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Abstract

The thermal behavior of dilithium-tetrahydridoberyllate Li2BeH4 has been studied up to 825 K by simultaneous DSC-TGA

measurements. A solid±solid transition between the hexagonal phenakite form (Be2SiO4) previously described and a possible

high-temperature cubic form (Li2SO4-HT) occurs at 536�2 K. In addition the thermal decomposition has been characterized

by measuring the mass of gas released during heating up to 1075 K. Two distinct steps in the temperature ranges 545±575 K

and 905±935 K indicate a total loss of two moles of hydrogen per mole of hydride. The variation of speci®c heat against

temperature has been measured in the 180±420 K range by differential microcalorimetry. A weak but reproducible and

reversible anomaly can be detected in the 320±350 K range. This anomaly is marked by a change in the slope of the Cp vs. T

curve. The change in the slope clearly corresponds to a maximum in the vicinity of 340 K on the Cp/T vs T representation. This

thermodynamic behavior could be interpreted as a superconductivity criterion when correlated with magnetic irreversibilities

previously observed for the same compound. Thus, LiBe2H4 could appear like a type-II superconductor with a critical

temperature Tc�(340�10) K. However this remarkable potential property requires resistivity measurements to be de®nitely

established. # 1998 Elsevier Science B.V.
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ReÂsumeÂ

Le comportement thermique du teÂtrahydrurobeÂryllate de dilithium Li2BeH4 a eÂteÂ caracteÂriseÂ jusqu'aÁ 825 K par analyses

calorimeÂtrique diffeÂrentielle et thermogravimeÂtrique coupleÂes. Une transition polymorphique entre la varieÂteÂ hexagonale de

type pheÂnacite (Be2SiO4) deÂjaÁ deÂcrite et une varieÂteÂ probablement cubique de type Li2SO4 ± haute tempeÂrature a eÂteÂ mise en

eÂvidence aÁ 536�2 K. La deÂcomposition thermique a eÂteÂ caracteÂriseÂe par la mesure de la quantiteÂ de gaz deÂgageÂ lors d'un

chauffage jusqu'aÁ 1075 K. Elle est marqueÂe par le deÂpart de deux moles d'hydrogeÁne par mole d'hydrure en deux eÂtapes

nettement distinctes, respectivement vers 545±575 K et 905±935 K. Les variations de la chaleur speÂci®que en fonction de la

tempeÂrature ont eÂteÂ mesureÂes par microcalorimeÂtrie diffeÂrentielle entre 180 et 420 K. Une anomalie de faible amplitude mais

reproductible et reÂversible, a eÂteÂ deÂceleÂe entre 320 et 350 K. Elle se signale par un changement de pente sur la courbe Cp�f(T)

et par un maximum vers 340 K sur la courbe Cp/T�f(T). En correÂlant ce reÂsultat aux irreversibiliteÂs observeÂes lors d'une eÂtude

des proprieÂteÂs magneÂtiques sur ce meÃme hydrure, on serait tenteÂ d'interpreÂter le comportement de Li2BeH4 comme celui d'un

supraconducteur de type II, qui posseÁderait une tempeÂrature critique Tc�(340�10) K. Seul le criteÁre de reÂsistiviteÂ pourrait

apporter une preuve indiscutable aÁ cette eÂtonnante proprieÂteÂ potentielle.
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1. Introduction

Le teÂtrahydruroberyllate de dilithium Li2BeH4 a eÂteÂ

deÂcrit pour la premieÁre fois en 1968 par Bell et Coates

[1] lors de tentatives de preÂparation de composeÂs

LinBeH2�n par voie organo-mineÂrale. Depuis cette

date, d'autres auteurs ont essayeÂ avec plus ou moins

de succeÁs d'obtenir aÁ nouveau ces hydrures et/ou de

les caracteÂriser. ParalleÁlement, ils ont fait l'objet de

travaux theÂoriques aboutissant, pour certains, aÁ des

proprieÂteÂs extraordinaires comme des masses volumi-

ques eÂleveÂes ou la supraconductiviteÂ aÁ haute tempeÂra-

ture. Cette litteÂrature est discuteÂe en deÂtail par ailleurs

[2,3]. IndeÂpendamment de la grande toxiciteÂ du beÂ-

ryllium et de ses deÂriveÂs qui implique des preÂcautions

drastiques lors des manipulations, le teÂtrahydrurobeÂ-

ryllate de dilithium Li2BeH4 est un composeÂ treÁs

hygroscopique qui reste dif®cile aÁ obtenir avec une

pureteÂ satisfaisante [1,4]. Les tentatives faites par deux

d'entre-nous en vue d'ameÂliorer sa syntheÁse par voie

organo-mineÂrale [3,5], ont abouti aÁ un produit dont la

pureteÂ en poids est �80%. Les principales impureteÂs

qui accompagnent Li2BeH4 sont des alcoolates ROLi

(R�CH3, C2H5) provenant d'une oxydation ineÂvitable

malgreÂ le travail en boõÃte aÁ gants sous gaz inerte sec et

deÂsoxygeÂneÂ, et, en moindre proportion, des sous-pro-

duits reÂactionnels (LiCl, Al, organomeÂtalliques).

Le preÂsent travail concerne un compleÂment aÁ

l'eÂtude des proprieÂteÂs de Li2BeH4 par analyses ther-

mique et calorimeÂtrique. Son objectif est double:

d'une part, caracteÂriser un eÂventuel polymorphisme,

la fusion et/ou la deÂcomposition et d'autre part, si

possible, apporter des informations compleÂmentaires

aux reÂsultats surprenants rapporteÂs dans un preÂceÂdent

article [5]. En effet, une eÂtude des proprieÂteÂs magneÂ-

tiques en fonction de la tempeÂrature et sous des

champs allant jusqu'aÁ 1 Tesla aÁ reÂveÂleÂ un eÂtat meÂtal-

lique et des irreversibiliteÂs qui peuvent faire penser aÁ

un comportement supraconducteur de type II, avec

une tempeÂrature critique de l'ordre de 350 K. Cepen-

dant, les caracteÂristiques physicochimiques du produit

eÂtudieÂ: eÂtat pulveÂrulent duÃ aÁ son mode de preÂparation,

grande hygroscopiciteÂ, tempeÂrature de deÂcomposition

assez basse (voir plus loin), ne sont absolument pas

favorables aÁ la mise en forme d'eÂchantillons approp-

rieÂs aÁ des mesures signi®catives de resistiviteÂ. La

recherche d'eÂventuelles anomalies de chaleur speÂci-

®que nous est alors apparu, tout au moins dans un

premier temps, comme un meilleur test et ce sont les

reÂsultats d'une telle eÂtude, effectueÂe sur des eÂchantil-

lons identiques aÁ ceux utiliseÂs pour les mesures mag-

neÂtiques [5], qui sont reporteÂs ici aÁ la suite de la

caracteÂrisation du comportement thermique.

2. Partie expeÂrimentale

La preÂparation et les analyses chimique et radio-

cristallographiques de Li2BeH4 sont reporteÂes par

ailleurs [3,5].

Le comportement thermique a eÂteÂ appreÂhendeÂ sous

plusieurs aspects. Les mesures enthalpiques et grav-

imeÂtriques ont eÂteÂ effectueÂes aÁ l'aide d'un ensemble

d'analyses calorimeÂtrique diffeÂrentielle (ACD) et the-

rmogravimeÂtrique (ATG) coupleÂes Setaram TG-DSC

1600 Labsys (`̀ L''). Les chaleurs speÂci®ques ont eÂteÂ

mesureÂes aÁ l'aide de deux microcalorimeÁtres diffeÂr-

entiels Mettler TA 2000B (`̀ M'') et Setaram m-DSC

III (`̀ S''). Les trois appareils `̀ L'', `̀ M'' et `̀ S'' sont

eÂtalonneÂs au preÂlable aÁ l'aide des caracteÂristiques de

fusion de substances connues. Le microcalorimeÁtre

`̀ S'' est, de plus, eÂtalonneÂ par effet Joule. Les incerti-

tudes sur les mesures sont: �H �5%, �p/p �2%, �T

�0,5% pour `̀ L'', �Cp�2%, �T�0,2% pour `̀ M'' et

`̀ S''. Les eÂchantillons, dont les masses varient de 10 aÁ

100 mg environ selon les appareils, sont conditionneÂs

dans des microcreusets meÂtalliques remplis et sertis de

manieÁre eÂtanche en boõÃte aÁ gants.

La deÂcomposition proprement dite a eÂteÂ caracteÂ-

riseÂe par la quanti®cation des eÂventuels deÂparts de gaz

(essentiellement de l'hydrogeÁne) au cours de chauf-

fages jusqu'aÁ des tempeÂratures de l'ordre de 1075 K.

Les mesures ont eÂteÂ effectueÂes dans une installation

speÂci®que, composeÂe scheÂmatiquement de deux

boõÃtes aÁ gants coupleÂes: l'une renferme un systeÁme

de chauffage (four, mesure de tempeÂrature) et l'autre

un ensemble de reÂcipients de volumes calibreÂs des-

tineÂs aÁ la reÂception des gaz, dont les pressions sont

mesureÂes aÁ l'aide d'un capteur de type Baratron.

3. ReÂsultats ± Discussion

3.1. CaracteÂrisation du comportement thermique par

ACD ± ATG simultaneÂes

Les reÂsultats sont repreÂsenteÂes aÁ la Fig. 1. La courbe

d'ACD reÂveÁle deux effets endothermiques principaux.
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Une succession de cycles thermiques effectueÂs

entre la tempeÂrature ambiante et 575 K deÂmontre

clairement que le premier pheÂnomeÁne observeÂ est

reÂversible (T�(536�2) K). Toutefois, l'intensiteÂ de

l'effet thermique qui l'accompagne diminue au fur

et aÁ mesure que le nombre de cycles augmente. La

valeur de l'enthalpie mesureÂe lors d'une premieÁre

monteÂe en tempeÂrature sur un eÂchantillon vierge de

tout traitement thermique, soit �H�(383,5�5) J gÿ1

et la variation d'entropie qu'on peut en deÂduire

(�S�19 ues) teÂmoignent indiscutablement d'une

transition polymorphique et non d'une fusion (voir

3.3.).

Le deuxieÁme effet observeÂ s'explique lorsque l'on

compare les deux courbes d'ACD et d'ATG. Il s'ac-

compagne d'une perte de masse de 7,5%, ce qui

correspond exactement au deÂpart de 1 mol d'hydro-

geÁne par mole de Li2BeH4. Il s'agit donc sans ambi-

guÈiteÂ de la deÂcomposition de l'hydrure selon le

scheÂma:

Li2BeH4 ! 2LiH � Be� H2 "
Des essais aÁ des tempeÂratures plus eÂleveÂes (jusqu'aÁ

1025 K) ont montreÂ l'existence d'un seul autre pheÂ-

nomeÁne, aÁ savoir la deÂcomposition de LiH aÁ 955 K

environ.

L'allure de la courbe d'ATG indique eÂgalement

que le deÂbut de perte de masse se situe vers 475 K.

Ceci signi®e soit que la deÂcomposition commence

avant la transition polymorphique, soit que des

impureteÂs se deÂcomposent aÁ partir de cette tempeÂra-

ture.

3.2. EÂ tude particulieÁre de la deÂcomposition

La Fig. 2 repreÂsente la courbe des variations de la

quantiteÂ de gaz deÂgageÂe lors d'un chauffage d'un

eÂchantillon de Li2BeH4 jusqu'aÁ 1075 K. Par compa-

raison, nous y avons reporteÂ les reÂsultats de mesures

effectueÂes dans les meÃmes conditions opeÂratoires sur

un eÂchantillon d'hydrure de beÂryllium BeH2 preÂpareÂ

auparavant [3].

La hauteur relative des deux escaliers est coheÂrente

avec deux deÂparts de gaz lors des reÂactions de deÂcom-

position successives:

Li2BeH4 ! 2LiH� Be� H2 " et

2LiH! 2Li� H2 "

La deÂcomposition de l'hydrure Li2BeH4 intervient aÁ

une tempeÂrature supeÂrieure aÁ la tempeÂrature de

deÂcomposition de l'hydrure de beÂryllium `̀ isoleÂ''.

Ce meÃme hydrure, lorsqu'il est `̀ natif'', se deÂcompose

instantaneÂment en meÂtal et hydrogeÁne. Ce pheÂnomeÁne

Fig. 1. Comportement thermique de Li2BeH4. Courbes d'ACD (en

bas) et d'ATG (en haut) coupleÂes (eÂchantillon m�7,2 mg).

Fig. 2. EÂ volution de la quantiteÂ de gaz deÂgageÂ lors de la

deÂcomposition thermique de Li2BeH4 (eÂchantillon m�22 mg). La

fleÁche indique la tempeÂrature de deÂcomposition de l'hydrure de

beÂryllium BeH2 seul. La ligne en pointilleÂ correspond aÁ la valeur

theÂorique pour un produit de pureteÂ 100%.
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est d'ailleurs classiquement observeÂ lors de la deÂcom-

position d'hydrures complexes en diffeÂrents hydrures

simples (hydruroaluminates alcalins par exemple).

La conclusion importante tireÂe de cette expeÂrience

est que le produit deÂcrit comme Li2BeH4 n'est pas un

meÂlange physique des deux hydrures simples LiH et

BeH2.

Une analyse plus deÂtailleÂe de la courbe de deÂcom-

position de Li2BeH4 reÂveÁle les particulariteÂs suivantes,

aÁ imputer aux impureteÂs preÂsentes dans le produit:

± la quantiteÂ totale de gaz deÂgageÂe est visiblement

infeÂrieure aÁ la valeur theÂorique correspondant aÁ de

l'hydrogeÁne seul (�7�10ÿ2 mol gÿ1 au lieu de

7.4�10ÿ2 mol gÿ1),

± trois escaliers apparaissent de manieÁre reproduc-

tible vers 475, 675 et 875 K; leurs amplitudes

(qui restent faibles) peuvent varier d'une syntheÁse

aÁ une autre,

± des deÂrives existent au niveau de la ligne de base

apreÁs chaque escalier.

L'ensemble de ces reÂsultats preÂcise, en les compleÂtant,

les deux seules eÂtudes qui existaient jusqu'alors, aÁ

notre connaissance, sur le comportement thermique

des hydrurobeÂryllates de lithium. Ashby et Prasad [4]

ont observeÂ par analyses thermique diffeÂrentielle et

thermogravimeÂtrique sous vide, deux effets endother-

miques respectivement entre 525±565 K et 555±

635 K. Le premier, sans perte de masse, a eÂteÂ attribueÂ

aÁ une deÂcomposition de Li2BeH4 en 2 LiH�BeH2. Le

deuxieÁme, qui s'accompagne du deÂpart d'une mole

d'hydrogeÁne par mole de produit analyseÂ, a eÂteÂ attri-

bueÂ aÁ la deÂcomposition de l'hydrure de beÂryllium. AÁ la

lumieÁre de nos observations, ce scheÂma apparaõÃt

maintenant comme erroneÂ. La comparaison avec les

reÂsultats de Maienschein et al. [6] est beaucoup plus

deÂlicate. Leur eÂtude concerne des analyses thermiques

`̀ preÂparatives'' au cours desquelles des meÂlanges des

deux hydrures LiH et BeH2 en diffeÂrentes proportions

sont mis aÁ reÂagir. Entre autres, un deuxieÁme cycle

thermique jusqu'aÁ 675 K sur un eÂchantillon initial

`̀ 2LiH�BeH2'' (porteÂ au preÂalable aÁ 495 K environ)

reÂveÁle un comportement assez complexe, caracteÂriseÂ

par l'existence de deux effets endothermiques au

chauffage situeÂs vers 550 et 660 K environ, sans perte

de masse, et se retrouvant au refroidissement (exother-

miques) vers 645 et 465 K. Les auteurs attribuent le

premier pheÂnomeÁne observeÂ au chauffage aÁ une tran-

sition polymorphique, ce qui est en accord avec nos

reÂsultats. Par contre, le second est attribueÂ aÁ une

fusion, ce que nous n'avons pas clairement observeÂ

dans nos conditions expeÂrimentales. Ce dernier point

reste aÁ confirmer, et on ne peut que regretter que

Maienschein et al. n'aient pas poursuivi leurs analyses

aÁ plus hautes tempeÂratures de manieÁre aÁ atteindre la

deÂcomposition de leur `̀ produit'', Li2BeH4 sans doute.

3.3. Polymorphisme possible de Li2BeH4

La structure cristalline, que nous avons anteÂrieure-

ment proposeÂe pour Li2BeH4 par interpreÂtations de

diagrammes de poudre [3,5], est treÁs peu diffeÂrente de

celle avanceÂe par Cantrell et al. [7]. Elle repose sur une

isotypie avec le ¯uorure Li2BeF4.

Li2BeH4 posseÁderait maille cristalline hexagonale

de type pheÂnacite Be2SiO4 (parameÁtres a�12,34 AÊ ;

c�7,845 AÊ ) caracteÂriseÂe par des successions d'uniteÂs

teÂtraeÂdriques ±{[LiH4]2±[BeH4]}1± enchaõÃneÂes en

spirale autour de l'axe ternaire. La nature `̀ intermeÂ-

daire'' de cette structure [8] lui confeÁre une sensibiliteÂ

au polymorphisme toute particulieÁre. Ceci provient

des faibles coordinences des deux cations, soit 4 pour

chacun, et de la nature des liaisons dans le cristal

beaucoup plus covalentes que ioniques. Il en reÂsulte un

eÂdi®ce cristallin assez peu compact, dans lequel les

atomes pourront `̀ bouger'' assez librement les uns par

rapport aux autres sous l'effet soit de la tempeÂrature,

soit de la pression, soit des deux conjugueÂs. En

particulier, on peut concevoir que la coordinence du

plus gros des deux cations, soit Li�, puisse assez

facilement eÂvoluer de 4 vers 6. Cette `̀ indeÂcision''

aÁ adopter une structure plutoÃt qu'une autre a d'ailleurs

eÂteÂ signaleÂe aÁ l'eÂchelle moleÂculaire dans deux eÂtudes

theÂoriques (indeÂpendantes) des diffeÂrentes conforma-

tions possibles des enchaõÃnements ±Li±Be±H± dans le

cristal [9,10].

Si l'on confronte la discussion de Wells [8] et

certains reÂsultats expeÂrimentaux concernant les

diagrammes unaires P-T des composeÂs A2BX4

[11], on peut proposer une image geÂneÂrale du

polymorphisme probable pour Li2BeH4 autour de

l'une ou l'autre des deux situations scheÂmatiseÂes

aÁ la Fig. 3.

Dans les deux cas, la structure spinelle est, classi-

quement, caracteÂristique d'une varieÂteÂ typiquement

haute pression, dans laquelle la coordinence de Li�
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est passeÂe de 4 aÁ 6. La varieÂteÂ haute tempeÂrature, quant

aÁ elle, peut eÃtre soit:

± du type Li2SO4-HT, cubique, aÁ rapprocher d'une

anti-fluorine Li2X dans laquelle l'anion teÂtraeÂdri-

que, soumis aÁ des mouvements rotationnels sous

l'effet de l'agitation thermique occupe un volume

statistique quasi-spheÂrique. Dans ce cas, les

coordinences des deux cations conservent la valeur

4 (situation a),

± du type olivine, dans laquelle la coordinence de

Li� est passeÂe de 4 aÁ 6. Cette situation, repreÂsenteÂe

en b, est coheÂrente avec le fait que les structures

pheÂnacite et olivine sont toujours des phases de

plus basse pression que la structure spinelle,

beaucoup plus dense [11].

Concernant la transition de phase solide±solide que

nous avons observeÂe pour Li2BeH4, ces consideÂrations

limitent aÁ deux cas les structures possibles pour la

varieÂteÂ haute tempeÂrature. AÁ notre avis, la situation

`̀ a'' est la plus plausible, dans la mesure ouÁ elle

privileÂgie une varieÂteÂ haute tempeÂrature dans laquelle

la coordinence de Li� reste eÂgale aÁ 4; une coordinence

plus eÂleveÂe aÁ pression ordinaire est peu probable; en

tous cas, elle est relativement rare dans la cristallo-

chimie des composeÂs du lithium. Seules des analyses

radiocristallographiques aÁ haute tempeÂrature pourrai-

ent apporter un reÂponse suÃre aÁ cette alternative. Cepen-

dant, les difficulteÂs d'obtenir des quantiteÂs suffisantes

de produit associeÂes au fait que celui-ci commence aÁ

se deÂcomposer aÁ la tempeÂrature aÁ laquelle il faudrait se

placer ne permettent gueÁre d'envisager de telles

expeÂriences.

3.4. Variations de la chaleur speÂcifique en fonction

de la tempeÂrature

Les variations de chaleur speÂci®que ont eÂteÂ tout

d'abord mesureÂes dans le plus large domaine de

tempeÂrature possible (entre 190 et 400 K) aÁ l'aide

de l'ensemble `̀ M''. La courbe repreÂsentative est

reporteÂe aÁ la Fig. 4. Un accident de treÁs faible ampli-

tude est repeÂrable vers 320 K. La con®rmation de ce

pheÂnomeÁne a eÂteÂ envisageÂe sur l'autre type de calori-

meÁtre (`̀ S'') dont la sensibiliteÂ est beaucoup plus

grande. En contrepartie, les possibiliteÂs d'exploration

en tempeÂrature sont plus reÂduites (eÂtendue de mesure

et vitesses de chauffage ou refroidissement). MalgreÂ le

compromis qui en reÂsulte, la courbe repreÂsenteÂe aÁ la

Fig. 5 con®rme bien l'existence d'une anomalie

(reÂversible) repeÂrable cette fois vers 350 K.

Les diffeÂrences qui apparaissent dans les valeurs

absolues des chaleurs speÂci®ques reporteÂes aux Fig. 4

et 5 sont aÁ imputer essentiellement aÁ des eÂtalonnages

diffeÂrents des deux appareils. Elles restent cependant

dans la limite des erreurs expeÂrimentales, soit�2 aÁ 3%

au maximum. Une remarque inteÂressante peut eÃtre

faite aÁ propos de ces valeurs: relativement eÂleveÂes,

elles traduisent le comportement d'un solide forte-

ment covalent, ce qui est tout a fait en accord avec la

structure cristalline proposeÂe.

La Fig. 6 repreÂsente les variations du rapport Cp/T

en fonction de la tempeÂrature. Cette exploitation des

reÂsultats permet de mieux visualiser l'anomalie, qui se

traduit ici par un maximum sur la courbe pour

T�330 K. Il est alors troublant de constater que ces

variations de chaleur speÂci®que reÂduite sont treÁs

Fig. 3. Polymorphisme possible de Li2BeH4±Ph�varieÂteÂ pheÂnacite

(Be2SiO4); S�varieÂteÂ spinelle (MgAl2O4); C�varieÂteÂ cubique type

Li2SO4-HT; O�varieÂteÂ olivine (Mg2SiO4) ± [a], [b]: voir texte. Fig. 4. Variations de la chaleur speÂcifique de Li2BeH4 avec la

tempeÂrature. Mesures par ACD; sensibiliteÂ�7 mW; vitesse de

chauffe�0,166 K sÿ1.
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semblables aÁ celles que l'on observe pour certains

oxydes supraconducteurs aÁ haute tempeÂrature (`̀ cup-

rates''). Parmi la litteÂrature particulieÁrement abon-

dante aÁ l'heure actuelle sur ce sujet, nous avons

releveÂ une similitude frappante avec des phases aÁ

tempeÂrature critique eÂleveÂe (Tc>100 K) comme

BiPb0,3SrCaCu2O5,8 et Tl2Ba2CaCu2O8 [12,13]. Pour

les oxydes supraconducteurs, l'anomalie de chaleur

speÂci®que autour de la tempeÂrature critique peut preÂ-

senter des allures treÁs diffeÂrentes selon la composition,

l'eÂtat physique (poudre fritteÂe ou monocristal) et/ou la

valeur du champ magneÂtique appliqueÂ lors des

mesures, allant de l'absence pure et simple

(La1,8Ba0,2CuO4ÿy, [14]) aÁ une franche discontinuiteÂ

(YBa2Cu3O7ÿ�, [15]). L'eÂtalement de la transition

peut eÂgalement eÃtre important (plusieurs dizaines de

degreÂs), ce qui est geÂneÂralement expliqueÂ par des

inhomogeÂneÂiteÂs, et/ou des volumes insuf®sants de

fractions supraconductrices dans les eÂchantillons, et/

ou la coexistence de plusieurs phases supraconduc-

trices avec des tempeÂratures critiques diffeÂrentes

[12,13].

Dans le cas de Li2BeH4, l'eÂtalement observeÂ peut

eÃtre imputeÂ aÁ la preÂsence des impureteÂs dans le produit

et/ou aÁ la valeur de la tempeÂrature aÁ laquelle se produit

le pheÂnomeÁne: celle-ci eÂtant eÂleveÂe, la contribution

eÂlectronique aÁ la chaleur speÂci®que apparaõÃt pour ainsi

dire `̀ dilueÂe'' devant le terme de reÂseau preÂpondeÂrant.

Des mesures aÁ basses tempeÂrature seraient indispen-

sables pour atteindre et seÂparer les diffeÂrentes con-

tributions, dans le but de modeÂliser le comportement

du solide aÁ toutes tempeÂratures, y compris au dessus

de la tempeÂrature ambiante.

4. Conclusion

L'eÂtude calorimeÂtrique du teÂtrahydrurobeÂryllate de

dilithium Li2BeH4 a permis de mettre en eÂvidence une

transition polymorphique et une anomalie de chaleur

speÂci®que. Cette dernieÁre est particulieÁrement `̀ trou-

blante'', et malgreÂ l'interpreÂtation pour l'instant treÁs

qualitative de nos reÂsultats, nous pouvons nous

demander si nous ne sommes pas en preÂsence d'une

preuve de comportement supraconducteur (de type II)

aÁ tempeÂrature supeÂrieure aÁ la tempeÂrature ordinaire.

En tout eÂtat de cause, la correÂlation des mesures

magneÂtiques et calorimeÂtriques autorise la deÂ®nition

expeÂrimentale d'une tempeÂrature semblable aÁ une

tempeÂrature critique que l'on peut situer aÁ

(340�10) K. Cette conclusion doit cependant eÃtre

prise avec beaucoup de circonspection, dans la mesure

ouÁ le criteÁre important de reÂsistiviteÂ fait encore deÂfaut.

Il apparait donc neÂcessaire de preÂparer aÁ nouveau

l'hydrure en question, de mettre en forme des eÂchan-

tillons, et de multiplier les mesures.
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Fig. 5. Exploration du domaine de l'anomalie de chaleur

speÂcifique de Li2BeH4. Mesures par ACD; sensibiliteÂ�0,2 mW;

vitesse de chauffe�0,0166 K sÿ1.

Fig. 6. Variations de la chaleur speÂcifique reÂduite de Li2BeH4 en

fonction de la tempeÂrature.
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