72

Pour les métaux de transition eux-mémes, on a un maximum, des tem-
pératures de fusion, par exemple, pour les métaux du groupe VI, ce qui
correspond & l'occupation des cing états liants de la bande d, Le déplace-
ment du meximum de deux colonnes vers 1a gauche, dans le cas des nitrures,

suggérerait que l'azote céde deux électrons & la bande d du métal, le car-
bone en cederait 1,5,

THEORIE DE RUNDLE

Nous avons remarqué que la formation de composés interstitiels de
type ClNa fait intervenir, le plus souvent, un réarrangement des atomes
métalliques, Rundle considére que ce réarrangement se produit pour procu-
rer, au métalloide, des interstices oclaédriques,

BEn général, la distance métal-métal augmente. I1 en résulterait un
affaiblissement des liaisons métal-métal au profit des liaisons métal-métal-

loide. Celles-ci, par contre, seraient trés fortes pour expliguer les points
de fusion élevés,
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Enfin, d'aprés Rundle, la grande fragilité, et aussi, la grande dureté
de ces composés implique un caractére directionnel aux liaisons métal-métal-
loide,

Pour répondre & ces diverses exigences, Rundle propose un modéle
basé sur les théories de Pauling, Son interprétation repose sur le concepte
de demi-liaison : une seule orbliale p du métalloide formerait deux liaisons
4 180° avec deux atomes métalliques, et ces deux liaisons n'utiliseraient qu'une
seule paire d'électrons. La symétrie des orbitales p est favorable & la for-
mation de telles 'demi-liaisons' et comme les trois orbitales p sont perpen-
diculaires entre elles, on obtiendrait ainsi les 6 demi-liaisons dirigées
qu'exige l'environnement octaédrique d'atomes métalliques autour de chaque
atome de métalloide, Dans ce cas l'orbitale 2 g est occupée par une paire
d'électrons. On peut cependant penser qu'une hybridation des orbitales s et
p du métalloide conduirait & une liaison plus forte. Alors, les deux orhitales
s-p donneraient 2 liaisens ordinaires utilisant chacune une paire d'électrons.
Les deux orbitales p restantes donneraient guatre demi-liaisons et, par ré-
sonance, les 6 liaisons seraient équivalentes.

Ces théories ont donné lieu, l'une et l'autre, & des calculs de structure
de bhande.

Dans le modéle d'Umanski, oli 'on met 1l'accent sur la parenté qui peut
exister entre les composés interstitiels et les métaux de transition, eux-
mémes, on assure une liaison métal-métal par les orbitales d. Dans l'appro-
ximation des liaisons fortes, Costa {1964-1965) a calculé la densité des états
dans la bande 3 d du titane pour CTi et NTi. Dans ce calcul, on ne fait in-
tervenir que les fonctions d du métal, négligeant ainsi toute intéraction avec
les fonctions s et p du métallolde et s du métal.

A partir du modele de Rundle, Bilz (1958) a calculé une struciure de
bande en admettant une forie population des états p.du métal qui se développe
au déiriment de ceux des états d dont la symétrie n'est pas favorable & la
liaison métal-métalloide. La bande d est pratignement vide.

Ainsi, dans le premier modéle, la liaison métal-métal conserve toute
son importance et l'accent est mis sur la parenté qui existe entre composés
interstitiels et métaux de iransition. Dans le second modéle les électrons du
métal sont liés pour donner naissance & des liaisons de type covalent avec
le métalloide, la bande de conduction est presque vide et les composés inters-
titiels sont des semi-métaux,

Il est difficile actuellement de départager les deux points de vue, Le
modele covalent donne peut-&ire une interprétation plus satisfaisante des phé-
nomenes de transport mais il rencontre quelque difficulté pour expliquer les
densités &'états au niveau de Fermi que 1l'on observe expérimentalement.

Une étude récente permet peut-8tre de réconcilier les deux points de
vue, Ern (1965) a calculé la structure de bande de TiC, TiN et TiO par la
méthode des ondes planes augmentées (APW), ce qui n'exige aucune hypothése
4 priori sur le degré d'intéraction enire les différents états. Sur la figure
23 on a représenté les courbes de densité d'états et la structure de bande
pour ces trois compeosés.

- Les états {28} du métalloide intervienneni peu dans la liaison, ils
sont d'autant plus localisés que la charge nucléaire du métallolde augmente.
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Figure 23 : Densiiés d'états et structures des bandes €lectroniques dans TiC, TiN
et TiO.

- Les états (4s) du titane sont re
hautes, au-dessus des bandes 34. Cepen
charge nucléaire du métallalde augmente,
périeure de 1a bande d est fortement méla

- Llintéraction 34,
L'intéraction 34 - 2 p, métal-métalloide,

métal-métal

poussés vers les énergies les plus
dani leur énergie diminue quand la
Dans le cas de TiO la partie su-
ngée 4 ces états 4 s,

est forte pour les ireis composés,
décroit du carbure & 1'oxyde.




Ces résultats semblent done confirmer le caractére (3 d} des états occu-
pés de la bande, ce qui entraine un accroissement de 1l'¢énergie de liaison
métal-métal dans les composés interstitiels. Mais l'importance simultanée
du caractére (3d) dans les sphéres titane et (2 p) dans les sphéres carbone
permet de conclure que la liaison doit aveir un caractére covalent margué.

Enfin il faut noter gqu'en tout état de cause les mélanges entre bandes sont
trés importants.
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APPENDICE 1i
VALEURS NUMERIQUES
DES CHALEURS SPECIFIQUES DE NLa et NNd
Chaleur spécifique de NLa Chaleur spécifique de NLa
: T() [ Cmy/ | TC) | Clmg/ ) TC) L Cmy/ | T | S/
1,352 11,21 1,930 11,03 3,160 12,17 4,866 19,49
1,373 11,22 1,950 11,09 3,218 12,34 4,954 19,90
1,394 11,256 1,970 11,13 3,248 12,47 5,045 20,83
1,417 11,32 1,980 10,98 3,288 12,64 5,138 20,86
1,447 11,056 2,011 11,21 3,334 12,71 5,240 21,96
1,474 11,14 2,03% 11,01 3,382 12,76 5,350 22,85
1,506 11,32 2,065 11,17 3,428 13,02 5,481 24,20
1,540 11,10 2,096 11,24 3,478 13,01 5,611 24,90
1,568 11,15 2,126 11,12 3,581 13,55 5,680 25,40
1,579 11,186 2,188 11,17 3,642 13,40 5,754 26,39
1,588 11,13 2,224 11,13 3,712 15,69 5,840 27,31
1,598 11,01 2,234 11,52 3,780 |. 13,83 5,895 27,29
1,801 10,96 2,299 11,17 3,780 13,54 5,054 27,170
1,617 11,30 2,318 11,33 3,808 13,80 6,013 28,30
1,627 10,97 2,336 11,34 3,836 14,03 6,075 29,26
1,638 11,25 2,356 11,38 3,865 14,01 6,139 29,88
1,649 11,03 2,377 11,37 3,806 14,19 6,185 30,79
1,661 11,26 2,399 11,27 3,027 14,27 6,251 31,14
1,671 11,11 2,421 11,26 3,958 14,20 6,323 31,33
1,681 11,04 2,445 11,29 3,996 14,55 6,396 32,82
1,703 11,11 2,470 11,28 4,033 14,77 6,475 33,85
1,711 10, 87 2,498 11,28 4,073 14, 80 6,524 34,23
1,721 11,46 2,524 11,35 4,112 14,85 6,603 35,28
1,732 11,11 2,553 11,27 4,151 14,97 6,688 36,40
1,744 11,30 2,874 11,61 4,247 15,17 6,777 37,17
1,757 11,05 2,711 11,61 4,290 15,87 6,871 39,65
1,770 11,02 2,754 11,54 4,342 16,00 6,071 40, 84
1,783 11,10 2,800 11,63 4,400 16,09 7,137 41,73
1,805 11,04 2,848 11,86 4,454 16,36 7,235 44,65
1,819 11,13 2,901 11,71 4,508 16,42 7,546 45,85
1,833 11,07 § 2,937 11,73 4,353 16,59 7,465 48,29
1,849 11,15 § 2,974 11,95 4,440 17,04 7,585 50,67
1,874 i1,10 § 3,015 11,81 4,538 17,82 7,732 52,89
1,891 11,10 | 3,060 11,81 4,710 18,46 7,874 57,14
1,810 11,22 | 3,109 12,10 4,785 18,95 8,156 62,77
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Chaleur spécifique de NLa

T) | Clmy/) | T(°) | Clm/°)
8,327 65,28 15,27 488.4.
8,514 70,29 15,59 624,7
8,637 72,87 15, 80 550,56
8,755 75,52 16,23 621,6
8,876 78,27 16,61 653,85
9,008 82,45 17,02 T14,8
9,139 86,39 17,486 796,38
8,282 90,60 17,82 835,9
9,431 95,34 18,23 912,0
9,582 99, 80 18,68 99'7,2
9,746 105,1 19,14 1078
9,922 112,2 19,63 1162
10,24 127,86 20,56 138¢
10,43 131,5 21,15 1510
10,58 135,0 21,77 1635
10,70 140,8 22,44 1774
10, 84 147, 4 23,86 2168
10,99 153.4 24,69 | 2377
11,15 161,9 25,63 2671
11,31 170,4 27,15 3140
11,49 180,1 28,25 3493
11,87 187,7 29,46 3 887
11,88 196.8 31,05 4337
12,07 212,6 32,07 | 4808
12,30 22%,5 33,11 5068
12,81 261,0 34,24 5402
13,07 282,9 35,45 5 955
13,34 301,7 36,64 6521
13,64 327,3 38,14 7055
13,96 355,56 39,49 7504
40,92 7 064
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Chaleur spécifique de NNd

Chaleur spécifique de NNd

T (") Clm,/ ) | T() C(m,/ ") T(") Clm,/) | TC) C{m,/ %
1,227 53,39 { 2,959 121,3 6,594 339,6 | 16,74 5392
1,246 53,69 | 2,985 124,3 6,744 354,9 ] 17,13 5791
1,257 53,79 | 3,012 124,7 6,909 71,4 | 17,51 6277
1,269 54,24 | 3,042 128,5 7,084 392.4 | 17,93 6696
1,281 54,56 | 3,074 128,1 7,440 438,1 18,38 7349
1,309 53,16 | 3,107 130, 8 7,672 468,3 18,92 7923
1,326 54,87 | 3,143 131,8 7,930 502,0 | 19,25 8395
1,345 54,74 | 3,180 132,2 8,137 538,5 | 19,64 8085
1,365 54,98 | 3,229 135,8 8,304 571,2 | 20,08 9671
1,388 55,48 | 3,265 137,9 8,481 603,0 | 20,54 10110
1,412 55,72 | 3,307 141,5 8,665 653,4 | 21,02 11400
1,449 55,39 | 3,350 143,3 8,861 870,3 | 21,52 12 480
1,473 56,79 | 3,393 143,3 9,358 799,7 | 22,09 12 830
1,499 57,23 | 3,438 146,7 9,611 849,4 | 22,70 15 090
1,528 58,20 | 3,485 150, 8 9,865 931,6 | 23,36 16 990
1,593 58,98 | 3,537 154,5 10,15 1021 24,36 19 880
1,629 60,57 | 3,595 155.3 10,37 1118 25,00 22510
1,671 61,67 | 3,722 161,2 10,63 1193 25,72 25300
1,7%4 84,61 | 3,760 164.,7 10,92 1303 26,42 28 880
1,824 66,97 | 3,800 163, 1 11,23 1424 27,11 33 000
1,884 69,03 | 3,843 165,2 11,56 1562 27,91 33300
1,954 72,92 | 3,886 172,1 11,87 1717 28,81 26200
2,068 76,44 | 3,933 173,8 12,42 1992 29,68 18 160
2,135 79,32 | 3,981 178,2 12,74 2131 30,4% 14500
2,212 83,10 | 4,031 179,7 13,03 2312 31,35 12 800
2,275 86,30 | 4,084 180,0 13,25 2 484 34,28 10370
2,326 88,83 | 4,140 181,86 13,49 2617 35,21 10170
2,384 91,72 | 4,199 185,1 13,74 2747 36,14 10260
2,450 05,34 | 4,262 189,3 14,01 2 946 37,13 10250
2,522 98,79 | 4,361 195,2 14,98 3672 38,21 10100
2,556 100,5 4,553 205,9 15,22 3902 39,43 10140
2,591 102,1 4,886 221,9 15,48 4173 40,65 10330
2,630 | 104,2 5,004 233,1 15,78 4405 41,99 10380
2,671 106, 8 5,278 243,0 18,07 4729 44,92 11430
2,716 | 109,1 5,428 253,1 16,40 5001 - -
2,763 | 111,8 5,800 2792

2,867 | 116,9 6,024 294,5

2,888 | 117,9 6,201 306,1

2,911 | 119,1 6,324 315,4

2,933 { 119,86 6,455 325,2
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