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Cubic MB6 borides (M = Th, La, Yb, Ca, Sr) have been prepared with a high purity either from the elements or 
by borothermic reduction of oxides. Magnetic susceptibility, thermoelectric power and specific heat measure- 
ments have been done to study the electronic structure of the compounds. All the specimens were sintered at high 
temperature except LaB, samples which were zone refined. Hexaborides of elements having an oxidation state 
higher than two (M = Th, La) exhibit a metallic behavior. In YbB6 ytterbium is divalent. Hexaborides of elements 
having an oxidation state equal to two (M = Yb, Ca, Sr) are semiconductors. The electronic behavior of the 
compounds which have been studied agrees with the H. C. Longuet-Higgins and M. de V. Roberts’ model. 

Les hexaborures cubiques de type CaB, figurent dbs 1929 une mdthode g&-kale de prkparation de 
parmi les borures les plus anciennement connus ces binaires (1, 2). Leur structure cristalline (Fig. 1) 
puisque leur dkcouverte remonte aux travaux de est caracttriste par la prksence d’un squelette 
H. Moissan en 1897 et que L. Andrieux proposait tridimensionnel d’octabdres B, formant des cages 
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FIG. 1. Structure type CaB6. 
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ou se trouvent ins&s les atomes de metal M. Le 
nombre d’electrons de conduction du metal M peut 
aller de 4 (thorium) a 2 (elements alcalinoterreux) et 
m&me a I, comme nous l’avons montre recemment 
en preparant l’hexaborure de potassium KB6 (3). 

La simplicite de la structure cristalline a permis de 
proposer des modeles de structure de bandes dont 
ceux de H. C. Longuet-Higgins et M. de V. Roberts 
ou de S. Flodmark. Selon le modele de H. C. 
Longuet-Higgins et M. de V. Roberts devaient Ctre 
isolants ou semi-conducteurs les hexaborures MB6 
des elements divalents et metalliques ceux des 
elements tri- et tetravalents. Au contraire selon le 
modtle propose par S. Flodmark tous les hexabo- 
rures MB, seraient metalliques, quelle que soit la 
valence du metal (4-6). 

Suscitant un vif inter& depuis la mise en evidence 
de leurs proprietes thermiioniques en 1950, les 
hexaborures ont depuis lors fait l’objet d’un nombre 
tleve de publications, mais leurs proprietes Clec- 
triques, ainsi que l’evolution de celles-ci avec le 
degre d’oxydation de M, n’ont pas recu d’interpreta- 
tion satisfaisante (7-9). 

Les conclusions contradictoires auxquelles ont 
abouti les recherches anttrieurs dans ce domaine 
peuvent s’expliquer a la fois pour des raisons 
theoriques et experimentales. Les interpretations 
theoriques ont Ctt faites au tours d’une decade 
(1950-1960) oti les resultats experimentaux etaient 
encore peu nombreux et souvent sujets a caution. 
Les Cchantillons Ctudies, gentralement poly- 
cristallins, Ctaient depuretedouteuse. Non seulement 

les techniques de synthbe et les traitements 
thermiques consecutifs pouvaient Ctre mis en cause, 
mais surtout la purete des mattriaux de depart, 
notamment celle du bore. 

Dans le cadre d’une etude systematique des 
proprietes physiques des hexaborures MB, en 
fonction du nombre d’tlectrons de conduction du 
metal M, il nous est apparu indispensable de 
mettre au point des mcthodes de synthese suscept- 
ibles de conduire a des materiaux de haute purete. 
La plupart des hexaborures se dtcomposant au 
voisinage de la fusion, a l’exception de LaB,, la 
preparation de monocristaux Ctait delicate. Nous 
avons done fait appel a des mesures physiques 
pratiquement pas affecttes par la presence des 
joints de grains: mesures magnetiques, pouvoir 
thermo-Clectrique et chaleur specifique Clectronique 
(IO). 

I. Choix et PrCparation des Hexahorures 

Nos mesures ont portt sur les composes du 
thorium, du lanthane, du calcium et du strontium, 
metaux pour lesquels le nombre d’electrons de 
conduction est respectivement Cgal a 4, 3 et 2, ainsi 
que sur l’hexaborure d’ytterbium. Cet Clement est 
particulierement intbessant puisqu’il est susceptible 
de cornporter soit le degre d’oxydation +TI soit le 
degre ~111. Les anomalies constatees pour l’euro- 
pium et l’ytterbium dans la courbe donnant la 
variation du parametre des hexaborures de terres 
rares en fonction du nom&o atomique laissent penser 

TABLEAU 1 

Hexaborures 

ThB6 
LaBb Ech. 1 

Ech. 2 

Ech. 3 

YbB6 
CaB6 
SrB, Ech. 1 

Ech. 2 
Ech.3 

Type de Traitement 
Preparation Thermique 

R 
- 
- 

d Frittage 
(2300°C) 

d Fusion de 
zone 

d - 

r, 

- 
- 

i 

- 
- 

B% M% Densite 
theor em theor ew talc em 

21,85 21,7 78,15 77,ao 7,lO 6,99 
31,83 31,8 68,17 68,20 4,71 4,63 
31,83 32,2 68,17 68,lO 4,71 - 

31,83 32,2 68,17 68,lO 4,71 4,69 4,156, 

27,27 27,7 72,73 72,30 5,53 5,45 4,147g 
61,81 61,8 38,19 38,15 2,45 2,41 4,1522 
42,54 42,4 57,46 57,24 3,42 3,35 4,197, 
42,54 42,5 57,46 57,40 3,42 3,34 4,198,, 
42,54 43,0 57,46 57,20 3,42 3,38 4,198, 

Parametre 
a(A) 

4,1104 
4,157, 
4,156, 

a-Synthese directe. 
b-Reduction des oxydes par un melange bore-carbone. 
c-Reduction des oxydes par le bore a partir des carbonates. 
d-Reduction des oxydes par le bore. 
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toutefois que, au sein de l’hexaborure, l’ytterbium 
est au degre ~11.11 en est de m$me pour l’europium 
pour lequel ce degre +I1 a d’ailleurs recemment et6 
confirm6 par effet Miissbauer (II, 12). 

Les hexaborures ont CtC prepares a l’aide d’un 
bore exempt d’impuretes metalliques, obtenu par 
reduction en phase gazeuse du tribromure de bore 
par l’hydrogbne et titrant 99,9x (23). ThB6 a CtC 
obtenu a partir de thorium a 99,9 ‘A selon une 
methode anterieurement d&rite (14). LaB,, YbB6, 
CaB, et SrB6 ont et6 prepares par reduction des 
oxydes (LalO, et Yb203 B 99,9x, CaO et SrO 
obtenus par decomposition thermique de CaCOj a 
99,9x et SrC03 a 99,999x) par le bore ou un 
melange bore-carbone. Bien que les melanges 
bore-carbone permettent une reduction des oxydes 
a temperature plus basse, leur emploi presente 
toutefois l’inconvenient d’introduire un risque de 
contamination par le carbone. 

Les resultats analytiques sont group& au tableau 
1. Un contrble par fluorescence X n’a pas permis de 
dkceler d’impuretb de concentration significative 
(Z > 14). De m&me l’analyse radiocristallographique 
n’a rCvtlC que de faibles traces de thorine dans 
ThB6. 

II. PropriSs Physiques 

A. Resultats Experimentaux 
1. Propri&tb Mugn&iques. La susceptibilite 

magnetique des hexaborures ThB6, LaB,, YbB6, 
CaB, et SrB6 a CtC CtudiCe dans un domaine de 
temperature compris entre 77 et 500”K, a l’aide 
d’une balance magnetique de type Faraday. 

Les resultats experimentaux montrent que les 
hexaborures ThB6, LaB6, CaB, et SrB, sont tous 
diamagnetiques. La susceptibilitt X~ = f(T) pour 
chacun de ces hexaborures est pratiquement cons- 
tante dans tout le domaine de temperature CtudiC 
(Fig. 2). Le diamagnetisme dQ aux atomes de bore 
et aux ions metalliques est done preponderant sur 
le paramagnetisme des electrons de conduction pour 
ThB6 et LaB, qu’on considbre gtneralement comme 
des mttaux. 

Pour l’hexaborure d’ytterbium YbB6 les mesures 
magnetiques mettent en evidence un trbs faible 
paramagnetisme dependant de la temperature. 
La courbe xs = f(T) (Fig. 2) est en excellent accord 
avec les rtsultats obtenus par Yu. B. Paderno dans 
un domaine de temperature plus ttroit (15). Comme 
nous l’avons deja signal& l’etude radiocristallo- 
graphique effectute sur cet hexaborure suggere le 
degre d’oxydation i-11 pour l’ytterbium. Un calcul 
theorique pour l’ion Yb2+ qui est caracterise par 
le terme fondamental ‘Fj conduit done a une valeur 
nulle pour le moment magnetique. L’hexaborure 
YbB6 devrait done presenter un caractere dia- 
magnttique comme les hexaborures alcalino- 
terreux. Deux hypotheses peuvent Ctre avanctes pour 
expliquer les resultats experimentaux. Le faible 
paramagnetisme peut Ctre dQ soit a des impuretes 
non decelees lors de nos analyses par diffraction X 
ou fluorescence Xsoit a la presence de quelques ions 
Yb3+. Dans ce dernier cas la formule de l’hexaborure 
serait Ybz+Yb:?,B+ Nous avons trace sur la figure 2 
la courbe representant la variation de l’inverse de la 
susceptibilite magnttique en fonction de la tempera- 
ture l/~‘~ = f(T); xllcI represente la susceptibilite 
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FIG. 2. Variation de la susceptibilitk magnktique des hexaborures en fonction de la tempkrature. 
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paramagnktique aprb correction du diamag- 
nCtisme total et de la susceptibilitt? magnttique 
du rQeau. La valeur de x dCterminte expkrimentale- 
ment g partir de la constante de Curie serait voisine 
de 0,02. Cependant la valeur de la tempkrature de 
Curie paramagnttique est trb ClevCe (-161 OK) et 
ne nous incite pas B retenir cette seconde hypo- 
thtise. Une determination magnttique & temptrature 
infirieure au point d’Bbullition de l’azote liquide eut 
&t intkressante dans la mesure oh elle eut permis de 
prCciser la position d’un Cventuel point de NCel, 
nous n’avons pu la rkaliser pour le moment. 11 est 
curieux de remarquer que selon des travaux rtcents, 
le samarium serait prCsent dans SmB, sous les deux 
degrCs d’oxydation +I1 et +I11 (40 % Sm*+) (25, 26). 
Par contre EuB6 est caractCrisC par un moment 
magr&que effectif de 7,9 PB impliquant le degrC 
d’oxydation +I1 pour l’europium. La tempkrature 
de Curie paramagnetique pour EuB6 est de 9°K (2.5). 

2. Pouvoir Thermoklectrique. Les mesures ont 
et6 effect&es entre 77 et 500°K. CaB, et SrB, 
prCsentent un coefficient Seebeck CL nCgatif. La 
valeur de CL est du mCme ordre de grandeur pour les 
deux hexaborures, elle est pratiquement indC- 
pendante de la tempirature: cc = -350 pV/‘C B 
300°K. Pour YbB6 le coefficient Seebeck CL est 
Cgalement nCgatif. Sa valeur plus faible que pour 
les hexaborures alcalino-terreux reste pratiquement 
independant de la tempkrature: cx = -100 pV/“C B 
300°K. 

L’hexaborure de thorium ThB6 et celui de lanthane 
LaB, posddent un coefficient Seebeck trb faible et 
du m&me ordre de grandeur : CL. = -5 pV/‘C B 300°K. 

3. D&termination Expe’rimentale des Chaleurs 
Spkijiques Electroniques. La variation thermique 

de la chaleur spCcifique pour un mCta1 B 
temperature se traduit par une Cquation (22). 

C= yT+/3T3. 

Nour presentons les rCsultats sous la forme 
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basse 

C,=y+jT*= f(Z-') 

Aucune mesure de chaleur spCcifique n’avait ttC 
effect&e sur les hexaborures de type CaB6, g trts 
basse tempkrature si ce n’est 1’Ctude de EuB, par 
T. H. Geballe et B. T. Matthias. F. Westrum 
s’Ctait limit6 dans un travail g 1’Ctude des transitions 
magnitiques sans s’intiresser B la dktermination du 
terme de chaleur specifique klectronique (17-20). 

Toutes nos mesures ont CtC effect&es entre 1,75 
et 15°K par une mCthode de calorimttrie adiabatique 
(21). La courbe C/7’= f(T*) est extrapolCe g 
0°K.’ On en dCduit la tempbrature de Debye f?,, et la 
densitC d’Ctats n(E,) au niveau de Fermi pour les 
deux directions de spins. 

La technique utiliste nCcessite l’emploi de 
barreaux cylindriques frittCs ou comprimts sous 
forte pression (30 kbar). Selon les cas la masse des 
hexaborures mis en jeu varie entre 8 et 15 g. 

Pour l’hexaborure de thorium nous awns 
utilisC un Cchantillon cornprim& Dans le cas de 
l’hexaborure de lanthane nous avons effectuC des 
mesures B la fois avec des Cchantillons frittCes ou 
fondus et des produits cornprim&. 

La faible conductivitC thermique des hexaborures 

’ Cette 6tude a Ctt r6alisCe par I’m de nous au laboratoire 
de Physique des Solides de la FacultC des Sciences d’Orsay 
avec la collaboration de J. Bonnerot. 

ThB, 

0 
w 

25 50 75 100 T2K2 

FIG. 3. Variation du rapport C/Ten fonction de T2 pour ThB,. 
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I ') 
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FIG. 4. Variation du rapport C/T en fonction de T* pour LaBs. 

d’ytterbium et surtout de calcium et de strontium 
nous a conduit a cornprimer ces borures en presence 
de poudre de cuivre, liant qui est un bon conducteur 
thermique, mais qui est sans action chimique vis-a- 
vis de ces materiaux a la temperature ambiante. La 
connaissance de la masse et de la chaleur specifique 
du cuivre permet alors de calculer la chaleur 
sptkifique de l’hexaborure. 

Les figures 3, 4, 56 et 7 representent les courbes 
C/T = f(T2) relatives respectivement a ThB6, 
LaB,, YbB6, CaB, et St-B, pour lesquels les donntes 
analytiques sont reproduites au tableau 1. 

Le tableau 2 donne les valeurs obtenues pour 
y, /I, 0, a 0°K et n(E,). Ces parametres sont deduits 
des branches de basse temperature des courbes 
C/T= f (T2). 

Pour les hexaborures ThB6 et LaB, la precision 
des mesures peut &tre tvalute approximativement 
a 4%. Dans le cas des hexaborures d’ytterbium, de 
calcium et de strontium la precision des mesures 
s’avke beaucoup moins satisfaisante compte tenu 
des trb faibles valeurs de y ; la dispersion des points 
experimentaux due a la faible capacite calorifique 
des Cchantillons jointe au phenomene de supra- 
fluidite a 2,18”K de l’helium adsorbe par le mattriau 
rend delicate l’extrapolation a 0°K que nous 
effectuons a partir de 1,75”K. 

Nous avons constate que la variation de la chaleur 
specifique des hexaborures en fonction de la 
temperature differait sensiblement suivant le mode 
de preparation utilise pour les Cchantillons. C’est 
le cas incontestablement de LaB6 et SrB,. 

FIG. 5. Variation du rapport C/T en fonction de T2 pour YbB+ 
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FIG. 6. Variation du rapport C/Ten fonction de T2 pour CaB,. 

B. Discussion des Resultats Obtenus 

1. L’hexaborure de Th&ium ThB,. L’extrapolation 
de la droite C/T = f(T*) a WK (Fig. 3) montre 
l’existence d’un terme de chaleur specifique 
Clectronique y; le caractere metallique de cet 
hexaborure se trouve done bien etabli. 

Les faibles valeurs trouvees pour le pouvoir 
thermoelectrique (oz = -5 pV/“C a 300°K) sont 
d’ailleurs de l’ordre de grandeur de celles gtnerale- 
ment obtenues pour les conducteurs metalliques. 

2. L’hexaborure de Lanthane. L’existence d’une 
chaleur specifique Clectronique a 0°K implique 
Cgalement un caractere metallique pour LaB,. Ce 
rtsultat est confirm6 par les mesures magnetiques 
et de coefficient Seebeck. 

Cependant sur les courbes d’equation C/T= 
f( T2) de la figure 4 relatives a LaB, un changement 
de pente apparait vers 6°K; ce dernier est beaucoup 

plus accent& pour l’tchantillon 1 (LaB, obtenu par 
reduction de La,O, par un melange bore-carbone) 
que pour les produits 2 et 3 (LaB, obtenu par 
reduction de La,O, par le bore) pour lesquels les 
courbes sont identiques. 

Plusieurs hypotheses peuvent Ctre formulees pour 
tenter d’expliquer les rtsultats experimentaux : un 
changement de symetrie du reseau a basse tempera- 
ture ou une transition supraconductrice partielle 
comme pouvaient le suggerer les travaux de B. T. 
Matthias et ~011. ou encore l’influence d’impuretb 
W). 

Plusieurs mtthodes ont CtC utilisees pour tenter 
d’elucider ce probltme. 

(a) Etude radiocristallographique de LaBh de 
300°K a 4,6”K. L’etude a CtC effect&e a l’aide du 
rayonnement Kcr du cuivre sur l’echantillon no 1 
pour lequel l’anomalie constatee dans le comporte- 
ment thermique de la chaleur specifique Ctait la 

FIG. 7. Variation du rapport C/Ten fonction de T2 pour SrB,. 
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TABLEAU 2 

Hexaborures y(mJ mole-’ OK-*) p(mJ mole -I ‘Km4) &,(oK) n(E,) @tats eV-’ at-‘) 

ThB6 438 033 188 2 
- 

LaB6 Ech. 1 394 0,33 182 194 
Ech. 2 296 0,21 212 1 
Ech. 3 24 0,21 212 1 

YbB6 1 0,28 193 034 

CaB, -0 0,16 232 EO 

SrB6 Ech. 1 091 0,34 180 <O,l 
Ech. 2 0,4 0,24 203 -=I 0,2 
Ech. 3 W 0,20 216 093 

plus nette.’ L’khantillon de LaB6 est addition& 
d’un ktalon interne (poudre de diamant). A basse 
tempkrature nous avons utilisk un goniomktre 
Norelco CquipC d’un cryostat ti hClium liquide 
M.R.C. 

Pour avoir le maximum de prkision nous avons 
choisi d’ttudier deux rtflexions correspondant & un 
angle de Bragg ClevC et sensibles par constquent & 
toute dbformation du rCseau cubique B savoir : 

28 = 149” pour la raie h k I (5 1 1,3 3 3), 

20 = 142” pour la raie h k I(5 10,4 3 1). 

Ces raies ont CtC enregistrkes & la tempkrature 
ambiante, & 77°K et i 4,6”K. Elles prksenlent une 
1Cgkre dissymbtrie. Mais B moins de 3% prb, ce 
qui est nettement inferieur g l’erreur calculable, 
les largeurs des raies k mi-hauteur conservent aux 
diverses temptratures envisagCes les valeurs 
suivantes : 

0,234”(2Qhk1(51 1, 333), 

0,203” (20) h k I(5 10,4 3 1). 

Les dissymttries observkes changent ni de signe 
ni d’importance avec la tempkrature. 

11 est intkressant de noter toutefois l’&olution du 
parambtre de la maille cubique en fonction de la 
temptrature. Les valeurs ont CtC mesurCes pour les 
plans (511,333) 

a = 4,156, A d 296”K, 
a = 4,152, A 5 77”K, 
a = 4,152, ii Si 4,6”K. 

’ Cette etude a BtC rtalisCe en collaboration avec R. de 
Kouchkovsky du Service de Physique du Solide et de R&son- 
ante Magnktique du C.E.A. 

On observe une contraction de la maille relativement 
importante entre 296°K et 77”K, mais le parambtre 
a garde une valeur pratiquement constante lorsque 
la tempkature est encore abaude. 

Cette Ctude permet de conclure qu’B la temptra- 
ture minimale atteinte il n’y a pas eu de d&formation 
du rbseau cubique de LaB,, ou plus exactement 
qu’ri cette temptrature la dkformation moyenne, si 
elle existe, n’est pas mesurable. 

(b) ConductivitC Clectrique de LaB,. Bien 
qu’aucune anomalie de type h ne semble accom- 
pagner les changements de pente observCs dans les 
courbes C/T = f(T’) une Ctude de la conductivitk 
Clectrique de LaB6 en fonction de la tempkrature 
permettait d’une part de prkiser s’il existait vers 
6°K une transition supraconductrice et d’autre part 
d’Cvaluer le rapport des rCsistivitCs p300”K/p4,2”K 
dont la valeur est like Ctroitement & la puretk des 
matkiaux utilisb. 

Les mesures ont ttC effectuCes entre 1,3”K et 
300°K sur les kchantillons no 1 et it’ 3 de LaB+’ Les 
Cchantillons destinCs aux mesures de conductivitk 
se prksentent sous forme de petits parallC1Cpipkdes 
(1,42 x 1,42 x 10 mm) taillks par Clectro-Crosion 
dans la masse fondue de l’hexaborure de lanthane. 

ConductivitC tlectrique de l’khantillon prCpart 
par rCduction borothermique (no 3). L’hexaborure 
prCparC par rkduction borothermique de La20, a 
subi un traitement de purification par fusion de 
zone. Les mesures ont Ctt effect&es sur deux 
Cchantillons : l’un tail16 en tSte du barreau et l’autre 
en son centre. 

* Cette &de a Ct& effect&e au Service de Physique des 
Solides de la FacultC des Sciences d’Orsay avec la collabora- 
tion de P. Monod. 
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FIG. 8. Variation de la rbistivitk tlectrique en fonction de 
la temp-krature pour LaB, (kchantillon no 3). 

Les courbes p = f(T) relatives aux deux tchan- 
tillons sont reprtsentees a la figure 8. 

Les resultats obtenus confirment que LaB6 n’est 
pas supraconducteur au-dessus de 1,3”K, mais 
conducteur metallique contrairement aux indica- 
tions anterieures de B. T. Matthias (20). Ce caractcre 
metallique, qui corrobore les autres mesures 
physiques effect&es sur LaB,, est illustre ici par le 
sens de la variation de la resistivitt avec la tempera- 
ture. 

I1 est inttressant d’evaluer les rapport p3OO”K/ 
p4,2”K pour chacun des deux echantillons: 

Echantillon preleve au centre du barreau 

Echantillon preleve en t&e du barreau 

p300”K ” 20. 
p4,2”K 

Comme nous pouvions nous y attendre l’echantillon 
le plus purest celui qui provient de la partie mediane 
du barreau de LaB6, puisque sa rtsistivite residuelle 
est la plus faible. Ce resultat justifie sans aucun 
doute l’utilite du traitement de purification de LaB6 
par fusion de zone. 

Pour pouvoir preciser la nature des impuretes, 
un test de magneto-resistance a Ctt effect& a 
1,5X et a 4,2”K sur l’echantillon le moins pur. La 
magneto-resistance positive constatte confirme 
l’absence d’impuretes magnetiques. 

Conductivite Clectrique de l’echantillon prepare 
par reduction a l’aide d’un melange bore-carbone 
(no 1). LaB6 est prepare par reduction de La,O, par 
un melange bore-carbone. Aucun traitement de 
purification n’a 6tC effectue. Le rapport des 
resistivites mesurees a la temperature ambiante et a 
celle de I’helium liquide est p300°K/p4,2”K = 10. 

Mais la valeur mesuree a 4,2”K montre que la 
rbistivite residuelle due aux atomes d’impuretes et 
aux defauts de reseau est six fois plus importante 
approximativement que celle de l’echantillon le plus 
pur obtenu dans le cas de la reduction borothermique 
(Cchantillon no 3). Ce resultat pourrait expliquer 
que la cassure observee dans la courbe de variation 
thermique de la chaleur specifique est beaucoup 
plus nette dans ce dernier cas (nous avons verifie 
que la technique de mise en forme des tchantillons 
ne modifiait pas les resultats des mesures). 

(c) Conclusions. Les mesures de chaleur speci- 
fique a basse temperature effect&es sur LaB, 
denotent une contribution Clectronique importante 
a 0°K et caracterisent done un mecanisme de 
conduction mttallique. Les mesures de suscepti- 
bilite magnetique, de rtsistivite et de pouvoir 
thermoelectrique confirment bien ce caractere 
mttallique. 

Nous avons observe une cassure dans la courbe 
de variation thermique de la chaleur sptcifique vers 
6°K et nous now sommes efforces de I’expliquer. 
A basse temperature nous n’avons observe ni 
transformation cristallograhique ni phenomene de 
supraconductivite pour LaB,. Nous avons montre en 
revanche, en evaluant la resistivite residuehe due aux 
atomes d’impuretts et aux defauts de reseau que les 
Cchantillons les plus purs Ctaient ceux qui avaient 
ete prepares par reduction borothermique de 
La,O, d’une part et purifies par fusion de zone 
d’autre part. Nous sommes tent& dans ces condi- 
tions de her la cassure au taux d’impuretts 
residuelles, done au mode de preparation de 
LaB,. 

3. Les hexaborures d’ Ytterbium, de Calcium et de 
Strontium. La valeur relativement tlevee que nous 
avons trouvee pour le parametre de la maille de 
YbB6 (a = 4,147, A) joint aux resultats des mesures 
magnetiques montrent que I’ytterbium est pour 
l’essentiel au degrt d’oxydation +II, la presence de 
faibles quantites d’ions Yb3+ n’etant pas exclue. 

Nous avons CtC conduits a comparer les proprietes 
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electroniques de l’hexaborure d’ytterbium YbB6 a 
celles des hexaborures CaB, et SrB, correspondant 
a des metaux typiquement divalents. 

(a) L’hexaborure d’ytterbium YbB,. L’allure de 
la courbe C/T = f(T*) relative a YbB6 (Fig. 5) se 
rapproche de celle d’un semi-conducteur, ce que 
semble confirmer la faible valeur de yYbB6 = 1 mJ 
mole-’ OK-*, obtenue par extrapolation a partir des 
mesures a basse temperature, par rapport a yTLBh = 
4,s mJ mole-’ OK-* et yLaB6 = 2,6 mJ mole-’ OK-*. 
Cette faible valeur de y confirme d’ailleurs l’absence 
de quantites notables d’ions Yb3+ dans le rtseau, 
ions dont la presence impliquerait une certaine 
analogie avec LaB, qui est metallique. 

La variation de la temperature de Debye B 
exprimte sous la forme 

e T 
8,= 8, fH 

(0, temperature de Debye a 0 “K) est a rapprocher de 
celle obtenue pour d’autres semi-conducteurs 
(Si, Ge, Sn gris, Mg,Si, Mg,Ge et Mg,Sn) (22, 23). 
La figure 9 montre par exemple les courbes 

e T -= 
f(k) 0, 0, 

pour YbB6, Ge, Si et Sn gris. Remarquons que, quel 
que soit le materiau, e/r3,, prend une valeur minimale 
pour T/t& N 0,05. 

0.6 

0 0.05 011 0.2 r‘ 
eo 

FIG. 9. Variation du rapport 0/t?, en fonction de T/l& 

La valeur negative du pouvoir thermoelectrique 
implique que pour YbB6 les porteurs de charge sont 
des electrons et que la conductivitt est de type n. 
La valeur absolue relativement ClevCe du coefficient 
de Seebeck (a = -100 pV/‘C a 300°K) est caracter- 
istique d’autre part d’un semi-conducteur. 

Parmi les terres rares formant des hexaborures, 
l’ytterbium et I’europium sont les seules susceptibles 
de posseder un caractere exclusivement divalent 
dans leurs hexaborures. Dans la mesure oh tel est 
effectivement le cas pour l’europium, YbB6 et EuB6 
doivent posstder des proprietes Clectroniques 
analogues. Des mesures recentes de chaleur speci- 
fique a basse temperature dues a T. H. Geballe et 
B. T. Matthias suggerent un comportement semi- 
conducteur pour EuB6 mais aucune preuve con- 
cluante n’est apportee par cet auteur compte tenu 
du degre de purete insuffisant du materiau utilise 
(19, 24). 

(b) Les hexaborures de calcium et de strontium. 
L’extrapolation des courbes C/T = f (T*) (Fig. 7) 
relatives a trois tchantillons de SIB6 pr6parb 
differemment comme nous I’avons indique pre- 
cedemment conduit a des densites d’etats au niveau 
de Fermi tres faibles (n(E,) < 0,3 Ctat eV-’ at-‘) par 
rapport a celles obtenues pour LaB6 et ThB6 
(Tableau 2). 

Dans le cas de l’hexaborure de calcium CaB6 dont 
la mtthode de preparation est identique a celle 
utilisee pour l’echantillon no2 de SrB6, l’extra- 
polation de la courbe C/T = f (T*) (Fig. 6) conduit 
a une valeur nulle pour la,densitC d’etats au niveau 
de Fermi. 

Ces resultats permettent d’attribuer a CaB6 et 
SrB, un comportement analogue a celui d’un semi- 
conducteur ; ce resultat est d’ailleurs confirm& par 
les valeurs absolues Clevees du pouvoir thermo- 
Clectrique. 

Les anomalies observees dans l’evolution therm- 
ique de la chaleur specifique pour LaBd (changement 
de pente de la courbe C/T = f (T*)) se retrouvent 
dans celle des hexaborures alcalino-terreux. Ce 
phenomene ne nous permet pas d’etudier la variation 
de la temperature de Debye 0 en fonction de la 
temperature comme nous l’avons fait pour YbB6. 
Une etude radiocristallographique a basse tempera- 
ture de l’echantillon d’hexaborure de strontium 
no 1, pour lequel l’anomalie constatee dans la 
variation thermique de la chaleur specifique est la 
plus nette, a montre que pas plus que pour LaB6 il 
n’y avait de transformation cristallographique du 
reseau accompagnant le changement de pente 
observe. Comme pour LaB, une simple contraction 
de la maille a t%e mise en evidence. La variation du 
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paramktre a de la maille de SrB6 en fonction de la 
tempbrature est la suivante: 

a = 4,198, A 5 296X, 

a=4,195,AA 77°K 

a = 4,194,8, B 4,6”K. 

Alors que pour LaB, une Ctude de la rCsistivitC g 
basse tempkrature Ctait possible, puisque g dCfaut 
de monocristaux de taille suffisante, les Cchantillons 
destints g de telles mesures pouvaient &tre fondus, 
il n’Ctait pas raisonnable d’envisager une Ctude de ce 
genre dans le cas des hexaborures alcalino-terreux 
qui se d&omposent B la fusion (IQ). 

Rappelons que des mesures de rCsistivitt5 effec- 
t&es sur des tchantillons polycristallins d’hexa- 
borures alcalino-terreux ont conduit J. M. Lafferty 
d’une part et G. V. Samsonov, Yu. B. Paderno et 
V. S. Fomenko d’autre part & attribuer un caractkre 
metallique g ces matCriaux. Mais des mesures 
analogues rCalis&es par W. R. Eubank, L. Pruitt et 
H. Thurnauer sur un Cchantillon polycristallin de 
SrB, confkrent B cet hexaborure un comportement 
semi-conducteur avec une Cnergie d’activation de 
1,02 eV. Des mesures plus rCcentes dues g W. 
Johnson et A. H. Daane confirment le caractbe 
semi-conducteur des hexaborures alcalino-terreux 
et leur attribuent les Cnergies d’activation suivante: 
0,4 eV pour CaB, (&hantillon polycristallin) et 
0,38 eV pour SrB, (monocristal) (8, 9, 25). 

Nos mesures de chaleur spkcifique 6lectronique et 
de pouvoir thermoClectrique apportent done des 
arguments nouveaux importants en faveur du 
comportement semi-conducteur des hexaborures 
de calcium et de strontium. 

III. Conclusions 

Nous avons Ctudit le comportement electronique 
de quelques hexaborures MB6 de type CaB6 en 
fonction du degrC d’oxydation des &lCments M 
ins&&. 

A notre connaissance c’est la premibre fois que 
des mesures de chaleur spCcifique Clectronique sont 
rCalisCes sur ThB,, YbB6, CaB, et SrB6. Cette 
mtthode d’investigation jointe aux mesures mag- 
nCtiques et Clectriques a permis d’apporter des 
arguments nouveaux et importants h la controverse 
dont sont l’objet depuis vingt ans les propriCtCs 
physiques des hexaborures de type CaB,. 

Pour ThB6 le caract&re mCtallique a CtC prouvC 

sans ambiguitC, il est en accord avec les conclusions 
de G. V. Samsonov et Yu. B. Paderno d’une part 
et A. B. Auskern et S. Aronson d’autre part (9,26). 
11 est inttressant de remarquer que la prtsence d’un 
nombre particulikrement Clew5 d’tlectrons dans une 
bande anti&ante (deux Clectrons de conduction par 
atome de thorium d’aprb les mesures d’effet Hall) 
est saris doute & l’origine de la stabilitC thermique 
plus faible observCe pour cette phase, qui peut &tre 
lacunaire en thorium, comme nous l’avons Ctabli 
par ailleurs (14, 27). 

Nous avons montrC que l’hexaborure de lanthane 
posstdait bien un comportement mCtallique saris 
supraconductivitC a basse tempdrature, contraire- 
ment aux indications de travaux rCcents qui tant8t 
lui attribuent un caract&-e semi-conducteur tant6t 
le considkrent comme supraconducteur a basse 
tempkrature (20, 28,29). 

De toutes les etudes de propriCtCs physiques 
effect&es sur les hexaborures des terres rares, aucune 
n’avait jusqu’g prCsent montrC le caractere semi- 
conducteur de I’hexaborure d’ytterbium dans lequel 
le mttal posskde le degrC d’oxydation +lI. 

Pour les hexaborures de calcium et de strontium 
dont les mCtaux posskdent le degrt d’oxydation 
+II, les mesures de chaleur sp6cifique Clectronique 
et de pouvoir thermoblectrique confirment le 
caract&-e semi-conducteur proposC par le mod&e 
thtorique de H. C. Longuet-Higgins et M. de V. 
Roberts et suggCr6 par certains travaux expkri- 
mentaux (8,25). 

L’ensemble des rtsultats obtenus ne confirment 
done pas le modkle de structure de bandes Ctabli 
par S. Flodmark qui g premikre vue semblait le plus 
Clabort. Celui-ci en effet suppose pour tous les 
hexaborures un caractke mktallique, rdsultat que 
contredit formellement I’expCrience. 

Le modkle de H. C. Longuet-Higgins et M. de V. 
Roberts qui permet de prCvoir la prCsence d’Clec- 
trons de conduction au sein du rCseau de LaB6 et 
ThB6 et leur absence dans CaB,, SrB, et YbB6 
parait done beaucoup plus judicieux. Mais en fait 
l’existence de l’hexaborure de potassium KB6 qui 
est le seul hexaborure connu d’un m&al monovalent 
remet partiellement en cause ce mod*le selon lequel 
l’atome mttallique doit fournir deux Clectrons au 
squelette de bore pour assurer sa stabilitt. Une 
ttude des propriCtts 6lectroniques de KB6 est 
en tours, elle est rendu particulibrement dClicate 
par la difficultC d’obtention d’Cchantillons de haute 
purett. ’ 

I La DCldgation GBn&ale B la Recherche Scientifique et 
Technique nous a aid& mat6riellement pour ce travail. 
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