JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 5§, 200-208 (1984)

Etude magnetothermoélectrique de la transition
métal-semiconducteur dans les composés Cr, . .Se; (0 < ¢ < 0,04)

|. Dispositif de mesure de I'effet Nernst longitudinal

G. PEIX, D. BABOT, eTr M. CHEVRETON*

Laboratoire d’Etude des Matériaux (ERA 602), Bdtiment 303, INSA, 20
avenue Albert-Einstein, 69621 Villeurbanne Cedex, France

Received October 26, 1983; in revised form May 28, 1984

Afin d’approfondir I’étude de la transition métal-semiconducteur dans la famille Cr,.,Se;, ou 1’on
rencontre des composés semiconducteurs de type n et des composés métalliques de type p, on a
construit un appareillage permettant de mesurer, entre 5 et 300 K, le pouvoir thermoélectrique (PTE)
sous champ magnétique (effet Nernst longitudinal), pour des inductions pouvant atteindre 10 T. Au-
dessous de 20 K la présence d’un champ magnétique intense rend tres délicate la mesure des tempéra-
tures. On surmonte cette difficulté en utilisant des sondes résistives ‘‘Carbon-Glass™ qui, précises et
fideles, sont peu influencées par le champ. Ainsi, 4 5 K, on mesure avec une précision meilleure que
3% le faible écart de température (environ 0,5 K) établi aux bornes de I’échantillon. Le PTE sous
champ est déterminé avec une incertitude relative de I'ordre de 5%. © 1984 Academic Press, Inc.

Experimental equipment is described which permits the measurement of the thermoelectric power
(TEP) between 5 and 300 K in a magnetic field (longitudinal Nernst effect) up to 10 T. It is to be used to
study thoroughly the metal-semiconductor transition in Cr..Se; which encompasses #-type semicon-
ductors and p-type metallic compounds. The delicate problem of temperature measurements below 20
K, in a magnetic field, has been solved by the use of ‘‘Carbon-Glass”’ resistance sensors which have
exhibited high sensitivity and reproducibility in high magnetic fields. At 5 K, the very small tempera-
ture difference (about 0.5 K) between the sides of the sample is measured with an accuracy better than

3%. The TEP in a magnetic field is obtained with an accuracy of approximately 5%.

Press, Inc.

Introduction

Différentes études sur la structure (1) et
les propriétés de transport (2) des sélé-
niures de chrome Cr,,,Se; ont été con-
duites dans notre laboratoire. Nous avons
décrit en particulier deux variétés a lacunes
ordonnées et mis en évidence dans ces
composés un caractére tant6t métallique,
tantdt semiconducteur. Aprés la mise au
point d’une cellule de mesure d’effet

* To whom correspondence is to be addressed.

0022-4596/84 $3.00
Copyright © 1984 by Academic Press, Inc.
All rights of reproduction in any form reserved.

© 1984 Academic

Seebeck (3, 4) nous avons pu étudier la
transition métal-semiconducteur et nous
avons constaté qu’elle s’accompagne d’un
changement du signe des porteurs. L’étude
d’une douzaine d’échantillons (5), préparés
avec différentes valeurs de ¢ et dans dif-
férentes conditions thermiques, nous a per-
mis de montrer que le type de conduction
ne dépend directement ni de la variété
structurale (““2¢’”’ ou “‘3¢’”’) ni de la valeur
de I’excés € de chrome, et que le traitement
thermique a une influence prépondérante
sur la nature de la conduction.
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F16. 1. Principe de la mesure de I’effet Nernst longi-
tudinal.

Afin de comprendre comment la prépara-
tion de I’échantillon pouvait déterminer ses
propriétés de transport de maniére aussi ab-
solue et aussi reproductible nous avons en-
trepris une nouvelle étude d’effet Seebeck
en présence d’un champ magnétique (effet
Nernst). Nous présentons d’abord 1’appa-
reillage que nous avons congu et réalisé
pour mener i bien ce travail (6).

Probléme de la mesure de Peffet Nernst
longitudinal

(1) Principe de la mesure

Les séléniures de chrome sont obtenus
par réaction des éléments trés purs, dans
des tubes de silice vidés d’air et scellés (2).
Les échantillons sont mis en forme par
compression a température ambiante. On
prépare ainsi des pastilles parallélépipédi-
ques (3,5 X 3,5 X 5 mm). Un recuit en tube
scellé permet de réduire leur fragilité. On
place la pastille 4 étudier entre deux blocs
métalliques (Fig. 1) maintenus a des tem-
pératures légérement différentes, comme
dans une mesure d’effet Seebeck (3, 4). Ici,
en plus, I’échantillon est soumis a un
champ magnétique uniforme perpendicu-
laire au gradient de température. On me-
sure les températures Tiy €t Typ des deux
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blocs métalliques ainsi que la différence AV
de leurs potentiels. Le pouvoir thermoélec-
trique (PTE) sous champ est donné, en va-
leur absolue, par la relation

AV

’S(H)l B Tsup — Ting

Ainsi, dans I'effet Nernst longitudinal, sou-
vent dénommé effet magnéto-Seebeck, le
gradient de potentiel mesuré est colinéaire
au gradient thermique. Dans I'effet Nernst
transversal au contraire, la tension aux
bornes de I’échantillon serait mesurée dans
une direction perpendiculaire au gradient
de température et au champ.

Le coefficient de Nernst longitudinal
Q"(H) s’obtient par différence entre les va-
leurs du PTE sous champ H et sous champ
nul. Dans la convention que nous adoptons,
le coefficient de Nernst longitudinal est po-
sitif lorsque la valeur absolue du PTE
augmente avec le champ (7). Nous posons
ainsi:

Q"(H) = |S(H)| - |S(0)|

et, en extrapolant pour un champ magnéti-
que infini:

Q") = [S(=)| — [S(0)|

Il est souvent commode enfin (8) d’utili-
ser le coefficient sans dimension: (e/k)

Q"(H).

(2) Mesure de AV; choix du métal de
référence

Le cuivre, choisi comme métal de référ-
ence lors d’un précédent montage (4), ne
convient pas dans notre nouvelle cellule
congue pour atteindre 5 K. Aux trés basses
températures en effet, le PTE du cuivre est
extrémement sensible a la présence d’im-
puretés. Nous utilisons alors le plomb, mal-
gré ses mauvaises caractéristiques mécani-
ques: difficile a usiner, il se préte mal a la
fabrication de piéces aux caractéristiques
géométriques rigoureuses, il se déforme fa-
cilement par fluage et il est trés fragile en
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F16. 2. Pouvoir thermoélectrique du plomb (9-13)
entre 0 et 20 K, pour diverses valeurs du champ
magnétique (exprimé en A - m~! X 109),

fils minces. Nous avons pallié ces diffi-
cultés en choisissant avec soin la forme des
éléments constituant la cellule. L’avantage
du plomb réside dans la faible variation de
son PTE en présence d’impuretés. De plus,
il se purific facilement. Nous utilisons du
plomb 5n, dans lequel I’élément étranger le
plus abondant est I’indium, & une concen-
tration de 5 ppm. En I’absence de champ
magnétique, le plomb devient supraconduc-
teur au-dessous de 7,2 K et son PTE intrin-
séque s’annule (Fig. 2).

Pour tracer les courbes de la Fig. 2 nous
avons utilisé les résultats de différents
auteurs (9-13). A partir de 15 K, on voit
que le PTE du plomb est presque indépen-
dant de la valeur du champ. Comme notre
étude porte sur la variation de S en fonction
de H, on peut, au-dessus de 15 K, se dis-
penser de la correction relative au métal de
référence.

(3) Mesure des températures

Les mesures thermoélectriques exigent
une grande précision dans I’évaluation de la
différence de température appliquée aux
bornes de I’échantillon. Cet écart AT doit
étre d’autant plus faible que la température
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est plus basse. Nous maintenons sa valeur a
10% de la température T a laquelle s’effec-
tue la mesure. Il n’est pas possible d’utiliser
un thermocouple différentiel pour la me-
sure de AT aux basses températures, les
caractéristiques des thermocouples variant
avec le champ (I4-17). L’erreur relative
provoquée par une induction magnétique
atteignant 14 T a été étudiée par Sample et
Rubin (18) qui ont dressé un tableau com-
paratif pour treize types de sondes. Les
sondes capacitives, apparues récemment,
sont de loin les moins sensibles au champ.
Mais leurs qualités ne sont pas unanime-
ment reconnues: si leur précision et leur
stabilité sont excellentes, leur fidélité, par
contre, est mise en doute par certains ex-
périmentateurs. Les couples chromel/con-
stantan et les thermistors présentent une
plage d’utilisation trop réduite pour notre
étude. Quant au couple or/fer—chromel,
habituellement utilisé aux trés basses tem-
pératures, ¢’est un des capteurs les plus sen-
sibles au champ magnétique (18).

Nous avons choisi alors de mesurer Tiy
et Ty, a I'aide de deux résistances *‘Car-
bon-Glass.’” Ces capteurs, trés fidéles (19),
offrent une précision meilleure que 3% en-
tre 1,5 et 300 K sous une induction de 8 T
(Tableau I). La variation de leur résistance

TABLEAU 1

VARIATION RELATIVE DE LA
TEMPERATURE, MESUREE A L’AIDE DE
SONDES ‘‘CARBON-GLASS,’” POUR
DIVERSES VALEURS DE LA
TEMPERATURE ET DE L’INDUCTION

Induction
Temperature
(K) 25T 8T 14T
2,1 0,5 1,5 4
4,2 05 3 6
15 <0,1 05 1,5
35 <0,1 0,5 1
77 <0,1 0,5 1,5

Note. Les résultats sont donnés en %.
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avec le champ est une fonction simple et
toujours de méme signe. Ainsi une augmen-
tation de l'induction B modifie dans le
méme sens les indications données par les
deux sondes. L’erreur systématique qui en
résulte, pour des températures T; et T, tres
voisines, peut s’exprimer par

dT] = le;de = sz,

k étant un paramétre positif (/8). On en dé-
duit que Pécart relatif sur AT est égal a I’é-
cart relatif sur T. Dans ces conditions, en
effet:

d(AT) _d(T, - T) _ dT, — dT,

AT T, - T, T, — T,
_k(Tz—T.)_k_@
T L-T, " T

(4) Effets parasites

(a) Effet Umkehr. L’apparition de I’effet
Umkehr est liée a I'inclinaison de I’ellip-
soide de masse des porteurs de charges par
rapport aux axes de symétrie du cristal
(20). 1l ne s’observe que dans certaines di-
rections cristallographiques et se traduit
par ’apparition d’une tension longitudinale
impaire en fonction du champ. L’effet Um-
kehr, impair, vient donc se superposer a
I’effet Nernst longitudinal, pair. On peut sé-
parer facilement les deux contributions en
changeant le sens du champ magnétique.
En fait, nos échantillons étant polycristal-
lins, nous n’avons jamais observé cet effet
parasite.

(b) Effet Nernst longitudinal adiabati-
que. Les études théoriques relatives aux ef-
fets Nernst se rapportent a des conditions
de mesure ‘‘isothermes,”” dans lesquelles
seul le gradient de température longitudinal
doit exister. Dans la pratique, le champ
magnétique est a ’origine de flux thermi-
ques dans différentes directions (seconde
loi d’Ohm) et d’autres gradients apparais-
sent. La mesure est dite alors adiabatique.
Il est indispensable d’estimer I’écart entre

Qis et Qug-
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L’établissement de VT le long de I'axe
des x et du champ H le long de I'axe des z
entraine I’apparition d’un gradient V'T dé-
fini par la relation

VT=S8" " HAVID

ol Sy est le coefficient de Righi-Leduc. Le
vecteur V'T est donc porté par I’axe des y.
Il engendre a son tour un effet Nernst trans-
versal, c’est-a-dire un gradient V'V, défini
par

VV=0-(HAVT)
soit, en remplagant V'T:

V'V=0 HA Sk - HAVT)
V'V = S0 - (H A (HAVT)
V'V = —SxQLHVT

On voit apparaitre ainsi un vecteur V'V
colinéaire a2 VT, c’est-a-dire colinéaire a
VV. Ce vecteur V'V, qui correspond & une
tension parasite aux bornes de I’échantil-
lon, modifie la valeur mesurée de I’effet
Seebeck sous champ. Il n’est pas possible
d’éliminer V'V, fonction paire du champ,
en changeant le sens du vecteur H et, sur le
coefficient de Nernst longitudinal Q"(H) =
|S(H)| — |S(0)|, apparait alors un terme cor-
rectif de valeur —SgRQ*H?. Le coefficient
SR est toujours trés petit et le terme corre-
ctif reste négligeable (21/). La correction est
de l'ordre de 1% sur des monocristaux
d’antimoine (20). Pour notre part, nous
confondrons Qj; et Quq.

Dispositif de mesure

(1) Enceintes cryogéniques

Les deux enceintes cryogéniques, cryo-
stat et anticryostat, que nous utilisons, sont
nécessaires pour maintenir le solénoide su-
praconducteur a une température comprise
entre 1,8 et 4,2 K, tout en permettant le
réchauffage de la cellile de mesure jusqu’a
320 K (Fig. 3).
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F1G. 3. Schéma des enceintes cryogéniques: (1) pa-
roi interne; (2) écran thermique; (3) réservoir d’azote
liquide; (4) paroi externe; (5) anticryostat & double pa-
roi; (6) tube de dégazage du réservoir d’azote; (7) fer-
meture de la garde de vide du cryostat; (8) bride de
fermeture; (9) canalisation d’évacuation de 1’hélium
gazeux; (10) orifice de pompage de la garde de vide de
I’anticryostat; (11) orifice de pompage de la chambre
de mesure; (12) bride de fermeture de ’anticryostat;
(13) canne de transfert d’hélium liquide; (14) mousse
isolante; (15) tube de remplissage du réservoir d’azote;
(16) bain d’hélium liquide; (17) bobine supraconduc-
trice; (18) charbon actif; (19) orifice d’équilibrage du
vide statique.

(2) Bobine supraconductrice

Un solénoide, en alliage niobium-titane,
permet d’obtenir au niveau de I’échantillon
une induction magnétique de 8 T. Nous
avons atteint 10 T en abaissant 2 2 K la
température de la bobine, par pompage sur
le bain d’hélium liquide. L’homogénéité du
champ magnétique est meilleure que 1073,
sur une longueur de 36 mm, le long de ’axe.

(3) Cellule de mesure

La cellule de mesure, attachée a 1’ex-
trémité d’une tige en acier inoxydable, est
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posée sur le fond de I’anticryostat, & la hau-
teur du centre de la bobine. Les parois de
I’anticryostat constituent la source froide.
Les matériaux choisis sont paramagnéti-
ques: cuivre ““OFHC’ de haute pureté
(Oxygen Free, High Conductivity) pour les
pi¢ces qui doivent conduire les calories,
acier inoxydable austénitique pour les
piéces isolantes. La Fig. 4 montre les dif-
férentes parties de la cellule,

(a) Le socle. Le socle, en cuivre OFHC,
trés massif, est mis en contact avec le fond
de I'anticryostat par I'intermédiaire d’une
plaquette circulaire. Afin de contrdler les
échanges thermiques entre la paroi et la cel-
lule, on utilise une piaquette en cuivre pour
les mesures aux basses températures et une
plaquette en Téflon pour les mesures a
I’ambiante. La grande inertie thermique du
socle permet aisément de stabiliser sa tem-

® o]
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Fi1G. 4. Cellule de mesure: (1) socle {(cuivre OFHC);
(2) platine inférieure (plomb 5 n); (3) logement de
sonde ‘‘Carbon-Glass’’; (4) platine supérieure (plomb
5 n); (5) support coulissant (Téflon); (6) étrier (cuivre
OFHC); (7) tige de suspension (acier inoxydable); (8)
ressort; (9) paroi interne de I’anticryostat; (10) échan-
tillon; (11) logement de sonde ‘‘Carbon-Giass’’; (12)
plaque de refroidissement (cuivre OFHC) ou d’isola-
tion (Téflon).
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pérature. Ce bloc de cuivre joue le role de
““masse thermique’ pour les fils qui des-
cendent a l'intérieur de ’anticryostat et
aboutissent aux divers capteurs de tempé-
rature de la cellule. Ces fils, bobinés sur le
socle, sont collés a ’aide d’un vernis iso-
lant (General Electric 7031). Le conducteur
est ainsi en équilibre thermique avec la cel-
lule et n’introduit pas d’erreur dans la me-
sure des températures.

Une résistance chauffante, également bo-
binée sur le socle, permet, lorsque I’anti-
cryostat plonge dans I’hélium liquide, d’ob-
tenir au niveau de la cellule toute
température comprise entre 5 et 320 K. Ali-
menté par un régulateur électronique sous
une tension continue comprise entre 0 et 5
V, cet élément chauffant de 1,2 () dissipe
au maximum 21 W.

(b) La platine inférieure. La platine infé-
rieure, en plomb de haute pureté (5 n), est
bridée sur le socle. Au niveau de ’interface
entre ces deux piéces on a réalisé un trés
bon état de surface et un contact étroit, de
maniére a favoriser la conduction thermi-
que. La conduction électrique, au con-
traire, est stoppée par une mince couche de
vernis (G.E. 7031). Cette platine inférieure
porte la sonde de mesure de la température
“Tn  ainsi qu'un thermocouple: or a
0,03% atomes de fer/chromel. Ce couple
commande le régulateur électronique qui
fixe Tiar €n agissant sur la résistance chauf-
fante. On a également fixé sur cette platine
I'extrémité d’un fil de plomb (5 n) qui per-
met de déterminer le potentiel de la platine
inféricure.

(¢) La platine supérieure. La platine su-
périeure, en plomb 5 n également, est sus-
pendue a un support en Téflon, excellent
isolant électrique et thermique, qui coulisse
le long de deux axes portés par un étrier
métallique. L’étrier est fixé au socle par
deux montants rigides et supporte la cellule
entiére. Pour la clarté les montants n’ont
pas été représentés sur la Fig. 4. Un ressort
applique la platine supérieure contre la pla-
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tine inférieure, maintenant 1’échantillon en
place. La platine supérieure, bien plaquée
contre I’échantillon, est donc isolée électri-
quement et thermiquement du reste de la
cellule. Il faut s’attendre néanmoins a ce
que les échanges thermiques, qui s’effec-
tuent par rayonnement a partir des parois
ou par conduction en présence d’un gaz,
influent sur la température de cette piéce.
La platine supérieure enfin porte la sonde
de mesure de la température ‘T, ainsi
que le fil de plomb 5 n qui permet de con-
naitre le potentiel de la face chaude de 1'é-
chantillon. Une résistance chauffante de
100 Q permet de maintenir ’écart de tem-
pérature AT aux bornes de I’échantillon.
Alimentée en courant continu, sous une
tension ajustable entre 0 et 10 V, elle dis-
sipe une puissance maximale de 1 W.

Une régulation automatique de I’écart AT
ne nous a pas parue souhaitable. Il aurait
fallu, pour la réaliser, installer un capteur
supplémentaire permettant de mesurer
directement AT. Or nous avons vu tous les
probléemes posés par la mesure d’une faible
différence de température sous champ
magnétique. C’est Popérateur, lui-méme
qui ajustera I’écart AT souhaité en jouant
sur la puissance de chauffe délivrée a la pla-
tine supérieure. Cette solution s’avére suffi-
sante pour obtenir une différence de tem-
pérature stable aux bornes de I’échantillon.
En effectuant plusieurs essais avec dif-
férentes valeurs de AT, nous avons observé
que la différence de potentiel AV obtenue
est proportionnelle a I’écart AT, ce qui
montre I’absence de potentiels parasites.

(4) Etalonnage des sondes Carbon-Glass

Les deux sondes utilisées sont étalon-
nées par le fabricant entre 1,4 et 300 K,
avec une incertitude relative meilleure que
1073 pour la température et que 10~ pour la
résistance du capteur. La résistance R de
ces sondes variant comme la fonction
exp(a/T), nous avons pu mettre au point un
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TABLEAU 11

INCERTITUDE RELATIVE SUR LA MESURE DU POUVOIR
THERMOELECTRIQUE §

Incertitude
relative sur §
a4kK

Cause d’incertitude 4300 K

(a) Mesure de AV

(b) Mauvais équilibre thermique a
chaque interface plomb-échantil-
lon (4)

Négligée Négligée
Négligée Négligée

(c) Etalonnage des sondes Négligée Négligée
(d) Mesure du courant traversant les

sondes Négligée Négligée
(e) Variation de résistance des

sondes sous Pinfluence du champ

magnétique 3%  Négligée
(f) Mesure de la tension aux bornes

des deux sondes et calcul de AT 0,2% 2,3%
(g) Stabilité de la température au

cours d’une montée en champ de

0 2 8 T (environ 10 mn) 1,2% 0,5%

Total ~5% =3%

polynéme en /n R permettant une détermi-
nation trés précise de T:
1

—=ay+alnR+ ..

T .+ ag(ln R)S

(5) Précision des mesures

Les principales incertitudes que nous
avons recensées sont résumées dans le
Tableau II.

Pour les valeurs de S de I'ordre de 20 uV
K 1Tad4Ketde200uV - K 1a300K, les
incertitudes absoiues sont respectivement
de 09et56uV - KL

On obtient chaque valeur de [effet
Nernst longitudinal en faisant la différence
de deux mesures de PTE. L’incertitude ab-
solue sur Q"(H), deux fois plus élevée que
sur S, est comprise ainsi entre 2 et 11 uV -
K-

Etalonnage de Pappareil sous champ nul

Dans notre étude antérieure, réalisée en
I’absence de champ magnétique (5), quatre
composés Crp;.Se; présentaient des pro-
priétés de transport particuliérement signifi-
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catives. En utilisant les mémes échantil-
lons, numérotés 1, 4, 5, et 7, nous avons
repris les mesures, sous champ nul, 4 ’aide
de notre nouvel appareillage et nous
pouvons ainsi comparer les résultats ob-
tenus avec les deux montages. Dans le
nouvel appareil, ['utilisation du plomb
comme métal de référence permet d’éten-
dre les mesures a des températures plus
basses.

Sur la Fig. 5, nous avons reporté les ré-
sultats des deux séries de mesures effec-
tuées sur les échantillons 1 et 4, tous deux
métalliques et de type p. Pour chacun de
ces composés, 1’écart absolu entre les deux
séries de résultats est compatible avec une
incertitude de 5% propre 4 chaque appareil-
lage. On observe en particulier une méme
allure générale pour les courbes S = f(7).

La Fig. 6 rassemble les résultats obtenus
sur les échantillons 5 et 7, semiconducteurs

S(pvk™

150 |-

1 1

o 1 1 .
010 50 00 150 200 250 300 T(K

Fi1G. 5. PTE des échantillons 1 et 4; (A, @) points
obtenus 2 I’aide du nouvel appareillage (interpolation
en traits interrompus); en traits pleins, courbes obte-
nues a ’aide de la cellule de mesure d’effet Seebeck
(5). Les différences observées s’expliquent en partie
par les limites de précision des deux appareils. Aux
écarts qui en résultent s’ajoute une erreur systémati-
que non négligeable provoquée, avec la premiére cel-
lule, par la méthode utilisée, les mesures étant effec-
tuées au cours d’'une remontée continue en
température.
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F1G. 6. PTE des échantillons 5 et 7; (A, @) points
obtenus a I’aide du nouvel appareillage (interpolation
en traits interrompus); en traits pleins, courbes obte-
nues 2 I'aide de la cellule de mesure d’effet Seebeck

(5).

et de type n. Les écarts 1a encore restent
faibles et la variation de S avec T garde la
méme allure dans les deux séries de me-
sures. Ainsi, pour I’échantillon 7, on ob-
serve un pic a 40 K dans les deux expéri-
ences.

Dans le cas de I’échantitlon 5, les nou-
velles mesures, prolongées a des tempéra-
tures plus basses, permettent d’observer, a
28 K, une inversion du signe du PTE liée a
un changement du type des porteurs ma-
joritaires. Cette observation confirme tout a
fait les hypothéses formulées dans une
étude antérieure (5). Nous avions montré
en particulier que dans cette famille de
composés les mécanismes de conduction ne

épendent directement ni de ’excés ¢ de
chrome, ni de la variété structurale du com-
posé (2¢’ ou 3c¢’').

Les échantillons S et 7 ont ainsi des pro-
priétés fort différentes aux basses tempéra-
tures, comme le montrent leurs courbes §
= f(T) que I'on peut extrapoler jusqu’au
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zéro absolu. Ces différences sont dues aux
difficultés de préparation, en particulier a
certains aléas qui apparaissent lors des opé-
rations de trempe. Pour les mémes propor-
tions d’éléments de départ (¢ = 0,04) et les
mémes traitements thermiques, terminés
par un refroidissement brutal a4 I'eau des
ampoules, les deux composés obtenus pré-
sentaient en diffraction X des surstructures
lacunaires différentes (variétés 2 ¢’ et 3 ¢’
du type M, [1X,). La structure 2 ¢’ obtenue
avec I’échantillon 7 provient, comme nous
I’avons montré (5), d’une action de trempe
effective. Cette structure n’est stable qu’a
température élevée: elle n’apparait pas
dans 1’échantillon 5 chez lequel le re-
froidissement brutal n’a pas suffi pour pro-
duire une trempe réelle, et qui présente la
structure 3 ¢’. La structure 2 ¢’ de I’échan-
tillon 7, instable, disparait lors du ‘‘recuit”
qui accompagne le pastillage du produit: on
retombe sur un arrangement 3 ¢’, avec toute-
fois une mauvaise organisation cristalline
comme en témoigne alors la largeur des
raies de diffraction.

Ainsi nous expliquons les différences ob-
servées aux basses températures sur les
courbes S = f(T) des deux composés. Nous
montrerons, dans la suite de cette étude
(22) que V’efficacité de la “‘trempe’” condi-
tionne étroitement les propriétés de trans-
port.

Conclusion

L’appareillage de mesure d’effet Nernst
longitudinal que nous avons réalisé fonc-
tionne entre 5 et 300 K. Le plomb choisi
comme métal de référence présente I’avan-
tage d’un PTE intrinseque faible et peu sen-
sible & la présence d’impuretés. Le pro-
bleme de la mesure des températures a été
résolu grice a1’utilisation de sondes au car-
bone, peu affectées par la présence d’un
champ magnétique: elles permettent d’éva-
luer I’écart de température aux bornes de
I’échantillon avec une incertitude toujours
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inférieure a 3%. Le montage de chaque cap-
teur sur sa platine a été particuliérement
soigné de maniére & assurer I’équilibre ther-
mique.

Notre appareil a d’abord été testé dans le
cas limite d’un champ magnétique nul.
Nous avons pu ainsi le comparer a la cellule
de mesure d’effet Seebeck construite anté-
rieurement (3, 4). Les comparaisons por-
tent sur quatre composés préparés dans la
famille Cr,,,Se;. Les résultats obtenus a
I'aide des deux appareillages sont trés
voisins. De plus notre nouveau dispositif
permet, en conservant une bonne préci-
sion, de travailler a des températures plus
basses. Nous mettons ainsi en évidence sur
I'un des échantillons (No. 5) un change-
ment du signe des porteurs, phénoméne qui
traduit une modification dans les mé-
canismes de conduction.

Une deuxiéme publication (22) présen-
tera I’ensemble de nos résultats obtenus sur
les composés Cr,..Ses a ’aide des mesures
d’effet Nernst longitudinal. Nous mon-
trerons alors comment nous avons vérifié la
bonne précision de notre appareillage
lorsqu’il fonctionne sous champ magnéti-
que. Ainsi, 4 6,4 K, nous avons pu mettre
en évidence la légére variation du PTE in-
trinseque du plomb (0,3 uV - K1) qui ré-
sulte de la transition, dans ce métal, entre
I’état supraconducteur et I’état normal
lorsque le champ appliqué devient supé-
rieur au champ critique.
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