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The electric and magnetic properties of the La,Eui-,BB solid solutions have been investigated. A sharp 
evolution from semiconducting to metallic character is observed between x = 0 and x = 0.01. Evolution 
with x of the atomic volume, conductivity, Seebeck coefficient and magnetic properties are discussed in 
terms of a band model in which the conduction band is the Sdor 6s band of the rare-earth-atom sublattice. 
It is argued that chemical inhomogeneities produce a tinite range of compositions over which the Seebeck 
coefficient changes from metallic character toward small-polaron character with decreasing x, whereas 
the metal-to-semiconductor transition appears more sharply defined. 

Au cours des dernihes annees les hexaborures 
cubiques de type CaB, ont fait l’objet de nom- 
breuses etudes tant du point de vue experimental 
que theorique. Celles-ci s’accordent en general 
sur le fait que les hexaborures d’elements 
divalents sont semiconducteurs, ceux corres- 
pondant a un degre d’oxydation superieur a +I1 
possedent un caractere mttallique (Z-5). 

C’est ainsi que la plupart des hexaborures de 
terres rares sont metalliques. C’est le cas en 
particulier de LaB,, dans lequel le lanthane est 
trivalent. La valeur Clevee du parametre cristallin 
de EuB, et de YbB6, les don&es Clectriques, 
magnetiques et de resonance Miissbauer ont 
montre cependant qu’au sein des ces composes 
qui sont semiconducteurs I’europium et I’ytter- 
bium Ctaient au degre d’oxydation +I1 (54). A 
l’exception de LaB6 qui est diamagnttique, les 
hexaborures des terres rares au degre d’oxydation 
+I11 s’ordonnent antiferromagnetiquement a 
basse temperature. EuB, comporte un point 
d’ordre ferromagnetique vers 10 K (9-11). 

Dans le cadre d’une etude systematique des 
proprietes physiques des hexaborures de type 
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CaB,, il nous a paru interessant d’etudier 
l’evolution des proprietes de l’hexaborure 
d’europium substitue par le lanthane, en 
particulier l’influence des electrons de conduction 
du lanthane sur la conductivitt tlectrique et le 
comportement magnttique de EuB6. 

Nous donnons ici les resultats des mesures de 
conductivite Clectrique, de pouvoir thermo- 
Clectrique et de susceptibilite magnetique effec- 
tuees sur les solutions solides de formule 
LaxEu1-xB6 (0 Q x < 1). 

I. PrCparation et Caractkrisation 

Les hexaborures LaB, et EuB,, ainsi que les 
solutions solides La,Eur-,B6, ont CtC prepares 
par reduction borothermique des oxydes La,O, 
et Eu,O, selon une methode d&rite ante- 
rieurement (8). Les oxydes La,O, et Eu,O, sont 
calcines g 850°C avant reaction et titrent 
99.9%. Le bore utilise, obtenu par reduction 
du tribromure de bore par l’hydrogene, titre 
au minimum 99.9% (12). Les melanges oxydes- 
bore sont cornprimes sous pression de 15 
kbar en forme de pastilles cylindriques. Les 
traitements thermiques sont realises dans des 
creusets de tantale ou de molybdtne au fond 
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FIG. 1. Variation du paramhtre de la solution solide La,Eul-,B6. 

desquels repose une plaquette de nitrure de bore 
destinte a Cviter toute contamination. L’ensemble 
est port6 a 1600°C pendant 1 hr sow un vide de 
10m6 Torr dans un four a induction. Un lavage 
chlorhydrique suivi d’un traitement thermique a 
1800°C permet d’eliminer toute trace de borate 
ou d’oxyde de bore form& au tours de la reaction. 

Les produits obtenus sont analyses par diffrac- 
tion X, fluorescence X et par voie chimique. Le 
bore est dose sous forme d’acide borique par la 
soude en presence de mannitol avec une incerti- 
tude de 10.3%. Le lanthane et l’europium sont 
doses par fluorescence X grace A la methode de 
la perle de borax, la precision est de l’ordre de 1%. 

Les resultats analytiques sont resumes au 
Tableau I. La Fig. 1 montre que la variation du 
parametre cristallin de LaxEi.tmxB6 prtsente un 
ltger tcart ntgatif a la loi de Vegard. 

II. Etude des PropriCtks Electriques 

Les mesures de conductivite Clectrique et de 
pouvoir thermoelectrique ont CtC realistes entre 
77 et 700 K sur des tchantillons paralltlepi- 

TABLEAU I 

LaxEulexBs %La %Eu La/Eu 
-~~ 

hm,Euo.~~rB~ 0.51 69.6 0.008 

La0.019Eu0.98~B6 1.22 69.0 0.019 

Lao,029Euo.dk 1.86 68.2 0.030 

La0.043Eu0.dk 2.76 67.2 0.045 

La0.093Eu0.9J% 5.99 63.9 0.103 

La0.196Eu0.dG 12.7 57.0 0.244 

J&.51Eu0.&6 33.7 35.4 1.04 

Lao.74Eu0.2&6 49.6 19.1 2.98 

pediques frittts a 1800°C sous vide de 10m6 Torr 
et comportant une compacite de 80 %. 

a. Conductivite’ Electrique 

La conductivite Clectrique a tte mesurte par la 
methode des quatre pointes. La Fig. 2 represente 
la variation du logarithme de la conductivite 
Clectrique de EuB, en fonction de I’inverse de la 
temperature absolue. La courbe est caracteris- 
tique d’un semiconducteur lacunaire ou dope. 
La pente maximale est atteinte vers 700 K: il lui 
correspond une Cnergie d’activation de 0.3 eV en 
bon accord avec la seule valeur proposee ante- 
rieurement: AE = 0.38 eV (13). 

Sur la Fig. 3 sont representtes les variations de 
la resistivite tlectrique des solutions solides 
LaxEuimxB6 en fonction de la temperature pour 
diverses valeurs de x. Le caracttre semiconduc- 
teur de EuB, disparait dts x = 0.01, le caractere 
metallique s’accentue lorsque x tend vers 1. 

b. Pouvoir Thermoklectrique 

Pour toutes les compositions ttudites le 
pouvoir thermoelectrique est negatif et varie de 
maniere sensiblement lineaire avec la temperature 
dans le domaine de temperature envisage 
(Fig. 4). La pente des droites a =f(T), ainsi que 
la valeur absolue du coefficient Seebeck dt- 
croissent lorsque x augmente. Dans le cas limite 
de I’hexaborure de lanthane la valeur c1= -5 PV 
K-l est independante de la temperature. La Fig. S 
represente la variation de c( en fonction de x a 
temperature ordinaire. Celle-ci est t&s impor- 
tante pour les faibles valeurs de x, mais 
lorsque x augmente elle atteint rapidement 
une valeur voisine de celle obtenue pour LaB,, 
resultat qui confirme les mesures de conductivite. 
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FIG. 2. Variation du logarithme de la conductivitk CIectrique de EuBs en fonction de I’inverse de la tempkature. 

III. Etude des PropriCk% MagnCtiques diverses temperatures. Ces courbes caracterisent 

La susceptibilitt magnetique a tte determinte 
un ordre ferromagnetique a T-c 13 K. Sur la 

entre 4.2 et 300 K A l’aide d’un magnetometre a 
Fig. 7 sont representees les variations de la 

Cchantillon vibrant dans un champ magnttique 
susceptibilite molaire reciproque des phases 

variant de 0 a 20 kOe. 
La,Eur-,B6 en fonction de la temperature, ainsi 

La Fig. 6 represente la variation de l’aimanta- 
que l’evolution avec x de la temperature de Curie 

tion de EuB, en fonction du champ applique a 
paramagnetique 8, obtenue par extrapolation 
pour x-l = 0. 
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FIG. 3. Variation de la rksistivitk klectrique des solutions solides La,Eul-,B6 en fonction de la temperature. 
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FIG. 4. Variation du pouvoir thermoklectrique des 
solutions LaxEul-,Bs en fonction de la tempkrature. 

IV. Discussion 

te reseau des hexaborures de type CaB, est 
compost d’octaedres de bore lies entre eux par 
des liaisons covalentes et d’ions metalliques 

FIG. 6. Variation de l’aimantation de EuB6 en fonction 
du champ. 

ins&es dans les cavites dtlimitees par le bore (14). 
Le squelette tridimensionnel form6 par les 
octaedres B6 est Clectroniquement dtficitaire, 
deux electrons provenant du metal in&e 
viennent le completer, de man&e a assurer sa 
cohesion (15). 

Les modeles de Longuet-Higgins et de Roberts 
ou de Yamazaki admettent l’existence dune 
bande interdite entre bandes liantes les plus 

FIG. 5. Variation du pouvoir thermdlectrique A 300 K des phases La,EulwxB6. 
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FIG. 7. Variation de la susceptibilite molaire rkciproque des phases LaxEul-xBs en fonction de la temperature. 
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elevees et bandes antiliantes les plus basses. La 
capacite des bandes liantes est de 20 electrons 
par motif MB,+ Dans le cas d’un hexaborure 
divalent MnB6, les 18 electrons provenant des 
six atomes de bore et les deux electrons de 
valence du metal remplissent completement les 
bandes liantes: M”B6 est alors un isolant ou un 
semiconducteur. Si l’atome ins&e libere plus de 
deux electrons, les electrons supplementaires 
occupent une bande de conduction et l’hexa- 
borure devient un metal (1, 2). C’est en partant 
de ce modele que nous avons essay6 de rendre 
compte des resultats experimentaux obtenus 
pour LaxEuImxB6. 

a. Construction d’un Diagramme d’Energie 

Outre les bandes liantes B,a et antiliantes 
B,a* de la matrice de bore, il faut considerer 

dans le diagramme d’tnergie de la Fig. 8a les 
bandes 5d et 6s des terres rares. Alors que 
I’introduction d’electrons de conduction dans la 
bande B,a* destabiliserait le reseau du bore, leur 
apparition dans les bandes 5d ou 6s entrainerait 
une liaison metallique entre les atomes de terres 
rares : il en resulterait un gain d’energie superieur 
aux pertes dues a un affaiblissement des liaisons 
bore-terre rare. La Fig. 1 montre non seulement 
que la totalite du systtme LaxEuI-xB6 est stable, 
mais encore que l’ecart a la loi de VCgard corres- 
pond a une diminution de volume Clementaire 
due au role des electrons de conduction lorsque 
des edifices La3+ sont substitues a Eu2+. Les 
electrons de conduction occupent done une 
bande 5d ou 6s due aux terres rares et non une 
bande B,a*. Le bas de la bande de conduction 
doit etre constitue dans ces conditions de 
niveaux provenant des bandes 5d ou 6s du sous- 
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FIG. 8. Mod&le de bandes d’energie pour EuBs. 

rtseau des terres rares, comme l’indique la 
Fig. 8a. 

Comme les electrons 4j sont fortement lies et 
&rant& des atomes voisins par les electrons de 
cceur 5s2 5p6, ils sont localises. Des electrons 
localises se distinguent des electrons itinerants du 
modele classique de structure de bandes a un 
electron par l’existence d’une Cnergie coulom- 
bienne intraatomique electron-electron qui en- 
traine un Cclatement des niveaux d’energie 
correspondant aux configurations a n et IZ + 1 
electrons. 

Les energies des configurations successives 4j” 
subissent un tclatement important du fait de 
ces interactions coulombiennes intraatomiques 
(~10 eV). Comme cet Cclatement est superieur a 
la largeur de la bande interdite comprise entre la 
bande de valence et la bande de conduction, la 
plupart des terres rares ne possedent dans les 
solides que le degre d’oxydation 3+. Mais si la 
configuration 4f” possede un niveau d’energie 
qui tombe dans la bande interdite, deux ttats de 
valence deviennent possibles. Le fait que l’euro- 
pium puisse Ctre stabilise a l’etat Eu2+ ou Eu3+ 
imnlioue oar exemole aue le niveau 4f’ se situe 

dans la bande interdite. Dans EuO le niveau 4j” 
est situ6 $ 1 eV environ du bas de la bande de 
conduction 5d ou 6s, et il est raisonnable 
d’admettre une position analogue dans EuB,. 
Dans la Fig. Sa les configurations correspondant 
a des electrons localises sont representees par des 
tirets horizontaux. Si le niveau est occupe - tel 
est le cas dans EuB, pour toutes les configurations 
Eu2+ :4f7 - un point figure au centre du tiret. Si 
on admet que le niveau Eu’+:{f” est situ6 1 eV 
environ en-dessous de EC, l’importante Cnergie 
coulombienne intraatomique place le niveau 
Eu3+ :4f 6 bien en-dessous du sommet de la 
bande de valence et le niveau Eu+:4f * bien au- 
dessus du bas de la bande de conduction con- 
formement a la structure 4f”6s2 de l’atome 
d’europium isole A I’Ctat fondamental. 

Dans EuB6 des lacunes d’atomes d’europium 
introduiraient des trous dans la configuration 
4f’. Ces trous seraient des petits polarons, 
c’est-a-dire des ions Eu3+ pieges par des forces 
Clectrostatiques sur un site proche voisin de la 
lacune. Dans la Fig. 8a l’tnergie de pitgeage est 
representee par une destabilisation de la con- 
figuration 4f’ sur un site accepteur proche 
voisin d’une lacune. La densite de ces sites 
accepteurs est N,. La valeur negative du coeffi- 
cient Seebeck indique que des sites donneurs 
d’electrons sont egalement presents, avec une 
densite No > NA, dont la charge compense toutes 
les lacunes et remplit done completement les 
configurations Eu2+ :4f ‘. 

Comme la configuration Eu’+:4f7 est la plus 
stable de toutes les configurations 4fn possibles 
assocites a un ion Ln2+ par suite des forces 
d’echange intraatomiques, tout atome de terre 
rare ou atome trivalent present comporte un 
caractere donneur. Parmi les ions terres rares 
Yb2+ certainement et peut-&tre Tm2+ et Sm2+ 
comporteraient des niveaux donneurs d’tlectrons 
localists situ& au-dessus du niveau Eu2+:4f '; 
ils correspondraient respectivement aux con- 
figurations 4f 14, 4f I3 et 4f 6 de ces ions. 
Toutes les autres terres rares presentes a l’etat 
d’impuretes auraient a l’ttat fondamental une 
configuration 4f”-’ 5d’. Tous les niveaux 4f”-’ 
sont situ& en-dessous du niveau Eu2+:4j7. 
L’Ctat 5d’ est un etat hydrogenoide, peu profond, 
du type de ceux des donneurs classiques des 
semiconducteurs a bande large. Dans la Fig. Sa 
les terres rares presentes a l’ttat d’impuretes 
substitutionnelles ne sont representees sche- 
matiquement que par les niveaux donneurs 5d’ 
des centres Ln2+ : 4f “-15d1. Leurs energies 
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varient non seulement parce que la nature des 
terres rares presentes sous forme d’impuretts 
peut varier, mais Cgalement parce que les lacunes 
d’ions europium et les autres defauts de reseau 
perturbent de man&e i&gale le potentiel des 
divers sites d’impuretes. Lorsque la densitt des 
atomes d’impuretes est suffisante pour permettre 
la formation d’une bande d’impuretes, il existe 
generalement a l’inttrieur de cette bande une 
Cnergie critique E, pour laquelle la mobilite des 
porteurs de charges change de caractere. Dans la 
Fig. 8b on suppose que la bande d’impuretes est 
suffisamment Ctroite pour que les niveaux de la 
configuration 5d’ soient &pares de la configura- 
tion 5d’ par une tnergie coulombienne intra- 
atomique finie Q. L’ecart est faible du fait que 
l’extension radiale du niveau d’impuretes 5d1, 
qui n’est pas profond, croit sous l’influence de 
l’effet &ran des autres electrons presents. D’autre 
part le niveau de Fermi EF, qui tombe dans la 
bande ttroite 5d1 puisque ND - NA <N,, est 
situe en-dessous de E,, de man&e a rendre 
compte du comportement semiconducteur de 
EuB,. 

Selon la densite N, des impure& jouant le 
role de donneurs, les niveaux donneurs 5d peu 
profonds sont localisb, comme le montre la 
Fig. 8b oh s2 a une vaIeur finie et ou EF < E,, ou 
forment au contraire une bande d’impurete 
Ctroite a un electron situee en-dessous du bas de 
la bande de conduction. SIN, = 0, les transitions 
entre electrons fortement correles (a, # 0) et elec- 
trons faibiement correles (sz E 0) a l’inttrieur de 
bandes d’impuretb sont connues sous le nom 
de transitions de Mott (16). Cependant si NA # 0 
la transition semiconducteur - metal se produit 
lorsque EF depasse E,, mais ce phenomene dit 
transition d’Anderson, peut ne pas coincider 
exactement avec l’annulation de a2. 

6. Conductivite’ Electrique 
Le critere d’Anderson relatif a la localisation 

des electrons donneurs 5d1 est que la variation 
A E, d’energie des niveaux 5d1 est telle que : 

AED>5Wi, (1) 

oi! la largeur de la bande d’impuretb est don&e 
par la theorie de la liaison forte : 

Wi P 2zb 2: 2zb, exp (-aR,). (2) 

Dans cette expression z est le nombre moyen de 
proches voisins situ6 a une distance RD et 
b =z (5di,.Z5dj) est l’cnergie de transfert classique 

des orbitales 5d pour des centres d’impuretb 
R, et Rj situ& a la distance R, l’un de l’autre (17). 

Dans l’approximation des electrons itinCrants 
le terme exponentiel de 1’Eq. (2) tend vers l’unite. 
Dans l’approximation des electrons localises la 
mobilitt Clectronique est don&e par la theorie 
de la diffusion : 

oil: 
p- = -(eRD2/kT) W, 

W N v,,, exp (-2ctR, - EA/kT), (3) 

est la probabilite de transition pour un transfert 
d’tlectron necessitant I’absorption d’un phonon 
de frequence vP,, pour franchir une Cnergie 
d’activation E,, (dans la bibliographie cette 
Cnergie est parfois appelee sj et 1’Cnergie 
E, - EF, E& Comme la densite des electrons 
mobiles est n = kTN(E,), N(E,) ttant la densitt 
des Ctats d’impuretts au niveau de Fermi, la 
conductivite dans la bande d’impuretts devient : 

oi = nep- = o. exp (-2crR, - &JkT), (4) 
avec 

rs,, = RD2 e2 N(E,) v,,,. (5) 

Les deux termes de l’exponentielle impliquent 
une competition entre un effet tunnel vers une 
impurete plus Cloignte de meme Cnergie et un 
phtnomene de hopping vers une impurete plus 
proche d’energie plus Clevte. Mott a montre que 
4nRD3/3 N E~ N(E,) (18). Le remplacement de sA 
dans 1’Eq. (4) et l’optimisation de R, lui donne 
la formule, valable a basse temperature: 

In (T = a - bTm114. 

La Fig. 9 donne les variations de In c en fonction 
de T-1’4. 

A temperature plus Clevee les excitations dans 
la bande de conduction et la bande 5d2 apportent 
de nouvelles contributions a la conductivite. A 
temperature tres Clevee il faut egalement prendre 
en consideration les excitations d’electrons 
situ& en 4f ‘. La variation avec la temperature 
du coefficient Seebeck (Fig. 4) montre cependant 
que EF reste sit& dans la bande 5d’ m&me aux 
plus hautes temperatures envisagees de sorte que 
la valeur de 0.3 eV don&e par la Fig. 2a ne peut 
rep&enter une bande interdite intrinseque pour 
des electrons 4f ‘. 

La Fig. 10 rep&en& la variation de la con- 
ductivite a la temperature ambiante des solutions 
solides La,Eul-,Bs en fonction de X. Si on 
considkre que le nombre des porteurs de charges 
n est voisin de,Nx pour les grandes valeurs de x, 
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FIG. 9. Variation du logarithme de la conductivitk klectrique de EuB, en fonction de T-“4. 

N etant le nombre d’atomes de terres rares par 
mole (approximation non valable pour les petites 
valeurs de x compte tenu des impure&), la 
conductivitt est alors 0 = --nep- = -Nxe,~. Pour 
les valeurs ClevCes de x, la mobilite p- augmente 
tgalement avec x car les ions Eu2+ jouent un 
role de centres fortement diffuseurs pour les 
electrons. La forte variation de la resistivitt avec 
la temperature pour x = 1 mise en evidence a la 
Fig. 3 caracterise une conductivite metallique 
dans un rtseau polairc. Un comportement 
analogue a tte observe pour ReO, (19). 

Pour les faibles valeurs de x (x c 0.03) la 
mobilite des electrons doit aussi augmenter 
rapidement avec x. La conduction a lieu en effet 
dans un bande etroite d’impuretes de lanthane 

n-1 pm-1 
I 

lO5- 

lo"- 

I > 
0 0.25 0.50 0.75 I I 

FIG. 10. Variation de la conductivitk 6lectrique B 300 K 
des phases La,Eu,-,B6 en fonction de x. 

qui s’tlargit avec x et vient se confondre avec la 
bande de conduction 5d ou 6s de l’europium a 
mesure qu’augmente le nombre des interactions 
lanthane-lanthane. 

Une transition semiconducteur - metal appa- 
rait entre x = 0 et x = 0.01, l’energie de Fermi EF 
augmentant avec Nu - NA et la largeur de bande 
W, de 1’Eq. (2) s’accroissant lorsque R, diminue 
tant que l’inegalite (1) est valable pour des etats 
proches du niveau de Fermi E, ou situ& im- 
mediatement au-dessus. Dans l’intervalle de 
composition 0.01 < x < 0.03 l’energie coulom- 
bienne intraatomique .s2 s’annule, de sorte que 
les bandes 5d’ et 5d2 fusionnent pour donner 
naissance a une bande unique A un electron. 
Pour x > 0.05 cette bande d’impuretes est 
confondue avec la bande de conduction et 
EF - EC < 0. La transition semiconducteur - 
metal pour 0 <x < 0.01 est analogue a celle 
observee lors du dopage croissant du silicium 
par un Clement donneur comme le phosphore. 

c. CoefJicient Seebeck 
Le coefficient Seebeck dQ a des electrons est: 

(7) 

ou EF est mesure a partir du bas de la bande de 
conduction et oh les valeurs de Ki sont celles des 
integrales de transport standard. Dans Et&, E, 
est mesurt depuis le bas de la bande d’impuretes 
5d’ et le rapport K,/K, est l’energie moyenne des 
electrons par rapport a ce niveau. 

Dans l’approximation des petits polarons: 

K2/K, =kT(r + 2) et EF = -kTln [(l - c)/c], 

(8) 
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oti r est dCfini par le libre parcours moyen 
f(E) = 1,E’ et c = (ND - NA)/Np est la concen- 
tration en polarons dans les 6tats N, de ces pola- 
rons. Dans l’hypothkse oh tous les &ats 5c!l sont 
localis& N, = ND. Lorsque c est petit, le terme 
de transport est negligeable devant le terme 
logarithmique, et le coefficient Seebeck est grand 
et indkpendant de la tempkrature : 

a-(polaron) = - :{(Y + 2) + In [(l - c)/c]} 

1 - C)/c]. - tln[( - (9) 

des electrons itinerants en Dans l’hypothese 
revanche: 

72 
&/K, = EF + ‘i (2 + r) (1 + 1.) (kT)‘/& (10) 

de sorte que : 

rx-(metal) = -f “Q(2 + r)(l + y) 
1 

= -(A/E,-) T. 

Si E F 21 E, les inhomogCntit& de composition 
chimique devraient donner naissance g deux 
phases, l’une correspondant d une conduction 
par polarons, l’autre g une conduction par bande 
d’impuretes. Lorsque les domaines g bande 
d’impuretes ne prCsentent pas de solution de 
continuitC, la conductivitC est mitallique, mais 
lorsqu’ils sont isol& on est en prCsence d’un 
semiconducteur. Alors qu’une transition semi- 
conducteur - metal semble pouvoir se deduire 
de maniere trits nette des mesures de rCsistivitC. 
il peut done exister cependant un domaine de 
composition relativement large pour lequel: 

a(_ = cos2 t)a- (polaron) + sin2 Bee- (metal) (12) 

expression dans laquelle le paramttre 0 passe 
de 0 h n/2 lorsque (ND - NJ et N,, augmentent. 
L’equation (12) est basCe sur les hypothtses que 
kT;E, < 1 pour des electrons itinCrants et que 
deux phases de propriCt& electroniques diff& 
rentes peuvent Ctre distinguees du point de vue 
thermodynamique. 

Cutler et Mott, dans leur discussion des 
coefficients Seebeck du systeme Cez+&, ont 
donnC une argumentation quelque peu differente 
(20). 11s representent le terme de transport g l’aide 
de l’expression : 

K2fK, = EF + ;(kT)2 

oh o(E) est la valeur que prendrait la conductivit6 
si E Ctait 1’Cnergie B la surface de Fermi. 11s 
considkrent cette expression comme valable de 
part et d’autre de la transition de mobilit& de 
sorte que dans l’approximation des petits 
polarons oh o(E) = o,(E)exp(-&,/kT) le coef- 
ficient Seebeck devient : 

= -[(A/E,) T + B] (14) 

Cette expression, qui est basee sur l’hypothkse 
d’un &at thermodynamique unique avec 
kT/E, Q 1, se prCsente qualitativement sous la 
mCme forme que celle de I’Eq. (12) pour le 
domaine de transition. Mais elle m6ne & des 
conclusions differentes quant B 1’Cvolution avec 
la composition de l’ordonnCe g l’origine B et de 
la pente (A/E,). 

Les don&es des Figs. 4 et 5 peuvent alors &tre 
interpretees de la manitre suivante: 

Pour x > 0.01, domaine pour lequel tous les 
echantillons sont metalliques, la pente (A/E,) 
des droites reprksentant c(- =f(T) croit rCguli&e- 
ment au fur et ti mesure que EF diminue, par- 
ticulierement dans le domaine 0.01 s s G 0.05 
dans lequel la bande ttroite d’impuretes vient se 
confondre avec la bande de conduction. Alors 
que l’expression de Cutler-Mott pour un matCriau 
homogtne permettrait de supposer que (A/E,) 
est maximum pour EuB, qui est semiconducteur, 
l’expression (12) qui s’appuie sur l’hypothtse 
d’une inhomogCnCitC laisse prtvoir que le 
maximum apparait juste en-dessous de la tran- 
sition semiconducteur - mCta1. Cette derniere 
prCdiction est plus conforme g la Fig. 4. D’autre 
part la remarquable diminution de Ic(J mesure g 
la tempkrature ordinaire pour x croissant lorsque 
0 < x < 0.05 (Fig. 5) est largement due g I’Cvolu- 
tion de B. Conformement 2 sa dCfinition dans 
l’expression (14), B devrait s’annuler dans l’ttat 
metallique oh E~ = 0. Un terme independant de 
la temperature de valeur non nkgligeable persiste 
dans tout le domaine 0.01 G x G 0.05. Ce resultat 
n’est pas compatible avec un modtYe homogkne, 
mais peut se deduire logiquement du modtle 
hCt&og?ne de 1’Eq. (12). Le modele d’un systkme 
g deux phases semble done mieux correspondre 
aux donnCes expCrimentales. 

Ainsi le modele de bandes sch6matisC B la 
Fig. 8 rend-i1 compte qualitativement des pro- 
pri6tes electriques de EuB,, et des solutions 
solides La,Eul-,B6. 
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d. PropritSs MagnPtiques 
Cornme nous I’avons vu plus haut, I’hexa- 

borure d’europium s’ordonne ferromagnetique- 
ment g basse temperature. La constante de Curie 
molaire dtterminCe dans le domaine para- 
magnetique conduit g un moment effectif de 
7.95 ,uB par atome d’europium, qui correspond B 
la configuration 4f7(8S,,,) de l’ion libre Eu2+. 
Dans le cas des solutions solides LaxEuLmXB6, le 
moment effectif calcult! est voisin de celui de 
l’ion libre, rksultat qui tend B prouver que les 
electrons de conduction ne contribuent pas au 
moment magnktique. 

Pour des compositions correspondant g 
0.05 < x < 0.33 nous n’avons pu mettre en 
evidence une tempirature de Curie ferro- 
magnetique T,, les champs appliquts jusqu’8 
2.104 Oe B 4.2 K ne permettant pas d’obtenir la 
saturation. 11 semble done exister une difference 
importante entre Tc et t?,,, indiquant que des 
interactions antiferromagnttiques B grande dis- 
tance entrent en competition avec les interactions 
ferromagnCtiques. Ces interactions antiferro- 
magnetiques font que T, diminue plus fortement 
que 0,. Un effet de ce type resulte en gCnCra1 d’une 
interaction magnCtique par l’intermkdiaire d’elec- 
trons de conduction. 

Dans le cas de l’hexaborure d’europium dope 
au lanthane, les atomes d’impuretCs fournissent 
un certain nombre d’tlectrons dans des Ctats 
suffisamment dClocalis& pour entrainer un 
Cchange supplementaire. Cet Cchange n’est pas 
negligeable car les electrons de conduction 
occupent les bandes 5d ou 6s du sous-reseau des 
atomes d’europium. I1 rendrait compte de 
l’augmentation de 8, avec x pour les faibles 
valeurs de x (Fig. 7). Le changement de signe de 
0, pour 0.33 <s < 0.75 et la presence d’inter- 
actions antiferromagnCtiques pour les faibles 
valeurs de x pourraient Ctre dus au caracttre 
oscillatoire de 1’Cchange indirect en fonction de 
la distance (21). Les propriMs analogues des 
chalcogknures d’europium ont 6% interpr&Ces 
par cette interaction dite interaction de 
Rudermann-Kittel (22, 23). 

Pour x > 0.75 la dilution des moments mag- 
nCtiques dans le rCseau de l’hexaborure de 
lanthane est telle que le materiau devient para- 
magnttique g toute tempkrature. 

V. Conclusions 

A l’aide d’un modele simple de bandes 
d’energie, nous avons pu rendre compte des 

propriCt& tlectriques de EuB, et des solutions 
solides LaxEuIexB6. Un faible taux de substitu- 
tion en lanthane accroit sensiblement la con- 
ductivitC de l’hexaborure d’europium, 1’Clectron 
supplementaire du lanthane venant occuper la 
bande de conduction 5d ou 6s de l’europium. 
La theorie du pouvoir thermotlectrique des 
m&taux permet d’expliquer la variation du 
coefficient Seebeck avec la temperature et le taux 
de substitution s pour x > 0.05. Pour x G 0.05, il 
semble qu’il y ait deux microphases: l’une com- 
Porte des electrons localists et l’autre des Alec- 
trons itinerants. Les Clectrons IocalisCs intro- 
duisent un terme indipendant de la temptrature 
dans le coefficient Seebeck. 

L’accroissement de la tempkrature de Curie 
paramagnetique observe lors de l’ttude ma- 
gnCtique pour les faibles valeursdex et la sCquence 
ferromagnttisme + antiferromagnCtisme + 
paramagnCtisme semble rtsulter d’un tchange 
indirect du type Rudermann-Kittel entre les ions 
EuZC par I’intermCdiaire des electrons de 
conduction. 

Une ttude du systttme Sr,Eu,-,B, est en tours, 
elle devrait nous permettre de distinguer le r61e 
des tlectrons de conduction de celui de la seule 
dilution des porteurs de moments. 
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