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-==~ T HPRODUCTION ==-=-

Nous présentons dans ce mémoire une &tude
expérimentale du comportement 4 trés basses températures
du composé Cermanium-Tellure avec un léger excés de
Tellure.

Ce composé possd@de & la température ambiante,
les caractéristiques d'un semiconducteur fortement
dopp6é 2 savoir : conduction par trou, nombre &élevé de

2l'par cmzj. Cependant et conformément

porteurs (1 =10
aux prédictions théoriques de M.L. COHEN ['] , un
comportement supraconducteur apparait 24 une température

voisine de 0,25°K.

Cette supraconductivité est mise en évidence par
des mesures de chaleur spécifique et d'aimantation effec-
tudes sur trois échantillons de concentration en tellure

1égdrement différonts.

Apreés une brdve présentation de 1'étude théorique
de M,L, COHEN sur la possibilité d'une transition
semiconducteur-supraconducteur, et des conditions pour
qu'unc telle transition apparaisse , nous décrivons le
montage expérimental que nous avons dil r&alise# pour




effectuer des mesures de chaleurs spécifiques 4 des
tempSratures de l'ordre de 0,07°K, Dans une troisiéme
partie, nous rappelons les techniques expérimentales
propres @ ces trds basses températures notamment en ce
qui concerne les étalomnages, et nous discutons de la
précision de nos mesures, Dans la dernidre partie en
fin de ce mémoire, nous présentons les ré&sultats obtenus
3 partir de nos mesures de chaleur spécifique et d'autres
mesures complémentaires (aimantation, résistivité) et
nous confrontons ces résultats avec ceux récemmont
publiés par d'autres auteurs sur ces mémes alliages,




~== CHAPITRE I ===

ETUDE DE LA SUPRACONDUCTIVITE DANS DES COMPOSES SEMICONDUCTEURS

[P [ -

Un comportement supraconducteur a 6té mis en
évidence dans déjid prd&s de 24 &léments, 300 composés et
autant d'alliages métalliques, mais jusqu'd ces derniéres
années les études entreprises pour trouver un tel compor~
tement dans des semiconducteurs n'ont donné que des
résultats négatifs tant sur le plan théorique [2][7]
qu'expérimental[h,SJ.

Ce n'est qu'en 1963 en effet que M,L. COHEN a
repensé la question et en a publié une &tude théorique
qui aboutit 4 la conclusion que, moyennant certaines ca-
ractéristiques, des composés semiconducteurs peuvent passer
a4 1'état supraconducteur et ce avec une température de
transition accessible & 1'expérience,




I = 1 = SEMICONDUCTEUR DU TYPE "MULTI-VALLEES"

Les semiconducteurs étudiés par M.L. COHIN sont
ceux comme le germanium ou le silicium qui possédent une
structure de bande complexe.

La structure de bande pour un semiconducteur idéal
est rappelée ci-dessous.
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Fig:1 (1) bande de conduction

(2) bande de valence
AEgy largeur de la bande interdite
Dans ce moddle on suppose que les deux bandes de

conduction et de valence sont paraboliques (E AJKZ) comme
dans le cas de 1'électron libre.




La structure de bande réelle est beaucoup plus
compliquée. Dans le cas du Germanium et du Silicium par
exemple nous pouvons dessiner (fig.(2)) 1'allure des
bandes de conduction et de valence d'aprds les travaux
de F. IIERMAN [6] puis BRUST D et J.C. PHILLIPS [%].

Pour le Germanium, les surfaces d'énergies constantes

pour le bas de la bande de conduction sont huit ellipsoides

Energie en (eV)

(000) K — (197)  (000) K— (100
(@) Germanium

Silicium

Fig:2 Structure de bandes

équivalents dont les grands axes sont orientés suivant les
directions 111> .




Les quatre minima (ou vallées) L1 sont jooslisés
sur le bord de la zone de Brillouin [8]

Pour le silicium, ces mémes surfaces d'énergie
constante sont constitudes par six ellipsoides équiva-.
lents dont les grands axes $ont orientés suivants les
directions{),00).Les six minima 4, sont dans ce cas 2
1'intérieur de la zonc de Briilcusn (figure (3)) .

Pour le germanium et le silicium, I structure
de bande d'énergie au sommet de la bande de valence con-
siste en trois bandes ayant leur maxima pour %k = O,
Deux de ces bandes coinsident pour k = O mais avec des
courbures différentes.

Figure 3 -

Surfaces d'énergie cons-
tante dans 1l'espace de K
pour la bande de conduc-
tion du silicium.




La troisiéme se situe un peu au-dossous des deux autres
et correspond 2 une interaction spin-orbite c'est-a-dire
a2 un couplage entre le champ magnétique dipolaire du
spin et le moment orbital de 1'électron.

Aux deux bandes qui coincident pour k = 0
correspondent &videmment deux sortes de trous que 1l'on
qualifie légers ou lourds suivant lacourbure des surfaces
délimitant ces deux bandes 2 leur point de tangence.

Nous avons ainsi avec le germanium, les masses efficaces

x

my = 0,3 m_ ‘pour la bande Vl

e

% .
m, = 0,04 m, pour la bande VZ

m, étant la masse de 1l'électron .

COYDITION D'EXISTENCE D'UN ETAT SUPRACONDUCTREUR DANS CES
SEMICONDUCTEURS

II -2 -

BARDEEN COOPER et SCHRIEFFER [4] ont donné
en 1957 une description microscopique de 1'état supra-
conducteur qui permet d'expliquer avec une bonne précision
1'évolution des différents paramdtres caractéristiques
de cet état. Selon cette theorie, la différence entre
1'état normal et 1'état supracenducteur d'un 8chantillon
est due 4 l'existence d'une forte interaction attractive




entre des paires d'électrons de nombres d'ondes opposés
k et «k et de spins opposés, par l'intermédiaire de phonons
virtuels,

Cette interaction peut 8tre décrite de la fagon
suivante, Un électron en se déplacant crée une fluctuation

de charge qui affecte l'oscillation des ions en d'autre
terme, un phonon est créé, La fluctuation additionnelle des

ions A son tour agit sur un autre &lectron, cfest-d-dire
que le phonon est absorbé par ce deuxime &lectron.

Ces phonons émis puis réabsorbés ont une durée

7

de vie traés courte (= 10 ' secondesit] ) et n'existent que

comme moven dJd'échange ; on les appelle phonons virtuels,

Bande d'énergie interdite dang un supraeconducteur

Avec cette théorie, B.C.S. sont les premiers
i doaner une expression mathématique de cette bande interdite
(gap d'énergie). Nous allons considérer un aspect du probléme
qui nous intéresse particuliérement: L'évolution de cette
bande interdite avec la température,

Lorsque la température passe de 0°K 4 T°K, cer-
tains électrons sont excités et passent d'un état d'énergie
inférieur 34 1'énergie de TFermi EF, 8 un état d'énergie
supérieur a kg,

Dans le cas d'un métal normal, l'occupation des

édtats d'énergic est donnde par la fonction de Fermi
1

£ (&) =
Ko ¢ PEx

+« 1 (I.1)




oll £y Wk - Ep est 1'6énergie d'excitation d'un élcctron
par rapport i 1'énergie de Fermi,

°t b TRT

Dans le cas d'un supraconducteur 1°occupation
d'un état k' par un électron singulier interdit toute
interaction entre paires d'électrons (k,-k) et (k',~k").

B.C.S. écrivent une expression de 1l'énergie
libre F pour le systéme

F=U-~Ts (1.2)

L'énergie U est essentiellement fonction des
gquantités suivantes @

Fy probabilité d'occupation de 1'état k ou -k

par un seul électron,

hy probabilité d‘'occupation des état k et -k
par une paire d'électron.

K énergie d'excitation d'une particule par
rapport au niveau de Fermi,

ka. paramétre d'interaction totale entre une
paire d'électrons (k,=-k) et une autre (k;-k").




In minimisant cette énergic libre F par rapport
a fk et hk on obtient les conditions d4'équilibre pour une

température donnée.

B.C.S. obtiennent alors pour fk la forme suivante

1

gL

C"K +1

= f(EK) d‘aprés (I.1)

on By = (2, +af /2,

Ainsi les particules simples, et les paires oxcitées
forment un systdme de Fermions, obéissant a la fonction de
distribution £(E,).

Enfin quand € () par valeurs positives,
Ex = Ak pour les électrons, ct quand g =+ O par valeurs
négatives, E, -+ - & pour les électrons., Ainsi apparait
une bande d'énergie interdite située de part et d 'autre
de la surface de Fermi et de largeur égale & ZAK“ -
L'expression trouvée pour 4, est la suivante :

= 210 ?
Ak kK Ak than Ek'

Kkt L0 1.9
2Ly 2T (1.9)

C'est cettec expression de la bande interdite qui
constitue le point de départ de 1l'étude de Cohen.

Rappelons que pour Yy parvenir nous n'avons pas
utilisé la simplification que proposent B.C.S5., dans lecur

théoric et qui consiste & considérer le terme d'lnteract:onwkw
io




comme &tant &gal 4 une constante Vv quelles que soient les
valeurs de k et de k' pour lesquelles 1'énergie &y (ou Ey,)
est inférieure en valeur absolue, 2 i'énergie moyenne des

phonons Aw , simplification qui aboutit & un comportement
isotrope de la bande interdite,

Avec la supposition suplémentaire que V = 0 pour
toutes valeurs de k telles que [Ekl >Fw B.C.S. oh-
tiennent @ partir de (I,3) en changeant la somme en intégrale

¥
E

- K
Ak = =j ) , N(0).,V. tanh (—ZW) de
4]

mEE.E

Lxpression qui aboutit 3 1a détermination de la température
critique T, pour un supraconducteur

T 11,(14.4;/(*J o"L/N(0)V

ot N(o) représente la densité d'états 1 la surface de Fermi,
Notons d&s & présent, l'importance du facteur N(o)V sur la
température critique,

51 1l'on considére dés lors que la plupart des
studes théoriques faites sur les semiconducteurs dans le but
d'y mettre en &évidence une transition supraconductrice se
rapportaient a un modéle simplifié de semiconductours quant
4 la structure de bande (bandes de conduction et bande de
yalence & une seule vallée (fig.1)), il n'est pas g¢tonnant
que les résultats obtenus aient &té négatifs, vu la faible
densité d'état 4 la surface de Fermi mise en jeu. Pour aug-
menter le paramétre N(o).V, il faudrait alors avoir une forte
interaction attractive entre dlectrons. M.L. Cohen considére

©
o




donc un systéme a p vallées (p = 4 pour le germanium) et
hautement doppé @ rlzlozo porteurs par em-.. I1 considdre
qutun semiconducteur avec p vallées équivalentes peut gtre
traité comme un supraconducteur avec un gap dténergie A‘k
dans 1'expression duquel interviendrait a la fois les pro-
cessus d'interaction, & 1'intérieur d'une méme vallée, et
entre deux vallées différentes.

Ce gqui s'écrirait alors en reprenant la relation
(1L9) établie plus haut :

ra er :
Vi E p-1 Vi L
Ak = % Z AR 3 tanh( m!fml)*- e Z Axr Jﬁtanh(m&)
-k E, ¢ kT 2 ! By s 2KT
A S L 1
o (1.10)
k et k' dans une méme k% et k' dans des
vallée o vallées différentes

Les indices ra et er sont employés suivant
que l'on désigne une interaction intra-vallée ou une inter-

action inter=-vallée.

Le passage de la somme sur k' a une intégration
sur q = ‘k - k' et sur Ek' donne

| {k+k| [e+1c]
' 1 p-1
A . ﬂz é}g [ j qua dq + qver dq
81 Bye b VH Ik~ v K |k-k|
E
. tanh L dE](.
2XT -

avec fj.: volume du cristal

v ! vitesse -4k des porteurs.
¥




En posant Dy = (k/kp)a L et Dy =(k'/KPA,, M.L. Cohen
obtient une expression de 1a forme

D E
D =J K ¥ (c,8) tan k. 3t
k ﬁ;: Co ani ZcBT i

ot ¢ = k/kp et O =-Tw/Bp = (§ - €y )/Epe

et Ep ot ky sont ! 1'énergie et le nombre d'onde de Fermi
pour une concentration en porteurs donnée.

Nous remarquons gque le noyau K(c,5 } représente
le paramdtre N(o)V de la théorie de B.C.S., et peut &tre
décomposé en la somne de deux termes d'aprés (1.10)

K(e, &) = K% (¢§) + X% (¢8).

En suivant la théorie de B.C.S., nous devons considérer les
termes V' % et veT 3 leur tour comme &tant composés chacun
de deux termes dus :

- 1'un 2 une interaction attractive par 1'intermédiaire d'un

ra er
phonon entre les porteurs, (Vph et Vph)

-1'autre a une interaction coulombienne répulsive (Vza et V?r)

Ceci donne pour K(c §)

- y¥e T er er
K (¢,;9) Kg +Rph+KC © Kohy

Lt*étude systématique de toutes les interactions conduit &
des expressions trés complexes pour ces quatre termes,

3




012 | \ ] l ]
008 e
A\
|
004 o _';_ |~
I =
K 000 :
| |
}
004 — ! -
B BN
-0,08 — | s
002~ [ ] L | B
B s L T T S S
___.ng 5 Ck—-Eé
——— k:20 .EEF
- Kiotal Fig 4

- L'interaction coulombienne intra=-vallée est prédominanteEff
. . Ta TR S S
ce qui entraine K. (c®) > Kph (c,e)
- L'interaction coulombienne inter=-vallée est beaucoup
plus faible que 1'interaction coulombienne intra-vallée.

- Enfin, la plus grande contribution & K (C,S) est le terme[€
Kgﬂ provenant d‘une forte interaction attractive inter-vallée. =

Fig. 4 nous représentons 1'allure de {gi et de Kza(auquel

a é6té ajouté Kzr) en fonction de 6 pour c¢ = 1,



Le fait que la plus grande contribution au
noyau K(c,$) est due 2 une interaction attractive implique
qu'un état supraconducteur peut oxister dans le cas du ger-
manium considéré. La températurc de transition théoriquement

serait de 1'ordre de 0,005°K,

Le cas d'un alliage Germanium-Silicium (15%AT
de Si) sensiblement traité de la méne fagon (les 4 vallées
L1 du Ge ne peuvent plus &tre considérées comme équivalentes
aux 6 vallées A , du Si) donnc des résultats beaucoup
plus encourageants, Des tempiratures de transition de 1l'ordre
de 0,2°K et plus, sont envisagés par Cohen.

Nous pouvons définir alors les conditions
d'existence d'un état supraconducteur dans un semiconduc=
teur, et ce, 4 partir d'une température Tc aussi élevée que
possible.

- Une densité de porteurs la plus grande possible, est
primordiale. Plus grande est cette densité, plus grande
est la densité d'états 3 la surface de Termi N(O), et plus
important encore ¢st le param@tre N(O)V de la théorie de
B.C.S. dont nous avons vu, page 12, 1'influence sur la
température de transition.

- Un nombre &levé de vallées favorise les processus dtinter-
actions “inter-vallée" définie plus hauts, et dont nous
avons vu qu'ils étaient & 1'origine d'une supraconductivité
possible.

Une premidre confirmation expérimentale de
cos prédictions théoriques de M.L. Cohen a &té Etablie
peu de temps aprés (Mars 1964) par R.A. HEIN et J.VW. GIBSON
Elﬂ . Par mesure de susceptibilité magnétique en champ




alternatif, ces auteurs ont trouvé une transition du

type 6tat normal - Gtat supraconducteur avec des échan-

tillons de Germanium-Tellure. Les tempdratures de transi-

tion s'échelonnent entre 0,08°K et 0,30°K avec des den-

sités de porteurs comprises entre 0,9 et 1,5 1021 cm"?’s
Bien qu'intéressants, ces résultats ne peuvent

constituer une preuve définitive de supraconductiviteé

de tout un &chantillon, propriété que seule une mesure

de chaleur spécifique peut établir de facon formelle,

C'est pour cette raison que nous avons entre-
pris ces mesures de chaleurs spécifiques décrites plus
loin sur des composés Ge-Te doppés par un excés de
Tellure.

Les températures de transitions publiges par
R.A., HEIN constituaient une aide précieuse pour le
choix d'un montage expérimental devant permettre des
mesures 3 trés basses tempdratures (de l'ordre de
0,06°K). C'est ce montage que nous allons maintenant
décrire,

16




wwe O HAPITRE s II e

LE CALORIMETRE: A DESAIMANTATION ADIABATIQUE

=000~

Les seules méthodes actuellement connues pour
atteindre les températures de l'ordre du centieme de dégré
absolu et pour disposer de la possibilité de refroidir 2
ces températures des Echantillons de grande capacité calori-
fique sont , la désaimantation adiabatique a partir de 1°K
dfun sel paramagnétique, et le réfrigérateur 4 dilution
d*hélium trois dans 1'hélium quatrel}‘{]Lorsque nous Aavons
entrepris ce travail, cette derniére sortait # peine du
stade de 1'étude théoriqueljz] et nous avons donc construit
un calorimétre 4 désaimantation adiabatique.

Le principe de cette méthode est connu depuils
1926 (Debye puis Giauque)[}u] .

11 s'agit de choisir un sel paramagnétique ayant
une trés grande entropie & 1°K et en champ magnétique nul.




Cette entropie peut &tre fortement diminuée par 1l'applica-
tion dfun champ magnétique intense (quelques dizaines de
Xilooersteds.) (Fig.5)

La désaimantation a entropie constante de ce
sel entrainera donc un abaissement de sa température, Les
températures finales obtenues peuvent atteindre quelques
millidegrés ot dépendent du sel paramagnetique choisi.

Entropie S

l

|

|

!

|

|

‘.

T, T, T(%)
Fig: 5 Processus de désaimantation adiabatique
dans un diogr‘omme(S,T)
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IT = 1 = PRINCIPE DE FONCTIONNEMERT D'UN CALORIMETRE A DESATMAN-

TATICR ADTABATIQUE =~

Si plusieurs auteurs:

Tutl>e de pompage _ N.E, Philipps [15,15]’ Samoilov [3?]
sur_le calorimelre Wheatley f18] - ont réalise . e
W _ des calorim&tres de ce type,
U

lPiége 3 radiations celui qui était mis & notre

disposition était celui mon-

té & Grenoble au C.N,R,S, par
Geiser R. et Goodman B.B,[13]
Echantillon et il convient de prendre cet

appareil comme point de départ

Capillaire tnox de la description du calori-

nd métre que nous avons réalisé,
Tiges de cuivre
Figure 6 ,. Mous en re-
é/ Fil supraconducteur présentons les différents
2 éléments, Le sel paramagné-
E\\ —._ Bobine supracon- tique de refroidissement
-ducteur est relié par deux interrup-
N teurs thermiques au bain b
1 d'hélium d4'une part, @ 1'échan~:ff
N tillon d'autre part. .
. Sel
= le premier de ces deux inter=
rupteurs thermiques est cons-
titué par un bulbe 2 net en
N Bobine a inductance connexion avec le bain
mutuelle d'hélium par 1'intermédiaire
d'un tube capillaire en aciler
&EED inox, On isole le sel en fai-
sant le vide dans le bulbe,
\ Lo Bulbe e
N




- Entre le sel et 1téchantillon, 1'interrupteur thermique
est un fil supraconducteur (étain ou plomb) que 1'on peut
faire passer A l'état normal par 1'application d'un champ
magnétique [29,

- Lo méme sel paramagnétique sert a la fois au refroidisse-
ment de 1'échantillon, et 4 la mesure de la température,

Ce mantage'présente une grande souplesse d'uti-
iisation ; mais & des températures {gales ou inférieures
4 0,1°K quelques difficultés apparaissent.

- Les sels paramagnétiques les plus couramment utiliseés
pour le refroidissement a4 0,05°K (Alun de fer ammonium,
alun de chrome potassium), ne peuvent servir de thermo-
mdtre que moyennant certaines corrections car, dans cette
zone de température, ils ne suivant plus exactement la loi
de Curie, et ces corrections ne sont actuellement pas défi-
nies avec suffisamment de précision .

« Pendant 1‘'étalonnage du thermom&tre i résistance de car-
bone, i1 est indispensable que 1'échantillon et tout le sel
soit 4 la m8me température. Cet &quilibre thermique est
assez long 4 réaliser en ce qui concerne le sel,

- L'interrupteur thermique i supraconducteur qui doit
assurer un excellent contact entre le sel et 1'échantillon

pendant 1lfétalonnage ( Téchantillon - T561:=10'3°K) n‘isole

alors bien l'échantillon, pour une mesure de chaleur spéci-
fique, que dans une gamme de température trés restreinte
(0,17 & 0,3°K par exemple - GEISER:Thése).
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- Enfin 1'échantillon est suspendu directement & la masse
thermique a4 1°K. Les fils de suspension doivent &tre suffi-
samment longs pour limiter les apports de chaleur par conduc-
tion thermique : ceci nuit # une bonne fixation antivibra-
toire de 1'échantillon.

Nous avons voulu éviter ces inconvénients en
réalisant un montage sensiblement différent,

Notre idée directrice a été la suivante
constituer une masse thermique & la température de 0,05%K
comprenant le sel paramagnétique de grande capacité calori-
fique et, en bon contact thermique avec lui, un gcran cylin-

drique en cuivre, 3 1'intérieur duquel 1féchantillon peut
tre solidement fixé 4 l'aide d'attaches en nylon.

L'ensemble sel-écran est de m8me isolé@ du bain
d'hélium pour la désaimantation adiabatique.

-~ Autre modification importante :

Pour la mesure de la température, nous avons ajouté
un deuxiéme sel paramagnétique, Il s'agit d'un monocristal
de nitrate double de cérium magnésium, Ce sel de petites
dimensions est en contact direct avec la résistance de
carbone a étalonner.

Comme nous le verrons par la suite, ce procéde

simplifie le probléme posé par la réalisation d'un bon

interrupteur thermique entre l'8chantillon et le sel,
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b/ Le sel de refroidissenent

Nous avons choisi comme sel paramagnétique,

1'z1lun de fer ammonium Fe (NH&)(304)2 12 HZO. LYion para-
et

magnétique est Fe .
fort maximum de chaleur

Ce sel présente un trés
et

ture voisine de 0,04°K. fig.8

spécifique 3 une tempéra
t & notre expérience.

convient donc parfaitemen

=1
T FTg:E3

Chaleur spécifique
B de l'alun de fer
ammonium[21]

10
-2
510 b |
210 _]
o L1 L
10 10 1
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L'obtention d'un contact thermique aussi efficace
que possible entre une des deux extr@mités de l'interrup-
teur thermique 2 sypraconducteur, et 1e sel de refroidis~-
sement proprement dit, a été particuliérement recherchée.

En effet, la désaimantation adiabatique terminée,
1téquilibre thermique final du systéme s'obtient en plusieurs
étapes ! '

. Transfert de chaleur du systéme de spins vers

ie réseau du sel.

- Etablissement de 1'équilibre thermique dans le

sel lui-méme.

- Transfert de chaleur du réseau du gel vers le

point choisi commo extrémité de 1'interrupteur.

- Le temps d'équilibre entre le systéme de spins
et le réseau du sel paramagnétique peut 8tre gtroitement
1ié au temps de relaxation spin-réseau, déterminé a par-
rir d'expériences de relaxation paramagnétique. Ce temps
de relaxation est de 1'ordre de ]LO'”3 sec, et est propor-
cionnel a T-% [22]. vers 0,1°K.

- L'établissement de 1'équilibre thermique dans
le sel peut &tre par contre tré&s long étant donné la
mauvaise conductibiliteé thermique qui le caractérise :
(=2,6 10* erg/cm,secedeg.'l 5 0,1°K pour 1'alun de fer
ammonium , dans le cas i1 est vrai de pastilles obtenues

par compression d'une poudre de ce sel (Goodman B.B. [23})-
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Le contact thermique qui nous 2 donné les meilleurs
résultats, est constitué par un ensemble de 5 3 6000 fils
d'argent sensiblement parallédies et dont ia distance moyenne
est de 0,1 mm. Tous ces fils sont réunis & 1'intérieur d'une
bague en cuivre et brasés avec elle, C'est danscette bague
que nous soudons 17interrupteur thermique. Fig. 9

Fils d ‘argent

Tube inox

V1 Bague en cuivre
)
_Interrupteur _thermique
Fig:9

La surface de contact 2insi obtenue entre le sel
ot les fils d'argent, est de 1tordre de 0,25 métre carré,
De plus 1a faible distance moyenne entre deux fils permet
dobtenir rapidement un bon équilibre thermique entre tout
1e sel et 1l'interrupteur thermique.
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Préparation du

sel

La tresse, préc
une solution sursaturée
3 une tempdrature voisi

Les fils d'argent étant maintenus

rature (azote liquide),
eux en un bloc polyecris
usiner pour obtenir un

Nous avons utilisé d
re, pour la seule raison que ces derniers

des fils de cuiv
sont a
nium (pH mesuré = 1,5} .

émaillés, offrant un moin

grtaqués par la solution saturée df

sdemment obtenue, est plongée dans
dtalun de fer ammonium maintenue

ne de 25°C, (wig. 103

3 basses tempé-
1*alun se cristallise lentement sur
¢allin trés compact, que 1'on peut

cylindre,
es fils d'argent, plutdt que

alun de fer ammo-
I1 aurait faliu prendre des fils
s bon contact thermique.,

_ Azote liquide

Mousse de

;—goliur‘erhone l

.

Solution sursaturée
e fer .
ammonium

FLG 10

Bain 4 tempeérature
<tabilisee




la

e/ E}interrupteur thermique & eupraconducteur

- Choix de l1'interyupteur

Ltidée d'utiliser 1a variation importante de 1la
conductivité thermique de métaux supraconducteurs lors de
la transition supraconducteurwmétal normal pour réaliser
des interrupteurs thermiques, a &te exprimde pour la

premiére fois par HEER et J.G. DAUNT (1949).

Les param@tres a considérer dans le choix du
métal sont ¢

- La température de transition TC
- Le champ critique H(o) 8
‘o x H‘go)ZT2 . LT g
- La quantité Q= T(Snwsgcz qui est al« ¢
ZWTC :
chaleur émise par unité de volume, aprés 1fannulation du
champ magnétique pour 1e retour de 1'état supraconducteur.
g
- Enfin et surtout le rapport ¢~ des conduc-
gibilités thermiques 3 1'état supracon- N Jucteur et

normal en fonction de la température.

La température de transition doit &tre suffisamment
grande devant la température maximum 4 laquelle on doit
travailler,

Le champ critique doit &tre le plus faible possible ;f;
ceci afin de réduire au minimum 1e champ magnétique créé g
par la bobine de commande au niveau de 1téchantillon (dans
1e cas d'échantillons supraconducteurs surtout).

La quantité AQ doit 8tre évidemment ia plus faible
possible, ainsi que le rapport ;ﬁ des conductibilités.

n
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Trois métaux
conditions : ce sont le plomb,

propriétés sont résumées dans le tableau suivant

répondent assez bien 4 ces différentes

1'6tain, 1'aluminium. Leurs

K i 2 W
métaux T. (°K) H_(0e) n o ergs
c T el (T

© K;_ RIC2 (cmJ ( Kﬁ)
Pb 7,17 800 600 2000
Sn 3,72 304 2100 1100
Al 1,16 103 9800 1300

pour mos mesures entre 0,06°K et 0,6°K nous avons

donc choisi 1'étain qui présente les meilleurs caracté-
ristiques (courbe fig. 11 ).

Nous avons utilisé 1'&tain sous forme de fils
polycristallins de 0,5 millimetre de diamdtre. Le montage
de notre intérrupteur est représenté fig.3.
pour une section donnée, s, 12 iongueur du fil
supraconducteur est fonction des conditions de travail,
Monsieur GEISER {Thase).

Nous nous contenterons de reprendre ici ses conclusions.

Ce probleme a déja été étudié par

L*interrupteur doit conduire la chaleur suffisam=
il est & 1l'état normal, pour que la
1téchantillon soit

ment bien, quand
différence de température entre sel et
1a plus faible possible, Ce qui s'écrit ¢

Tt

0

%I¢':

XN . conductance a 1'état normal de 1l'interrupteur ther-

mique.
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Q : apport de chaleur sur 1féchantillon
aT, ¢ différence de température sel-échantillon que 1'on
tolére.

Cette différence de température peut &étre choisie

arbitrairement puisque le sel ne sert pas de thermométre.

Pour une valeur de AT = 0,5.10—2°K,

de Q =1 erg/s,

et connaissant la conductivité 4 1'état normal _
Ky = 2,1.107 T.d. erg/cm’K [24] (ot d est le l1ibre parcours
moyen des électrons que 1'on peut assimiler 3 la plus petite
dimension de i'interrupteur), on obtient pour la longueur de

1'interrupteuy

L = Smm avec un diametre de O,5mm,

A 1'état supraconducteur, 1'interrupteur doit
isoler 1'échantillon suffisamment poﬁr que T , le temp$
de relaxation thermique cntrell'échantillon et le sel
soit grand devant la durée de 1la mesure d'un point de
chaleur spécifique , cc Que 1'on peut écrire si C est

la capacité calorifique de 1'échantillon !

La conductivité K 4 1'6tat supraconducteur peut

3

stécrire K = 107h o T erg/cm®K ont A est le libre

parcours moyen des phonons (A v 0,5 mm également) .

pour une valeur de C = 10° erg/°kK |
et = 10005, on obtient une valué; de

L égale & 1,3 wmm. Donc on doit avoir 1,3mm £ L & Smme.
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La longueur de nos interrupteurs ftait voisine
de Smm pour un diamétre de O,5mm,

- ] w1

Conductivité thermique de 1'¢étain en
fonction d'un champ transversal. T4

- La bobine de commande de 1t'interrupteur thermique

Pour faire des mesures de chaleur spécifique sur
des échantillons supraconducteurs i1 est indispensable
dteffectuer leur refroidissement auy dessous de la température
de transition sous un champ magnétique aussi faible que possi-
ble.

31




Nous avons donc étudié une bobine de champ magné-
tique compensé, susceptible de fournir 1000 oersteds au

niveau de l'interrupteur (en prévision d'une utilisation du
plomb) et de donner un champ inférieur & 0,1 oersted au ni-
veau de 17'échantillon.

Cette bobine est constituée par deux enroulements
superposés, bobinés en sens jnvers et connectégs en série.

Les caractéristiques de cette bobine sont exposées
fig, 10. . Cette bobine travaillant dans le calorimétre,
ctest a4 dire sous vide, un soin tout particulier a di 8tre
pris pour éviter tout échauffement au niveau des contacts
avec les fils dfamenés de courant.

d/ Le groupe de mesure

11 comprend @

- un contact thermique entro le sel de refroidissement et
l'échantillon,

- une résistance de carbone utilisée comme thermométre
et en contact direct avec un monocristal de nitrate de
cérium magnésium,

- une résistance utilisde pour 1e chauffage de 1'échantillon,

L.e montage dc ce groupe de mesure sur l'échantillon
est schématisé fig. ¥ © .{Calorimdtre).

La résistance de carbone choisie est une résis-
tance Speer de 4701 (1/4 de watt) 2 la températurec ambiante,
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Le contact thermique entre le sel paramagnétique
d'étalonnage ot la résistance est assuré par une tige de
cuivre (cuivre commercial pur). Le rapport —%w de la sec~
tion de cette tige a sa longueur a &té fixé de facon @ obtenir
un écart de température inférieur & 10'3°K entre ses deux
extrémités, cecl aux plus basscs températures atteintes.
L'ordre de grandeur de 1a conductibilité de ce cuivre a été
pris dans la 1ittérature ( A. DUPRE, A, VAN ITTERBLEK and
MICHIELS,. [25] )-

Le sel est constitué par deux demi ellipsofdes
de révolution taillés dans un monocristal de nitraté double
de cérium magnésium (CezMgs(N03)12.24HZO) et collés de part
et diautre d'une fine lame de cuilvre [6paisseur 1 0,06mm)
terminant le contact résistance-sel,

e/ La bobine dl'inductance mutuelle

Nous étudions la variation de susceptibilité X
du sel en fonction de 12 température en mesurant la varia-
tion de mutuelle inductance entre deux enroulements (fig.1{3)
Cette variation AM de la mutuelle est directement liée 3
par la relation ! AM= V, 7( hphs .

ol V est le Volume du Sel.

hp et hs les champs magnétiques produits au niveau de

ce sel Par les d@ux eanUlementS tTaVCYSéS Par un courant
uni té,

Une seule précaution est 4 prendre et qui est
importante @ la réalisation des deux enroulements tels que
le produit hp he sfannule rapidement de part et dfautre
du sel de mesure. En d'autre terme il ne faut pas que la
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mutuelle soit sensible au de 13 d'une limite accepta-
ble a4 la variation de susceptibilite du sel de refroi-
dissement et, dans le cas de nos échantillons, de la
variation de leur susceptibiliteé magnétique au cours de

la transition supraconductrice.

En d'autrestermessi £\MT est la variation de 1a
mutuelle due & la présence du sel on a’

AdMp = (hp hs)T:f V.
C
= (hp hs)y . Vp - T

avec (hp hs), valeur du produit h hs au niveau du ther-
T P

mometre,

La variation de cette mutuelle due au changement de suscep-

tibilité de 1*échantillon lors de la transition sere

1
(AI\I) E = (]11) hs) E 5 VE o —ﬁ

avec VE Volume de 1'échantillon.

A M
11 est souhaitable dtavoir pour le rapport z;ﬁg
une valeur de l'ordre de 10_3 ce qui nous donne @ T
Lo=3 = Aﬁ&ig (hp hs)y Vg T
‘5MT 4« (hp hs)q Vo X C

Avec nos valeurs de Vg, Vi, C (8,2 10~% pour le nitrate
double de Cerium Magnésium [2.5] et T (= 2°K)

(hp hs)g =T
T EsT, -
(hp hs)qy
Effectivement avec les caractéristiques des enroule~-

ments de la mutuelle nous arrivons & une valeur, calculéc,
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{hp hs) B
du rapport Tﬁ?“ﬁ??; au niveau de 1'échantillon, de
1'ordre de

2 10-8

Avec la disposition choisie pour les différents
élémentsdu calorimétre, 1l'influcnce du sel de refroi-
dissement sur la variation de la mutuelle est rendue
inférieure & celle de 1'échantillon. .
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b/ Refroidissement de 1'échantillon

De la température de 1'azote liquide i celle
de 1'hélium liquide (4°K), 1'échantillon et le sel sont

refroidis par gaz d'échange (Hélium sous quelques mili-

matres de pression). ]

o

Aprés le siphonnage de 1'hélium liquide, on
dlimine le gaZz d'6change dans 1o calorimétre en pompant
pendant trois a quatre heures, et €&, toujours & 4°K.

Le bulbe qui jusqu‘alors était sous vide, est
rempli de gaz d'hélium sous une atmosphére.

Une pompe ayant un débit de 1'ordre de 100m3
par heure, permet d'abaisser 12 pression au dessus du
bain d'hélium jusqu'a quelques dixiemes de millimdtres

de mercure, ¢¢ qui correspond & une température voisine
de 1,2°K,

L'aimantation du sel steffectue alors grice
3 une bobine sans fer., Le champ appliqué est de trente
kiloersteds. Le sel et 1'échantillon qui stétaient
réchauffés pendant 1*aimantation, Se refroidissent grice
au contact thermique 5 hélium . Lorsque la température
de 1,2°K est de nouveau atteinte, on isole le sel en
svacuant 1'hélium contenu dans le bulbe. On accélére
cette opération en chauffant légérement i1e bulbe, Lors-

qu'un vide satisfaisant est obtenu dans le circuit du

bulbe (Pf=10’5 mm de mercure) on conmence la désaiman-

tation.
Cotte désaimantation Se€ fait trés lentement

(60 minutes environ), ceci pour éviter des dchauffements
de 1'échantillon, de 1técran et de diverses autres parties
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du calorimeétre par courant de Foucault lors de brusques
variations de champ magnétique.

Par ailleurs on obtient de meilleurs résultats au point
de vue température finale, en conservant un gquilibre
thermigque entre 1'échantillon et 1e sel tout au long de
1a désaimantaticn [27). '

o/ Résultats obtenus

La désaimantation corminée, le sel se tTouve asS0Z |

rapidement & une température voisine de 0,04°K, et
gréce & sa trés grande capacité calorifique, 1l demeure
a cette méme température durant six heures et souvent pluSy

méme.

Mis en contact avec le sel par 1tinterrupteur

thermique & supraconducteul, 17échantillon peut gtre

refroidi & des températures de 1tordre de 0,06°K.

Les apports de chaleur suyt 1féchantillon sont
en moyenne de 0,5 ergs par seconde, 1ls sont dus

- aux vibrations créées dans le montage par la pompe a
hélium,

- 3 la conduction thermique le long des fils d'amenee
de courant aux résistances de chauffage et de mesure

- aux vibrations créées autour du calorimdtre paY 1'ébul=
1ition de l'azote,

- enfin, gomble-t-il aux rayonnements élactromagnétiques

de trés grandes fréquences qui peuvent stre captés par

1esfilsd“amenée de courant faisant antennes.
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Irr = 2 -~

MESURES

a/ Apparetls de mesure uttlieés

¢ e Le I

Potentiometre

A Amplificateur

Fnregistreur
FIG 19

R. Resistance de carbone

RE Resistance etalon

- Mesure de 1a résistance de carbone (fig.15)

pour cette mesure nous utilisons une méthode potentiométriu;E
que classique. Le courant de mesure utilisé est un courant _T
continu. L'intensité de ce courant de mesure était O’OZGPVA;
ce qui correspond 3 une puissance dissipée dans la résis=

10

tance de carbone de 10~ watt aux plus basses températuresi

fette méthode offre une moins bonne sensibilité
que la mothode de mesure sur pont de Wheaston[28}, mais 1a
caractéristique de 12 césistance utilisée {29] nous permet .
de travailler avec une sensibilité suffisante et €C malgré |

ie faible courant utilisé,
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- Mesure

de la variation de mutuelle

La mesure de la v

rance due & la var lation de

a1 courant alternatil

La fréquence utilisée &t

fement du sel par couran

1= Générateuy B.F. 4=
2= Mutuelle variable G
7= Résistance - G-

’]u-

Le point C est relid
1e signe de la partie

ariation de

¢ [29) . Le schéma en e5

, ceci afin de 1
ts de Foucault.

la susceptibilité paramagné-
tique du sel, se £ait en utilisant un P

Millivoltmetre §lectronique
Bobinage dans 1€ calorimdtre

Amplificateur sélectif

Milliamp8rem&tire.

spit au point

imaginair
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jours inférioure 2 1 mh.
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b/Etalonnage du sel paramagnétique

paragraphe 1
bilité }’ﬁ 1vinté~ 2
r de la quantité |

Nous avons VU, [-2.& , que la o
présence d'un schantillon de susceptd i

rieur dfune mutuelle nodifie sa valeu

AM =V X hy by

Dans le cas du nitrate double de cérium magné-
sium et d'un gchantillon sphérique, la susceptibilité
3 la température abso-

X peut 8tre reliée @
}:’ C - 'ﬁ.
= 5 et ce, jusqu ' d

nson) et méme

paramagnétique
T par la relation simple

lue
de 0,006°K (Daniel et Robi

une température
jnférieure (Wheatley}.[3q31]

, - : A
Nous pouvons Ecrire alors 1 AM = F

La mutuelle mesurée M est donc la somme de 1a

e variation AM,

nutuelle & vide et de cett

M=M_+* AOM
0

\ A
L= M
soit M ho + T
A et W

jnation des coefficients o

valeur de i
dessus de 1,2°Ka

La determ
se fait expérimentalement en relevant la
dchelonnées au

pour 7 ou 8 températures ©

Etalonnage de la résistance de carbone

e 1,2°K la température ab

Au dessousd solue peut
Btre directement déduite de la relation

A

rr oS T Oﬁ

M—Mo A et MO sont CONNUS.
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Ltétalonnage de 1a résistance de carhone se€

fait alors de 1a fagon sulvante :

Liinterrupteuy thermique supraconducteur est
fermé. On envoie dans la résistance de chauffage de
1téchantillon une certaine puissance p. L'échantillon
géchauffe alors. Lorsque sa température atteint une
certaine valeur T, la puissance P est exactement compen=
sée par 1@ puissance gransmise par itinterrupteur thefmi-~
que . L'échantillon S¢ stabilise alors en température, et
cette stabilité dure assez longtemps (plusicurs minutes)
pour permettre un bon réglage et une jecture correcte du
pont de Hartshorn, donc uneé bonne détermination de Mo
La lecture de R 8¢ fait directement sur 1e potentio=
métre connaissant 1*intensité Ith qui la traverse.

Le passage au point dtétalonnage suivant

s'obtient pour une peuye e vaienr de 7.

Entre 0,00 et 0,6°K nous pouvons ainsi faire
une trentaine de points d'étalonnage, ¢©€ qul est indis~

pensable pour une bonne connaissance de 12 loi de varia-

tion de R en fonction de T, comme nous le vorrons au

paragraphe suivant.

o/ Mesure des chaleurs apdelftques

L'interrupteur thermique supraconductevt &tant

ouvert, 1téchantillon est isolé du sel de refr01dissementaf

Le montage potentiométrique permet de mesurer
1a résistance néme en position déséquilibrée du pont
en remarquant que 13 déviation L du traceur par rapport
3 sa position 2 1'équilibre du pont peut gtécrire i

hi




L= KG (U' -1

ou U? est la tension affichée au potentiométre et

U 1a tension mosurée, G est je gain de 1tamplifica-

teur A (figas) et K une constante pour une impé -

dance d'entrée donnée de cet amplificateur.

En créant un déséquilibre connu du pont, on

peut déterminer C€ produit K.Ge

Cette correspondance tension»déplacement du
r étant établie, on envoie une quantité connue de
Q dans 1*échantillon. Lorsque tout 1'échantil-

{raceu

chaleur
est en équilibre thermique, On rétablit une deuxieme

ion
aceur. Cette

respondance = tension - déplacement du tr
yvariation non

cor
dernisre est faite pour tenir compte d'une

1inéaire du gain de 1 vamplificateur lorsqu

e 1'impédance

dtentrée varie.

nes valeurs de 15 résistance avant et apres
chauffage, o déduit les températures initiales et fina-
ies du chauffage, T; €t Te et la capacité calorifique

3 la température T = T+ Tg

m 1
2

pour le point de mesure suivant, on TAMENO
avec 1*interrupteur thermique 1°'éc

rature
. - . » PR T
riZ—Ti+AT (ot AT = 2.10 X)
et on oplre comme précédemmentu
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Nous montrons ci—lessus l’@nrcgistremmnt

de deux points successifs.

Connaissant 1a loi de variation n(r) de o
capacité calorifigue du groupe 4o mesure, on nhtient a valour
de la chaleul spécifique r ala renpérature poyenne T on

faisant
C(Em) = G(im}

r.‘ Py
[T = =%

n étant le pombre e mole présentes dans 1taghantillion.
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III ~ & = ETUDE DE LA PRECISION DE W05 MESURES

orifique de 1'é6chantillon &tant définie
s C

La capacité cal
par 1a relation € = wﬁw%wa . 1'incertitude relative ==
£ 71 . AQ .
termgs, Le premier 7 représente
Q, et le sccond

est la somme de deux
ve sur la mesure de

l'incertitude relati
Ang - Ti) est di a la détermination de T¢ et Tin
T, - T,
£ i

Les appareils utilisés pour la mesure de Q permettent
de relative %Q

dtapprécier cette quantité avec une incertitu

de 1'ordre de 10“3o Nous négligerons donc 7?
et n'étudierons que le terme A(Tf'Ti)
| £704

a/ Tneertitude dues aul étalonnages

sont déduites des valeurs

et Tf
avant et apres chauffage.

Les températures Ty

R.1 et Rg de la résistance de carbone,
nt 8tre lue avec suf fisamment

Une valeur de T ne pouva
- T fonction de R

de précision directoment sur un graphique
(fig., 18 ) - tracé aprés étalonnage de la résistance, 1}
ver une lol de variation,

stavere indispensable de trou

courbe représentative se super=

T = £(R), dont la
rimentalement.

a la courbe trouvée expé
our notre thermomé&tre £(R)

pose exactement
Nous avons trouvé que,

ast un polynome de 1a forme

L& G
T =Alog § * I ®
1=0

LT
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Les coefficients Ci et A sont déterminés par la

méthode des moindres carrés par une machine I.B.M, N° Z0LL

L'étude de T' - T en fonction de T', T' étant la
température donnée par la formule () et T la température
trouvée expérimentalement pour une méme valeur de la résis-
tance permet de déterminer avec précision la température

réelle a partir'd'une valeur de T donnée par le polynome.

La fig. 19 montre l'allure de cette courbe de
correction T' - T fonction de T', pour un méme &talonnage
et un méme intervalle de température pour deux lois f(R)

différentes,

Sur lescourbes (1) on voit qu'un AT' = T‘f-T'i
donné par la formule, peut €tre trés différent du

AT = Tf - Ti réel, et cette différence peut aller jusqu'ad 20%
de la valeur réelle suivant la valeur de la pente d¢ la

courbe de correction,

Sur la courbe (2) la répartition des valeurs de
T' - T en fonction de T' de part et d'autre de 1l'axe T'-T=0,
ne semble refléter qu'une dispersion expérimentale inévitable
et nous pouvons dire que la variation avec la température de
notre résistance thermométrique est bien représentle par la
loi

s
T=AlLog § *+ =
1=0

La valeur des écarts AT = Tf - Ty de températurc

-

peut 8tre considérée comme égale & celle de AT' 4 1% pres.,

Notons toutefois que cet accord entre T et T' pour

une valeur donnée de R n'est satisfaisant que dans un
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intervalle de température réduit (de 1tordre de O,Z°K),

Le nombre de points dtétalonnage
définir les constantes

intervalles

0,06 0,3

0,2 0,4
0,3 0,5
0,4 0,6

se recouvrant partiellemente

A et Gy du polynome

relevés nous permet de

£(R) dans les

Les valeurs des capacités calorifiques calcultes

Jans les régions communes & deux intervalles ne différant

jamais de plus de 2%

Nous allons gdtudier maintenant 1'erreur introduite

dans la détermination je la températ

ure elle-méme.

Nous avons Vvu que au dessous de 1,2°K ja température

est calculée a partir de

A
=

M- M
0

pour un point de chaleur spécifique
A

T_ = [R——— e

1 M, = M
1 [8]

72 d Mo

M - Mo

9i

A
T = ———
£
- N
Flf 110

2dM d Mi d Nf

M*Mo Mi”Mf Mide

|
|
A
o




on néglige 18 différence My - Me devant M - Mo, (Mlwtye Mp)

étant déterminé graphiquement, i1 convient de différencier

0
am_ de dM.

AC  AA A M 2 A M 2 aM
0 +

_—-.‘."--mn"‘_-—w- O

C A M=M M= M. =
0 o i o f

pOUT nos nesures

A A 1. 2 AMg 0,2 . 2aM et

T ¥ SR 4 w3 négligeable
A 100 M= M 1000 M-'Mo

et

2aM 1
M’U\M

Grice & 1'utilisation de 1la résistance de carbone

dans 1les conditions gnoncées précédemment, nous pouvons
. aM ¢ . :

e -
dire que 1e terme FG?ﬂ;m atintervient pas dans 1a dispex

gion de nos points de chaleur spécifique.

par contre le rerme LA intervient systématique-
A

ment sur tous jes points.

Notons enfin que le terme vy = “M%E de la chaleur

spécifique glectronique peut &tre connu avec une incertitude

relative
Ay AC AT
en

e = W-}-m

M Cen T
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Ay = 2 sA . 2
Y

X 0o

par

B/ Ineertitude introduite dane la mesure

des chaleurs spéaifiques

- Clest dans j*analyse de 1'enregistrement (fig. 17 )
de 1a variation de 1la résistance de carbone, au
cours d'un point de mesure de chaleur spécifique, que

s'introduisent les plus grandes erreurs.

L'emploi de deux colliers pour fixer la résistance
de chauffage d'une part, l1a résistance de carbone
dvautre part, gvite le phénoméne de surchauffe. Nous
n'avons donc pas a faire d'extrapolation pour détermi-

ner la température finale Tg.

Ceci élimine uné cause d'erreur, mais aux tempéra-
ture5413,1°K i1*inclinaison des paliers avant et apros
chauffage, due aux apports de chaleur sur 1*échantillon,
rend 1'analyse de 1tenregistrement difficile et les points
1 et F ne peuvent stre fixés qu'd 2 ou 3 mm prés sur la
droite IF. Ceci peut entrainer une dispersion aléatoire
de nos points de mesure pouvant atteindre jusqu "2

6 a 7 pour cent aux plus basses températures.

e/ Etalonnage de 1'apparetl

La capacité calorifique du groupe de mesure a été

déterminé & partir de nesures effectuées entre 1 et 4°K

53




La loi de yariation de cette capacité calori-
fique en fonction de la température est

- L4 3
C (mj/°K) = 0,25 T + 0,35T,

Pour des mesures de chaleurs spécifiques au
dessous de 0,2°K, il convient d'ajouter 5 ce polynomé
gu terme €n wu%?m dfi a4 la présencs du sel paramagné~
tique thermondtre. (e terme calculé, ne représente &
0,07°K que 10 5 155 de la capacité calorifigue totale.

Pour étalonndl 1e montage dans SOn ensemble
nous avons mesuré la chaleur spécifique dtun échantillon
dtaluminium extrémenent puT, fourni specialement par
PECHINEY (Chambéry) . Figure 20 nous présentons la cha~
leur spécifique électronique a 1‘état normal Ce, obtenud
pour cet échantillon gtudié sous un champ de 200 06.) .

Nous trouvons poul

Ce
oM 1a valeur @ 1,38 ¥ 0,03 mj/mole °x?
T

Citons quelgques valeurs de c¢e coefFicient
trouvées dans 12 1ittérature

},45 (nj/mole ox?y - KBESOM 33]

1,37 .

L 43 " - LOWLING MENDOZA, 7 IMMERMAN (;ﬂ
B

1,35 " B, puiLLIps (34} (1959)

1,41 " . GEISER. R, [35] (1963)

1a valeur de Y trouvée par PHILLIPS par des
nesures sur une gamne trés étendue (0,3°K - 4°K) peut

stre prise comme yéférence.

54




(@0 002"

|pudJou IDie | P
L

0Z Bid

1y dwpyo snos mpjmmEv

anbiuoJoale anbiyioad

and wWwnNUIWN|Y

s Jna|pyDd

Na:)

(o, a|ow/puJ)

5%



¢c HAPITRE Iv ——

o o

RESULTATS EXPERIMENTAUX

“w——dﬂ—w—-ﬂq—-ﬂ”—-ﬂ———amﬂ—-ﬁe—n

IV = 1 - LES ECHANTILLONS

~Tellure ont &té préparés

Nos échantillons de Cermanium
e Madame RODOT .

an C.N.R.S. de BELLEVUE sous 1a direction d

o/ Métallurgie = Préparation

Nous avons dtudié trois dchantillons dont les

compositions nominales correspondent aux formules

GeTe1901 - GeTel’02 - GeTel’O3

En d'autres teymes, NOUS avons pour les trois cas ¢ 1, 2

et 3% d'excés de tellure

Ces échantillons ont été préparés en ampoule de

silice sous atmosphére\résiduelle d'argon.

mme de phase présenté page 57 montre le

Le diagra
m=Tellure au voisinage du

comportement du systéme Germaniu
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composé GeTe. Ce diagramme trés récent (1965) est dd 3
Shelimova et ses collaborateurs [36] . Nous avons pour
l1e liquidus un maximum trés ouvert correspondant a4 une

concentration de 50,61% atomique de Tellure.

I1 faut noter d'autre part que GCeTe cristallise

sous deux formes différentes

- une forme rhomboth&drique 2 basse température.

. une forme cubique type NaCl 3 haute température.

La température pour laquelle on a passage d'une
forme & l'autre, dépend de la concentration. Avec le
Germanium en excés par rapport a la composition steuchio~-
métrique, la transformation s'opére 5 430°, et avec le

Tellure en €Xces elle a lieu 2 765°,

fwart les mesures, les échantillons ont été recuits
pendant une semaine a4 S00°C. A cotte température la zOne
de concentration ol une seule phase apparait est trés
étroite mais elle englobe quand méme les concentrations

de nos trois édchantillons.

b/ Caractéristiques de nos Schantillons

Ils se présentent sous 1a forme de cylindres de
27mm de diamdtre et de 120mm de longueur, ce qui nous
donne 1,8 mole de GeTe ( M~ 200,2) .

11 est évidemment trds difficile d'obtenir une
homogénéité gatisfalsante au point de vue concentration

dans des échantillons de cette dimension - surtout dans




ce cas, ol la mauvaise conductibilité thermique des compo-
sants complique le probléme du refroidissement pour la soli-
dification de 1%alliage (Communication privé de Madame RODOT).

L'étude de cette homogénéité a 6té fait au C.N.R.S.
de BELLEVUE, La méthode dtinvestigation jugée la plus effi~-
cace dans ce cas a été la mesure de la résistivité et celle
de la constante de Hall Ry (a température ambiante).

Cette 8tude a donné les résultats suivants (valeurs

extrémes)

Echantillon n° ! 1 1 2 ! 3 !
!

-—m-nw——mn-—n-—mm——np—mu-—-wc-—---—u—nmn——uc—-—nw—-uunnmn—un——

! ! !
P(SOO°K)P$1‘cm|17O 166 180 160 178 178

1) -
--ﬂﬂﬂﬂwﬂ-_ﬂ—ﬁ“-ﬂ—ﬂw“uﬂ-&uﬁmﬂ—-ﬁun-‘wnw—-nuﬂ”——ummu‘wﬂ"-ﬁwq

1
) ly 4 4,8 5,4 5,7 6,0 4,0
x_10%em3/cl ! ! |

Les grands écarts trouvés pour les valeurs de Ry
peuvent s'expliquer par 1a trés grande influence Sur le
nombre de porteurs de 1'excés de Tellure (KOLOMOETS et
ses collaborateurs [37] Y. '

Les caractéristiques de nos échantillons sont ré-

sumés dans le tableau suivant ¢

Echantillon n° ! 1 ! 2 ! 3 !
________________ 1,nmu-,_-wu-nnp-__-___--_l----__n_w-_nﬂl
Composition ! ! ! R
nominale ; GeTe 1,01 , GeTe 1,02 , GeTe 1,03
"""""""""" et MNP R
Nombre de 101 x 104 11,14 x 101,25 x 1027
porteurs 1 y | | |
Pro3y PFtem b 168 ‘ 170 178 1
e D O OO GRS R O D * ------------ + ---------- L nnnnnnnnnnnnn +
Mobilité des 229

porteurs)k(cmzlv s) H I - _E?n__L _____ :_,__n_ni




Iv - 2 - RESULTATS DES MESURES DE CHALEURS SPECTFIQUES

Ces trois échantillons ont até dtudiés exacte=
ment dans les mémes conditions et chaque série de mesures
s'étendait entre 0,07 et 0,6°K, Cette température de 0,6°K
est suffisamment élevée pour mettre en gvidence le comporte-
ment de l'échantillon au deldt de la z8ne de supraconducti-
bilité, et suffisamment passe pour permettre des mesSures
précises avec le méme interrupteur thermique et la méme
résistance de carbone (thermométre) utilisée toujours
avec le méme courant de mesure (00,0261 u A,

Notons enfin que 1'ordre de passage des échan-~
tillons a 6té le n®2 puis le n®3, puis le n°l et que 1'échan~
tillon n°1 a été mesuré deux fois.

La courbe de chaleur spécifique gélectronique
de 1'échantillon n°l présentant la plus faible déviation
par rapport a une droite € = ¥T, nous avons refait une
mesure sous champ magnétique.

Pour celd nous avons construit une bobine de
champ magnétique 4 fil supraconducteur que NOus avons placé
a 1'intérieur du calorimdtre autour de 1l'écran. Cette bobine
s 6té étudiée de fagon 4 donner 400 gersteds sur une longueur
de 120 mm et un champ & 1,5 oersted au niveau du sel de
refroidissement, ciest-A~-dire 4 10 cm seulement du centre.

Page bl nous avons représentf graphiquement nos
résultats expérimentaux pour les trols Bchantillons.
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v - 3 =

pour avoir une plus grande clarté, les courbes
relatives aux échantillons n°2 et n°3 ont &té déplacées
yers le haut respectivement de 0,1 et 0,2 nj/mole K.

Ces courbes représentent la variation avec la
température de 1a chaleur spécifique électronique Ce seu=-
1ement. Ces valeurs de C, ont 4té obtenues @ partir de nos
mesures en soustrayant la contribution du réseau de 1la
chateur spécifique totale. La valeur de &  est prise égale
a 166°K [387: 5

MESURES DYAIMANTATION

Nous avons extrait de 1'échantillon n°3 un
petit cylindre sur lequel nous avons fait des mesures
d'aimantation. Nous avons utilisé pour cette gtude le mon-
tage expérimental réalisé au C.N.R.S. de GRENOBLE par
Monsieur TOURNIER, [39]

Huit courbes d'simantation ont pu &tre tracées
entre 0,04°K et une température voisine de 0,15°K.

Page 63 . nous avons représenté 1tallure de
quelques unes de ces courbes dtaimantation.

Le champ magnétique pour lequel disparaissent
toutes traces d'aimantation est fonction de la températurc.
La variation de ce champ avec la température est représen-
té page 76 .

La méme expérience a sté faites sur une fraction
de 1'échantillon n®1, Mais dans ce cas nous n'avons pas
obtenu de résultats exploitables guantitativement.
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Enfin aucune expérience nta été falite sur 1'6chantillon
n®2,

IV =~ MESURE DE RESISTIVITE

e

Les mesures de résistivité ntayant 6té effec-

tuées au labqratoire de BELLEVUE qufa la température am=

biante, nous avons repris cette gtude afin de pouvoir dé-

terminer la valeur de 1la résistivité résiduelle. Nous
avons de méme oxtrait des trois &chantilions ayant servi
aux mesures de chaleur spécifique, trois cylindres de
petites dimensions.

Prise de tension

Rondelle eventail

AT M
\\ifl/,///) /Au%

(7

Nylon

N
~J

S

Echantillon

Amenees de courant de mesure cuivre

Pour les mesures nous avons construit un porte~

gchantillon présenté fige 24 . -

Les mesures ont &té £aites dans 1es trols cas

4 203°K, 77°K et 4°K, et nous avons obtenu pour les valeurs f

des rapports Po@ jes résultats suivants i
: 293

6l



Echantillon ‘

N° P (293°K)
e
1 1024
I Bt
2 137,4
e
3 189

La valeur trds élevée de P(293°K) pour
1'échantillon n®1 ainsi qué 1es écarts entre nos mesures et
celles effoctuées 2 BELLEVUE sont certainement dus a la pré-
sence de craquelures introduits lors du changement de phase
(vers 400°C) et peut 8tre méme aux cassures proVoquées 1ors de

i 'usinage (échantillon n® 1).

Ces mesures n'ont donc quelle mérite de

permettre une bonne approche des valeurs de fo/f(ZQS”K}.

Nous expligquerons dans le chapitre V cette
syvolution de 1la résistivité en fonction de la gempérature,

gvolution gvidemment apnormale pour ui semiconducteur.
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wwm CHAPITRE V=

INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

=0 =

vV -1l- INTERPRETATION DES MESURES DE CHALEURS SPECIFIQUES

a/ Nos résultats expérimentaux montrent (Fig22)
qu'en 1'absence de champ magndtique appréciable, 1a varia-
tion de la chaleur spécifique électronique Ce[T) en fonc=
tion de la température ne suit pas une loi tinéaire Y T,
mais en dévie de facon assez nette pour que le rapport

Co -¥T

¥T

atteigne la valeur

L3 pour 1‘échantillon n°1
25 %A > [+]
pour 1 échantillon n 2
30 t -]
SN pour 1 chantillion n 3.

Le fait que ces valeurs s'écartent notable-
ment du domaine dvincertitude d6fini précédemment, et que
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cette déviation s tannule dans une mesure gous un champ
magnétique de 200 oersteds pour le seul é&chantillon gtudie
dans ces conditions, nous suggdre que nous avons affaire 3
un comportement supraconducteur de nos échantillons au
dessous d'une certaine valeutr de la température.

Cependant 1a forme des courbes représentatives
de C, (T) est caractéristique d¥une trés large transition
gtat normal - &tat supraconducteur, ot il est difficile de
définir avec précision une température critique Tc

Nous avons déja vu qu'il était difficile
d'obtenir de gros schantillons GCeTe avec une composition
uniformee La largeur du maximum observé sur les courbes

(T) est certainement due & 1° inhomogénéité en concentra-
tlon de nos échantillons.

Cesg ~ YT
Enfin, le rapport : atteint

une valeuY guffisamment élevée pour L que 1°on puisse
penser que la majeurepartle de 1t'échantillon participe a
1a‘supraconduct1blllto et non pas seulement quelques impure=

tés.

Nous pouvons d'ailleurs définir une fonction
£(T, ) telle que £(T, ) dT. représente 1a fraction d'un
échantlllon donné dont la temperature de transition se

i *
situe entre TC et Tc ch

Nous allons édtudier 1'allure de cette fonction.
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b/ Etude de la fonetion [ (1T} [LOJ

Nous Supposons pour 1a partie de 1téchantil=-
pécifique

1on qui est supraconductrice une loi de chaleur s

électronique de la forme -
. 3% g3
es T
o

cifique glectronique

efficient de chaleur spé
tion est ral-

ol ¥ est le co
3 1tétat normal (Y = Cen ). Cette approxima
le pour une premigre approche quantitative du pro-

sonnab
bléme,

part nous faisoms 1'hypothese que ce

Dtautre
dciable d'une région &

yarie pas de fagom appr

terme'x' ne
un méme échantillon.

une autre ar

yons déduire de 1a définition de f(Tc)

Nous pou
Zchantillon dont la

T
que Jo £ (Tc).ch est la fraction d'un
température de transition est snférieure & T.

tion de 1%6chantillon dont 1la

~0
jr f (Tc)-ch est la frac
température Je transition est supérieure a Te
a 1a chaleur

La contribution électronique Cp

gpécifique totale peut s'éerire

T bz
. 7 g
c, (1) YT JO £(1,) T * 24T T £(T_)dT,
spit
, T o
C, (1) 5 3 J -2 _
e L = T ) £(T.) dT . * 3 T T £(T.) 9T, ( 1

6%



ribution g¢lectronique S, de lfentropie

I f -2 V.2)
T .50 f(TC) ar, * T . T, f(Tc) dT . ( ) .

et pour la cont

5, (1)

¥

les relationsﬁﬁ13 et{V.2)donnent

35 =C T
3% " e .1 ) £(T) AT (v-3)
2 Y o ¢ ¢

T ies deuxX membres de la

En dérivant par rapport &

relation on obtient :
d 3 Se - Ce T
WM =
ST ( . ) :(Tc) ar_ + T £(T)
3§ = C 35 - :
T %’T(M IR -SNG.- p T¢ £(T)
2 Y 2 Y
finalement -
ac
1 /&)
fry = =3 (4Cq =3 Se- T E?m)

e

allure de cette fonc-
TC pour nos

I

28T

ctest-1?’

Sur la £ig.29,
5 en fonction de

tion f(Tc) que nous représenton

trois échantillonS.
g a partir de nos résul-

Ces courbes sont tracée
cats expérimentaux et des mesures faites par pinegold L. [38]
sur un échantillon de Germanium Tellure de caractéristiques
s nOtres.

yoisines de celles de
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La forme de ces courbes rend évidente une

grande inhomogénéité de nos échantillons.
ures indiquent des valeurs
re de

Les fléches supérie
atures de gransition trouvées par mesu
hamp alternatif par Hein R.A, et ses
des échantillons de concentration en
Nous pouvens dire que nos yaleurs
1e sont en assez bon
ntaux de ces auteurs.{it]

des tempér
susceptibilité en ¢
collaborateurs sur
porteurs comparables.
de T, pour lesquelles f(Tc) s 'annu
accord avec les résultats expérime

e/ Efyde de la fraction d'échantillon supra-

conductrice 2 0,08°K

si 1'on appelle ¢ (T) la fraction dtéchan~-
tillon dont 12 température de transition est supérieure a
T, on peut scrire d'apres le paragraphe précédent

gty = 1 - S £(T.) dT¢

0
et la relation(V.3)donne i
38, Ce
(1) = 1 = =TT
2 YT

Nous avons calculé B(T) pour T = 0,08°K

et avons obtenu 1les valeurs suivantes @

fa




Echantillon n°

-a_-n——-n—--awu-uw—u—nw—m—_m—a——-—w

A partir de ces valeurs, nOUS pouvons estimer
qufune grande fraction des échantillons est 3 1'état supra-
conducteur & 0,08°K. Le fait que (0,08°K) exceéde 1'unité
provient certainement de ce que la chaleur spécifique élec~
tronique d'un supraconducteur homogéne ne suit pas exactes
ment une loi en Ts, et également de 1a difficulté de défi-
nir avec précision une valeur d'entropie dans cette z8ne de

température.

Considérons alors fig.26 1le détail du diagramme
dtéquilibre Ge-Te dans la z8ne de concentration ol nous
opérons. Nous pouvons gvaluer la fraction ‘Y" de matiere
qui se solidifie suivant 1a compesition de 1'eutectique
(49,85 % de Tellure).

Fig: 26 (:3 En effet, considérons une masse

M, -M de liquide (initialement
M=0) de composition Gy qui
dépose par golidification une
masse dM de solide de composi-
tion ng En écrivant que la

matisre se conserve, on trouve

(Mg-M) Cy= dM.Cg * (1 -M-dM) (G * ac )
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( MO-M y G, = (MomM) Clw dMCi * (MO-M) dCSL * dMCS

diou
dul
P e = - \\.
" (MO M} dCl CJ,L)
o=
Posons CS'CI ) CS—C1 )
e Y
CS“LS CS-CZ

.

On peut alors écrire ¢

S (Cg - Cs)

Cg - Cy = Cg ~ Cg ¥ (Cy - Cg)

H

(v - 1)(Cy = C)

(V. %) devient

aM -y dCs

=

MM ((-1) (C5=Cy)

ce qui donne

Moo= M -y

Log D e = i LOE (CS-Cq‘)-a- constante (V
I y-1 N .
o

Tout au debut de la solidification, on a M=0 et

Cg * Cei (Cgy concentration du solide déposé initialement).

(V.5) donne alors

3

B
L3
B




M- M v C4-C

N - -
x’lo y-1 C3 CS
ou encore
M c.=-C_. y/y-1
1 - - 3 51)
! ¢,-C
s] 378

Nous allons déterminer quelle est la fraction
de la matiere qui est déposee avec 1a concentration de
jteutectique. Au moment de la déposition de l1l'eutectique
Cg = Cye

\Y = [ .-~

En partant des compositions jpitiales du liquide

dans les trois cas (compositionsnominalesde nos échantillons)ff

nous trouvons pour ¥t et pour ¥=1- W 1es valeurs -

o)
i
o8

Echantillon n® ! 1 f 2 | 3 i
i { i ?
”'”-“--_T-“---_-"'T '''''''''' T-"n“"—“--F"T""‘"_“"““'-”T
¥ \ 0,40 ! 0,16 ! 0 !

! ! 1 I
"'m"“_ﬂ"_—"-"_mnh_T_“-"'--"_*T”w"‘"”“-_"“T--‘-w“_”n"—_f
V=1 - Y ! 0,60 ! 0,84 | 1 !
t ! ! !

Compte tenu des considérations faites
plus haut sur la précision des valeurs de @ (0,08°K)
ot des difficultés présentées par 1a lecture du diagramme
de phase dans 1a‘zﬁna considérée, nous pouvons considérer

que 1'éyvolution de ¥ se compare assez bien 2 celle de

[



vV -2 -

@ (O§08°K) pour les différents échantillons. Ceci nous permet
d'émettre 1'hypothése que 1a température de transition du
composé GeTe correspondant & 1a concentration eutectique
(49,85 Atomique pour cent de Tellure) est inférieure &
0,08°K (ou de 1tordre de 0,08°K).

par ailleurs de ces studes des fonctions P et Y,
et des valeurs numériques qu'elles prennent, nous pouvons
conclure qué nous avons bien affaire & un comportement de

masse de nos échantillons.

TNTERPRETATION DES MESURES DYATMANTATION ET RESISTIVITE

Les courbes représentées page 63 sont
caracta@ristiques de l'aimantation jrréversible d'un SupTac
conducteur du type 11. Nous appellerons donc HCZ[T) les
valeurs du champ magnétique pour lesquelles s'annule

jtaimantation en fonction de la température,
L*allure de ceS courbhes au voisinage justement

de H = HCZ’ est caractéristique d'un échantillon jnhomogcne

et nous avons -

H = HCZ
Ceci produit une incertitude relative pouvant aller jusqu'd
5 pour cent dans la détermination des valeurs de H.,e
Les différentes valeurs de HcZ gont portées en fonction de 12

température page 76

Ces points expérimentaux staccordent avec une
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de la temper*orur‘e
20 (echonhllon N3
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dispersion de lfordre de 5% avec 1’expression théorique _
calculée pour un supraconducteur du type Il, trés impur, ayant

les caractéristiques suivantes
T, = 0,172°K
HCZ(O) = 65 oersteds (GOODMAN, communication privée et[ﬁl,hil)o

Nous voyons alors que c'est précisemment & cette
température T. que Se€ situent le premier maximum dans la
courbe f (Tc) et la maximum de la courbe de CEJT) représentant
1a variation de la chaleur spécifique électronique de ce

néme échantillon dans la région de supraconductibilité

(Figs. 22).

Enfin GORKOV[§3] et GOODMAN[}Q] ont donné
une relation liant la valeur de ch(o) 3 la valeur de la
résistivité résiduelle fo dans le cas ol cette résisti-

vité résiduelle est grande, Nous avons

H.,(0) -
¢’ - 3,11 . 107" u.e.n,
Pof c
ot vy est la coefficient de chaleur spécifique

&lectronique & l'état normal

3

et V est le volume molaire (32,3 cm” dans 1le

cas de notre géchantillon).

Utilisant la valeur de ch(O) déterminée précédem-

ment nous arrivons & Py = 430 Cm,

Cette valeur peut &tre comparée a celle que 1ton
peut déterminer a partir de mesures faites 3 BELLEVUE (55 upfcm).
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V - 3 = DISCUSSION DES RESULTATS

V.3.a/ Tableau recapitulatif de nos régultats

BEchantillon N° 1 2 3
Composition nominale | Ge Te 1,01 Ge Te 1,02 Ge Te 1,03
Concentration en S DN 21
porteurs nH(cm-S) 1,01x10 1,14x10 1,25x10
¥ mJ.mole ¥, K% 1,13%0,02 |1,31%0,02 | 1,34%0,02
Y/ (n,) L e xconst., 1,13 1,24 1,25
H ’
P q$flcm) 52 53 55
[ NS S -
H.,(0) (oe) / / 95
#(0,08°K) 0,4 0,6 1
Y 0,6 0,8 1

V.3.b/ Résultats rdoemment publiés par d'autres auteurs sur

Ge Te

Nous avons déja parlé, chapitre I des mesures de

susceptibilité magnétique effectuées en champ alternatif par

Heims et ses collaborateurs.
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Les résultats de ces mesures sont présentés page70
et figure 29.

.L. FINEGOLD a mesurd la chaleur spécifique
jusqu'a 0,1°K d'un gchantillon de Germanium~Tellure de com-
position nominale trés proche de celles de nos gchantillons
(Ge Te 1,05), et & mis également en gvidence un comporte-
ment supraconducteur pour cet échantillon ainsi que poul un

étain~-Tellure (Sn Te 1,03), 11 trouve pour ie coefficient ¥
de chaleur spécifique 3 1'état normal, respectivement pour
Ge Te 1,05 et Sn Te 1,03 les valeurs

1,32 7 0,02 ot 1,38 ¢ 0,02 mj (mole)™! °x)" 2 [45]

La valeur de Y trouvée pour Ge Te est en excel-
1ent accord avec nos résultats, Un aspect des résultats
obtenus par FINEGOLD quant & la largeuv de transition qu'il
a obtenue pour cet échantillon est représentée également

page .

Beaucoup plus récemment, par mesure d'effet tunnel,
p,J. STILES et L. ESAKI {s6] ont pour 1a premidre fols mis
en 6vidence une bande interdite supraconductrice dans le cas
d'un échantillen de Geymanium-Tellure. Les mosures ont été
faites avec une jonction Al = Al, Oq - Ge Te, L'échantillon
de Ge Te utilisé avait une densité en porteurs (tyous-) de
1,2 x 1041 (cm“s), clest-a-dire sensiblement égale a celle
de notre échantillon n°3. L'apparition de ce'pap”s'opére,
d'aprds leurs résultats, entre 0,30 et 0,25°K. Ici encore
1'accord est excellent avoc nos résultats de mesures de

chaleurs spécifique (page 613,
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Enfin N.V. KOLOMOETS et ses colaborateurs [3?]
ont étudié les conductivités thermiques et électriques
ainsi que 1teffet Hall pour une série d'alliages Ge Te
dont les compositions varient de Ge TeO,Q& i Ge Tal‘04,
ceci afin de Jéterminer la nature des porteurs, et d'expli-
quer la concentration 6levée de ces porteurs {( 10 0 par cm3
rappelons-le}.

De cette &tude il apparait que la grande concen=
tration en porteur (trous) est due 7 un excts de Tellure
par rapport 5 la composition stogchiométrique.

Les résultats expérimentaux de Kolomoets mettent
en évidence un comportement anormal de la résistivité
électrique en fonction de la teneur en excds de Tellure donc
de la concentration en porteur [47] . Figure 8 , nous voyons
que la résistivité commence par diminuer & mesure que la
concentration en Te augmonte, puis elle augmente malgré
1t'accroissement du nombre des porteurs a partir de 50,2%
(Atom,) de Te.

Dans la premiéfe partie de 1a courbe, 1a masse
efficace des porteurs est évaluée par Kolomoets & 1,15
fois la massc de 1'électron. M, dans la seconde région cette

valeur de n passe de 1,15 m, a 2,0mg.

Kolomoets pense que cé6 comportement anormal de
1a résistivité peut stexpliquer en utilisant un modéle
complexe de structure de bande de valence consistant ecn deux
sous-handes auxquelles correspondraient deux masses cffi-

caces différentes.

20
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a zone de compor tement
les valeu

nous placent dans 1
r les trois échanti-

Et, effectivement,
59  pou

résistivite.
vée par Kolomoets.

vité P présentées page
jons confirment 1*anomalie trou
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Vedoa/ piscussion de 1'ensemble de ces rdeultats

Les valeurs élevées du coefficient de chaleur
spécifique électrique ¥ ainsi que la variation avec la
température de 1a résistivité montrent gqufavecC Ces5
Cermanium~Tellure nous avons iffaire, en réalité 4 un
comportement métallique. Ce coefficient ¥ trouvé est
en effet &gal au double de celui du cuivre
(o™ 007 mj.(mole)“1(°K)'2),

Ce résultat n'est pas gtonnant si on consideére
1es concentrations en porteur mises en jeu 1021 cm"3

pour Ge Tey o7 °©tf 1023 cm™3 pour le cuivre.
b

On peut admettre alors qu'une telle densité
dtimpuretés crée un continuum d'énergie entre les
bandes de valence et de conduction, et qu’une excitation
ndme tras faible, peut toujours faire passer un électron
dans un niveau d'énergile supérieure.

En fait, A.A. Andreev [48) a donné une courbe
de r6sistivité em fonction de la température qui montre
qu'un comportement type de semiconducteur n'apparait
qu'a trds haute température (400°C et au deld).

Une mesure d'effet Hall & Jifférentes températures,
effectuée par C¢€ méme auteur, montre que ja constante Ry
d'effot Hall est indépendante de 1a température au dessous
de 300°C,
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ce qui constitue un résultat classique pour des semiconduc-
tours extrémement doppés (£9] -

Nous pouvons maintenant, & Rartir des valeurs trouvées
pour ¥ , calculer le rapport —%%— de la masse efficace des
porteurs 4 la masse de l'électron.

Fn utilisant un modtle simple de bande de valence
parabolique on peut écrire (&49]:
2
X
1 ~2 B
¥ - -§Tl' N ,-MTEFO)

2
)} (3 2 2/3
: " m °n)
avec EF(O) me

" 2 1/

K 2 (311°n)

on arrive & %‘ = (B-]-S-) . m* . ...__,.,..;.-u-
X 2 2/3 3 v

donc 2 ;ﬁ;-* = (:ﬁ:) (%I? -IH;I-%ITE

si on exprime ¥ en mj/mole °K2 et n en cm-s, le volume
molaire V @tant 6gal 8 32,Scm3 on obtient

4
m i
E{; = 1,923 “*“'1'{1/3

*
Les valeurs de %_ ainsi déterminées pour les trois
dchantillons sont respec%ivement 2,18, 2,40 et 2,41,

Ces valeurs sont en assez bon agrément avec

leg valeurs calculées par Kolomoet ( %m ~ 2) dont nous
e

83




avons parlé page 20 ., Cependant, les différences que présen-
tent ces valeurs lorsqu'on passe d'un échantillon & un

autre montrent qu'on peut difficilement utiliser un modé&le
simple de bande parabolique pour calculer nos chaleurs ]
spécifiques électroniques.

d/ Structure de bande posaible

Nous avons donc essayé comme il a été suggéré
plus ahut, de considérer un mod@le plus complexe de bande

de valence constitué de deux bandes décalées l'umpar “

q@lk rapport & 1l'autre d'?ni?torvaila dé;
) : largeur E comme 1tindique le

‘ diagramme ci-contre ot q(L)

est la densité d'états. Ces

deux bandes sont caractérisdes

1 ®

dvidemment.

4

|

|

|

|

. par les masses efficaces m% et
! # 2

1: Moy avec T, > my

z On peut considérer que toutes

0 'la--—--gu—-ui EFr E©

—

deux sont paraboliques, et que
le niveau de Fermi E; est supériecur a E.

La densité de porteurs N peut s'écrire

N = Nl + NZ en fonction des densités N1
et N, de porteurs légers ot lourds.

Ep gtant le niveau deo Fermi, on a :

HZ klz i kzz
Bp = % et [Fp-EB= "%
1 2

d'od l'expression de N @

3L



Le calcul nunérique de cetteo expression donne

21 mlx 32 3/2 ’“2x 3/2
N = 4,55,10 {( E‘;’) Ep * ;ﬁ-:" (EF"E)' )

parallélement nous pouvons donner uneé expression de Y/V

en fonction de ces mémes paramétres.

Ko
B ! B % %
Y . o (=B) Tm® ok +my K
g 2
soit '% - Si_ 2 ‘-mlx 3/2 LF1/2 . mZ*S/Z(L gy/?

et finalement

X 32 X 3/
- 207 {(ﬁ'l“) S (“ﬁ{i’“)

©

2
(EF-B)”Z} (2)

En éliminant EF entre les deux édquations (1) et (2)
on pourrait obtenir une courbe théorique de g en fonction

de N pour une valeur des paramétres mlg s Mo s E.

En disposant par ailleurs de plusleurs couples de
valeurs expérimentales ('%, N), on pourrait ainsi déter-
miner les valeurs de mlx} mzx et € pour jesquelles on

.
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obtient une cofncidence entre 1a courbe théorique définie

précédemment et 1a courbe expérimentale % {N) .

Nous avons donc 1a un moyen d'utiliser des résultats
de chaleur spécifique pour déterminer une structure de
bande.

Nous avons cholsi une méthode graphique pour la réso-
jution de ce probleéme. Ne disposant que de trois échantillons
donc de treis couples de valeurs ( %, N ) nous avons fixé
un des trois paramdtres pour obtenir une meilleure précision
dans la détermination des deux autres.

La valeur de m;* a 6t6 fixé 3 1,15 Mg Cette valeur
est déduite par Kolomoets de ses mesures de résistivité
et de pouvoir thermodlectrique sur des germanium~Tellure
de faible teneur en excos de Tellure, donc de plus faible
densité de porteurs : O,8 a 0,9 1021 en™, Or, si nous
faison E, = E dans 1'équation (1) nous obtenons pour N
la valeur correspondante au remplissage de la premidre

bande.

pour E = 0,3 eV

on obtient N = 0,9 1021 cm*S.

Suihdiagramme de la page sulvante nous présentons
1a détermination graphique des deux quantités., E et mzxg
Nous voyons que le paramétre E a une grande influence sur
1'allure des courbes % (N}, et peut &tre gvalue avec une

assez bonne précision. Nous trouvons =

g = 0,28 = 0,01 eV
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Chaque valeur de E détermine un faisceau de courbes
correspondant @ différentes valeurs de mzx° La valeur de mzx
qui donne le meilleur accord avec la courbe expérimentale
est

w +
ﬁz = (2,5 - 0,1) my

Plus récemment L.M. Sysoeva et S@5 collaborateurs [0

ont calculé pour ce moddle de structure de hande les para-
x

métres mlx, M, et Ly i partir des propriétés électriquesdeﬁﬂéfz

(résistivité, pouvoir thermoélectrique etc,). Ils trouvent
i la température ambiante :

x

m® = 1,15 mg
m, = (4,0 £0,5) m,
et g = (0,23 - 0,03) eV,

I11s trouvent de plus que cet intervalle d'énergie
entre les deux sous~-bandes doit sugmenter lorsque la tempé-
cature diminue, et ce & raison de 2 & 3 1074 ev, La valeur
de E donnée par ces auteurs semble donc 8tre en bon
accord avec celle que aous avons trouvée par deos mesures A trés
basses températures. par contre, la valeur calculée pour mzﬁ
par ces mémes auteurs, apparait comme étant trop élevée de
15 % par rapport i celle que nous avons déterminée par noOs

mesures de chaleur spécifique.
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- CONCLUSION e

Les mesures que nous venons de présenter ont mis
en &vidence des propriétés intéressantes de ces alliages
germaniumnTellurea

Bien qu'ils ne sé€ présentent plus comme des semi-
conducteurs vu leur doppage élevé, ils gardent néanmoins
une des caractéristiques essentielles de cetto catégorie
de corps ! 18 possibilité de faire varier facilement le
nombre de porteurs de charges sans entrainer de modifica-
+ion de structure de bande .

La transition état normal - état supraconductour
qui peut §tre maintenant considérée comme définitivement
Gtablie, nous permot d'envisager 1'étude de certains parar-
maétres supraconducteurs en fonction de la densité de
porteur. A ce point de vue; on doit reconnafitre que les
difficultés rencontrées jusqu'd présent dans la métallur-
gie de 1'alliage Ge-Te, ne permettent pas d'obfenir des
gchantillons suffisamment homoglnes en concentration,
condition indispensable 4 la détermination précise de
tels paramdtres.

Avec une série d'échantillons ayant une composition
bien définie, il serait trés intéressant de joindre 2
des mesures de chaleurs spécifiques et d'aimantation,
comme celles que Nous avons faites, uneé grude 4 trés
basses températures de la résistivité, de 1'effet HALL,
ot de 1teffet Tunnel.

=000=
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