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CHAPITRE I == PROPRIETBS WAGNETIQUES ET ELECTRIQUES
DES NITRURES DE TERRES RARES

1 - INTRODUCTION o

=Nyt g ol Alpar - e

Les composés des terres rares avec les métalloTdes
de 1a colonne V du tableau périodique {N, P, As, Sb, Bi) ont
gté 1'objet de nombreux travaux ces toutes dernidres
anneest122:3:4:5)  gusquta present clest 1'etude de leur  €
comportement magnétique qui a plus particulidrement retenu’
1'attantion des chercheurs, Sans doute peut-on en trouver la
raison essentielle dans la simplicité de Teur structure
cristalline qui est celle du Chlorure de Sodium. Pour
"1'ensemble des composés des terres rares &étudiés auparavant,
1texistence de structures cristallines complexes at parfois
mdme la présence d'autres ions magnétiques compliquaient
sérieusement 1'interprétation des résultats expérimentaux.
Dans le cas particulier des nitrures, 1'ion terre rare se
trouve dans un environnement rigoureusement cubique. Des
expériences de diffraction(¢) de rayons X réalisées Jusqu'a
6°K sur HoN n'ont pas permis de déceler d'écart a la symétrie
cubique et ceci avec une précision de 1/5000. Cette symétrie
a été confirmée par 1'etudel®) des rates de résonance magné-
tique nucléaire du 6d"55 ot du 6a'57 dans Gd N ordonné :
celles~ci ne présentent en effet aucune structure attribuable
3 une interaction quadrupolaire.

Malgré cette situation privilégiée, le comportement
magnétique des nitrures de terres rares n'était pas encore
parfaitement clair. Si 1'on soupgonnait 1'importance des
interactions cristallines celles-ci n'avaient pas encore été




chiffrées. Quant aux proprigtés de transport, on avaii mis

an évidence des anomalies au voisinage des températures de
transition magnétique trads vraisemblablement attribuables

aux interactions des électrons de conduction avec la couche 4f
incompladte. Cependant, le mécanisme responsable de ces phéno-
ménes n'était pas parfaitement &lucideé.

C'est donc ces deux problémes : importance du champ
cristallin, anomalie des,propriétés de transport que nous
avons tenté d'éclaircir. Nous allons faire le point des con~
naissances sur 1'une et 1'autre de ces questions pour situer
plus précisément le but de notre travail,

s s s e W o g .

On dispose, d'une part, de mesures de susceptibilité
et d'aimantation dans un domaine ttendu de température et de
champ et, d'autre part, d'expériences de diffraction neutro-
niques sur quelques nitrures. L'ensemble des résultats est
résumé tableau 1.

Dlaprés le thé&ordme de Kramers, on sait que, pour
les nitrures de terres rares qui ont un nombre impair d'élec-
trons 4f et pour lesquels le moment angulaire total J est
demi-entier, le champ électrique d'origine cristalline pourra,
au mieux, décomposer 1'6tat fondamental de 1'ion en mw»?ml
doublets, dits doublets de “Kramers". Le niveau le plus bas
gtant donc obligatoirement dégénéré, le systéme pourra
s'ordonner magnétiquement. C'est effectivement le cas des
nitrures de Nd, Gd, Dy, Er. Parmi les nitrures de terres rares
de J entier, 1'existence d'un ordre wmagnétique & basse tempé-

rature dépendra essentiellement des valeurs relatives du champ
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cristallin et du champ d'échange. Ainsi pour Pr N, Eu N

et Tm N aucun ordre magnétique n'a pu étre décelé jusqu‘d

des températures de 1'ordre de 1°K, Par contre, Tb N et

Ho N s'ordonnent, sans doute parce que 1'énergie d'échange
est supérieure au 'splitting' cristallin de 1'état fondamental.
C'est 14 une premidre indicatifon du r8le des effets du chanip
cristallin dans cette série de composés. o

Trammel(7) a aussi attribué aux mémes effets 1'&cart
observé entre la valeur expérimentale du moment magnétique
ordonné et la vateur théorique maximale 9y v Mg correspgﬂdant
aux fons libres, ainsi que les fortes anisotropies magnétiques
que 1'on observe expérimentalement. Remarquons d'ailleurs
que, dans le cas du Gd N ol 1'ion terre rare est dans un état §,
donc au premier ordre insensible au champ cristallin, on frouve
Ta valeur 9, d B, avec une trés bonne précision (moment
expérimentaj en u, = 6,96, moment théorique 7). Signalons
enfin que Tes calculs de Trammel prévoient correctement les
directions des moments dans tous .les cas é&tudiés par diffraction
neutronique. Ils montrent de plus que, conformément & 1'expé-

_ rience, aucun ordre magnétique ne peut s'établir dans le cag
particulier de Tm N, Mais i1 faut souligner qu'en appliquant des
champs magnétiques :&levés (130 koe), Busch et ses collaborateurs!?)
ont mesuré des moments magnétiques dans 1'état ordonné tout & |
fajt comparables a la valeur de 1'ion libre.

. ‘ _
. $i 1'on considére les résultats obtenus dans l1a région
paramagnétique, on constate que les moments observés sont en
excellent accord avec les valeurs théoriquesﬁga (3 (J + 1)1112 u
associées aux jons libres, sauf, comme i1 est normal, dans
le cas du Sm et Eu pour lesquels 1'&cart entre le multiplet
fondamental de structure fine et le premier état excité est
relativement faible. Mais il est remarquable que, dans tous




les autres cas, on retrouve expérimentalement le nombre
effectif de magnétons de Bohr correspondant 'd des fons
Tibres et ceci & des températures peu élevées, parfois
méme inférisures & la température ambiante. Ce résultat
semble suggérer que Te "splitting” du champ cristallin
n'‘est pas grand par rapport 3 kT & tempfrature ambiante.

Le probléme de 1'importance relative des interactions
cristallines et des forces d'&change se complique encore si
1'on compare les résultats obtenus par diffraction neutro-
nique sur guelques nitrures de terres rares lourdes par
Child et ses col]aborateurs(4), avec les résultats de mesure
d'aimantation de Busch.Child conclu de sSon &tude que la
structure magnétique ordonnée de Th N, Dy N, Ho N, Er N
n‘est pas celle de ferromagnétiques simples. I1 propose, pour
interpréter ses résultats, un type plus complexe de’structure
en couches ferromagnétiques successives. A 1'intérieur d'une
couche, les moments seralent orientds paralléiement & une
direction de facile aimantation, dans la couche suivante,
parallélement & une direction différente et ainst de suite,
On aurait donc affaire & une sorte d'hélimagnétisme contrarié
par de fortes anisotropies cristallines. Par contre, en extra-
polant en champ nul les résultats de leurs mesures d'aimanta-
tion, Busch et ses collaborateurs obtiennent une valeur des
moments ordonrnés voisine de ngﬁ_ﬁﬁ donc attribuable & la
seule géométrie de 1'arrangemént des moments, Il1s en concluent
que, dans 1'&tat paramagnétique aussi bien que dans 1'état
ordonné, le blocage des moments angulaires est faible et
peut-8tre médme inexistant. N
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Ainsi, 'l est justifié d'invoqguer 1'aciion
simuitanée d'un champ cristallin et d'un champ d'échange
au niveau de 1'ion terre rare, i1 &tait bien difficile
quand nous avons entrepris cette étude,de décider de leur
importance relative. Nous nous sommes attachés a obtenir
une estimation du "splitting" total du multiplet fondamenta1
. de structure fine de Dy N

e Tyl e Myl e SRR ey~ AN — e oy ek v ot

Le caractére métallique ou semi~conducteur des
nitrures de terres rares a, pendant quelque temps,;ﬁﬁnné
lieu & des spéculations plus ou moins justifides. Des mesures
récentes(s) ont montré que, dans 1'état de puretéd et de
stoechiométrie gqu'il est possible d'obtenir actuellement,
d 1'exception de Eu N et Yb N,les conductivités électriques
de ces composés sont de caractére métallique. Simultanément,
i1 est apparu qu'au voisinage des points d'ordre magnétique,
Tes différentes propriétés de transport ont, & un degré
différent, un comportement anormal. C'est pour les résistances
Electriques que les anomaiies sont les plus marquées, beaucoup
nlus accentuées que celles des métaux de terres rares cor-
respondants.

On peut envisager différents proéessus responsables
et actuellement, comme nous le verrons, aucun ne se révéile
pleinement satisfaisant.

1?) DBans une collision inélastique d'un &lectron
de conduction sur un ion, 1'ion peut passer d'un sous-niveau
cristallin & un autre, en prenant ou en cadant de }'énergie
a 1'électron. I7 en résulterait une contribution supplémen-
taire & la résistivite,
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2®) Selon 1'état d'énergie qu'il occupe, un fon
peut aveir des sections efficaces différentes pour ia dif-
fusion &lastique des &lectrons. Cela produirait un excés de
résistivité qui dépendrait essentiellement de la variation
thermique des populations des différents sous-niveaux des
jons terres rares.

E1tiott{?) a invoqué ces deux mécanismes pour
expliquer les résistances &lectriques du Ce, Pr, Nd. Mais
on ne peut guére invoquer 1'existence de tels processus
dans le cas du Gd R (état $) qui présente cependant une
anomalie marquée.

50 _ | (10) - ‘ ill&
) Plusieurs auteurs (Elliott et Wedgwood, Mackintosh)
ont at;ribué les anomalies observées dans les métaux de
terres rares & 1'existence de surstructures magnétigues.

En effet, si cette surstructure magnétigue posséde une
périodicité différente de celle du réseau, elle introduit
pour les électrons dans 1'espace des k,des plans de disconti-
nuité d'énérgie qui viennent s'ajouter aux limites de zones
de Brillouin. I1 en résulte, une fois 1'ordre établi, des
déformations de la surface de Fermi, d'ol des anomaligs dang
lTes propriétés de transport. La structure magnétiquefﬁarti-
culiere des nitrures de terres rares étudiés 3 Oack Ridge
peut &tre responsable des singularités observées,

4*) De Gennes et Friede1t12) ont montre qué‘f
1'existence d'un ordre magnétique 3 courte distance peut
entrainer un comportement ancrmal de la résistivité au dassus
de l1a température de transition. Il s'agit alors d' une
"diffusion critique* des électrons. L'éventualité d'un tel
processus est aussi 3 envisager,
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Pour Eétablir clairement 1'origine de ces anomalies,
i1 est nécessaire d'étendre les résultats expérimentaux déja
obtenus. En particulier, 1'étude des effets d'un champ magné-
tigue peut 8tre un facteur déterminant pour 1'interprétation
des propriétés de transport.

Au terme de ce bref résumé des propriétés magné-
tiques et &lectriques, il ressort que deux problémes se sont
pesés & nous. Nous avens tenté,dé chiffrer les eoffets du
champ cristalliin en mesurant la chaleur spécifique dé Gd N
et Dy N entre 1°K et 300°K. Nous avons ensuite masuré les
propriétés de transport de Dy N et &tudié 1'influence d'un
champ magnétique sur sa résistivité électrique.

Dans le chapitre II, nous décrirons las teéhniques
expérimentales que nous avons utilisées. Le chapitre}lx sgra
consacré i ]1'interprétation des courbes de chaleur spécfique
de Gd N et Dy N. Les propriétés de transport de Dy N seront
6tudiées dans le chapitre IV . Enfin, viendra la conclusion
générale de notre travail. o




CHAPITRE II ~- APPAREILLAGE EXPERIMENTAL

b,

-°- (CHALEURS __SPECIFIQUES ~°~-

- . a8, A g s i} Tl e S o ot B i b el

A/ INTRODUCTION

Nous avons réalisé un ensemble éryogénique permet-
tant de mesurer la chaleur spécifique de nos échantillons
entre 1°K et 300°K, Le principe de 1a mesure des chaleurs
spécifiques est simpie : 1téchantillon, amené 3 la tempéra-
ture désirée T, est 4solé thermiquement, on lui fournit alors
une énergie connue Aw et 1'on mesure I‘échauffement'AT qui
en résulte. On obtient atnsi la capacité calorifique moyenne
entre T et T + AT & pression constante : Cp (T) = %?, Les
échauffements AT sont mesurés & 1°'aide d'un thermométre secon-
daire de faible capacité calorifique : résistance de carbone
ou résistance de platine . La non reproductibilité des résis-
tances de carbone, qu i peuvent &voluer 2 chaque-cycl&ge thermi-
que, exige qu'on les gtalonne 3 chaque expérience. La manipu-
latfon se fait en deux temps : mesure de la chaleur spécifique
proprement dite et &talonnage du thermométre secondaire. Nous
allons donc étudier successivement :

I/ L'ensemble cryogénique

11/ La mise en température et 1'isolement thermique de
1'échantillon

"111/ La mesure de la chaleur spécifique
1V/ L'étalonnage du thermoméaire secondaire
V/ L'exploitation des résultats expérimentaux

a) Calcul de la température (formules d*interpolation)
b) Chlcul de la chaleur spécifique
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TION DES _BAJSES TEMPERATURES - ENSEMBLE CRYOGENIQUE -

te premier probléme & résoudre est 1'obtention
at 1a stabilisation des températures comprises entre 1,2°K
et 300°K. Les fluides cryogéniques usuels : hédlium, hydrogéne,
azote, dont nous disposons, ne permettent de couvrir que des
plages relativement étroites de température. (He ~+ 1,2°K < T <
4,2°K ; Hy =+ 14°K < T < .20°K ; Ny = 64°K « T <« 77°K), . Les tem~
pératures intermédfaires seront réalisées dans 1'enceinte d'un
calorimétre adiabatique et mesurées & 1'aide d'un thkr&dmétra
8§ gaz.

a) Ensemble cryogénigue g
Le schéma de 1'instaliation donné figurﬂxi} montre
comment la pression au-dessus du bain cryogénique pauffétre'
régulée, les vapeurs d’'hélium récupérées, le gaz d'éqhéﬁge
“{ntroduit ou pompé& dans le calorimétre, le thermométre & gaz
rempli & la pression désirée, | >

Notons d&s & présent que les nitrures de terres rares
s'oxydent et s'hydrolysent trés rapidement. Nous ne pouvons
admettre au contact de 1'échantillon que du gaz qui ﬁrovient
de 1a vaporisation de 1'hé&lium liquide ou qui a &té purifie
par passage dans un pi&ge & charbon actif refroidi & T'azote.

b) Reéalisation des températures intermédiaires

t'échantillon est suspendu & 1'intérieyr du calo-
rimétre dont le schéma est donnd figure 2. I1 estconstitué par une
enceinte en cuivre, entourée d'une seconde enceinte, elle aussi
en cuivre, qui plonge dans le liquide cryogénique. Ces deux
enceintes peuvent &tre vidées séparément ce qui permet de
décoypler thermiquement le caloriméire du bain cryogén%hues
Pour amener le calorimétre & une température supérieure a
celle du bain on Jui fournit, par effet Joule, une énergie
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qui, & I’équiiibre, est égale & Ta somme des pertes thermiques.
Ces pertes sont dues :

1) A Ta conduction des tubes qui relfent les deux
enceintes, I1 s'agit de tubes en acier inoxydable, tras minces,
donc de résistance thermique élevée, '

2) Au rayonnement : les parois des deux enceintes
sont argentées.

3) A la conduction du gaz résiduel, faible aussi
car nous travaillons sous un vide poussé {p < ]0"6 Torr)

Le tableau 2 donne les valeurs expérimentales des
énergies fournies au calorimétre pour maintenir 1'équilibre
thermique & différentes ‘températures.

VOLUME DE FLUIDE

PUISSANCE
T ENCEINTE | T CALORIMETRE | ypansmIsE FLUIDE UTILISE | yapgpise CMslHEURE
{an mw)
4,2°K 5 0,35 0,5
7 1.7 2,4
8 2,55 " 3,6
10 4,5 6,3
12 £,85 9,63
14 9,5 He 13,4
16 12,5 1746
18 15.7 22.
20 }9.3 2?(}
20°%K 28 2 0,2
30 © 5,5 0,63
, 35 18 2
40 32,8 3,7-
45 50 5,8
50 68 7,8
55 90 Ho 10,4
60 115 13,2 -
65 140 16
70 160 18,4
75 180 20,1
77°K: 80 15 0,315
110 150 3,15
140 325 * N, 6,8 -
170 550 11,85
200 825 17,3
230 1150 24
260 1500 31,5

Tahlman 9

. Dontsas Fhavsminse anfwe Ta ralorvimdtrs ot <nn anceinte extérieure
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2 - NISE_EN_TEMPERATURE ET ISOLEMEVT THERMIQUE DE L!'ECEANTILLON

e e e S e i e W it S g S Wi e W o e il UL P s e e gy S G ek A e, e e i v A e YOO B M S A

a) Mise en température !

Lors des 6talonnages des thermométres secondaires
1'&chantillon est mis en contact thermique avec le ca}primétra
par conduction gazeuse d'ha&lfum. Pour les mesures de chaleurs
spécifiques, par contre, la mise en température se fait &
1'aide d'un interrupteur mécanique dont le schéma de principe
est donné figure 2. Afnsi, tout au long de 1'éxpérience il
régne dans le calorimdtre un vide poussé (p < 10'6 Toarr) ce
qui rend les pertes par conduction gazeuse négligeables. Grédce
5 cette méthode nous évitons aussi, durant les échauffements
de 1'échantillon,des dissipations incontrélables d'énergie
lors de 1'adsorption ou la désorption de gaz résiduel par
1'échantillon. A la rupture du contact, 1'énergie dissipée est

" inférieure & 20 ergs. Mais la constante de temps de mise en
température peut &tre assez grande : i1 faut attendre deux &
trois heures dans les cas les plus défavorables pour atteindre
les températures les plus basses.

h) Isolement thermique

Nous avons cherché & minimiser les pertes ther-
miques., Pour ce qui est de la conduction gazeuse, nNOUsS Venons
de voir que nous travaillons sous un vide poussé. Les pertes
par rayonnement ont &t& pratiquement Aliminges : les tuyaux
de pompage sont munis de piege & radiations, et une régulation
automatique maintient la température du calorimétre tras voi-
sine de celle de 1'achantillon (AT < 1°K). Les seules pertes
notables peuvent &tre attribuées a la conduction thermique
le long des fils nylon de suspension (§ = 10/100 mm) et le
long des fils électriques de connexion en constantan
(@ = 5/100 mw), Le tableau 3 donne les valeurs des pertes
que 1'on aurait entre T'échantilion et 1e calorimétre si la
température de ce dernier n'était pas maintenue voisine de
celle de 1'échantillon. |
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TEMPERATURE TEMPERATURE DE | PUISSANCE PUTSSANCE
TRANSMISE PAR | TRANSHISE PAR
DU CALORIMETRE | L'ECHANTILLON |LES FILS DE LES FILS OE
NYLON CONSTANTAN
(en erg/s) (en_erg/s)
1,2°K 4,2°K 0,23 0,12
4,2°K 20°K 8,23 7,3
20°K 80°K 134 93
77°K 300°K 753 423

Tableau 3 : Pertes thermiques entre 1'6chantillon et le @aiorimétre

Dans la pratique, ces différents fils sont portés &
la température du calorimétre au niveau des masses théﬁmiques.
Les pertes le long de ces fils sont donc considérableméht
réduites puisque la température du calorimdtre est toujours
sensiblement égale & celle de 1°'échantillon. -

Au total les pertes les plus importantes sont dues

aux vibrations mécaniques transmises 3 1'échantillon. Expérimen-
talement, les pertes observées restent inférieures & 0,3 erq/se-
conde,

8§ - MESURE DE LA _CHALEUR SPECIFIQUE

e o P G oty i g s s St WY AL o S T s e ey A i e oy o o S A

Nous avons vu que la mesure de la capacité calorifique
d'un échantillon se raméne aux mesures de 4T et Aw : AT est
obtenu en mesurant la variation de la résistance thermométrique.
L'énergie Aw est fournie par le passage d'un courant I pendant
1'intervalle At dans la résistance Rch‘
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Résistance de chauffage et résistance thermométri-
que doivent tre en trés bon contact thermique avec 1'échantil-
lon. Elles sont montées sur deux colliers de cuivre de fagon
3 augmenter la surface d'échange, comme le montre fa figure 3.
Cet ensemble constitue le groupe de mesure dont la capacité
calorifique, faible devant celle de 1'échantillon, péut
cependant &tre mesurée séparément. On la retranchera de la
capacité calorifique totale pour obtenir celle de 1'&chantillon,

a) Mesure de Aw

pw = Ry T2 at
Le schéma du circuit de chauffage est donné

figure 4. On mesure la tensfon aux bornes de la résistance

de chauffage d'une part, et d'une résistance ttalon d'autre

part, & 1'aide d'un potentiométre A.0.1.P.0n assure une

bonne stabilité de 1'alimentation en la faisant débiter soit

dans la résistance de chauffage soit dans une résistance

équivalente. Cette résistance de chauffage en constantan

varie peu avec la température. _

At est mesurdé par un chronométre électronique (fréguencemétre

Rochar) enclenchd automatiquement au début du chauffage.

b} Mesure de AT

51 T; est la température de 1 échantiliﬁn avant
échauffement et Tp Ta température aprés échauffement, on
définit aT = T - T1 11 faut que ce AT soit suffisamment
faible pour que 1'on puisse admettre que c(T) varie kinairement
dans 1'intervalle aT. Pr%tiquement, i1 suffit de prendr@

3T (4 TF

AT = 1yp avec T -_?-—, ce qui conduit & des. échauf-
fements de quelgues centiémes de degré aux plus basses tempé-

ratures. Nous utilisons une résistance de carbone Allen-Bradley
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(68  ; 1/10 watt) entre 1,2°K et 20°K, et une résistance

de platine (R0 = 100 @ pour T = 273,15°K) entre 20°K et
300°K. Pour que 1'énergie Joule dissipée dans ces résistances
thermométriques ne perturbe pas la mesure, le courant qui les
traverse doit &tre faible. S1 1'on veut obtenir pour des
intensitas faibles, des variations de résistance AR, corres-
pondant & de petits écarts de température 4T, on doit mesurer
Ry avec grande précision.

Le schéma du circuit tﬁermométrique est Jonné
figure 4. Un accumulateur alimente un circuit composé
d'une résistance é&talon, de 1a résistance thermométrique
et d'un ensemhle de résistances de grande'impédance devant
RT' Ainsi la variation de RT avec la température ne modifiera
pas le courant IT de mesure. Un commutateur permet de choisir
1a valeur du courant deésiré, La mesure de Ta tension aux
bornes de Ry et de la résistance étalon est faite grdce &
un potentiométre "Surpreci" A,0.1.P. donnant le dixidme de
uv par lecture directe. Le désédquilibre du potentiométre est
envoyé & un amplificateur & courant continu "Liston Becker"
dont 1a sortie est reliée 4 un enregistreur potentiomdtrique
“Sefram". o

Ce systéme permet :

1) de faire des "mesures de zéro". Le zéro est dé-
fini, & une température donnée, par la tension qui apparait:
aux bornes de Ry circuit intensité fermé. Les forces &lectro~
motrices thermoélectriques sont inférieures a 3 uV, Nous mesu-

rons R de cette fagon & température fixe au cours de 1'étaleon-
nage. “

2) d'enregistrer 1'évolution de Ry au vo{sinage
d'un équilibre. La figure 5 montre une courbe d'enregistrement
obtenue lors de Ta mesure d'un point de chaleur spécifique.




' L
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Fig:5 Courbe d'échauffement
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L'impédance du circuit varie assez rapidement & basse température.
On détermine ie gain avant et aprés &chaufiemeni en masuvrant

1a déflection de 1'enregistreur pour un déséquilibre donné.
Remarquons, en fin d'échauffement, la surchauffe du groupe

de mesure qui est dde & la grande capacité calorifique de nos
tchantillons et & leur tras faible conductivité thermique.

Nous aurons

Ay ¥V
1V

1 ‘
Ri = T? (vo + ”“T} s avant chauffage

R = i (v, - 'F VF) aprés chauffa e.
For, Yom—mp) PP g

avec

Vo ! tension affichée sur le potentiométre

11 : deflection de 1'enregistreur quand V  est augmenté de vy

g ¢ déflection de 1'enregistreur quand V_ est diminué de v,

L

Ay oo distance du palier (1) au "zéro" de tension

Ap d distance du palier (2) au "zéro" de tension

4 ~ ETALONNAGE DES_THERMOMETRES SECONDAIRES

On mesure RT pour une série de températures bﬁen:
définies. Nous allons donc voir comment stabiliser et mesurer
les températures comprises entre 1°K et 300°K,

a) Etalonnage au-dessus de 4°K
Le calorimétre est découplé thermiquement du bain
cryogénique en réalisant autour de Tui un vide d'isolement
poussé {p < 10"6 mm Hg). 11 est chauffé &lectriquement; sa
température stabilisée automatiquement est mesurée au thermo-
métre & gaz. Pour couvrir le domaine de température s'étendant
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entre 4 at 300°K, on réalise trois étapes successives :
de 4 & 20°K le liquide cryogénique est 1'He 1iquide bouiliant
sous pression atmosphérique, de 20 & 80°K : H, et de
80 & 300°K : N,. ‘

1) Stabilisation de la température au~-desgsus de 4°K

==s=au=-==wn=====u=uHunaauazﬂzwaana==#w====uw=====

Le systéme utilisé est maintenant classique dans
le laboratoire. L'énergie Joule nécessaire & &lever 1a tempé?
rature est dissipée dans une résistance de constantan (60 0}
bobinée autour du calorimétre. Deux résistances servent de
sondes thermométriques : une résistance de platine (100 o a 0°C)
entre 300 et 40°K, une résistance de carbone (Speer 500 2
a4 T ambiante) entre 40 et 4°K. Les performances des résistances
“Speer” dans cette gamme de températures nous les ont fait
préférer aux résistances “Allen-Bradley".

Soit Ry Ta résistance de la sonde utilisée ; elle
constitue une des branches d'un pont de Wheatstone alimenté
en continu (figure 6).Les autres branches sont composéés respec-
tivement de R‘ et R, fixes et d'une résistance R, variable.
Le choix de Ry détermine 1a valeur de Ry qui équilibre le pont
et, par 14 méme, 1a température d'dquilibre du calorimétre.
Hors de 1'équilibre une tension apparait entre A et B; celie-ci
est amplifiée puis envoyée aux hornes de 1a résistance de
chauffage par 1'intermédiaire d'un adaptateur d'impédance. Le
transistor d'entrée de cet adaptateur est blogué pour une pola-
risation négative de sa base. Le systéme n'alimente donc la
résistance de chauffage que si ta tension de déséquilibre du
pont correspond & un "refroidissement” de la branche RTG la
puissance maximum disponible est de 2 watts.
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" Pour obtenir une stabilisation rapide de 1a tempé-
rature 11 faut que cette puissance disponible soit grande
devant 1a puissance nécessaire pour compenser les pertes
thermiques du calorimétre. C'est pourquoi aux températures
supérieures & 150°K une é&nergie comblémentaire constante est
dissipée sur le calorimétre. L'énergie d'appoint est fournie
par 1a régulation., En principe, 1a température du calorimétre
est stable dés que la puissance dé&livrée par la régulation
devient constante. Nous contrdlons cette stabilité :d'une
part & 1'aide de la résistance thermométrique du groupe de
mesure dont on suit 1'évolution en permanence, d'autre part
en mesurant & intervalles réguliers la température donnée
par le thermomdtre & gaz.

Entre 4 et 20°K on peut ainsi stabiliser la tempé-
rature A quelque 10"4°K prés, aux températures les plus
élevées & quelque 10736k,

2) Mesure de la température

EERRMOEREmDREASRADIERERRRS i

Une fois stabilisée, la température du calori-
métre est mesurée & 1'afde d'un thermomdtre & gaz & volume
constant. Le schéma en est donné figure 7. I1 se compose
d’ur réservoir en cuivre (104 cm3) relié@ & un manométre 3
phtalate de butyle par un capillaire. A 1'extérieur du cryostat,
ce capillaire est en cuivre (0,8 x 1 mm) ; & 1'intérieur en
acier inoxydable (0.8 x 1 mm). Celui-ci est protégé par une
enceinte de vide (P < }0“5). Un seul de ses points (D) est
3 1a température du fluide cryogénique. La répartition en
température le long de ce capillaire est donc indépendante
du niveau du fluide cryogénique et tout risque d'oscillations
spontanées de la colonne d'hélium gazeux est ainsi'évité(ls).
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bour mesurer 1a pression qui régne dans 1e thermo-
matre le ménisque A est amené au niveau d'un repére fixe
en faisant varier la pression en F. Au-dessus de B régne un
vide secondaire. La distance des deux ménisques A et B est
mesurée au cathetomdire.

Pression thermomoléculaire
©_o_®_0_0_0_o0o _6_0_0_0_0.0

La pression, mesurée auy cathé&tométre, doit. @tre
corrigée de la pression thermomoléculaire pour obtenir celle
qui régne dans 1e réserveir du thermométre.

En effet(14), dans un tube dont les extr@mités sont
3 des températures différentes, i1 s'établit un gradient de
pression.

Le 1ibre parcours moyen des molécules 1, est donné
par la relatien : |

-5 T1,147
» {en cm) = 2,189 x 10 7 pooremeee .

20 mm Hg < P < 120 mm Hg
4°K < T < 300°K

Le capillaire a un diamdtre intérieur (d) de 0,8 mm,
nous sommes toujours dans la région % ¢ 1, c'est & dire dans
1a région hydrodynamique pour Taquelle : '

bP = 728,2 X ey x (1 - (__6)2,294]
(R x p}™

o : température ambiante

R : rayon capillaire

p

: pression régnant dans ce capillaire
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Fquation du thermom2tre & gaz
6 _©0_6_0_0_0,0_0_9 08 _08_08_@¢,0,

- - - - o -

11 s'agit de relier la pression P de 1'hélium
contenu dans le réservoir a la température T. En premiére
approximation on a

T
_— cte
p‘:-"t

pour &étalonner le thermométre a gagiil suffit de
mesurer la pression P/ correspondant a une température
connue T (Boint fixe). On en déduit une température approchée
£n fait, pour avoir la température réelle, nous devons tenir
compte successivement de 1'imperfection du gaz, de 1'existence
d'un volume de mort et des déformations éventuelles du réser-
voir (essentiellement sa ditatation).

a) Imperfection du gaz

L'équation d'état de 1'hélium peut §‘écrire :
pVen (RT + B(T) p ¢+ ciees)

nous ne tiendrons pas compte du troisiame coefficient‘du
viriel car les corrections qui en résultent sont négligeables.
Les valeurs de B{T) utilisées sont celles données par Keesom 4),

by Volumes morts

$oit n le nombre total de molécules, c'est la som-
me des n molécules contenues dans le réservoir et des Ny Mmo-
16culaes contenues dans le capillaire (volumes morts).
. iy A

n [ - J— .
T pr o1+ BUL B
2] T : température du
dy réservoir
hp = RT 1T+ B{TY p °0 o & température de
TR 1'extrémité chaude

T du capillaire




posons o
dx
ge (T) = -‘H" = 3 )
i1 vient Ny= : 9 en négligeant, pour calculer ce terme

correctif la correction de pression thermomolécu1a1re et en
admettant une équation d'état simplifigde p V = n RT

T jﬁ%__ﬂ)u e T ggmun « BORYy )

Le noembre total de molécules est constant, donc @ T0 (tempéra-
ture d'un point fixe)

J" ’ T | B(T,)P
© e x (V4 g2 g (T (14 2)
AT (v v % (Tod € —rN " (2)

G

¥

En divisant (1) et (2) membre & membre on obtient :

1 ARCIAL, T B
f ot g Y (v + ””ﬁT”‘“) (1 + 5 9o(T) (1 + —&Tlﬁ} )
- v

X BTE T TR (3)
v o “+T) ] (‘+;~9(T)(1+*‘é;~3‘33))
o :

c) Déformation du réservoir
Le réservoir peut se déformer

- sous 1'effet de la pression . _
- SOUS 1'effet de la température.(dilatation)

La pression maximum dans le bulbe est toujnurs
inférieure & 150 mm de Hg, soit environ 1/7 d'atmosphére. Ce
bulbe est un cylindre de cuivre 5 fonds bombés de O »5 mm
d'épaisseur. Un calcul rapide hontre que la variation de
volume sous 1'effet de la pression est négligeable. Nous

1tavons vérifié expérimentalement. On obtient & température
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constante 1a méme valeur de P qu'il régne dans le calorimétre
1e vide ou une pression de une atmosphére.

Si o désigne le coefficient moyen de dilatation
thermique lingaire du cuivre dans 1'intervalle (T , T), on a

Vo= v, (1 + 3a (T - To)) (4)
dans la pratique on prendra : T = T..

En se limitant aux termes corractifs du ler ordre 1'équation (3)
peut s'écrire :

T .
T=T, [}+( BTo)%g W§Tlﬂ) + m* [T 4o(T, ) - Ty 9 (T H+3m (T,-T 0))

Pour les calculs des termes correctifs on a remplacé T par §a
valeur approchée T, = To X gb et on ut1lisera 1! équatiun d'état
simplifiée pV = nR T, :

Nous écrivons donc

T = Ta + A T] + A Tz + A T3

Nous allons voir ce que vaut chacune de ces correctfpns pour
le thermomdtre & gaz que nous avons utilisé.

1) Correction d'imperfection du gaz & T

EﬁﬁﬁBRBHHHIB===2ﬁﬂ===§B$ﬂ$ﬂﬂﬁﬂtﬂBﬂ:ﬁﬂ

P .
8Ty = g (B(To) - B{T))x Ty

0
a T -
Nous avons représenté graphiquement mp&l-a f(Ta) figures 8 et 9
0 4

2) Correction de volume mort & 7
ﬂﬁﬂ:ﬂtﬂ:ﬂﬂﬂﬂﬂﬂ:ﬂlﬂaﬁﬂﬂﬂ===ﬁﬁ=ﬂﬂ
Ta
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Fig: 9

AT, Correction dimperfection du gaz

AT, (16%°K /em hile)
.
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Le calcul de g, (T) exige de connaitre la répartition
T(x) de 1a température 1e long du capiltlaire. Nous avens vu
que celui-ci est protégé par une enceinte de vide. Les pertes
par convection sont donc nulles et, en premidre approximation,
on négligera 1'effet du rayonnement. Cette répartition de tempé-
rature est imposée par 1a conductivité thermique du métal
constituant le capillaire. 51 I est la section du métal, 1'équa-
tion de Fourier donne :

dT - bod w e B
kZgg=¥-" cte d'ob w i k(T) 4T

ge(T) = 3 i v IR ;
| / K(T) dT
| T

o V est le volume du capillaire. En fait,inous deyoﬁ?ﬁ{éparer
9,(T) en trois termes correspondant aux volumes Vypes Veps V
comme le montre ta figure 7. g

/a ( /Tﬂ vide - o
k(T kT
R(T) g1 -
. Ta

0 (1) = JAE Ly Teluide | oy i
® 0 ED / & k(1) dT DC/TfTu'ide .
k(T) d

Tf1uide - JTa

Pour chacune des trois étapes d'&talonnage (4 - 20°K ;
20 - 80°K ; 80 - 300°K) 1a température du fluide cryﬁgﬁhique
et la température ambiante restent. constantes. Seul e troisiame
terme de 1‘expression précédente variera au cours dfuﬁéﬁméme
manipulation, A partir de la courbe k(T)(15) on ca?cﬂlé’
9,(T) par intagration graphique et 1'on en déduit 1a_y§riation
o T, en fonction de 1a température (Figures 10,11 et 12).
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3) Correction de dilatation & T4

===::==:=====B====!zd===‘~:ﬂ=ﬂ:w:ﬁa:t

Les figures 13 et 14 montrent 1'ayolution de
8 Ty = 3o (T4 - To) Ty en fonction de T . Ce terme est
calculé 4 partir des valeurs du coefficient de dilatation
du cuivre données par le N.B.S. {octobre 1960)(]5).

Etalonnage du thermométre & gaz
o_0_9 _ 90

6_q_6_0_0_0_%8 9 _96_0_0

- - - - - - e -y sa o - - - - -

Comme nous 1'avons vu, les mesures de pression
se font & 1'aide d'un manométre & phtalate de butyle., La
hauteur utilisable est de T'ordre de 120 cm. Si on veut
obtenir une sensibilité suffisante aux températures les
plus basses {4 a 5 cm de dénivellation par degré entre
4 et 20°K) il est nécessaire d'opérer avec des pressions
de remplissage différentes suivant la gamme des températures
explorées. Ainsi, nous utilisons trois pressions de remplis-
sage correspondant aux intervalles 4 » 20°K, 20 » 80°K,
80 + 300°K. Chacune d'elles est choisie pour utiliser au
mieux la hauteur barométrique disponible de 120 c¢cm. Pour
chacun de ces remplissages 11 est nécessaire d'étalonner
le thermométre, c'est & dire de mesurer Po.corresﬁohdant
i une température connue TD.

En principe, nous disposons de points fixes qui
conviennent & chacun des intervalles de mesure : painte
d'&bullition normaux de 1'hatium (4°K - 20°K), de 1'hydro-

" gene (20°K - 80°K), de 1'azote (80°K - 300°K). Mais 1 'hydro-
gane qui nous est fourni est un mélange d'ortho-hydrogéne

et de para-hydrogéne de composition mal définie. Quant A
1tazote liquide, i1 contient de 'oxygéne dissous en pro-
portions inconnues. Nous avons donc choisi le point d'ébul-~
lition normal de 1'hélium comme point d'étalonnage du ther-
mométre.
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Précision des mesures
6_@_o_0_9_0_0_90_9o _ 0

- - = = - -

La précision sur la détermination de T dépendra

directement des erreurs commises sur To, P° et P, On réalise
AT
. -3
fagilement —ﬁw£‘< 10 “.
0

$5 on mesure la hauteur de phtalate & 0,06 mm preés,

copme P > 200 mm, on a : ﬁﬁg < 2,5 1074 d'on QTI < 1,5 1073,

En vue de contrdler expérimentalement la précision
de notre thermométre 3 gaz, nous avons mesuréd les températures
obtenues & partir du para-hydrogéne, de 1'oxygéne et de la
glace fondante. Les résultats sont donnés tableau 4,

TEMPERATURES MESUREES TEMPERATURES REELLES AT
AU THERMOMETRE A GAZ

Hy (para) 20,210 20,180 + 0,03
0, 90,307 90,157 + 0,150
Glace fondante 273,56 273,15 ¥ 0,1 + 0,1 Yo,1

Tableau 4 : Vérifications des températures wmesurées au thermo-
maétre & gaz pour quelques points fixes

La vérification faite au point d'&bullition normal
du para-hydrogéne n'a pu 8tre faite qu'une fois. On a pﬁgpar
contre, procéder 3 plusfeurs vérifications tant & la température
d'ébullition de 1'oxygéne qu's Ja température de la glace
fondante avec des remplissages différents du thermométre.
Chacune d'elles a donné des résultats reproductibles avec un
écart relatif inférieur & 1073,




b) Etalonnage 1°K < T < 4,2°K

Dans cette région de température, les points
Fives sont obtenus par @bullition de 1'hélium sous pression
réduite.

1) Stabilisation de température

e LT LT T LR L L

Une résistance de carbone est immergée au fond
du cryostat. Une résistance de chauffage (constantan 60 @),
placée au-dessus d'elle, est contenue dans un bloc de cuivre,
on utilise le méme systéme de régulation que celui qui a été
décrit au paragraphe (a 1}.

£t 1'on procéde de la fagon suivante : a 1'aide d'un systéme
de vannes on ragle la pression au-dessus du bain de fagon
_quielle soit l1égaremont décroissante dans le temps (environ
5 mm huile/10 minutes) et 1'on passe en régime automatique.
L'énergie dissipée dans la résistance de chauffage augmente
alors le taux de vaporisation de 1'hélium et ta pression

se stabilise.

2) Mesure de la température

==ﬁ=ﬂ=$==n=ﬂmﬁ====ﬂ====z

Une fois stabilisée, la pression est mesurée au
cathétomatre et la température correspondante est donnée par
les tables (16). Encore faut-il tenir compte de la pression
hydrostatique de 1'hélium liquide. On utilise donc un bulbe
a tension de vapeur dont le réservoir est situé sur le chapeau
du calorimétre. ‘ '

Pour les températures inférioures & la tempéra-
ture du'point A, i1 suffit de mesurer 1a pression au-dessus
du bain d'helium. La prise de pression est constitUéé par un
simple tube de diamdtre suffisamment grand pour que les cor-
rections de pression thermomoléculaire soient négligeables.
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5 - EXPLOITATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

e e ot ok N % et v et S S e S e Mo W O o B i T et e e e S S R i A S G

o) Formules d'interpolation pour R{T)

a) Résistance de carbone :
Différentes formules d'interpolation ont été
proposées( 7). E1les sont toutes de méme type, mais peuvent
subir un certain nombre de variantes qui les rend mieux
adaptées 3 tel ou tel type de résistances.

L'expérience nous donne une série de couples. de
“valeurs (R, T), (tableau 5). Nous utiliserons des formules
d'interpolation pour établir quel que soit T ta correspon-
dance entre R et T,
1) 1°K < T < 4°K

Nous utilisons 1a formule :

1 c d e

T =@ Log R + b + TogR -1-“”0‘3!?.)2 + (LogR)3

Les cinq coefficients, a, b, ¢, d, e sont déterminés par une
méthode de moindres carrés, Les &carts entre les téméératures
mesurées (points d'é&talonnage) et les températures calculées
par cette formule sont inférieurs & 10"3°K donc imputables

aux erreurs expérimentales.

2) 4°K < T < 20°K

zEooEERZRIQDEIR

Dans cette gamme de températures nous n'avens
pas trouvé de formule d' interpolation qui représente assez
bien 1a varfation T(R). Nous procédons donc en deux &tapes.

O? calcule d'abord une température formelle donnée par -
c |
TF”ELDQR""b"‘W




o | ore e $elg teo | oRm orf 005"
1,35 67 . 220 3,91 6,00 642 0,25
,“;,45 47 . 230 3,52 7,00 506 0,21
;;};50 29 . 520 2,84 8,00 417
22 . 060 2,81 9,00 261
17 ..210 2,32 10,00 | 320
12 . 560 1,99 12,0 | 263
6 . 830 1,46 14,0 228
3. 730 1,03 17,0 194
2 . 920 0,94 20,5 | 170
2 . 085 0,75 25,5 147
1 .iﬁ}o 0,61 31,0 131
P40 0,56 5.5 - | 122
1. 180 0,49 41,0 : 114,5
880 0,36

TABLEAU 5§ -- Résistance de carbone Allen-Bradley (68 a
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On représente les écarts par une loi du type :

2 3 4
T - TF = a, + Ay TF + 2, TF v a, TF + A, TF
Les coefficients a, b, ¢, d'une part, les coefficients 3,
Byooo. 8y d'autre part sont déterminés par une méthode de

moindres carrés & partir des différents points d'étalonnage.
On atteint ainsi : T - TF < 3.10‘2°K '

et (T - Tp) - (a, +ay Tp + a3, Tg + 84 Tg +a, T?) < 5%10'3°K

b) Résistance de platine : 20°K < T < 300°K

11 n'existe pas de loi mathématique reliant la
valeur R d'une résistance de platine & 1a température pour
tout 1'intervalle 20 3 300°K. I1 est donc nécessaire d‘avoir
un étalonnage "serré&" (donnant R de degré en degré)} pour
pouvoir procéder & une interpolation valable. On représente
alors la fonction R(T) par un polynfme du 4e degré que 1'on
ajuste sur des intervalles de température de trois degrés.

En fait, 11 existe des &talonnages de résistance
de platine (tableau 6). Soit Ry une telle résistance dont
on connaft la valeur de degré en degré. Nous avons pu vérifier
qu'il n'était pas nécessaire d'étalonner la résistance R,
que nous avons utilisé de facon aussi "dense". En effet on
peut relfer simplement R,(T) & RX(T). On peut éCrife en
premié&re approximation :

RAT) = R+ A j (T)
i

Rp{T) = Ry + Ay J’ (T)
i




“Tableau 6 -- Résistance de Platine (R

@

T(*K) R{2) §$(g(°K)"‘) T{*K) R(a) §$(9(°K) "
20 0,4689 0,0743 160 54,1659 0,4158
30 1,7935 0,1904 170 58,3128 0,4137

40 4, 2840 0,2988 180 62,4398 | 0,418

3?§Qjﬁ' 7,6712 0,3704 190 66,5482

515§ _ 11,5965 0,4093 200 70,6392

15,7969 0,4268 210 74,7138 | 0
20,1032 0,4335 220 78,7730

24,4511 0,4346 230 83,3627

28,7818 0,4315 240 - 86,8484

33,0808 0,4284 250 90,8661

37,3500 0,4255 260 94,8712

41,5914 0,4228 270 98,8642

45,8067 0,4203 273,15 | .100,0000

49,9977 0,4180

= 100 g, T = 27§;i§§§j
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{T) Btant ta résistivité intrinséque du platine, R ox et
RoA 6tant les resistances résiduelles des deux thermométres
que 1'on compare. En éliminant yi(T) entre les 2 équations

on obtient :

. (:‘3«},1 - Ax)
alT) = R (T) = TR (Ry(T) = Ry + RoAf? Rox

:un a donc une 101 de la forme :

Ra(T) = A R (T) +B (1)

11 suffirait en principe d'étalonner R, pour deux températures.
En fait, nous avons mesuré R tous les 5 degrés environ ce qui
nous a.-permis de vérifier 1* équat1on (1) et d'en calcular
tes coefficients avec précision.

Dés Tors on peut calculer pér 1'intermédiaire de
R, la température correspondant & une valeur R, quetconque,

g) Calcul de C

A partir des courbes d'échauffement décrites ay
paragraphe (3) le calcul de la chaleur spécifique est simplee
Des valeurs de la résistance thermométrique

R & 1 (v + li vi)
i T.[“.' 0 “"“"‘rr
A v
1 f_'f
et RF = —I-—- (VO - ..__T.F;...) |
on tire les températures initiale et finale T, et TFL,Q,
On a par ailleurs : W = ;Eh At

' - W
d'od C(Ti + TF) T;ufuT?
2 -




& - PRECISION DES MESURES
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Nous allons faire le bilan des diverses incertitudes
de mesure, Pour plus de clarté nous étudierons séparément les
erreurs sur la mesure de la température et les erreurs et
sur la mesure de 1a chaleur spécifique. Pour chacune de ces
études nous distinguerons les erreurs accidentelles ou aléatoires
et les erreurs systématiques. Les premidres seront responsab1es
de 1a dispersion expérimentale, les secondes causeront une
distorsion de la courbe expérimentale.

-- ERREURS SUR LA MESURE DE LA TEMPERATURE :1

I) T < 4,2°K. L'erreur sur T provient dans ce domaine
de températures de 1'erreur sur la mesure de la pressien
a) Erreurs aléatoires

- Erreur due & la dilatation thermique de la colonne
de mercure du manométre . La "1958 Ha4 scalea of temperature“(Is)
donne la variation de la densité du mercure avec la température.
‘Cette correction peut atteindre 4,10 3°K aux plus basses tempé-
ratures. C

- Les phénoménes de tension superficielle dans les
deux branches du manomatre sont parfaitement compensés si les
dtamétres de ces deux tubes sont identigques et s'ils sant égale~
ment propres. Si le diamdétre est constant avec moins de 5 %
de variation, 1'erreur résultante est négligeable.

- Erreurs de lecture de la pression :°

-~ Manométre & mercure P{mm Hg) = H - h
AP =24aH
On peut estimer AH2 0,05 mm d'oG AP = 0,1 mm

-~ Manométre a phtalate de buty1e :

P(mm Hg) = ““K““ ol A est la densité re]ative du
mercure et du phtalate de butyle. '
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AP = 2 + P uﬁ L'erreur due apr Mﬁ est une erreur systéma-
tique. Nous avons A = 13,00 ¥ 0,02 d'od avec P < 60 mm' Hg

AP < 0,03 mm Hg. I1 en résulte 7 < ¥1,5 10 “3ey aux plus basses
températures, soit E; L) 10"3, Nous trouvons ici la cause
directe des &carts entre les températures mesurées (points
d'étalonnage) et les températures calculées par les formules

d'interpolation.

b) Erreurs systématiques

Les causes principales sont :

- Les effets thermomoléculaires. Roberts(38) a
calculé Jes quotients g% pour différentes valeurs du produit
Rp of R est le rayon du tube de prise de pression P dans le
cryostat (R = 5 mm). Aux plus basses températures ég <1073 .

AT = 7 10"4°K¢ Au-dessus de 2°K cette correction est négligeable.

- Le mercure utilisé dans le manométre n'est pas
parfaitement pur d'oQ un écart entre sz densité et celle du
métal pur.

- g varie avec la Tatitude et 1'altitude. Cette
variation dans notre cas est négligeable. '

On peut estimer que dds 2°K 1'erreur systématique

sur T est ﬁ} < 1074,

I1}) T <« 4,2°K. Nous avons vu précédemment que les
températures mesurées au thermométre 3 gaz sont données avec
une précision 5% <fys 1073, Les erreurs aléatoires proviennent
jci aussi de la mesure des pressions. Aux erreurs systématiques
&numérées dans le paragraphe précédent, 11 convient'd'gjcuter
une erreur systématique due & 1'erreur sur les différentes
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corrections du thermomdtre & gaz.

En résumd, quel que soit le domaine de température ol nous
travaillons 1'erreur AT faite sur T est donnée par :

5; < ¥21073

-~ ERREURS SUR LA CHALEUR SPtCIFIQUE

a) Erreurs sur la mesure de c :

C"-‘TQ‘VChXI XATKT;""'}*‘T;

Le courant de chauffage 1ch est connu en mesurant la tension

a2uxXx bornes de 1a résistance &talon d'ol :
v

h
1 S alors
ch N;;
AR (T- - Te¢) '
AC et AV A F i
. ety p ) S
et 1

- ARy provient de la définition de R ot Ot de sa variétioh.avec

Ta température wnﬂﬁ <1078,

- A%. Les tensions sont lues au potentiomatre P12 et connues &
2 10 -4 pras, Deux causes d'imprécision viennent s'y ajpyter La
résistance de chauffage bien qu'en constantan varie avec la
température, Mais si 1'on prend la précaution de mesurer cette
valeur pour chaque point de chaleur spécifique, 1'erreur résul-
tante est négligeable. D'autre part, une partie de 1'énergie de
chauffage est dissipée dans Tes fils reliant la résistance de
chauffage aux masses thermiques. Si 1'on s'arrange pour que la
résistance de ces fils soit au plus &gale au 1/100 de la valeur
de 1a résistance de chauffage, 1'erreur systématique possible
est négligeabls,
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£%§§l La durée de chauffage est mesurée au chronomét%é‘kochaﬁ

afat) -4
—(n““”

6(Tg = T4) ‘ L P Y
qra T Nous avons étudié la définition de T._L. rreur
sur (Tp - T ;) proviendra de 1'erreur sur e calcul d ette
différence. J

- b) Erreurs dans le calcul de ¢

Ervaur sur (T - T, ) Nous avons vu qu'd partir
des points d'étalonnage on détermina1t a 1'aide d' une catcula-
trice Ta 1oi R(T) la plus probable. Les valeurs R, etfRF cor-
respondant aux températures T1 et Tp sont mesurées graph1quement
sur les courbes d'échauffement,

A,i V.i

1
R,i =T; (VO +--T-’i~—~)

Ae ¥
1 £ Ve
Re =17 o - 1)
8(Rp - Ry) A 1 Al AV
___H;_.:.,_.R.;..,,_ = 2 -5 + 2 T + -1 + 2 7

]

- A et 1 sont des longueurs respectivemeant de 100 @t 200 mm.
On peut les apprécier & 0,5 mm prés d'olt 2 mM “T x 1,5 10"2°
- Les termes 5% et A: sont négligeables devant les termes précé-
dents. En somme, i1 y a2 deux causes d'erreurs princlpales sur
(Tg = T4)

a}) L'imprécision sur la mesure de gr venant du

dépouillement graphique, qui entraine : "ﬁ, '* 10'2
F‘T-;

b} L'imprécision dans la détermination de iépfonction
R(T) Tors de 1'étalonnage. L'é&cart entre la pente rée]fe et

expérimentale de la courbe R(T)(donnera)une erreur gur (TF - T,
A{Te - T -
On peut estimer cette erreur : T F“ T . 10 3,
Fool
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A cette erreur aldatoire sur C viendrait s'ajouter différentes
_ 1
erreurs systématiques. Cyoyaipe ® (Cpeyt = Cgroupe de mesure) X ¥

o0 M est 1a fraction molaire,

- La masse de 1'échantillon est connue & 10"3 g prés.
L'erreur résultant sur C est négligeable. '

- Erreur sur la correction du groupe de mesure. Dans
le cas le plus défavorable, c'est & dire aux plus hautes
températures, la capacité calorifique du groupe de mesure
représente 10 % de celle de 1téchantillon., L'erreur sur { sera
donc négligeable.

- Dans 1'intervalle (T - T;), nous admettons que
C varie lindajrement avec T, il en résulte une erreur sur C.

Nous avons vu (paragraphe 3 b) qu'en choisissant

(TF - Ti)u Tﬁ% 1'erreur sur C moyen est inférieure & 10'3.

En conclusion, & la valeur d'un point de chaleur
spécifique Cp & la température T, sont attachées deux erreurs !

- La premidre ﬁ% - ¥ 1972 provient du dépouillement
graphique des courbes d'échauffement. :

- La seconde 5$-< ¥ 5 1073
cision des &talonnages.

a pour origine 1'impré-

B/ RESISTIVITE ELECTRIQUE

L'ensemble cryogénique utilisé pour les mesures de
chaleurs spécifiques est évidemment parfaitement adapté aux
mesures de résistivité . La méthode utilisée est étroitement
catquée sur celle que nous avons employée lors des é&talonnages
des résistances thermométriques. C'est la méthode des 4 fils.
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Pour tenir compte des forces électromotrices para-
sites (inférieures & 3 uV) on inverse le sens de parcours du
courant dans 1'échantillon.

Le porte-échantillon vreprésenté figure 15, & &té
concu de fagon & réaliser de bons contacts électriques quelle
que soit la température.

Lors d'une mesure, la stabilité de 1a température
est contr8lée par 1'enregistrement permanent d'une résistance
thermométrique qui est en bon contact thermique avec 1'échantil-
lon.

De 1a mesure de la résistance on tire j x 5T§w La
précision sur est 1imitée par la mesure des dimensions géomé-
‘triques de 1'échantillon. La distance entre les prises de
tension est définie & 3 %. La section S est assez mal définie
car 11 s'agit d'&chantillons frittés.

- Mesure sous champ magnétique

Nous avons &té amené & faire des mesures de résistivite
sous champ magnétique. Nous avons utilisé une bobine supraconduc-
trice donnant un champ de 30 K-oersteds pour un courant de 30
ampéres. Le schéma du dispositif expérimental est indiqué
figure 17. '

€/ MISE EN PLACE DES ECHANTILLONS -~ LA BOITE A GANTS --

Gd N et Dy N, comme d'ailleurs tous les nitrures de
terres rares s'oxydent et s'hydrolisent trés facilement. Ils
sont fabriqués sous boite & gants et conservés dans des ampoules
de verre 5ce11ées(18)b
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Fig: 15 Porte échantillon pour mesure de
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Fig: 17  Dispositif de mesure de la résistivité sous
champ magnétique.
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Neuc avons utilisé un systéme étanche pour les
mettre en place dans le ctalorimétre, & 1'abri de 1'oxygéne
et de Ta vapeur d'eau atmosphérique. Une enceinte métallique
démontable permet de mettre sous vide le calorimétre et Yes

tuyaux qui y arrivent,

Autour de cette enceinte vient s'adapter une bofte
a gants en plexiglass figure 16, Cette bofie est purgée de
1'air qu'elle contient en gonflant & 1'intérieur un'ballon.
te ballon est dégonflé en admettant dans la bofte & gants de
1'azote {R) desséché par passage dans un pigge & la température
de 1'azote liquide. Nous procédons & 5 vidages et remplissages
successifs. L'atmosphére de la boite est en 1é&gdre surpression.
On Ja laisse alors en communication avec un piége & azote 1i-
quide pendant une vingtaine d'heures de facon & laisser dif-
fuser vers celui-ci 1'eau résiduelle retenue par les parois
de la bofte et les gants.

On démonte, & 1'intérieur de la bofte, 1'enceinte
métallique qui entoure le calorimdtre. IT est alors accessible
pour le montage et le démontage d'un E&chantilion.
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CHAPTTRE III ~~ ETUDPE DE LA CHALEUR SPECIFIQUE DE Gd ¥ et de Dy W

A/ IHTRODUCTION

{‘un des buts de notre Etude est d'obtenir, & partir
de mesures de chaleurs spécifiques, une estimation des effets
du champ cristaliin dans le nitrure de dysprosium. Les méthodes
classiques de résonance &lectronigue paramagrnétique, en principe
mieux adapfées 4 ce genre d'étude, sont difficilement praticables
ici. La forte concentration des ions terres rares entraine
1'existence de trop grandes largeurs de rafes. Quant aux méthodes
d ' absorption optique elles se heurtent & deux difficultés

- d'une part les nitrures de terres rares sont conduc-
teurs )

- d'auytre part, les chimistes n'ont pu obtenir, a ce
jour, des monocristaux de taille suffisante.

La chaleur spécifique est sensible aux effets du champ
cristallin car l'excitation thermique des différents sous-niveaux
jssus du multiplet fondamental de structure fine de 1'ion terre rarc
donne une contribution supplémentaire sous la forme d'une anomalie
de Schottky. Le probléme essentiel est alors de séparer les dif-
férents termes qui contribuent & Ta chaleur spécifique : chaleur
spécifique des &lectrons de conduction Cp, chaleur spécifique
de réseau CR‘ et chaleur spécifique magnétique Cy- Cette derniére
provient & la fois de 1'énergie qu'il faut fournir & basse tempé-
rature pour désordonner les moments magnétiques et de 1'énergie
qu'il faut frurnir dans la région paramagnétique pour peupler
las différents sous-niveaux de 1'ion terre rare. En fait, CM
incluera toutes les contributions anormales 2 la chaleur spéci-
Tique.
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’ Pour établir aveec quelque sireté une méthode de sépa-
ration de ces contributions 11 est nécessaire de conpaitre les
chaleurs spécifiques de différents nitrures de comportéments
magnétiques distincts. Nous avons mesuré 1a chaleur spécifique
de Gd N et de Dy N, et nous avons utilisé les résultats de
A. gertont'2) sur La N. Dans ce dernier composé, seuls les
slactrons et le réseau contribuent & 1a chaleur spécifique,

Dans Gd N, 1'ion terre rare est dans un &tat S donc insensible,
au premier ordre, aux effets du champ cristallin, A des tempéra~
tures suffisamment grandes par rapport & la température de Curie
paramagnétique T., la chaleur spécifique ne comporte plus que
tes termes CE et Cna En plus des renseignements que 1'obtention
de CM nous apportera sur le comportement magnétique de ce composé,
nous obtiendrons 13 un contrdle de validité de 1a méthode
d*analyse adoptée. Cette méthode appliquée & Dy N permettira
alors dlestimer le "splitting" total du multiplet fondamental

J = l%‘ §i ce "splitting" est faible, on ne trouvera & haute
température une fois de plus que les contributions CE et CR.

Par contre, si ce "splitting” est suffisamment grand pour qu'a

T_ seuls les plus bas niveaux soient peuplés, 1'excitation ther-
mique des sous-niveaux supérieurs entrainera la persistance d'une
: contriputionAGM bien aq-dgla de Te..
! - CHALEUR_SPECIFIQUE DE Gd N
Des mesures magnétiques(B) ont montré que Gd N est
ferromagnétique, avec une température de Curie paramagnétique
Te = 69°K. Le nombre effectif de magnétons de Bohr qui se déduit
'dg la constante de Curie (C_ = 7,87 u.e.m.c.g.s.) est de 7,93,
en excellent accord avec la valeur théorique de 7,94 qui cor-
respond & 1'&tat fondamental de 1'ion Gd3+ (S = 7/2 L= 0}.
Dans 1'@tat ordonné la valeur expérimentale du moment magnétique

(6,96'f 0,15 uB) est trés voisine de celle de 1'ion libre
(QJ J = 7 !JB)-
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La courbe représentée figure 18 montre la variation
de Cp en fonction de T entre 1,2 et 273°K. La transition magné&-
tique est plus large que celle qui a &té observée dans le Nd N(ZO)
On peut vraisemblablement attribuer ce fait & la différence de
stoéchiométrie existant entre ces deux composés (Nd N0.97 et
Gd 0 89) Par contre,les mesures magnétiques au-dessus de
908°K n'ont pas permis de déceler la présence de gadolinium
métallique & 1'état l1ibre. Compte tenu de la précision expéri-
mentale, ces mesures seraient sensibles & la présence 1 ¥
de gadolinium métallique & 1'état 1ibre dans notre échantillon,

a) Séparation des différenies contributions & 1a
chaleur spécifique

Nous avons vu que : C = CE + CR + CM

La connaissance de Cp et Cp déterminera Cy.

Cpov T 00 v =4 w° KE N(EQ) v
Kp est 1a constante de Boltzmann, N(EF) 1a densité des états
par unité de volume au niveau de Fermi et v le volume molaire.

A température suffisamment basse CR " 57T3, ol

B = nx ﬁ§§4ﬁ (en calories/mole °k°)
®D | o
n est le nombre d'atomes par mo]écule,'eD la température de
Debye. '

'b) Détermination de y et 8

Pour déterminer vy et g on se place dans une région
de température o0 1'on a & 1a fois T << ey pour pouvoir écrire
CR & B T3 et T << T, pour que le terme magnét1qua soit négligeable.
On a alors C = v T + 8 8, ;-en portant 1-=F(T }, on obtiendra
une droite de pente g8 et d'ordonnée & 1'erigine y. Malheureuse-
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ment la figure 23 montre qu'il existe aux températures de
1'hélium liquide une anomalie de chaleur spécifique, qui inter-
dit d'évaluer correctement y et g, et que nous discuteraons plus
loin. 5

1) Evaluation de Ta contribution électronique

PR CREREN OISO ANER RN C R AN RS

Les nitrures de terres rares a 1'exception de
Yb N et Eu N sont tous de caractére métallique, avec des va-
leurs de résistivité assez voisines & 1a température ambiante.

On peut donc raisonnablement penser que leurs
structures électroniques ne différent guére, comme c'est leg
cas dans les métaux de terres rares, et que y varie peu dans
toute 1a série. En 1'absence de tout autre renseignement
nous supppserons gue CE(La N) = CE(Gd N). $1i nous soustrayons
Ce (Lo N) aux chaleurs spécifiques totales de Gd N et
Dy N, seules restent les contribhutions CR et CM'

2) Evaluation de 1a contribution du réseau

snnnnzuﬂu=l=uau:eaﬁuwmnﬂuuuu===========_=}_-H.'.

Nous donnons, figure 18, les courbes devcﬁa1eur
spécifique de La N(19), 6d N et Dy N. Nous avons égaléﬁent
- représent® Cp(La N) - Cp(6d N) pour T > 2 T (Gd N) sdft environ
150°K. A ces températures seules existent les contributions
Cg et Cp. I1 est clair que la différence C{La N) - C(Gd N)
ne peut &tre attribuée & une varifation du coefficient vy de
chaleur spécifique &lectronique entre ces deux composés,
car cette différence croftrait alors avec la température,
L'effet principal est dd aux variations de CR‘et 1'on ne peut
pas espérer obtenir la contribution C, avec une bonne précision
en prenant CR(Gd N) = CR(La N). Par contre, nous écarfons momen-
tanément la comparaison des chaleurs spécifiques de La N et
Dy K car nous ignorons encore si CM(Dy N) est nulle & haute
température.
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11 faut aussi rejeter 1'approximation simpie de
constante de forces, identique pour les différents nitrures
qui conduirait & prendre la température de Debye proportionnelle
a M -1/2 o0, pour chacun dfeux, M est la masse molaire. Dans
cette hypothése on aurait CR(La N) < CR(Gd N) ce qui est en
contradiction avec les résultats expérimentaux. En fait ep
augmente avec le numéro atomique par suite de la dimanution
de 1a maille du réseau. Et nous sommes trés vra1semb1ablement
dans une situation analogue & celle que 1'on rencontre dans

les métaux de terres rares(QT)

Nous allons chercher si la contribution du réseau
5 1a chaleur spécifique et & 1'entropie obé&it a une 1oi des
Gtats correspondants., C'est & dire, si 1'on peut gcrire :

Sp(T) = 6(7/6)

T 40,7
CalT) = 5§ 7'(3)

o0 @ est une méme fonction pour une série de composés isomorphes
et @ une température caractéristique de chacun d'eux.

Soit S{Gd N, T) 1'entropie du nitrure de gadolinium
diminuée de S (Gd M, T} 1'entropie due aux électrons de conduc-
tion avec SE(Gd N, T) =S (La N, T). L'entropie du réseau sera
donnée par :

s®(Gd N, T) = S{Gd N, T) - R tog(2s + 1) (1)
pourvu que le dé&sordre de spins soit total.
A'une température T ol 1'entropie magnétique:n'est

pas complatement excitée, donc inférieure & R Log(28 + 1),
S*(Gd N, T) calculé avec la formule (1) est inférieur &




- 4] -

1'entropie réelle du réseau & cette température T. A partir
des courbes donnges figure 19 on peut déterminer, pour chaque
température T, la température T' pour laquelle '

S(La N, T') = $®(Gd N, T)

Posons : rS(Gd N) = %,

De la méme fagon, si Cp représente la chaleur spécifique totale
diminuée de 1a contribution &lectronique, on peut déterminer
graphiquement la température T" pour laguelle :

Cplla N, T") = Cp(Gd N, T)

Soit @ ' '-Ir’u = rc(Gd N, T)

Si le principe des états correspondants est vérifie r (Gd N, T)
et rS(Gd K, T) doivent tendre vers une valeur commune indépen-

dante de T, quand T est suffisamment grand pour que le désordre
‘magnétique de Gd N soit compTet On doit donc avoir :

ro(Gd N, T) = ro(Gd N, - Ed M)
D(La N)

La figure 20 donne 1'évolution de ces deux quotients
en fonction de T. ‘

On trouve rc(Gd N, T) = rc(Gd N, T) = 1,30 pour
140°K « T < 230°K :

- Pour T < 140°K rc(Gd N, T) décroit avec T car
1'entropie magnétique n'a pas atteint sa valeur limite
R Log(2S + 1). Simultanément rC(Gd N, T) croit car CM(Gd N, T)
n‘est plus identiguement nul,

- Pour T > 230°K, 1'écart observé sur rg peut étre
attribué & 1'imprécision attachée a sa determination. En effet,
& haute température 1a pente des courbes Cp(T) décroijt treés
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rapidement pour tendre vers zéro quand Cp atteint la limite

de Dulong et Petit. L'erreur que 1'on commet sur 1a détermina-
tion de T' et T augmente fortement, d'ol 1'imprécision sur Fe.
Par contre 1'erreur sur rg n'augmente pas aussi rapidement &
haute température puisque la fonction entropie est une fonction
toujours croissante.

Remarquons toutefois que des mesures de chaleurs
spécifiques sur Nb C ont montré(zz) qu'd haute température
la chaleur specifique augmente quand 1a stoechiométrie s'améliore.
Rappelons que notre échantillon Gd N est moins stoechiométrique
que 1'échantillon La N(Gd N0,89’ La NQ'97) Ceci peut contribuer
& 1'écart observé sur r.(6d N, T) & haute température.

£n résumé, pour déterminer 1a chaleur spécifique du
réseau, nous procédons de la fagon suivante : a partir. de
s¥(Gd N, T) et § (La N, T) an détermine rc(Gd N, T) i Tes
courbes C (Gd B, T) et C (La N, T) serviront & détérminer
Fe (Gd N, T) Sir est la va]eur 1imite commune, égale au rap-
port des températures de Debye de Gd N et de La N, la chaleur
specifique du réseau Gd N & Ta température T correspend g2 la

chaleur spécifique du réseau de La N & la température %.

D'od : T

Cy(6d N, T) = C (6d N, T) - Cp(la N, g

Sur la fiqure 21 nous représentons la chaleur spécifi-
que totale de Gd N et d'autre part la chaleur spécifique de
réseau calculée et augmentée de C.(La N).

La validité de cette méthode doit trouver sa pleine
justification dans 1'étude de la contribution magnétique
Cy(Gd N, T) qu'elle permet d'obtenir,
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¢/ ETUDE DE LA CHALEUR SPECIFIQUE MAGNETIQUE :

L'évolution de 1a chaleur spécifique magnétique du
Gd N est donnée figure 22. A partir de cette courbe on peut
calculer l'accroissement d'entropie quand le systéme passe
de 1'6tat ordonné & 1‘'état désordonné. On sait que cette
entropie magnétique est S = R Log(2% + 1). Par intégration
graphique directe nous trouwons AS = 2,09 R ¥ 5,2 alers que :
R Log(2S +# 1) = R Log 8 = 2,08 R ; 1'accord est donc trés
satisfaisant. On calcule aussi la quant1té-/. Cy dT qui est
1'aire comprise sous la courbe CM(T} C'est 1 énergie EM
nécessaire pour désordonner le systéme de spins. Si on &crit
1'énergie d'échange entre plus proches voisins sous 1a forme :

ex(i J} = =24 31 §J ot J est 1'intégrale d'échange
et ¥, § les spins des atomes 1 et J, Van Vleck a montré que
Ey = N Z 52 ldl o0t Z est le nombre de plus proches veisins
d'un atome donné. '

E
J M
Alors : ® S 1)
Kg R ZS2 (

Ici 2 =12, § = %, par intégration on obtient i & 700 ¥ 30
Joules. On en tire : Kﬁ = 0,57 0 03°K :

Par ailleurs la théorie du champ moléculairéﬂdonne :

3(T ) ara

E% " PSSR T) (2)

Soit avec (Tc) op, = 69°K 7 = 0,55°K.
3

E
Enfin, en combinant (1) et (2) on obtient HT“ ?T§§§”TT

By
- valeur expérimentale ﬁT“ est de 1,2 alors que la valeur théori-
que est de 1,17. Remarquons qua, s1 1'on tient compte de 1'ordre
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5 courte distance, la valeur théorique de E%“ peut augmenter
sens1b1ement(23) -
L'ensemble de ces résultats constitue & postérieri une soTide
justification de 1a méthode adoptée pour séparer les différentes
contributions & la chaleur spécifique,‘ |

1) Etude de Cy pour T > T,

YL L LR L ) -2 0 ‘
5
Pour des températures supérieures & 1,5 T,

Opechowski a montré(24) que :

rA
Cy T . 2
M 2 2 Jd

soit ici environ § 000 JouTes/Mo1e-(°K)2. On pourrait espérer
vérifier cette formule pour T > 100°K. Mais dés 100°K

(CM)théorique = 0,5 J/mole®K alors que 1'erreur expérimentale
sur Cy. & (Cy) = A (CGd y) 8 (G, y) atteint 0,4 J/mole®K

pour : “t”i' = »Emﬁl e 1 %, I1 est donc exclu d'obtenir
{Gd N} (La W)

ainsi une nouvelle estimation de 1'intégrale d'é&change.

2) Etude de Cy pour T <« T,

Nous avans vu qu'aux plus hasses températures
1a chaleur spécifique de Gd N présente une anomalie marquée
{figure 23). ‘

On peut éliminer successivement une contribution
nucléaire & la chaleur spécifique et un effet du champ
cristallin. En effet

a) Couplage hyperfin

Dans le gadolinium naturel deux isotopes le Gd155

et le Gd157 de spins 7/2 ont respectivement des moments nucléaires
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i

de 0,24 et 0,32 My o My “‘I;“%g“ est le magnéton nucléaire,

m étant la masse du proton. La résonance nucléaire de 5&9 deux
isotopes a été observée par Boyd et Gambino{ﬁ) dans Gd N
ordonné. A 2°K les fréquences de résonance sont respectivement
pour Gd'®® de 44,2 Mc/s et de 58,7 Mc/s pour 6d'°7. Ces
expériences n'ont pas permis de déceler les effets d'uno inte-
raction quadrupolaire que 1'cn estime en conséquence ihférieure
8 300 Ke/s. L'interaction hyperfine est de 1'0rdre_déi37D'Koe
et aurait une contribution négligeable & la chaleur sﬁécifique
dans le domaine de températures gque nous avens exploré.

b) Influence du champ cristallin

L'ion gadolinium { 57/2) n'a pas de dégénérescence
orhitale et au premier ordre Te champ cristallin ne lavera pas
1a dégénérescence d'ordre 8 du fondamenta!. Cependant,_on a
mis en &vidence de faibles "splitting" du niveau fondamental
de Gd3+ dans quelques composés, soit par des mesures de réso-
\nance(zs), s0it par des mesures de chaleurs spécifiques.

Wybourne(zs)(IQGB} & passé en revue huit mécanismes
différents responsahles d'un tel "splitting", sans parvenir
toutefois & un accord convenable entre les valeurs expérimen-
tales et les valeurs calculées.

I1 en résulterait une décomposition du fondamental
en deux doublets séparés par un quadruplet. La séparation de
ces différents sous-niveaux observée expérimehta]ement est de
T'ordre de 1°K, Mais dans Te cas de Gd N qui est farromagnéti-
que (T. = 69°K), la dégénérescence d'ordre 8 du fondamental
est levée & basse temparature sous 1'effet du champ d'échange.
Ft ces effets du second ordre dus au champ cristaliiin ne
semblent pas devoir intervenir, .




- 46 -

¢) Présence d’'oxyde

Dans le gadolinium métallique les expériences
de Crane(26) d'une part, et de.Lounasmaa(27* 28) d'aytre part,
ont mis en évidence deux anomalies de chaleur spécifique dont
les maxima se trouvent respectivement & 1,6°K et 3,7°K. Ces
anomalies sont attribuées & la présence d'oxyde. La figure 23
montre de facon frappante que les anomalies que nous avons
observées dans le nitrure sont de méme type que celles qut ont
6té trouvées dans le métal. 11 est donc trés vraisembliable de
les attribuer elles aussi & la présence d'oxyde. Notons .
d'ailleurs qu'en extrapolant jusqu'a une température nulle,
la courbe Eiglj des considérations grossidres d'entropie
permettent d'estimer a 1 % la proportion en poids d'oxyde
de gadolinfum dans notre échantillon,

REMARQUE : Dans 1'analyse précédente, nous avons confondu Cp
et C,. Sf Cp est accessible & 1'expérience directe, seul Cy
peut &tre calculé théoriquement. Cp est reiié & Cy par :

1 ,dv
) o =5 (g1l
C -¢C = Em"%“H
P v 1 ,dv
’ kﬂ-....( )
v \dpq

v = volume molaire

dans 1e cas de 6d N, k = 0,5 107% (kgsem?y~t (29)

a = 107% deg™! (42) qrop EHE:*EM = 0,5 1072, Cette difference
est inférieure d la disparsign axpérimgntale (Etiwﬁl) - 10'2.
Ce qui justifie 1'identification que nous avons ?aite de Cp et
c,.

v

2 - CHALEUR SPECIFIQUE DE Dy N

o e g i — v iy S vy el A e Oy Ar W e e n

La courbe représentée figure 18 donne la variation
de 1a chaleur spécifique en fonction de la température. Elle
présente une anomalie au point de transition magnétique semblable
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5 celle de Gd N. A hasse température, la contribution
magnétique 3 ta chaleur spéeifique est encore importante
ainsi & 4°K, CDyn = 535 mJ/mole (°K) alers que '
CLa n® 15 ml/mole {(®°K). Dans ces conditions, la détermi-

nation directe du coefficient vy de 1a chaleur spécifique &lectro-
nique et de oy est impossible. Wous admettrons, comme dans Te

cas de Gd N, que la contribution glectronique & la cha?eur
gpécifique de Dy N est sensihlement égale & celle de; La N. Pour
ce aqui est du réseau, nous avons calculé pour Dy N rc(Dy N, T)

et r (Dy N, T) selon la méthode utilisée pour Gd N. A haute
température (figure 20),ces rapports ne sont ni &gaux, ni
jndépendants de T. On peut attribuer ce comportement &
raisons : soit que 1'on metie en cause le principe des états
correspondants, soit qu'auX plus hautes températures atteintes

la chaleur spécifique magnétique CM ne soit pas nulte et gue nous
ayons encore superposition des trois contributions CE’ leet

Cye Les résultats obtenus pour Gd N tendent 3 trouver qu'en premidre
approximation du moins, 1'utilisation du principe des &tats
correspondants est justifiée. Ajoutons que des expériences
ultérieures faites par A. Berton(ig) ont permis d'en -obtenir

une nouvelle confirmation. Comme rS(Dy M, T) varie peu avec

la température pour T supérieur & 230°K, on peut raisonnable-
ment admetire que dans cette région de température, 1a contri-
bution magnétique & 1'entropie ne constitue plus qu'une faible
fraction de 1'entropie totale. rs(Dy N, T) a donc présque |
atteint sa valeur limite que nous pouvons estimer 8gale &

1,40, Hotons cependant qu'il est impossible & ce stade de .
définir la précision qui est attachée a cette quantité, L'étude

de 1'entropie magnétique va nous permetire d*éclaircir ce point.

a) Obtention de v !

Pour une valeur de r donnée, on calcule la contri-
bution du réseau d la chaleur spécifique et de la valeur expéri-
mentale, on déduit 1la contribution magnétique attachée & cette
valeur particulieére de r. Figure 24, nous donnons la vartation
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avec la température de la contribution magnétique CM que 1'on
obtient pour r = 1,40,

A températdre infinie, 1'entropie magnétique Smag(°)
doit &tre Ggale & la valeur théorique R Log(2J + 1). L'état
fondamental de 1'ion Dy3 est un état J = ~%. opn doit donc
évo1r Smag(m) = R Log 16 = 2,77 R,

CM (7) Nous avons tracé pour diverses valeurs de r les courbes
-~y Que 1'on peut assez facilement extrapoler jusqu'ad zéro
vers les hautes températures. De ce réseau de courbes on tire
les valeurs § g(no) qui correspondent aux différents r choisis.
Sur ta figure 24, nous avons représenté 1'évolution avec r de
ma (o). On constate qu'd la précision que 1'cn peut attendre
d'une telle méthode graphique la valeur théorique R Lag(ZJ + 1)
est effectivement atteinte si ; 1,38 < r < 1,41, En conséquence,
nous avons : r = 1,40 : 0,02. La contribution'magnétique CM

que 1'on obtient alors estreprésentée figure 24. Nous y avons
fait figurer 1'amplitude de 1'incertitude due, d'une part & 1a
dispersion expérimentale et,d‘'autre part & 1‘imprécision de r.
C'ést & partir de cette cortribution CM que nous a110ns chercher
3 estimer les paramétres du champ cristallin. :

b) Le champ cristallin

Les ions magnétiques voient la dégénérescence
spatiale de leurs moments angulaires, levée sous 1'effet du champ
électrostatigue di aux charges des ions environnants. Lea,
 Leask et wo1f(3°) ont &tudié 1‘'influence du champ cristailin
sur le multiplet fondamental des ions terres rares quand ils
sont placés dans un environnement & symétrie cubique et en pér-
ticulier pour un site octaddrique, ce qui est le cas des nitrures
de terres rares. Cettes étude nous donne les valeurs des énergies
des différents sous-niveaux, leurs multiplicités et Tes vecteurs
propres correspondants. Ces différentes quantités sont fonction




d'un paramétre x, qui fixe 1'importance relative des termes

du quatriéme ordre (Ag <r4>) et du sixiéme ordre (Ag <r5>)

dans le développement de 1'hamiltonien cristallin. Pour x = ty,
les termes du sixieme ordre sont négligeables devant ceux du
quatriéme ordre ; pour x = 0, la situation est inversée, La
valeur de x constitue une des inconnues de nctre probléme, La
seconde inconnue, w, est un facteur d'échelle qui donne 1'écart
total des sous-niveaux extrdmes. Si Dy N ne s'ordomnait pas a
basse température la contribution CM serait représentée par

une anomalie de Schottky due aux peuplements de ces différents
sous-niveaux. En fait, i1 n'en sera ainsi que dans la région
paramagnétique donc & une température suffisamment haute. Par
contre, dans la région ordonnée, 1e champ d'échange lave les
dégénérescences résiduelles et le schéma des sous~niveaux‘peut
atre assez fortement modifié&, Nous avons donc cherché & repré-
senter dans la région paramagnétique le terme CM par uhe contri-
bution de type Schottky en utilisant le diagramme de Lea,

Leask et Wolf (figure 25). La chaleur spécifique associée &

un effet Schottky pour différents niveaux d'énergie EO’ EI’ oo

Ei’ de multiplicité gg, 8ys G4 corev . &st
- _ 2
c : 5 E? g5 @ Eq/RT IE Ef g; e Eq/RT
E}? : g o £y /RT - £ /RT

£9y e

Nous avons tracé les courbes de chaleur spécifique correspondant

5 différentes valeurs de x et de w, et nous avons obtenu un

accord satisfaisant & haute température, entre la courbe
expérimentale et la courbe calculée pour x =-0,8 To,1 et

w = 750 ¥ 50°K. Comme i1 est normal, (fig. 24), les deux courbes se sé&
parent & basse température mais ]'écart ohservé doit . satisfaire

3 une condition importante. En effqia 1;entropie associée 3 une
anomalie de Schottky est : R Loggii 21, g, étant naturellement

i
°34) 90
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1a multipiicité du niveau le plus bas. Dans notre cas, g, = 2,
1'entropie correspondant & 1'anomalie de Schottky calculée

est R Log L§£~§wll ce qui représente une différence de R Log 2

par rapport 4 la valeur expérimentale. Pour &tre correct, ]'ajuste-
ment que nous avens réalisé entre les chaleurs spécifiques expé-
rimentales et calculées doit 8tre tel que la différence d'entro-
pie qui correspond & ces deux courbes se reirouve entiérement

dans la région des basses températures., Par intégration graphi-
que, nous avons trouvé une différence o S = 0,72 R alors que ;

R Log 2 » 0,69 R.

De 1'ensemble de ces résultats se dégage donc une
certaine cohérence qui permet d'accorder confiance & la valeur
obtenue pour le "splitting” du champ cristalltin., Il ne faut
cependant pas oublier que notre méthode de calcul repose sur
deux hypothéses fondamentales :

a) On a supposé que la chaleur spécifique &lectronique
est la méme dans les différents nitrures. Mais quand bien méme
cette hypothése seo révélerait fausse, i1 n'en résulteraitl que
des corrections mineures pour 1'évaluation que nous avons faite,

b) On a admis la validité du principe des atats
correspondants pour‘évaluer la contribution du réseau. Avec’
cette seule hypothése; on réalise nettement que Ta totalité de
1'entropie magnétique ne pourrait &tre excitée & 300°K. Ce qui
constitue une preuve assez solide de 1'importance des efféts
du champ cristallin. De toutes maniéres,la variation de 1a
chaleur spécifique de Dy N aux plus hautes températures se
distingue suffisamment de celle de La N et Gd N pour qu'eon
puisse affirmer 1'importance du champ cristallin. Nos mesures
confirment donc les hypothases avancées par Trammel.. .
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Mais on obtient une justification plus solide de
nos conclusions @& partir des résultats obtenus par Codper dans
le cas de Tm N. Par des mesures de résonance ¢lectronique 11
a montré que, dans ce composé, x est cowpris entre - 0,98 et - 1
et que le ngplitting” total du champ cristallin est compris
entre 700 et 1000°K. L'imprécision sur cette derniére quantité
ast imputable 2 12 difficulte de la mesure de 1‘intensité de la
raie observée, S1i 1'on admet que le coefficient &3 4?4> dans
1'hamiltonien de champ cristallin varie peu pour unE‘série de
composeés isomorphes, les calculs de Lea, Leask et Wolf permettent
alors de déduire 1¢ vgplitting" qui en résulterait pour Dy N.
On trouve 750 t J00°K en trés bon accord avec nos rasultats.



CHAPITRE IV -~ PROPRIETES DE TRANSPORT

i

Mous avons Vu dans le chapitre 1 que la plupart
des nitrures de terres rareas possédent une conduct%v{tﬁ
slectrique de caractére métallique. Les nitrures de néodyme et
de gadolinium, qui sont les seuls nitrures magnétiques dont
la résistivité ait étd étudiée jusqu'd trés basse température,
présentent un maximum tres marqué & la température de Curie
T (figure 26). Cette anomalie s'étale largement au~-dessus
de Tc. Nous avoms brijevement décrit dans le chapitre I quelques
processus-qui semblent pouvoir @tre 5 1'origine de ces anomalies.

11 parait trés vraisemblable que les anomalies
observées sont 1iées auXx interactions des glectrons de conduc-
tion avec 1es moments magnétiques des ions terres rares. La
connaissance de 1a strutture magnétique est donc précieuse
dans toute discussion, méme qualitative, des phénoménes
observés. Les propriétés de transport de Dy N semblent, &

. priori, devoir s'interpréter plus aisément que ce11e5 de Nd N
et Gd N, puisque 1'0n dispose pour c¢ composé, d'une dtude
par diffraction neutronique de sa structure magnétique, Ce€
qui n'était malheureusement pas le cas pour Hd N et 6d N.

4/ RESISTIVITE |

Nous avons mesuvé 13 résistance électriqda de deux
echantillens de Dy N entre 1,2 et 300°K suivant 1a méthode
des quatre fils que nous avons décrite chapitre II. Liallure
générale des courbes (figure 26) est diffarente de celle
qui a &té  observée pour Nd N et ad N. En vue d'établir
ce comportement Sur des bases expérimentales solides, ROUS
avons mesuré la résistivitée de deux achantillions ayant subi
des traitements thermiques différents. { *echantillon I, fritte
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squs vide durant 4 heures & 1 400°C, a un paramétre cristallin
a, = 4.8995 20t 5 1074, sa densits est 7,13. Pour 1'echantil-
lon 11, fritté sous azote durant 4 heures a 1 400°C,
a, = 4,8070A%et d = 6,95.
Les courbes obtenues ont une allure généralg sem- g
blable et se déduisent exactement 1'une de 1'autre pﬁ%ﬁhne |
affinité orthogonale, perpendiculaire a 1'axe des températures
et de rapport 6,2. 0On ne voit pas de phéngméne physiﬁue
simple qui puisse stre cause de cet écart. In effet, 18
conduction électrique & est égale @ wﬁﬁ~m . Pour explﬂ@per
1'écart précédent, i1 faudrait admettre que les nombres d'élec-
trons 1ibres N, ou les temps de relaxation G de nos deux échantil-
lons sont dans le rapport 6,2. Mais i1 en résulteraiﬁfﬁh
changement de structure glectronique et 1'on voit mal pourguoi
1'allure générale de 1a courbe de résistivite serait m§intenuep
11 semble plutdt que ce phénoméne soit -1i& au fait qde{hous
travaillons avec des gchantillons frittés.

Mais quoiqu'il en soit, 1'étude de ces deuggﬁ,
schantillons montre que 1'allure de 18 courbe de résistivité
ne dépend pas des conditions de frittage. '

- §E9de de la courbe'de résistivité |

Toute cette étude se rapporte & 1'échantiTTﬁn 1.
Entre 1 et 5°K (soit emviron -5 1a résistivite est élevée
et pratiquement constante. Ensuite elle décroit rapidement
avec T. Il est remarquable que %T reste négatif jUSg 1§%des
températures supérieures & 3 Tg ; ce qui constitue 18 ‘un
caractére commun aux trois nitrures magnétiques étudtéé; Au X
plus hautes températures (T > 150°K) la resistivité croft
1inéairement avec T ce qui est caractéristique d'une diffusion
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das &lectrons par les phonons;alors que la résistivité magné-
tique est trés yraisemblablement indépendante de T puisque
le désordre magnétique est complet. *

Nous supposerons queﬁS est la somme de trois contri-
hutions, [4 résistance résiduelle, SP résistance du?_ﬁ 1a
diffusion des électrons par les phonons, et s résistance due
5 la diffusion des glectrons par les moments magnétiques.

jrdie ol

Nous allons tenter d'obtenir une estimation SEM1'quapt§£ativa
de ces différentes contributions. T

1) petermination de g

¢i nous négligeons, dans la diffusion des &lectrons
par les phonons, 1a contribution des processus *"Ypklapp" nous
pouvons estimer jp en utilisant 12 Toi de GruneTsen

@
r
Sp = A T G (H?)

G est l1a fonction de Gruneisen, A une constante et @r une tempéj
rature caractéristique du composé. En prenant e, = eDabye = 560%K
nous obtiendrons une estimation assez correcte de i : bien qu'en
général o, soit plus grand gue &g, car ceul les phonons fongttu-
dinaux interviennent dans 1a résistivité tandis gue les phonons
longitudinaux et les phonons transversaux contribuent & la fois

3 1a capacité calorifique.

?7) Détermination de j s et de 1\

mEsnSEEREERNIIBS procoeddEeE

Aux plus hautes températures, le désordre'magnétique
est complet, s tend vers une valeur constante fQ&gLe coef-
ficient A sera donc determing & partir de 1a pente 4y dans cette
région de température. Lorsque 1@ diffusion des électrbns par
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1es moments magnétiques est totalement incohérente De Gennes
et Friedel(lz) ont montré que : :

f K %
F m T - 2
fo = oy G (om0 (3 +1)

S4 1'on admet que f nombre d'&lectrons libres par atomg magné-
tique, Ky nombre d'onde au niveau de Fermi, m* masse;éfficace
des &lectrons et I constante de couplage, varient peu pour '
toute 1a série des nitrures de terres rares, On aura”@}ors :

fo (oy W) (loy = NZ 3 (3 + Dy
PITEN (g - 1F 9 9+ Wga n
Soit : F(Dy Ny = 46 u @ cm.

A partir de J; (Nd N) on trouve {YO (Dy ﬁfgg 46 u 2 cm,

11 faut remarquer cependant que cefte datermination est trés

grossiére puisqu'elile suppose, entre autkés hypathésesgrque la
‘constante de couplage T est la méme pour tous les nftﬁﬁvese On
sait qu'il n'en est pas ainsi dans les métaux de terhé?ﬁraresa

Les contributions fp et fo gtant ainsi obﬁéﬁues, on

en déduit une estimation de 1a résistiviteé résiduelle Tfi. Soit

Py =35 w0 Cette valeur est faible si on la compare auX
valeurs obtenues dans 1e cas de Nd N et Gd N. C'est 18, sans
doute, le résultat des approximations que ROUS avons dg}faira,
Nous sommes cependant, en mesure d'obtenir & présent'T’aliure
de la variation avec T du terme magnétique. ES = S -;(_g g * y p)
qui est donné figure 30, :

Pour en discuter, i1 est bon d'étudier quelques résul-
tats concernant les expériences de diffusion des neutrons par les
moments magnétiques(4). Ces expériences ont éte réaliseées sur
Tb N, Ho N et Dy N. Seuls les résultats concernant Ho N ont éte
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exposés en detail, mais Dy N a le méme compcrtement,_tf%ntensité
de diffusion aux petits angles est représentée figure‘zi en
fonction de la température. E1le apparait au-dessus de Tc et
croit Torsque 12 température décrofit pour Se saturerﬁadm basses
températures. Ce comportement n'a pas le caractére diune dif-
fusion magnétique critique qui passe par un maximum au point
d'ordre magnétique. Simultanément, on observe, quand Ta tempéra-
ture décroit, une augmentation importante de Ttintensité diffusée
au voisinage des réflections magnétiques ce qui, expérimenta]e~
ment, se traduit par une augmentation du fond continu au voisi-
nage de chaque réflection magnétique figure 27.

Comme i1 est difficiie d'admettre que 1'ordre magné-
tigue a courte distance persiste & des températures trés infé-
rieures & Tc, Child et ses collaborateurs ont émis 1*thypothése
suivante : superposé & un phénoméne de diffusion cr1ti§ue normal,
s'ajouterait un processus supplémentaire de diffusion di &
1'existence d'une structure magnétique particuliere, L*apparente
continuité de 1'intensité diffusée aux petits angles égiait donc
purement accidentelle. On obtient une représentation Sgtﬁsfaisante
des courbes expérimentales i on admet que les momenﬁSiﬁagnétiques
se répartissent en couches ferromagnétigues, d'épaisseur sept
distances inter-atomiques. Al'intérieur d'une méme couche tous
les moments sont paraliéles i une méme direction de facile
aimantation. Cette direction change d'une couche & 1'autre.

'application d'un champ magnétique perpemdiculaire
au vecteur de diffusion rend plus aigus les pics de diffusion,
augmente leur intensité et diminue 1'intensité diffusée au
voisinage de ces reflexions. Cet effet se sature pour des
champs de 1'ordre de 25 koe. Ce comportement s'explique conve-
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nablemant dans 1°'hypothese ol les mofmants se réorienteraient
dans 1a direction d’'anisotropie la plus proche de la direction
du champ appliqueé,

£n résumé, nous aurions 3 faire 2 une structure de
.type hélicoTdal que 1'on datruirait éventuellement par appli-
cation de 25 koe. -

La présence d'une telle structure magnétique dont 1a
périodicité ne coincide pas avec celle du réseau introduit,
dans 1'espace des k de nouvelles 1imites de zones qui viennent
s‘ajouter aux zones de Brililouin. I1 en résulte de nouvelles
discontinuités pour 1'é@nergie E(k) des électrons de conduction.
Ce mécanisme a &té discuté pour les métaux de terres rares par
M&ckinstosh(11)(1962), Miwa(az) (1962) et avec plus de details
par Elliot et wedgwood(wo). guand 1'ordre magnétique s'atablit,
ces nouvelles limites de zones apparaissent et détruisent cer-
taines portions de la surface de Fermi. On sait que Ya conduc-
tivité électrique est proportionnelle & 1'aire de la surface
de Fermi. Le tenseur de conductivité est donné par :

J 4w2 + aire de la surface de Fermi

_ ] dE
Vi = vitesse de groupe = ¢ ¢y

T = temps de relaxation

On congoit donc aiseément que,si 1'aire de la surface
de Fermi est réduite 1la conductivite décroft Torsque ces super-
zones apparaissent.

En premiére approximation, on peut admettre que T1'intro-~
duction de ces superzones affecte de la méme fagon les termes
fi’ fp‘ fs’ La résfstivité peut donc g'écrire :
\ - fq* fp-* fs
1

- "D

. Le terme {1 - D) représente 1'effet des
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superzones ; D =0 quand le désordre magnétique est complet,

et dépend, dans la région ordonnée, d'un certain nombre de para-
métres, tels que la position des superzones et la discontinuité
de 1'énergie qu'elles entrainent pour les électrons de conduction,
Les termes ,Yp et f. qui sont respectivement dus & Ta diffusion
par les phonons d'une part et par le désordre magnétique d'autre
part, tendent vers zéro avec T. La valeur limite de la résistivité
que nous avons observée & basse température serait due, dans ce
modale simplifié, & la seule modification de la résistivité
résiduelle. Nous avons obtenu plus haut, une estimation de la
résistivité résiduelle en utilisant 1a partie haute température
de notre courbe de résistivité., Cette résiduelle serait donc
celle de Dy N dans 1'état désordonné, L'atablissement de 1'ordre
magnétique la multiplierait donc par un facteur gque 1'on peut
grossiérement estimer compris entre 3 et 7. I1 est & remarquer
que cette hypothése nta de sens que si le libre parcours moyen
des &lectrons est plus grand que 1la dimension de ces couches
ferromagnétiques(39), spit ¢ plus grand que sept distances
inter-atomiques. Dans le modéle des électrons libres, la conduc-
tivité électrique ne dépend que du nombre des électrons de
conduction et de leur libre parcours moyen. Dans le cas de
1'echantillon I, §(4°K) = 260 w @ cm. & (exprime en distances
inter-atomiques) = ;2%3' ot n est le nombre d‘électroqs'1ibrés
par molécule. Le modéle n'est donc valable que si n < 0,35. Pour
1'échantillon II, cette condition serait n < 0,07.

- Etude de la résistivité sous_champ magnétique
$elon les hypothéses proposées par Child et ses
collaborateurs, un champ magnétique suffisamment &levé doit per-
mettre de détruire la surstructure magnétique et réduire ainsi
la résistivité électrique, Cet effet doit 8tre suffisamment
grand pour 1'emporter sur les effets de magnétarésistaqca clas~
sique qui donne lieu a une augmentation de la résistance.
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Noug avons mesuré la résistivité de 1*eéchantillon I
sous un champ magnétique longitudinal de 30 koe entre 4 et 70°K.
La courbe ohtenue est donnée figure 26. Dés 50°K 1e champ magné-
tique a un effet négligeable.

sur 1'échantillon II, nous avons gtudié la‘variation
relative & température donnée, B8 de la resistivité, en
faonction du champ longitudinal appliqué. Nous avons disposé
cette fois d'une bobine donnant un champ maximum de 43 koe.
Les résultats sont donnés figure 31. Nous avons d‘autfe part
mesuré cette méme quantité %i pour T = 77,4°K et T_='59°K.
Dans ces deux cas %; est positif et reste inférieur 8 1 %
jusqu'au champ maximum. Remarquons

b) que puisqu'il s'agit d'une mesure de magnétorésis-
tance 1ongi;ud1na1e, les effets classiques sont négligeables
comme nous 1'avons vérifié aux plus hautes températures.

c) que si le champ magnétique diminue le facteur D,
i1 a aussi pour effet de diminuer la résistance de désordre
de spins G Mais i1 est vraisemblable que cette variation de
seramaximaleauvoisinage de 1a transition magnétique,
ol est plus grand & basse température
qu'a proximité de la température de transition. C'est donc 12
variation de D avec e champ qui est prépondérante.

§s
Expérimentalement

$i cette interprétation de 1a résistivité de Dy N
peut somme toute paraitre vraisemblable, i1 reste néanmoins
5 expliquer la différence de comportement qu'elle présente
avec la résistivité de Nd N et Gd N. L'idae la plus simpie
serait d'admettre que Nd N comme Gd N ne présente pas de sur-
structure magnétique. Mais faute d'expériences de diffraction
neutronique sur les nitrures des terres rares légéres, on ne
peut pas cqnclure définitivement. Disons seulement que
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Atojt (33) et (34) (1966) a étﬁdié par diffraction neutronique
des carbures des terres rares légéres (Ce CZ’ Pr CE’ Nd 82)
et des carbures des terres rares lourds (Tb Co» Ho € ) et qu'il
a observé 1'existence d'une surstructure uniquement-dans les
seconds.

REMARQUE : On pourrait envisager 1’ action des 1mpuretés pour
expliquer le comportement de ces résistivités. En part1cu11er
1'oxygéne joue un réle important dans ces composés. Gambino

et Cuomo(ao) (1966) ont &tudié les propriétés magnétiques

de Gd N1 - Ux’ solution solide jusqu'd x = 0,12, La’ canstante
du réseau dﬁcro?t avec la tepeur en oxygaéne, depuis. la valeur
4,99 a 4,96 A° pour x = 0,12, De plus, la temperature Curie
 paramagnétique passe de 68°K pour x = 0 & 31°K pour x = 0,12,
La présence d'ions oxygénes doit perturber la répartit%on
géométrique des moments magnétiques, la section efficace de

diffusion par atome d‘impuretés peut devenir alors nettement
plus forte que la section atomique, d'autant plus forte que
la perturbation ¢'atend loin dans 1'arrangement des moments,
d'ol une action importante sur 1a résistivité. Mais on voit
mal pourquoi cette action ne se ferait pas sentir sur les autres
nitrures de terres rares. C'est pourquoi nous pensons que le
comportement de 1a résistivité de Dy N est dd & une propriété
intrinséque de ce composé. |

Au terme de cette &tude, soulignons qu'elle exige
encore de nombreux travaux ultérieurs tant sur le plan expéri-
mental que théorique. Sur le plan expérimental : les résistivités
des nitrures de terres rares n'ont &te mesuréesdbasse température
que sur un nombre encore trop restreint d' échantillons._Sur le
plan théorique, on ne dispose pas encore de théorie unif'ée
tenant compte des effets des superzones et de la diffus n par le
désordre de spin. Et 1'on peut dire que le probléme de]] 1
tivité magnétique dans 1'état ordonné n'est pas encore réso]u




)

Pour terminer, nous présenterons rapidement les
mesures de pouvoir thermeélectrique et de conductivité ther-
mique que NOUS avons réalisées entre 4 et 120°K pour Dy N.
Ces mesures ont &té& obtenues grice & la collaboration de
P. Haen

B/ POUVOIR THE‘EMOELECTRIQUE

La courbe ohtenue est donnée figure 28, 11 faut
souligner que son allure ast tout & fait identique & celle
de Nd N. S est constamment négatif et a une variation sensi-
blement lindaire avec 1a température%asrz - 0,1 w v/’(i°:i<)-2 ce
qui correspondrait & 5 = 30 p v/°K a 1a température ambiante,
valeur comparable au résultat expérimental de Sclar .o
S = 36 w v/°K. -

On distingue une tres légére anomalie au voiéfnage
de la transition magnétique. En principe, I'établissemeﬁt de
superzones de Brillouin devrait peut-étre entrainerliqf,
présence d'accident plus spectaculaire puisque 5(37)-dw§end
entre autre du facteur (g-%3%-ﬂ)r-ﬂ gp 00 T est 1 j
~la surface de Fermi. Cela ne constitue cependant pas un.(
fondamental 3 1'interprétation proposée tant pour-1e§}gxpé-
riences de diffraction neutronique que pour les mesu?és de
rasistivité électrique. o

¢/ CONDUCTIVITE THERMIQUE

La courbe obtenue est donnée figure 29. E1Té?présente
un changement de pente important 4 la transition magnétique,
A la précision expérimentale obtenue X varie 1ingairement avec
T pour T < 12°K. Cette variation est caractéristique d'une
conductivité électronique. On en trouve confirmation dans le
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calcul du nombre de Lorentz L = 2,5 1078 (‘u’c]t)2 (deg)"z en

bon accord avec la valeur theorique Lo = 2,45 1078 {Volt)

weg)'z. Remarquons que dans ce calcul on prend pour S la

valeur expérimentale obtenue 2 basse température_fn 261.,5 u @ cm.
Ce qui confirme que cette valeur maximum de j i basse tempéra-
ture a tous les caracteres d'une résistivité résiduelle. Dans
cette région de température, 1a conductivité thermique &lectro-
nique et 1a conductivité &lectrique sont donc caractérisées parie
méme 1ibre parcours moyen des électrons. Nous obtenons ainsi

une nouvelle confirmation du caractére métallique des nitrures

de terres rares.. |

En conclusion, les propridtés de transport des ni-
trures de terres rares présentent une série de phénoménes
intéressants qui sont incontestablement Tiés aux interactions
entre les &lectrons de conduction et la couche magnéﬁique 4f.
Pour les interpréter, la connaissance des structures magnéti-
ques est indispensable. En affet, nous avons pu'étabiir une
corrélation entre les résultats des expériehces de diffraction
neutronique et nos mesures des propriétés de transport, Mais étant
donné le nombre de paraméires 3 gvaluer dans ce prohléme,
31 nous semble prématuré de chercher & exploiter quantitative-
ment les quelques idées simples que nous avons pu en dégager.
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roNCLUSION

Des mesures de chaleur spécifique réalisées dans
une large gamme de températures constituent une méthode d'inves-
tigation féconde si 1a précision expérimentale est suffisante.
Nous nous sommes attachés 3 perfectionner les techniques utilisées
dans ce laboratoire et & glargir les domaines de températures
explorés pour préciser quelques prohiémes importants qui se
présentent & propos des nitrures de terres rares

- chiffrer'l'importance du champ cristallin dans Dy N

- déterminer 1'origine des anomalies de résistiviteé
observées dans Dy N

Nous avons mesuré la chaleur spécifique de Bd N et
Dy N entre 1 et 300°K. L'étude de Gd N nous a permis de préciser
sgs propriétés magnétiques, an particulier nous en avons tiré
une avaluation de 1'intégrale d'échange. Elle nous a servi,
d'autre part, et c'atait 13 notre but assentiel, & mettre au
point une méthode de saparation des différentes contributions
3 1a chaleur spécifique.

Cotte méthode appliquée & Dy M nous a permis de chif-
frer les paramatres du champ cristallin qui agit sur le niveay
fondamental de 1'ion Dy3+. Pour arriver & ce résultat, nous
avons été amenés & avancer quelques hypothé@ses : chaleur spéci-
fique électronique constante pour les difféarents nitrures,
validité du principe des étatls correspondants pour gvaluer la
contribution du réseau. Si, dans le détail, ces hypotheses peu-
vent atre discutées, 1'importance du champ cristallin n'en reste
pas moins démontrée. Ce réesultat est essentiel pour interpréter
convenablement 1es intéressantes propriétés magnétiques des
nitrures de terres rares.
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Dane 1'état actuel de nos conmnaissances, Ta mesure
des proprigtés de transport ne permet pas d'obtenir de détermi~
nation quantitative des différents paramétres qui la régissent.
Quelques points essentiels se dégagent néanmoins : caractére
métallique des composés étudiés, importance de la diffusion.
des électrons de conduction par les moments magnétiques. Dans
1'hypothése ol la surstructure magnetique introduirait de nou-
velles 1imites de zone de la surface de Fermi, on expligue
bjen qualitativement le comportement de la résistivité &électri-
que. Nos mesures mantrent aussi gqu’aux plus basses températures
on peut caractériser les conductivités thermique et é]ectrique
par un méme l1ibre parcours moyen des #lectrons, en accnrd
"avec le modadle proposé.

Das lors, i1 se dégage des différents résultats
obtenus une interprétation cohérente du comportement des
nitrures de terres rares qui précise definitivement quelques
hypothases jusqu'alors contestées. Leurs propriétées magn&tiques
sont commandées par 1'action combinge d'interactions cristal-
lines fortes avec des interactions d‘échangé heaucoup plus
faibles. Et leurs propriétés de transporti doivent leur origi-
nalité a 1'interaction des @lectrons de conduction avec les
électrons de la couche 4f incompléte,
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