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PROPRIETES MAGNETIQUES DES NITRURES MIXTES
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Office National d’Etudes et de Recherches Aérospatiales, 92320 Chatillon, France

(Regu le 9 mai 1973)

Résumé. — Pour les nitrures CFC de la premiére série de transition, une discontinuité apparait
entre le nitrure de vanadium, qui est un métal paramagnétique et le nitrure de chrome, qui est anti-
ferromagnétique et sans doute isolant a I’état pur.

L’étude du magnétisme des nitrures mixtes VN-CrN montre, d’une part pour les alliages riches
en chrome une phase magnétique identique a celle qui apparait en dessous de la température ambiante
pour CrN, d’autre part pour les alliages riches en vanadium (30 a 50 9, de chrome) une autre phase
qui pourrait €tre un verre magnétique, dans lequel les atomes de chrome ne s’organisent pas a grande
distance.

Des phénomeénes complexes apparaissent entre ces deux domaines au voisinage de la composition
Vo.75Crg,2sN qui pourraient s’interpréter a partir d’'un ordre des atomes métalliques.

Abstract. — For the FCC nitrides of the first transition series, a discontinuity exists between
vanadium nitride which is a paramagnetic metal, and chromium nitride which is an antiferromagnet,
and most probably an insulator when pure.

The study of the magnetic properties of mixed VN-CrN alloys reveals on one side, for chromium
rich alloys, a magnetic phase which is identical to the magnetic phase for CrN, on the other side,
for vanadium rich alloys (between 30 and 50 9, chromium) another phase which might be a magnetic
glass, in which chromium atoms do not show long range magnetic ordering.

Complex phenomena show up in between, around the V, ,sCr, ;5N composition, which could
be interpreted in terms of an ordering of metallic atoms.

1. Introduction. — 1.1 GENERALITES SUR LES atomes de transition sont trés voisines de celles que

NITRURES DE LA PREMIERE SERIE DE TRANSITION. — A la
différence des oxydes, les nitrures de la premiére série
de transition ne conservent pas la méme structure
cristallographique tout au long de la série; le méme
phénoméne se reproduit d’ailleurs dans les deux
autres séries de transition. Il est néanmoins possible
de suivre sur plusieurs éléments deux structures

— la structure cubique a faces centrées de type
NaCl et de formule MN, présente du scandium au
chrome,

— la structure hexagonale compacte de formule
M,N présente du vanadium au fer, avec un rapport
c/a trés voisin de la valeur idéale.

Ces composés sont de type interstitiel (les atomes
d’azote sont de petite taille et les distances entre

(*) Adresse actuelle : Laboratoire de Physique des Solides,
Université Paris-Sud, Centre d’Orsay, 91405 Orsay.

I’on observe dans le métal) avec souvent des écarts
négatifs & la stoechiométrie considérables. Dans ces
conditions, il parait d’ailleurs plus normal de parler
d’alliage désordonné azote-lacune que de composé
défini. I arrive d’autre part, que pour certaines
concentrations cet alliage s’ordonne, comme c’est
souvent le cas pour les sous-nitrures M,N [1].

Le tableau I donne les paramétres cristallins et
la concentration maximale en lacunes d’azote pour
les composés MN et M,N (cette concentration est
calculée par rapport au nombre total de sites cristal-
lographiques occupés pour le composé stoechio-
métrique) [2].

On observe dans ce tableau deux anomalies notables
sur les parameétres cristallins : la décroissance mono-
tone du paramétre lorsque I’on parcourt une série
de gauche a droite est interrompue entre VN et CrN
pour les nitrures, Cr,N et Mn,N pour les sous-
nitrures. Cette anomalie, positive sur le volume,

Article published online by EDP _Sciences and available at http://dx.doi.org/10.1051/jphys:019730034011-120100100
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TABLE I

Paramétres cristallins et concentration maximale en lacunes d’azote pour les composés MN et M,N

Sc Ti A\ Cr Mn Fe Co Ni
a= 4451 A a=42444 a=41324 a=4,149A
MN
20% 25% 8% 59

a=283A a=2714A a=2834A a=2764A
c = 4,560 A c=4479A ¢ =4537A c=4420A

M,N

8% 3% 6% 3%

sépare comme nous allons le voir des corps para-
magnétiques métalliques (ScN, TiN, VN) d’un corps
magnétique isolant (CrN), la méme disparité se
reproduisant, semble-t-il, de part et d’autre de la
frontiére pour les sous-nitrures. Il nous a paru naturel
de chercher a approfondir la nature de la transition
de type métal-isolant qui se produit alors, en nous
intéressant aux alliages VN-CrN (les deux consti-
tuants, isomorphes et de paramétres trés proches,
sont apparemment miscibles) réservant pour un
travail ultérieur I’étude du diagramme Cr,N-Mn,N.

Avant d’entamer ’exposé des propriétés magné-
tiques des alliages VN-CrN auxquels nous nous
sommes intéressés, il convient de faire un rapide
rappel de la situation expérimentale pour chacun
de ces constituants.

1.2 PROPRIETES DE VN. — VN est un composé que
ses propriétés rapprochent fortement des métaux de
transition : la densité d’état au niveau de Fermi,
n(Eg), mesurée aussi bien en susceptibilit¢ qu’en
chaleur spécifique, est tres élevée :

X — Xaia = 140 x 107 ¢ uem/mole [3],

soit n(Eg) = 4,5 états/atome/eV (si on assimile cette
susceptibilitt a4 un paramagnétisme de Pauli; yxg;,
est un terme correctif faible introduit pour tenir
compte du diamagnétisme des couches internes);
y = 8,6 mJ/K?/mole, soit n(Eg) = 4 états/atome/eV
[4].

Si la structure de bandes n’est pas correctement
connue pour VN, des calculs ont été faits pour ScN [5]
et TiN [6]. On trouve pour ces composés dans 1’ordre
des énergies croissantes, une bande 2s dérivant des
états du métalloide (2 états par maille élémentaire),
une bande 2p (avec un caractére hybride 3d e, et
6 états par maille ¢lémentaire), une bande 3d1,,
(6 états par maille élémentaire). D’autre part, la
bande 4s du métal est beaucoup plus haute en é€nergie.

Des valeurs expérimentales pour VN, on ne peut
au mieux déduire qu’un ordre de grandeur de la
largeur de bande pour la bande 3dz,, (2 4 3 eV,
valeur sensiblement plus faible que celle qui est
admise pour les métaux de transition (5 a 8 eV)).

La résistivité est forte et se compare également a
celle des métaux de transition (80 pQ environ, dont

50 subsistent a 4 K et sont sans doute explicables
pour les écarts a la stoechiométrie). Notons enfin
que VN est supraconducteur avec une température
critique élevée (8,5 K environ).

1.3 PROPRIETES PHYSIQUES DE CrN. — Le nitrure
de chrome CrN s’ordonne antiferromagnétiquement
a basse température. La température de Néel est
de 288 K. La transition paramagnétique-antiferro-
magnétique est du premier ordre. Elle s’accompagne
d’une distorsion orthorhombique et d’une diminution
de volume de 0,59 % [7], [8], [9]. L’ordre magnétique,
de quatriéme espece, est un empilement antiparall¢le
de paires de plans (110) ferromagnétiques et paraliéles
(71, [8].

La susceptibilitt magnétique est de
400 x 10~ ® uem/mole

dans la phase ordonnée et de 600 x 10~ ¢ uem/mole
dans la phase paramagnétique; il ne semble pas
totalement établi en outre que cette grandeur suive
une loi de Curie-Weiss dans le domaine paramagné-
tique [10].

La résistivité de CrN est élevée et semble s’accroitre
lorsque I’on améliore la pureté du produit (composés
pauvres en oxygeéne et proches de la stoechiométrie).
Les valeurs les plus élevées que I’on ait rapportées
dans la littérature sont de 20 000 pQ/cm dans le
domaine antiferromagnétique, 30 000 dans le domaine
paramagnétique [9]. Cet accroissement de la résistivité
a la transition est sans doute associé a un désordre
de spins.

Il semble donc raisonnable d’admettre que CrN
pur et stoechiométrique est un isolant a toutes tem-
pératures. Remarquons d’ailleurs que ce caractére
isolant n’est pas interprétable dans le cadre de la
théorie des bandes dans le domaine paramagnétique
de haute température, puisque CrN dispose d’un
nombre impair d’électrons par zone de Brillouin,
tant que la structure demeure cubique a faces centrées
et magnétiquement désordonnée. (A basse tempé-
rature, on aurait pu invoquer un modéle de type
Adler-Brooks 1i¢ a ’augmentation par un facteur 2
du volume de la maille cristalline lorsque se produit
la distorsion orthorhombique, ou encore un modéle
de type Slater lié a I’apparition de ’ordre antiferro-
magnétique) [11].
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2. Préparation des échantillons et dispositifs expéri-
mentaux. — 2.1 DESCRIPTION DE LA PREPARATION DES
ECHANTILLONS. — Nous avons utilis¢ pour préparer
nos échantillons la méthode de réaction d’azote
gazeux a haute température, et a pression atmosphé-
rique, sur des alliages en poudre finement divisée.

Les alliages sont d’abord fondus dans un four a
arc en partant de métaux contenant moins de 0,01 %
d’impuretés. On commence a mettre en poudre
I’alliage dans un broyeur a billes qui permet de des-
cendre jusqu’a 100 p. A ce stade, il convient de
distinguer les échantillons trés riches en chrome
(plus de 70 %) et les autres. Pour ces derniers, il existe
en effet un hydrure mixte (V, Cr) H, extrémement
fragile et dont la réduction en poudre de 30 p est
aisée. Pour ces composés nous avons donc d’abord
hydruré nos alliages par une succession de cyclages
thermiques sous hydrogene entre 100 et 800 °C.
La mise en poudre se fait alors par broyage au mortier
d’agathe.

Pour les composés les plus riches en chrome, qui
ne s’hydrurent pas, nous avons effectué une succession
de cycles nitruration-broyage au mortier d’agathe,
profitant de la relative fragilit¢ du nitrure.

La nitruration se fait alors dans un four étanche
en procédant de la maniére suivante : I’échantillon
est enfourné avec des copeaux de zirconium-titane
trés oxydables, qui jouent le role de piége & oxygéne.
L’ensemble est longuement dégazé jusqu’a une pres-
sion d’environ 1079 torr. L’azote est alors introduit
et on régle la température a la valeur choisie.

Les températures de traitement varient entre 900 °C
pour CrN et 1 200 °C pour VN, 4 la pression atmosphé-
rique. Au-dessus de ces températures, c’est le sous-
nitrure M,N qui se reforme [12]. Les temps de trai-
tement, pour des poudres de 30 p, varient de quelques
heures pour VN a un mois pour CrN. Pour les compo-
sés les plus riches en chrome, les temps de traitement
sont donc extrémement longs. Nous avons pourtant
réalisé avec une poudre de 1 p trouvée dans le com-
merce, un nitrure de chrome, mais les autres échan-
tillons trés riches en chrome (plus de 85 %) ont été
fabriqués par MM. Roubin et Paris de ’Université
de Lyon. Ceux-ci ont développé une technique de
préparation de poudres métalliques trés fines, par
coprécipitation de sels complexes [13]. La nitruration
se fait alors par des techniques analogues a celles
que nous avons employées.

2.2 CONTROLE DES ECHANTILLONS. — Les deux
paramétres les plus importants a contrdler sont la
teneur en oxygeéne et la stoechiométrie. Leur contrdle
a été effectué par des analyses chimiques classiques
(dosage de gaz dans les métaux).

Le rapport atomique de l’oxygéne au métal ne
dépasse pas 0,01 et la stoechiométrie est toujours
meilleure que 0,97 pour les échantillons qui ont été
analysés.

Les rayons X ont été utilisés pour vérifier I’homo-
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généité de nos échantillons. On sait que la limite
inférieure de la sensibilit¢ de détection d’une phase
étrangére est d’environ 59, D’autre part, la faible
variation du paramétre cristallin entre VN et CrN
(0,009 A) et la largeur des raies de diffraction pour
certains composés (probablement due aux phéno-
meénes de démixtion décrits au paragraphe 3.3), ne
nous ont pas permis de tracer des courbes du para-
meétre en fonction de la concentration. Néanmoins,
nous avons vérifié que le paramétre de nos composés
variait bien de 4,14 a 4,15A quand la teneur en
chrome croit, de VN a CrN.

2.3 TECHNIQUES  EXPERIMENTALES. — L’essentiel
des résultats expérimentaux que nous avons obtenus
porte sur des mesures de susceptibilit¢ magnétique
et de chaleur spécifique a basse température. Les
appareillages utilisés dans ces deux cas ont été décrits
par ailleurs [14], [10]. Si la mesure de susceptibilité
magnétique ne pose aucun probléme, il n’en est pas
de méme pour la chaleur spécifique car nous ne
disposions que de poudres et non pas d’échantillons
massifs.

Pour effectuer la mesure de chaleur spécifique,
nous avons fabriqué des pressés sauf dans le cas
d’un échantillon de CrN pour lequel un fritté a pu
étre réalisé. Pour fabriquer un bloc de poudre
compacte, on mélange tout d’abord la poudre avec
un lubrifiant volatil (naphtaléne), puis on la presse
dans une matrice de forme convenable a 10 kbar.
Le bloc ainsi obtenu, de forme cylindrique est placé
dans une étuve a 60 °C sous vide ou le lubrifiant est
sublimé. Aprés avoir vérifi€é par pesée que celui-ci
est complétement parti, on place le bloc dans un réci-
pient cylindrique de méme diamétre. Recouvert par
une pastille du méme cuivre, ’échantillon est alors
prét pour la mesure.

Le fritt¢ de CrN que nous avons fabriqué, ’'a été
de la maniére suivante. En utilisant le procédé que
nous venons de décrire, on prépare un pressé de
poudre de chrome a grain trés fin de I’ordre du micron.
On nitrure ’échantillon suivant la technique décrite
plus haut dans le cas des poudres, mais avec un temps
de traitement beaucoup plus long (un mois environ).
Méme dans ces conditions, les diagrammes de rayons X
montrent que des concentrations de I'ordre de 5 9
de Cr,N subsistent.

Si la mesure de chaleur spécifique sur des frittés
s’effectue sans probléme, il n’en est pas de méme
pour des poudres dont la conductivit¢ thermique
moyenne est trés faible. Cela rend les temps de retour
a Déquilibre extrémement longs, surtout a basse
température ou la conductivité devient intrinséque-
ment faible.

3. Résultats expérimentaux. — L’étude des nitrures
mixtes de chrome et de vanadium a permis de diviser
le diagramme de phases en trois régions suivant la
concentration. Nous avons d’une part, les nitrures
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riches en vanadium (de 40 a 100 %) dans lesquels
nous avons observé I’apparition du magnétisme di
au chrome, d’autre part une région riche en chrome
(85 a 100 %) qui ressemble beaucoup a CrN et enfin
la région intermédiaire qui semble extrémement
compliquée.

3.1 REGION RICHE EN VANADIUM (40 A 100 9% DE
VANADIUM). — Nous avons distingué dans cette région
deux zones suivant le type de magnétisme que ’on
observe. D’une part, les nitrures trés riches en vana-
dium (de 75 a 1009, de vanadium) ol le chrome
parait se comporter comme une impureté magnétique
isolée, d’autre part les nitrures entre 50 et 759
de vanadium pour lesquels il existe une transition
magnétique a basse température.

3.1.1 Zone 75-100 % de vanadium. — Nous avons
mesuré la susceptibilité de sept échantillons dans la
zone 75-100 % de vanadium (Fig. 1) (}).

La susceptibilitt de VN est indépendante de la
température au-dessus de 10 K et vaut

130 x 10~¢ uem/mole .

V, xCr,N

X (10 *vem/mole)

10

125% 9%

1|6%

6% 4% 2%

0 0 200 360
T(K)

F1G. 1. — Susceptibilité magnétique des nitrures V, _,Cr,N riches
en vanadium.

Nous avons vu que cela conduit, dans ’hypothése
oll nous avons un paramagnétisme de Pauli, a la
méme densité d’état que celle que on peut tirer des
mesures de chaleur spécifique.

La susceptibilité des alliages a faible concentration
de chrome peut étre analysée comme étant celle
d’une matrice non magnétique avec des impuretés
magnétiques. En effet, la susceptibilit¢ magnétique,
qui diverge a basse température, tend vers celle de VN
a haute température. D’autre part, la différence entre
la susceptibilité d’un alliage et celle de VN est gros-

(') Dans beaucoup de cas les susceptibilités mesurées présentent
une faible dépendance en champ attribuable 4 des impuretés ferro-
magnétiques. Cette contribution est éliminée par la méthode de
Honda-Owen (extrapolation 4 champ infini).
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siérement proportionnelle a la concentration en
chrome de I’alliage.

Ces courbes ne peuvent pas étre analysées par
une loi de Curie-Weiss sur tout I’intervalle de tempé-
rature 4-300 K. Une analyse dans la zone 4-50 K
donne toutefois des moments par atome de chrome
de l'ordre de 0,9 pg croissant légérement avec la
teneur en chrome. Notons que cette valeur différe
notablement de celle de I'ion Cr***. D’autre part,
si la méme analyse est maintenant conduite pour un
intervalle de température 50-100 K, on trouve un
moment inférieur au précédent.

3.1.2 Zone 50-75 %, de vanadium. — Nous avons
mesuré la susceptibilit¢ de trois échantillons dans
cette zone. Ces mesures sont reportées sur la figure 2.
On voit que pour des températures supéricures a
30 K, les alliages ont un comportement analogue
a celui des alliages de la zone précédente de concen-
tration supérieure en vanadium. Les susceptibilités
présentent un maximum pour une température qui
croit avec la teneur en chrome. D’autre part, la
valeur de la susceptibilit¢ a T = 0 est approximative-
ment égale aux deux tiers de la valeur du maximum.

Cet ensemble de faits conduirait naturellement
dans un autre cas a4 penser que la température du
maximum est une température de Néel et qu'on a
donc en dessous de cette température une phase
ordonnée antiferromagnétique. Mais dans ce cas,
puisque les moments sont sans doute portés par le
chrome et que I’on a un alliage désordonné, il semble
difficile de supposer que 'on a un ordre antiferro-
magnétique. Néanmoins ce type de variation peut
étre expliqué par l’apparition d’une phase du type
verre magnétique, c’est-a-dire une phase ou les
moments sont gelés, mais sans ordre a grande dis-
tance. Cela conduit en effet & une susceptibilité qui
a approximativement le méme comportement que
celle d’un corps antiferromagnétique [15].

Des mesures de diffraction de neutrons, effectuées a
Grenoble par M. Nasr-Eddine sur un de nos échan-

X (10~ *uem /mole)

) 960 300 ' 360
T(K)

FIG. 2. — Susceptibilitt magnétique des nitrures
x=03;04¢€t0,5.

V,_,CLN,
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tillons, viennent a I’appui de cette thése dans la mesure
ou il n’a pas été trouvé de raies magnétiques [16].

Nous supposons donc que I’on a ici un changement
de phase verre magnétique-paramagnétique. Notons
que dans la phase paramagnétique, on ne peut pas
analyser la susceptibilité par une loi de Curie-Weiss
sur tout I’intervalle de température. Une analyse dans
la zone 20-80 K donne des moments magnétiques
par atome de chrome de I'ordre de 1 pg croissant
légérement avec la teneur en chrome et décroissant
avec la température.

3.1.3 Chaleur spécifigue. — Pour préciser quelque
peu les propriétés des différentes phases que nous
avons mises en évidence par la mesure de susceptibilité
magnétique, nous avons mesuré les chaleurs spéci-
fiques d’un certain nombre d’échantillons.

Rappelons tout d’abord le résultat de la mesure
de chaleur spécifique de VN effectuée par N. Pessall [4].
Quand on analyse classiquement la chaleur spécifique
en C, = yT + aT? au-dessus de la température de
supraconduction (7 = 8,5 K), on trouve

y = 8,6 mJ/K?/mole
a =32 x 1072 mJ/K*/mole .

Cela correspond a une densité d’états au niveau de
Fermi de 4 états/eV/atome et a une température de
Debye de 395 K, qui semble anormalement basse
si on la compare a celle de TiN (636 K, [4]) ou celle
de CrN (620K, cf. § 3.2.2.1).

Nous avons effectué deux mesures de chaleur
spécifique, du c6té riche en vanadium, une dans la
zone ol les moments sur ’atome de chrome existent
mais ne sont pas ordonnés, I’autre dans celle ou les
moments sont ordonnés. La premiére mesure a été
réalisée sur un échantillon a 859 de vanadium.
Une mesure de susceptibilité jusqu’a 2,5 K ne nous
a montré aucun indice d’ordre magnétique et d’autre
part, si on extrapole la courbe des températures de
transition (Fig. 3) on trouve que la transition a
température nulle a lieu pour une concentration de
vanadium inférieure a 80 %.

Les résultats de cette mesure sont reportés sur la
figure 4. Nous n’avons malheureusement pas pu

30

10 /

o} 0,2 0.4 06
x(Cr)

F1G. 3. — Variation de la température de Néel T’y avec la concen-

tration en chrome x des nitrures V, _,Cr,N.
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F1G. 4. — Chaleur spécifique 4 basse température de V gsCry ;sN.

mesurer cette chaleur spécifique pour des températures
inférieures a 4,5 K, car la chaleur spécifique de cet
échantillon est extrémement grande et la conductibilité
thermique extrémement faible comme nous I’avons
déja dit, a cause de I’état métallurgique de notre
échantillon. Dans ces conditions, en effet, les temps de
retour a I’équilibre sont trés grands et la mesure perd
toute précision. Si on essaie de tirer de cette courbe une
valeur pour y on trouve environ 25 mlJ/K?/mole,
d’autre part on voit que la courbe s’analyse assez
mal de fagon classique.

Ce renforcement de chaleur spécifique avant I’appa-
rition d’une phase ordonnée magnétique se rencontre
souvent. On peut noter cependant que I’explication
classique qui en est donnée (présence de parama-
gnons), ne s’applique guére a notre cas puisque nous
avons un verre magnétique et non une vraie phase
ordonnée, de plus les paramagnons antiferromagné-
tiques, qui sont les plus proches de notre cas, ne
donneraient pas de contribution a la chaleur spécifique
a cause de la symétrie cubique des nitrures [17].

Nous avons d’autre part mesuré la chaleur spéci-
fique de I’échantillon a 60 9, de chrome. Nous verrons
(§ 3.3) que celui-ci est diphasé dans I’état normal.
Il est cependant possible de le rendre monophasé
par trempe. C’est dans cet état que nous avons fait
la mesure. Nous avons choisi cet échantillon car
c’est celui qui a la température de transition la plus
élevée (30 K) et on peut espérer dans ces conditions
que les contributions magnétiques a la chaleur spéci-
fique seront faibles quand on se place dans la zone
2-10 K. Les résultats de cette mesure sont reportés

o g
o o 0 —ro—©
NE 000 ° 0000))—
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3 | e
B @ ®
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a
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(o] 10 50

T2 (K?)
FI1G. 5. — Chaleur spécifique a basse température de V, ,Cr, ¢N.
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sur la figure 5. On voit que la chaleur spécifique
s’analyse bien en C, = yT + oT? avec

y = 10,8 mJ/K?/mole
o = 7,6 x 1072 mJ/K*/mole .

La valeur de o est trés €levée dans ce cas, plus du
double de celle de VN ; elle conduirait a une valeur
de la température de Debye de 295 K. On peut donc
penser que le terme en 73 est dii 4 la contribution
normale des phonons et a une contribution magnétique
importante. Le résultat le plus intéressant de cette
mesure reste la valeur trés élevée de y qui dénote
un comportement métallique bien typé; il est toute-
fois possible que le renforcement de chaleur spécifique
a I’apparition de la phase ordonnée n’ait pas encore
complétement disparu pour cet échantillon.

Pour cette partie du diagramme de phases nous
avons donc mis en évidence deux phénomenes inté-
ressants. Tout d’abord a faible concentration de
chrome, nous avons une phase métallique avec des
moments désordonnés portés par le chrome, puis ces
moments s’ordonnent a basse température quand la
concentration de chrome augmente et ce phénomene
est accompagné d’un renforcement de chaleur spé-
cifique important.

Avant d’étudier la zone intermédiaire, nous allons
exposer les résultats que nous avons obtenus pour
le c6té riche en chrome.

3.2 REGION PAUVRE EN VANADIUM (0-15%). —
3.2.1 Susceptibilité magnétique. — On a reporté sur
la figure 6 les résultats des mesures de susceptibilité
magnétique pour trois échantillons de cette zone.

La susceptibilitt de CrN a un saut de 50 9, au
point de Néel, sur une largeur de quelques degreés.
Cette transition est du premier ordre et a déja été
étudiée, comme nous I’avons indiqué dans la partie 1.

Quand la concentration de vanadium croit, Ia
température de Néel décroit rapidement et la transi-
tion s’étale en température. Notons que ces échan-
tillons nous ont été fournis par MM. Roubin et Paris.
Il semble que la technique qu’ils emploient conduise
a des échantillons relativement plus hétérogénes en

10f
Vv, Cr,_ N
= xF1-x 125%
[*]
£ 6,25%
£
< t
9 5 CrN
=
> A\
0 100 200 300
T(K)

F1G. 6. — Susceptibilité magnétique des nitrures V,Cr, _ N riches
en chrome.
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concentration que les notres. Cependant nous avons
pu vérifier sur CrN que nos échantillons et les leurs
étaient identiques. Dans la zone 0-15 9 de vanadium,
on trouve toujours le méme ordre magnétique que
pour CrN [16].

Il semble probable que le vanadium se comporte
comme une impureté non magnétique dans une
matrice magnétique.

Nous avons vu que CrN est isolant a toute tempé-
rature. Dans ces conditions, il était tentant de mesurer
la chaleur spécifique de CrN et des alliages avec peu
de vanadium pour voir ce que devenait le comporte-
ment isolant.

3.2.2 Mesures de chaleur spécifique. — 3.2.2.1 CrN.
— Pour le nitrure de chrome nous avons fait deux
mesures sur des échantillons différents. Une premiére
sur un fritté et une seconde sur une poudre. Nous
pouvons donc comparer ici les deux techniques. Ces
résultats sont reportés sur la figure 7 et dans le
tableau II.

Cp /T (mJ/K* mole)

0 10 50
T3(K?)

FI1G. 7. — Chaleur spécifique a basse température de CrN
A échantillon en poudre.
O échantillon fritté.

TABLEAU 11

Chaleur spécifique a basse température de CrN :
valeur des paramétres vy et o

o (10”2 mJ/K*/mole)
0,86
0,72

y (mJ/K?/mole)

0,61
0,54

CrN poudre
CrN fritté

On voit que les résultats sont trés proches. Notons
que lerreur vient essentiellement du fait que nous
connaissons mal les coefficients du cuivre de notre
porte-échantillon.

Ces résultats semblent en contradiction avec le
fait que CrN est isolant. En fait, la préparation de
nos échantillons est assez délicate dans cette zone
et il subsiste toujours une proportion d’environ 5 %
de sous-nitrure Cr,N (limite de résolution aux
rayons X). Nous avons mesuré la chaleur spécifique
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Cp /T (mJ/K? mole Cr)
!

T2 (K?)

FiG. 8. — Chaleur spécifique a basse température du sous-nitrure
Cr,N.

de Cr,N (Fig. 8). On trouve

10,0 mJ/K?/mole
1,09 x 1072 mJ/K*/mole .

i

o

et

On voit donc que 5 9 seulement de Cr,N dans un
échantillon de CrN donnerait une contribution a y
de I’ordre de 0,5 mJ/K?/mole. Les valeurs de y pour
CrN sont donc en fait beaucoup plus faibles que ce
que donne I’expérience. (La présence de sous-nitrure
est beaucoup moins génante dans le cas des mesures
de susceptibilité, car la susceptibilit¢ de Cr,N est
inférieure a celle de CrN comme nous I’avons vérifié ;
%(Cr,N) ~ 300 x 10~¢ uem/mole de Cr. Voir éga-
lement les références [9] et [18].) La valeur de «
0,86 x 1072 mJ/K*/mole) conduit a& une tempé-
rature de Debye de 620 K nettement supérieure a
celle de VN comme on I’a dit plus haut.

3.2.2.2 Echantillons a 6,25 et 12,59 de vana-
dium. — Les deux échantillons dont nous avons
mesuré la chaleur spécifique a basse température
ont été fabriqués par MM. Roubin et Paris. On
trouvera sur la figure 9 les résultats de cette mesure
qui donne :

pour 6,259 de vanadium :

It

1,5 mJ/K?/mole
1,34 x 1072 mJ/K*/mole ,

Y

o

::‘ VyCry_xN s 125
E s el
x e L,_A}" =
> o 0_Qo 2
) / P 625%
N P e
R S
a
o
1
[ —T 50

T2(K?)

F1G. 9. — Chaleur spécifique a4 basse température des nitruces
V,Cr, _,N riches en chrome.
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pour 12,5 % de vanadium :

1,7 mJ/K?/mole
2,78 x 1072 mJ/K*/mole .

Y

o

Il

On ne peut ici, comme pour CrN, en conclure que
le coefficient y du nitrure exempt de sous-nitrure est
nul, car il faudrait pour cela qu’il y ait environ 15 9
de sous-nitrure dans nos échantillons. Ceci est impos-
sible car une telle concentration se verrait aisément
sur des diagrammes de rayons X, ce qui n’est pas
le cas. En conséquence, ces deux expériences condui-
sent a un coefficient y non nul et méme appréciable
dés qu’une faible concentration de vanadium existe
dans CrN.

Les résultats de ces différentes expériences laissent
donc a penser que le vanadium se comporte dans
CrN comme une impuret¢é non magnétique dans
une matrice magnétique. Dans ces conditions, on
peut penser qu’une continuité peut exister entre la
partie riche en vanadium et la partie pauvre, la phase
verre magnétique s’organisant progressivement a
grande distance jusqu’a devenir une phase antiferro-
magnétique du type de CrN. Il n’en est malheureuse-
ment rien comme nous allons le voir dans la partie
suivante consacrée a la zone intermédiaire.

3.3 ZonNE 15-40 %, DE VANADIUM. — Nous avons
étudié en détail cette zone qui présente des phéno-
ménes de démixtion entre phases de concentrations
différentes, d’une part pour la zone dont la concen-
tration en vanadium est comprise entre 25 et 40 %,
et d’autre part pour la zone comprise entre 15 et 25 9.

3.3.1 Zone 0,25 < x < 0,40. — Des mesures de
susceptibilité ont été effectuées sur trois échantillons
dans cette zone (Fig. 10).

20
°

g Vx Cr1_xN

~

E

o

3

T 10

(=]
<

> 30 35¢% 40

100 200 300 i
T(K)

F1G. 10. — Susceptibilit¢ magnétique des nitrures V,Cr;_.N,
x = 0,30; 0,35 et 0,40.

Ces courbes présentent deux maxima, le premier
vers 25 K, le second vers 70 K. Le premier pic
est d’autant plus important que la concentration en
vanadium est plus importante, le second lui, est plus
marqué quand la concentration en chrome croit.

Comme d’une part il est difficile d’imaginer une
transition apparaissant brutalement au milieu du
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diagramme de phases et d’autre part, comme les
températures de ces deux pics restent approximative-
ment constantes sur lintervalle de concentration
étudié, on est conduit a penser a I’existence d’un
diphasage entre un composé a 259 de vanadium
et un composé a 45 %, de vanadium. Dans notre cas,
les techniques classiques pour vérifier notre hypothése
ne sont pas utilisables. En effet comme nous I’avons
vu, lutilisation des rayons X n’est pas possible a
cause de la faible différence de paramétre cristallin
entre VN et CrN, d’autre part la métallographie est
inutilisable puisque nous ne disposons que de poudres
et enfin la résonance magnétique nucléaire d’absorp-
tion ne donne pas de résultats, car la largeur de raie
est toujours trés forte (> 100 G), et d’autre part la
concentration en noyaux actifs, c’est-a-dire en vana-
dium est relativement faible.

Nous avons pu cependant montrer I’existence de
ce diphasage en trempant nos échantillons. Pour
cela on place le nitrure dans un four a tube de silice
dont I’élément chauffant peut étre rapidement enlevé.
L’échantillon est recuit a 900 °C sous une pression
atmosphérique d’azote pendant quelques jours. Le
four est alors rapidement retiré et on arrose le tube
d’eau froide. La trempe de 900 °C a la température
ambiante s’effectue a des vitesses de I’ordre de 150 °C
par seconde, au moins au début.

Nous avons reporté les mesures effectuées sur un
méme échantillon, dans I’état trempé et dans 1’état
non trempé sur les figures 11 et 12 pour les composés
a 40 et 30 9, de vanadium.

\A ACrQGN

N
=]

non trempé

X (107* uem/mole)
2]

10 -
0 50 100 .15

T(K)

FiG. 11. — Susceptibilitt magnétique de V, ,Cr, (N, avant et
aprés trempe.

On voit sur la figure 11 que pour I’échantillon a
40 9 de vanadium, le second pic, vers 60 K, a complé-
tement disparu alors que le premier est augmenté.
Pour cet échantillon la trempe est donc compléte et
on obtient ainsi un corps monophasé. L’échantillon
a 30 % de vanadium voit son premier pic augmenté
et son second pic diminué. Dans ce cas la trempe
n’est pas compléte mais la proportion de chacune
des phases est modifiée.

Nous pensons donc que les nitrures de cette zone
sont instables et qu’il y a démixtion. La température
de démixtion est inférieure 4 900 °C pour le composé
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F1G. 12. — Susceptibilit¢ magnétique de V, ;Cr,,N, avant et
aprés trempe.

4 40 9 de vanadium et légérement supérieure a 900 °C
pour le composé & 30 ¢;. D’autre part une trempe
effectuée sur un échantillon & 259, ne modifie pas
sa susceptibilité. Le diphasage, entre une phase de
concentration voisine de 25 9 et une autre de concen-
tration voisine de 40 9, surviendrait donc unique-
ment au cours du refroidissement pour les valeurs
les plus élevées de la concentration nominale (x ~0,4)
et existerait au moins partiellement a la température
de traitement pour les concentrations nominales les
plus faibles.

3.3.2 Zone 0,15 < x £ 0,25. — On voit sur la
figure 13 que la susceptibilité magnétique des échan-
tillons de cette zone comporte deux pics successifs
a des températures approximativement constantes

[
"
25%
OJ
24%, v Cr, N
101 237,
© |22%
[=]
€
B
E |2
v:
T o] 20%
e 9
Z | 19%
N
18%
16%
8
15%
7 N . e
100 200 300

T (K)

FIG. 13. — Susceptibilitt magnétique des nitrures V,Cr,_.N,
0,15 < x < 0,25.



No 11-12

de 180K et 95 K. L’amplitude de ces pics varie
continiiment lorsque varie la teneur : le pic supérieur
figure seul pour x < 0,15, le pic inférieur apparait
pour x = 0,15 et se renforce progressivement au
détriment du pic supérieur lorsque x croit. Pour
x = 0,25, seul subsiste le pic inférieur. Quelques
fluctuations peuvent apparaitre sur la position de
ces pics, mais il ne semble pas qu’il faille s’y attacher.
Si, comme nous le pensons, les phénoménes observés
sont liés & une démixtion du systéme en deux phases
correspondant a des valeurs différentes de x, ces
fluctuations pourraient provenir de I’histoire de
I’échantillon, et tout particuliérement de variations,
méme faibles, de la température de traitement ou
de la vitesse de refroidissement aprés nitruration.

A basse température (7 < 80 K) des phénomenes
d’irréversibilité apparaissent sur la susceptibilité
magnétique qui dépendent en particulier des divers
cycles thermiques qu’a subis I’échantillon dans le
domaine magnétique. Cette susceptibilité dépend
également de la valeur du champ magnétique sur
I’échantillon au cours du refroidissement. Ces phé-
nomeénes peuvent parfois conduire a I’apparition
d’un troisiéme maximum sur les courbes de suscep-
tibilité au voisinage d’une température de I’ordre de
30 K. Ces effets n’ont pas été étudiés en détail, et ne

seront donc pas décrits dans cet article. (C’est pour- .

quoi également nous n’avons pas reporté la variation
des susceptibilités en dessous de 50 K sur la figure 13.)

Il semble donc que l’on assiste dans l’intervalle
[0,15; 0,25] a une séparation entre une premiére phase
correspondant a x = 0,15 et une autre a x = 0,25.
Ce déphasage apparaitrait au cours de la nitruration
a 900 °oC (la susceptibilité de I’échantillon x = 0,20
n’est pas affectée par une trempe a partir de 900 °C).

L’ensemble de ces résultats pourrait étre interprété
sur la base d’un diagramme de phase schématisé
figure 14. La phase apparaissant au voisinage de la
composition Crj,5V,,sN semble bien étre une
phase cubique a faces centrées a haute température
(T > 100 K), et présenter une distorsion orthorhom-
bique de méme nature que celle que I’on a observée
pour CrN a basse température. Il semble assez naturel

T
~1000 °C domaine
diphasé ____
0 05 075085 1
VN x (Cr) CrN

FiG. 14. — Diagramme de phases schématique du syst¢tme VN-CrN
suggéré par le résultat des mesures de susceptibilit¢ magnétique.
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de faire I’hypotheése d’une structure d’ordre des
atomes métalliques au voisinage de cette concentra-
tion.

4. Conclusion. — L’examen des résultats expéri-
mentaux que nous venons d’exposer fait apparaitre
quatre problémes, d’une part les comportements des
impuretés dans les nitrures purs, c’est-a-dire du
vanadium dans le nitrure de chrome et du chrome
dans le nitrure de vanadium, et d’autre part les pro-
blémes de magnétisme, en particulier I’apparition
de la phase verre magnétique, et celui du passage de
celle-ci a I’antiferromagnétisme de CrN.

Le comportement du chrome dans le nitrure de
vanadium semble relever tout a fait du modele d’une
impureté magnétique dans une matrice non magné-
tique. On sait que le magnétisme apparait sur une
impureté si le rapport de I’énergie de répulsion
coulombienne U, a la largeur de I’état li¢ virtuel de
Iimpureté I', est plus grand qu’une certaine valeur
critique. C’est le cas pour le chrome puisque celui-ci
est magnétique, mais le rapport U/I' est slirement.
faiblement supérieur a cette valeur puisque le moment
magnétique du chrome (0,9 pg) est trés inférieur a
la valeur de I'ion Cr*** (3,87 pg). Ce rapport U/’
relativement faible se comprend dans notre cas car I,
qui est proportionnel a la densité d’états au niveau
de Fermi de la matrice, est fort.

(Nous avons vu que la densité d’états au niveau de
Fermi de VN est forte : 4 états/eV/atome.)

Le comportement du vanadium dans CrN est au
contraire celui d’une impureté non magnétique dans
une matrice magnétique. L’aspect le plus intéressant
de ce comportement est I’apparition dés qu’une faible
quantité de vanadium est présente, d’un terme linéaire
en chaleur spécifique a basse température. Le vana-
dium rend donc CrN métallique, en créant une bande
d’impureté au niveau de Fermi. On peut noter que
si on extrapole la valeur de la densité d’états pour VN
on trouve 8 états/eV/atome pour 100 %, ce qui donne
respectivement 1 et 0,5 pour 12,5 et 6,25 9 de vana-
dium, alors que les valeurs trouvées (corrigées du
fait de la présence de Cr,N) sont 1,2 et 0,8. La densité
d’états la plus probable est donc pour CrN pur une
bande 3d 7,, divisée en deux sous-bandes par un
mécanisme du type Hubbard, et dés que du vanadium
est présent, il existe une bande d’impuretés au niveau
de Fermi, venant principalement des états 3d¢,,
du vanadium et qui est au tiers pleine.

Si les comportements des impuretés dans les deux
nitrures de métaux purs ne sont pas anormaux, .l
n’en est pas de méme pour I’apparition de la phase
verre magnétique. Nous avons vu que cette phase
apparait avec un fort renforcement de la chaleur
spécifique. Nous n’avons pas étudié en détail ce
comportement, mais on peut noter qu’il est assez
surprenant comme nous I’avons déja indiqué, puisque
I’explication habituellement avancée qui fait appel
aux paramagnons ne peut s’appliquer ici.
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Le passage de la phase verre magnétique a la phase
antiferromagnétique de type CrN n’est pas continu
puisqu’il existe une zone de démixtion. On peut
comprendre ce fait, si on suppose, ce qui semble
bien étre le cas, que le vanadium reste non magné-
tique dans toute la zone de concentration. Dans
ce cas, au fur et 4 mesure que ’on ajoute du vanadium
on perturbe de plus en plus le réseau antiferromagné-
tique, ce qui se traduit par une forte baisse de sa
température de Néel et du moment magnétique porté
par le chrome. Une solution plus stable peut néan-
moins exister si un ordre des atomes magnétiques
et non magnétiques apparait. (Un tel ordre est pos-
sible pour une concentration de 25 % de vanadium.)
La premiere zone de démixtion entre 15 et 259
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de vanadium correspondrait a ce maximum de I’énergie
magnétique. Quand la concentration en vanadium
augmente au-dessus de 259, aucun ordre n’est
possible et on atteint alors la phase verre magnétique,
stable pour des concentrations supérieures a 45 9.
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