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I NTRODUCTTON







;

C'est en 1960 que DUWEZ et ses collaborateurs ont rdussi
a4 Wtremperlun alliage mé&tallique pour donner naissance & une
nouvelle classe de solides nom cristallins, appelés dans la sui-
te “amrphes?

Depuis lors, 1l'étude de ces solides d&sordonnés chimique-—
ment et topologiquement, n'a cessé de se développer et actuelle-
ment, parmis ceux—-ci les amorphes métalliques, font 1'objet d'
intenses &tudes fondamentales et appliquées.

En plus des propriétés rencontrées dans les syst&mes cri-
stallins, les amorphes présentent d'autres phZnoménes qui leur
propres, ce qui refl&te 1'intérft de telles recherches sur ces

“nouveaux systémes solides?

Du coté théorique, l'étude de ces matériaux s'est avérée
importante du fait que toute modélisation dolt se faire sans les
secours math&matiques propre 3 la périodicité spatiale de 1'&tat

cristallin (zones de Brillouin, &tats de Bloch,..).

Sur le plan technologique, ces matériaux font déjid 1l'objet
de nombreuses applications !communications ( fibres optiques Siﬂz,

GeO .. -
2,+...), ferromagnétisme ( noyaux de transformateurs, &crans

magnétiques, t&tes de lecture,..)}, fabrication de mémoires de

calculateurs ( Te 2;..), fibres de renforcement ( b&ton,

Ge
0.8°70
résines,..) ou pour l'amé&lioration d'alliages supraconducteurs.

Mais pour que ces progr&s s'accomplissent, la compréhens-
ion de cette fameuse matidre désordonnée nécessite encore des
efforts dans plusieurs domaines ( obtention de 1'&tat amorphe
pour une plus large gamme de mat@riaux et en particuliers les
métaux, caractérisation structurale, propri&tés physiques, sta-

hbilité, ...).







L'étude des propri&tés physiques des alliages métalliques amorphes
mobilise un grand nombre de chercheurs du fait de leur richesse et de la faci-
11ité relative de leur obtention , qui se fait généralement par refroidissement
rapide de 1'alliage liquide ou par déposition atome par atome,telle que la mé-
thode de pulvérisation cathodique ou de co—8vaporation., Mals dans tous les cas
le point important est d'obtenit une distribution aléatoire des atomes sans

ordre 3 longue distance.

Notre &tude s'est concentrée principalement sur des alliages Zrl-xFex
dans une gamme de concentration entre 20% et 307 atomes de fer, Il sfagit de la-

-

zone de transition d'um &tat supraconducteur 3 un &tat magnétique.

Malgré les &tudes entreprises sur une large gamme de concentration de
ces alliages, la destruction de la supraconductivité ainsi que 1'@tablissement

ou non de 1'&tat magnétique restent des pointsde discussion contoversés.

Notre contribution par ce travail s'imscrit dome dans le but d'
éclaircir par une Etude de ces propriété&s sur deux types d'alliages Zr-Fe pré-
parés par deux mdthodes compldtement différentes: la pulvérisation cathodique

~

et la trempe ultra-rapide & partir de la phase liquide.

Nous essayons en outre d'utiliser ces propriétés comme un moyen in-—
direct pour 1'&tude de la structure local dans ces systémes amorphes alnsi

que les &ventuelles différences imposées par le mode de fabricatiom,

Dans le premier chapitre, nous rappelons quelques propriét&s caracté-
ristiques de 1'&tat amorphe ol nous présentons une dé&finition simple de cet
&tat, nous passons en revue les principaux mod@les €laboré&s pour décrire la =
structure des mat&riaux amorphes ainsi que les méthodes et les innovations
dont a b&néficié la caractérisation de ces systZmes et nous présentons enfin

les principaux modes de d'é&laboration d'alliages amorphes.




Le dispositif expérimental utilis& pour la fabrication de nos alliges
amorphes ainsi que les techniques de mesures de leurs propriétés physiques,
fout 1l'objet du deuxi8me chapitre.

Le troisiéme chapitre seracomacré 3 un rappel des principaux
résultats antérieurs obtenus sur ces syst2mes, nous présentons ensuite nos
résultats expfrimentaux concernant les propri&t@s supraconductrices et magné-
tiques des deux types d'alliages et nous en déduisons les principales diffé-, .
rences notamment structurales dans les deux cas.

L'état amorphe est un Etat hors d'équilibre thermodynamique, le
systéme &volue dés que la mobilitZ atomique le permet vers des &tats plus sta-
bles. Cette &volution appel@e relaxation structurale: causée par les traite-
ments thermiques ou le vieillissement de 1'alliage, s'accompagne de modifica-

tions de plusieurs propriét&s physiques de 1'amorphe.

Dans le quatriZme chapitre, nous utilisons la variation de certaines
de ces propriftéds physiques dans nos alliages lors de traitements thermiques
~pour décrire le processus de relaxation et la limite d'&volution dams chaque

type d'alliages amorphes.



CHAPITRE I

GENERALITES SUR LES AMORPHES







1. DEFINITION DE L'ETAT AMORPHE

C'est un état de la matiére solide oll 1'ordre atomique
n'existe plus 3 longue distance, c'est—3-dire que la tripériodicité
de répartition atomique habituelle & 1'érat cristallin est absente
dés qu'on dépasse les proches voisins d'un atome donné.

Dans les alliages métalliques amorphes, deux types de dé-
sordre intimement liés 1'un & l'autre pour donner la structure parti-
culiére a ces matériaux se superposent, Un désordre chimique ou de sub-
stitution (effet d'alliage), qui est d'ailleurs connu dans les alliages
cristallins désordennés, et un désordre topologique ou de structure
(état amorphe) spécifique aux systémes amorphes.

Les modéles théoriques doivent prendre en compte ces deux
types de désordre, notamment pour décrire les propriétés magnétigues.
Une difficulté du probléme vient du fait que les deux désordres sont '

corrélés et que cette corrélation n'est pas facile & prendre en compte.

2. MODELES STRUCTURAUX

Griace & la périodicité spatiale que posséde un cristal, il
est possible, par 1'intermédiaire de mesures de diffraction, de con-
naitre sa structure & 1'échelle atomique de fagon précise. Ainsi,
1'étude de propriétés physiques d'un solide cristallin sera facilitée
par cette périodicité de répartition atomique. L'absence de toute pé-
riodicité dans 1'état amorphe, ainsi que toute équivalence entre les
atomes & longue distance rendent difficile 1'obtention d'informations
par ces méthodes sur sa structure et par conséquent d'acquérir ses
propriétés physiques,

C'est pour cette raison que la construction de modéles struc-—
turaux s'est révélée indispensable pour 1'étude des amorphes. Ainsi,

au fil du temps, plusieurs modéles ont été &laborés, dont on peut dis-







tinguer deux types principaux :
1) Modidles discontinus ou microcristallins

2) Modéles continus aléatoires

1 = Les modéles microcristalling sont des modéles hétéro~
génes dans lesquels des microcristallites contenant plusieurs centai-
nes d'atomes sont séparés par des régions de raccordement moins or-
données spatialement et chimiquement. Ainsi, le désordre selom ces mo-—
déles est d{i, d'une part & la désorientation de microcristaux les uns
par rapport aux autres et, d'autre part, & la déformation des réseaux
au volsinage de leurs interfaces. Ces modéles ont été proposés pour
les systémes polyatomiques par Valenkov et Porai-Koshits (1937) et
pour des systémes menoatomiques par Mott et Gurney (1938). Le princi-
pal inconvénient de ces modéles résulte du fait que les configurations
d'interfaces des microcristaux et les corrélations entre leurs orienta-
tions ne sont pas bien décrites,

Plusieurs méthodes expérimentales, telles que la Diffusion
de Raman [Wihl (1972), Theye (1977)] qui permet de déceler 1'existence
de cristaux, ainsl que la méthode d'Analyse Thermique Différentielle
[Guinier (1971)] qui permet de mesurer 1l'enthalpie de cristallisatiom,
ont montré 1'absence de microcristaux dans les amorphes. En plus, des
calculs de fonctions de distribution de paires faits par Chaudhary
(1980) avec différents types de microcristaux ont montré qu'ils repré-
sentaient mal la réalité expérimentale (figure I.1). Tous ces résul-
tats ont donc conduit 4 1'abandon de ces mod2les.

Les modéles d'amas amorphes [Frank (1952, Hoare (1975),
Farges (1975)1 constituent une autre variété de descriptiom par le
modéle hétérogéne de la structure d'amorphes. Ils sont similaires aux
modéles microcristallins sauf en ce qui concernme 1'ordre cristallogra-
phique qui est supposé plus faible selon ces moddles. Les amas amor-—
phes désordonnés jouent ici le méme rSle que les microcristaux, ce qui

conduit donc aux mémes problémes de connection entre les amas @hen

(1980)].
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2 - Les modéles continus aléatoires sont homogénes, con-—

trairement aux modéles microcristallins et aux modéles d'amas amorphes.

Les modéles les mieux adoptés sont :

i) Le modéle i réseau aléatoire continu, dénommé "Continuos Random
Network (CBN)". Il a été proposé par Zachariasen (1932 et Warrem
(1937) pour les silicates et il consiste 2 relier des unités té-
traddriques de facon a former un réseau irrégulier et continu dans

les trois dimensions de 1'espace.

ii) Le mod2le d'empilement compact et aléatoire de sphéres dures,
dénommé "Dense Random Packing of Hard Spheres (DRPHS)". Il a été
destiné initialement par Bernal (1960) pour décrire la structure
de liquides monoatomiques. Construit & 1'aide de billes collées
les unes contre les autres, cet assemblage démontrait la possibi-
1ité d'avoir des réseaux denses sans zones cristallisées. Ses
algorithmes divers ont été ensuite mis au point pour construire,
3 1'aide d'ordinateurs, des amas de sphéres dures ou plu£6t simu—
ler leur comstruction [Bemmett (1972), Sadoc (1973}, Ichikawa
(1975), Fimmey (1976), Blétry (1979)]. '

Des amas avec des tailles de sphéres différentes ont égale-
ment été construits pour modéliser les alliages et mieux rendre comp—~
te des résultats expérimentaux de diffraction [Sadoc (1973},
Boudreaux {1977), Blétry (1979)].

L'empilement de sphéres une 2 une de facon compacte revient
4 empiler des tétraddres formés par le centre de la nouvelle sphére
et des trois autres déjd placées. Gaskell (1979, 1981) a proposé
1'empilement d'une autre unité : le prisme triangulaire. Tous ces em-—
pilements ont 1'inconvénient de laisser des cavités entre les sphéres,

guffisamment larges, ce qui les rend irréalistes.
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Afin de résoudre ces problémes de densité de sphéres dures,
des modeles plus réalistes ont été élaborés permettant aux sphires de
"relaxer", c'est-3-dire de s'interpénétrer [Barker {1975), Koskenmaki
(1976), Von Heimendahl (1979)] : Les sphéres dures ont été remplacées
par d'autres sphéres souples, considérées comme interagissant entre
elles par l'intermédiaire d'un potentiel ayant une partie répulsive
a4 courte distance. Ainsi, en utilisant différents types de potentiels
de paires, des modéles d'alliages ont été également construits. D'au-
tres méthodes de relaxations numériques ont &té élaborées afin d'obte-
nir des configurations atomiques amorphes : Méthode de dynamique molé-
culaire [Demgaard (1976), Cape (1980), Tanaka (1982, 1983), Rohman
(1983)] et méthode de Momte~Carlo [Streett (1974), Wendt (1978)1. Ces
deux méthodes omt un avantage par rapport 3 la méthode numérique qui
fournit un réseau statique, alors que ces 2 méthodes simulent des sys—
témes 2 une température donnde et tiennent compte de vibrations atomi-—

ques et des phénoménes de diffusion ﬁ@ngon (1984)].

3. CARACTERISATION DES MATERIAUX AMORPHES

Les méthodes de diffraction déterminent complétement la
structure des cristaux car les atomes y sont ordonnés, ce qui apporte
des informations précieuses pour 1'étude de toute propriété physigque
dans le cristal. En effet, connaissant la position relative des atomes,
on peut, suivant la nature de leurs liaisons, déduire les changements
subis par leur entourage électronique et aboutir au moddle affiné qui
peut 8tre a la base des calculs des diverses propriétés du cristal,
L'absence de la tripériodicité spatiale dans les amorphes réduit forte-
ment les informations apportées par ces techniques de diffraction. Les
atomes sont disposés d'ume fagon aléatoire dans 1'espace ; ainsi les
pics d'intensités diffractées habituels & 1'état cristallin seront

remplacés par une courbe continue d'intensité diffusée.
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Les expériences de diffraction donnent cependant une infor-
mation statique et radiale de la structure, vu que la matiere désor-
donnée est généralement statistiquement isotrope. Cette information ap-
parait dans la fonction de distribution de paires. Dans la théorie gé-
nérale de diffraction, 1'information maximale est contenue dans la
fonction de Patterson, c’'est-a-dire une vue moyenne de 1'entourage de
chaque atome, la moyenne étant étendue A tous les atomes de 1'échantil-
lon diffractant. Dans la matiére désordonnée, cette fonction est ré—
duite & une fonction d'une seule variable, c'est la fonction de répar-
tition des longueurs de tous les vecteurs interatomiques, exprimés en

terme d'une fonction de distribution radiale :
_ 2
FDR(r) = 4rr p(x)

ou de fonction de distribution radiale réduite

G(r) = Aﬂr{p(r)‘po] = —12; é‘mi(q)sinqrdq

27
A
diffractée selon un angle 6, p, étant la densité atomique moyenne et

avee |§| = Zlsind qui est le vecteur de diffusion d'une radiation i
i(g) étant la fonction d'interférence. La fonction FDR est définie de
fagon que n{r) = FDR(r)dr soit le nombre moyen d'atomes situés entre
les deux sphéres r et r+dr centrées autour d'un atome donné. Dans le
cas d'un corps polyatomique, on est amené & définir les grandeurs pré-
cédentes en grandeurs partielles pour chaque type de paires inter-
atomiques (figure I.Z). Ainsi, la FDR d'un alliage de n composants

devient :
FDR(x) = 4rr?  § 0 303(0)

ol 4wr2pij(r) est le nombre moyen d'atomes j contenus entre r et r+dr
d'une sph&re centrée en un atome i, et Wy est un coefficient qui dé-
pend de la composition de 1'alliage et des facteurs de structure des

différents types d'atomes.
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En plus de techniques classiques de diffraction telles que
les rayons X, les neutrons, les électroms, etc, 1'étude des matériaux
amorphes a bénéficié de 1"élaboration de nouvelles techniques pour ac-—
céder au plus prés 4 leur environnement local. Parmi ces méthodes, ci-
tons celles de diffusion de neutroms pulsés qui permet d'avoir avec
une haute résolution, la fonction de distribution radiale dans la gam-—
me de grands vecteurs d'ondes, qui peut apporter des détails de la
structure de l'ordre & courte distance non détectés par les autres mé-
thodes [Rahman et al. (1976)1. La diffusion aux petits angles est une
technique sensible aux petits clusters d'atomes et aux défauts dans

les amorphes [ Wong(1981) . Mais les progriés les plus grands

dans 1'étude des amorphes polyatomiques ont été accomplis grice 3
l'introduction des méthodes d'EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine
Structure) ; c'est 1'étude du coefficient d'absorption p au voisinage
d'une discontinuité. Le photon absorbé (d'énergie hy) libidre un élec-
tron qui n'a qu'une faible énergie cinétique Eg = hy-Ey (Eg étant
1"énergie initizle de 1'électron au niveau K) et reste donc confiné
au voisinage immédiat de l'atome émetteur. Ainsi, par cette technique,
on peut déterminer la distance entre l'atome absorbant et ses voisins
(£igure I.3). Son primcipal avantage est que la mesure est faite pour
un type d'atomes seulement, méme si celui-ci est en faible concentra-—
tion. Parmi les méthodes permettant des mesures locales qui ont wvu
leur extension aux systémes amorphes, la spectrométrie MSssbauer et
la résonance magnétique nucléaire (BMN), dont 1'utilisation a été ef-
fectuée de facomsdiverses pour des études de propriétés statistiques
ou dynamiques de ces matériaux, On peut citer aussi les méthodes
d'EDXD (Energy Dispersive X-ray Diffraction) pour étudier la cinéti-
que de relaxation structurale causée par recuit et la compesition du
matériau amorphe 3 courte distance,

Toutes ces méthodes ainsi que d'autres que mous n'avons pas
citées, ont un méme point commun : mesurer la réponse du systime 2 une
excitation extérieure causée par une radiation ou une particule et ce
afin d'atteindre la structure de 1'amorphe et d'étudier ou caractéri-

ser une ou plusieurs propriétés du matériau.
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Cependant, 1l existe d'autres méthodes d'étude se basant
sur le méme processus excitation—réponse. Ces méthodes, au lieu d'8tre
microscopiques, c'est-a-dire que chaque atome est excité individuelle-
ment, peuvent etre macroscopiques pour collecter la réponse moyenne de
1'échantillon. Ainsi, des mesures comme la résistivité électrique,
1'aimantation, la chaleur spécifique, etc, sont des méthodes macrosco-
piques qui peuvent aussi donmer des mesures précises et trés sensibles
& 1'environnement local d'un atome. Leur utilisation ne présente pas
de difficultés par rapport aux systemes cristallins, mais elles peu-
vent donner des renseignements aussi précieux que ceux obtenus par les
méthodes sophistiquées de diffractiom. Notre étude peut donc Btre en~
treprise de deux points de vue :

- utiliser les mesures magnétiques et de transports comme
des sondes de l'ordre local dans les amorphes métalliques
d'une part,

- et voir 1'influence du désordre structurzl sur les propri-

étés physiques de ces matériaux.

4, TECHNIQUES D'ELABORATION DE MATERIAUX AMORPHES

La préparation des alliages métalliques amorphes recouvre une
large variété de méthodes que l'on peut regrouper en deux principales

catégories :

4,1 - Déposition atome par atome que l'on peut effectuer,
gsoit & partir de la phase gazeuse (évaporation), soit & partir de solu-
tions liquides de 1'alliage g'électrodépbgiti@Q ou par pulvérisation
de 1'alliage cristallin & 1'aide de particules fortement énergétiques

telles que les lons de gaz rares ou les neutrons (pulvérisation catho-

dique’, implantatiomn) .

4,2 — Refroidissement rapide de l'alliage a partir de la

phase liquide, de telle fagon qu'il traverse rapidement la zone de
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température ol se produit la cristallisationm.

Les procédures sont encore nombreuses, telles que les méthodes d'écra-
sement du liquide (splat cooling) ou la projection du liquide sur la
surface extérieure d'un cylindre tournant i grande vitesse (melt-
gspinning), etc.
| Dans toutes ces méthodes, le point essentiel est que les

atomes de l'alliage ne doivent pas avoir le temps de se réarranger en
un réseau régulier tel que le réseau cristallin. L'avantage de la pre-
miére catégorie d'élaboration est qu'elle permet, par déposition com—
pletement aléatoire d'atomes, d'obtenir un alliage plus désordonné sur
une large gamme de concentrations, sauf bien entendu dans le cas de
métaux purs amorphes ol aucune méthode ne le permet & des exceptionms
preés, Les élliages fabriqués ainsi sont généralement ductiles et la
qualité d'élaboration dépend d'un nombre important de paramétres. Les
méthodes de solidification rapide 3 partir de la phase liquide en per-
mettent en général des explorations d'alliages amorphes que sur des
concentrations restreintes et assez voisines de celles correspendant
aux composés définis ou aux eutectiques. Em plus, comme la sodifica-
tion se fait a partir de la phase liquide qui était déja un équilibre
thermodynamique et chimique, 1'alliage amorphe obrenu sera forcément
un prolongement du liquide "gelé" et par comséquent 1'ordre chimique
4 courte distance sera similaire 3 celui du liquide. Cependant, les
alliages obtenus par ces méthodes présentent des avantages dans leur
application technologique.

De notre part, nous avons adopté pour la fabrication de nos
alliages deux méthodes différentes, la pulvérisation cathodique et
la trempe ultra-rapide sur rouleau, que nous allong décrire plus en
détails dans le chapitre II,

Le parametre décisif pour 1'obtention de matériaux amorphes
est la vitesse de trempe dT/dt. On cherche i obtenir des dT/dt les

plus grands possibles. Typiquement, des techniques de pulvérisation
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.

cathodiques ou de trempe 4 partir du liquide domment dT/dt ~ 10° x/s.
Dans le cas des alliages binaires, seule une gamme limitée de concen-—
tration peut 2tre obtenue dans la phase amorphe. Cette gamme dépend a

la fois des composants de 17alliage et de la méthode d'élaboratiom.
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CHAPITRE I1I

TECHNIQUES EXPERIMENTALES - PREPARATION ET ANALYSE
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Dans ce chapitre, nous rappelons briédvement les dispositifs
expérimentaux utilisés pour l'étude des différentes propriétés magnétiques,

supraconductrices ou de transport que nous avons entreprises sur nos alliages.

Nous rappelons aussi les méthodes d'élaboration des échantilloms
que nous avons adoptées, ainsi que les procédures de leur caractérisation
et les différents traitements thermiques qui leur sont appliqués en

vue d'étudier la relaxation structurale: de 1'état amorphe.

I - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I.1. Mesure d'aimantation en champs intenses 4 T 2 1.9 .

La plupart de nos mesures d'aimantation ont été faites dans un
appareil a bobine de détection vibrante, entre 1.9 K et 300 K dans un champ

magnétique maximum de 13 Teslas.

Le dispositif se compose essentiellement de trols systémes :
a) systéme de production du champ magnétique,
b) systéme de production de basses températures (source froide),

c} systéme de mesure d'aimantatiom.

a) Production du champ

Le champ appliqué sur l'échantillom est produit par ume bobine
supraconductrice en alliage de nicbiuvum—étain, sous forme de galettes de
rubans. Cette bobine peut produire des champs jusqu'a 13 T a 1.9 K. Mais
aprés une premidre aimantation atteignant la valeur nominale du champ, la

bobine garde un champ rémanent de 4.89 kOe.

La bobine est commandée par une alimentation spécialement concue
pour les bobines supraconductrices (figure II.1). Cette alimentation permet

de Téguler le courant & temsion nulle ou de réguler la vitesse de croissance
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ou de décroissance du champ. A cause de la self importante de la bobine

{12 Henrys), la vitesse de montée ou de descente est limitée. Une autre

limitation de cette vitesse vient de la mise en équilibre du réseau de

vortex (Park$(1969), Kittel (1970) ) dans le supraconducteur sous l'effet

du champ magnétique et du courant. L'homogénéité du champ dans la bobine
AR 3 '

est de l'ordre de T " 5.10_ gsur une longueur de 40 mm et la mesure du

champ se fait 4 enwviron 0.3 % pour des champs 2 5 kOe.

b) Production des basses températures

L'échantillon est contenu dané un porte—~échantillon en cuivre
fixé en bas d'une canne dont la partie supérieure est en inmox et la partie
inférieure en cuivre afin d'assurer un bon contact thermique avec 1'échan-
tilion. L'ensemble est contenu dans un calorimétre et 1a mise en température

est assurée par conduction de gaz d'échange sous pression réduite.

Le calorimdtre se trouve, lui aussi, au sein du bain d'hélium 1i-
quide et le pré-refroidissement & partir de l'ambiante se fait a 1l'aide
d'un bain d'azote liquide entourant celui de 1'hélium. Le chauffage ou le
maintien & une température donnée de 1'échantillon est assuré par un sys-—
téme de chauffage constitué d'un enroulement de résistance chauffante non
selfique autour de la partie inférieure du calorimétre (figure II.2). La
puissance de chauffage est régulée soit par un régulateur analogique permet-—

tant, & partir du signal d'erreur AT =T - T d'élaborer la correc=-

consigne’
tion P.I.D, et de fournir la puissance de chauffage nécessaire, sgoit a par=-
tir d'un calculateur ; la stabilisation de la température est meilleure que
1 Z. Les températures entre 1.9 K et 4.2 K sont obtenues en pompant sur le

bain d'hélium,

La mesure de température se fait 3 1l'aide de résistances étalon-~
nées : une résistance de carbone pour 1.2 K £T2 30 X qui donne la mesure
de température & 5 nK prés, et une résistance de platine congue pour

30 £ T £ 300 K dont la précision est d'environ 0.5 X (figure II.3).

¢) Mesure d'aimantation

L.a mesure d'aimantation se fait 4 1'aide d'une bobine de détec-
tion vibrante, placée a l'intérieur de la bobine de champ et animée d'un
mouvement alternatif parallélement & 1'axe de la bobine de champ, & l'aide

d'un moteur pas & pas commandé par ordinateur.
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Le gradient du champ créé par 1'échantillon fait apparaitre une
variation de flux 3 travers la bobine de détection, donnant lieu a un si-
..gnal alternatif qui, aprés détection.éynchrone et amplification, fournit
une mesure de L'aimantation de 1'échantillom. La sensibilité de mesure
est de l'ordre de 10—3 uem/cms. L’enseﬁble du dispositif est automatisé
par un microordinateur. Ainsi, leé comﬁandeé de champ magnétique, la ré-
gulation de température, 1'équilibrage du éignal de détection et l'acqui-
sition de données sont assurées par le ﬁicroordinateur et de ses diverses
unités de commandes et de mesures digitales (M'Sirdi (1983) ). Un schéma
de principe de commandes et d'acquiéition de données est illustré sur

la figure IL.4,

I.2. Mesure d'aimantation a T £ 1.9 K

Les mesures d'aimantation &8 50 mK £ T 2 1.9 X ont été faites dans
un appareil & désaimantation adiabatique d'un sel paramagnétique (Tissier

(1973) ) maintenu en contact thermique permanent avec l'échantillon.

La gamme de températures explorée s'étend de 50 mK 2 30 X dans
des champs magnétiques atteignant 80 kOe, produits par une bobine en Nb-Ti.
L'aimantation est mesurée par la méthode d'extraction de la cellule conte~
nant 1'échantillon, le sel paramagnétigue, les fils de chauffage et les

thermométres. L'ensemble se déplace le long de l'axe du champ (figure II.5).

L'échantillon se déplace entre deux enroulements bobinés en sens
inverse et connectés en série. Le signal créé par le déplacement de 1'échan-
tillon entre les bormes de ces enroulements, amplifié par un amplificateur
galvanométrique, puis intégré par un voltmétre numérique, donne ainsi une
mesure de 1'aimantation de 1'échantillon avec une sensibilité de 10"4 uem/cmS.

La précision sur H est de l'ordre de 1 Z et celie sur T de 2 Z.

%
I.3. Mesure de résistivité 2 1,2 K £ T 2 300 K

L'appareil de mesure de résistivité est constitué d'une canne de
mesure, plongée dans un bain d'hélium et équipée de deux thermométres ; une
résistance de carbone pour les températures inférieures a 30 K et une résis-
tance de platine au-dessus de cette température. Les températures entre
1.2 K et 4.2 K sont obtenues en régulant la pression de vapeur dans le

bain 4 1l'aide d'une vanne de réglage du débit de pompage.

% Les mesures de résistivité ont été faites par 0. Laborde,
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L'échantillon est placé dans un calorimitre isotherme rempli

d'hélium gazeux et séparé du bain par um vide d'isolement.

On refroidit l'échantillon en le reliant & un bloc de cuivre
lui-méme en contact thermique avec 1'hélium liquide par une fuite thermique
calibrée. La variation thermique de la résistivité de 1'échantillon est
mesurée en laissant dériver la températﬁre trés lentement, afin que 1'échan-
tillon et le thermomdtre soient i la méﬁe température., Ceci peut 8tre réa~
lisé en couplant trds faiblement la cellule de mesure 3 une source de tempé-

rature constante plus élevée ou plus faible,

Les résistances mesurées sont celles des thermométres (typique~
ment de 1T KQ a 10 ), ainsi que celles des échantillons métalliques (quelques
Q & quelques m). Ceci impose l'utilisation de deux ponts de mesure, un

“basse ﬁnpédance”et l'autre“haute impédancef utilisant une méthode de zéro

avec une détection synchrone .

Les valeurs typiques des courants de mesure sont de { mé pour
L'échantillon et de 10 gA pour le thermomdtre. Ainsi, la résolution donnée
par les ponts de mesure est de l'ordre du m( pour les résistance des thermo~

metres et de 1 & 10 uf2 sur celles de 1'échantillon selon la valeur du courant.

Le systeme de mesure est piloté par un microordinateur. Un multi-
plieur hybride délivre une tenmsion proportionnelle & la consigne que lui
envoie 1Te microordinateur, par 1'intermédiaire d'une interface jouant le
rdle de convertisseur analogique-numérique (Lepetit (1983) ). Le microordi-
nateur permet de commander les mesures ainsi que l'acquisition des diffé-

rentes données et leurs enregistrements, selon le schéma de la figure I1.6.

I.4, Mesure de susceptibilité alternative

Les mesures de susceptibilité alternative ont éré effectudes dans
un appareil permettant de détecter & la fois la partie rdelle (en phase)
et la partie imaginaire (en quadrature) de la susceptibilité de 1'échantil-
lon entre 1.5 et 250 K. Le champ magnétique altermatif est appliqué sur
1'échantillon au moyen d'une bobine dite primaire, la fréquence d 'excitation

est imposée par un générateur de fréquence de 0.1 a 20 kHz.

Le signal de l'échantillon est recueilli par deux bobines dites
secondaires, montées paralldélement au champ et connectées en série d'une

facon inverse. Le signal est analysé par détection synchrone calée a ia



méme fréquence que celle du signal d'excitation. Le déplacement de 1'échan-
tillon d'un centre d'une bobine & 1'autre (secordaire) permet, par demi-

~différence, d'éliminer le signal du porte-échantillon en saphir.

Les températures sont régulées au moyen d'um régulation P,I.D.
Pour éviter les déphasages parasites dus aux couplages entre parois métal-

liques, le cryostat est réalisé en verre et tous les supports en "résine
eDOXY «
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IT - PREPARATION ET ANALYSE

IT.1. Diagramme de phase des alliages Zr-Fe

Sur la figure II1.7, nous avons représenté le diagramme de phases
des alllages Zr-Fe (Aubertin et al (1985) ). On remarque que dans 1'inter-
valle 20-90 7 de fer, la température de fusion de 1'alliage est plus basse
que celle de ses comstituants. Cet intervalle est effectivement celui ol
1'alliage amorphe peut &tre obtenu. Plusieurs phases cristallines existent
dans cet intervalle, dont la composifion exacte a &té érudide par plusieurs
auteurs : Van Essen et Pearson et al (1972), Buschow {(1979), Vinecze et al
(1981), Aubertin et al (1985). Nous reprenons leurs résultats pour en dé-
crire la structure.

- Zr3Fe :

La phase stable de e composé a une structure orthorhcmblque
de type RaB, avec a = 3,326 A, b = 10.988 A et ¢ = 8,807 A, dans laquelle
un seul t;;e de sites B existe (ici Fe) et posséde 6 Re (ici Zr) comme
plus proches voisins et 3 Re voisins un peu plus loin, alors qu'on a deux
types de sites Re, dans un rapport 1 4 2 : le premier posséde 2B (+1 plus
loin) voisins et 12 Re et 1'autre 3B et 1] Re.

- ZrzFe :

La structure est tétragonale de type Cual, {composés C16) avec
a = 6,39 A et b = 5.60 A Ic1 encore, un seul type de site existe et agdZr
(& 2.75 A) et 2 Fe (3 2,80 A) plus proches voisins alors que les 51tes Zr
en possédent 11 Zr et 4 Fe. A noter ici que la distance Zr-Fe (2.75 A)
est considérablement plus faible gue la somme des rayons métalliques {(2.87 ;)
indiquant des interactions attractives importantes entre les atomes de nature
différente (Havinga et al (1972) ). Ce composé est supraconducteur i
Té = 2.44 K (Amanou (1982) ), valeur bien supérieure & celle mesuré par

Me Carthy (1971) (TS < 1.2 K).
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- ZrFe2 :

Ee composé a une structure cubique de type MgCu2 avec

a = 7.07 A et présente un comportement ferromagnétique a la température
ambiante (Tc = 639 K). Le fer occupeoun,seul site cristallographique
avec 6 Zr (& 2.93 A) ft 6 Fe(é 2.49 A)plEs proches voisinsg. Le Zr en
posseéde 4 Zr (& 3.06 A) et 12 Fe (& 2.93 A).

Remarquons enfin qu'un composé ZréFe a été obtenu par recuit de
films amorphes & basse concentration (x % 20 7 at.Fe) (Buschow (1981) )
mais apparemment, il ne peut 8tre classé comme un composé intermétallique

stable dans le diagramme de phase de Zr-Te.

IL.2. Préparation et analyse

IT.2.1. Préparation des échantillons

a) pulvérisation cathodique

Les alliages Zr1~XFeX amorphes ont été fabriqués par 0. Béthoux
au C.R.T.B.T., dans une gamme de concentration de 20 & 28 % at. Fe par
la méthode de pulvérisation cathodique dont l'application aux systémes
amorphes est assez récente, Nous résumons ici le principe de cette mé~
thode : un gaz, maintenu & une pression de l'ordre de 5.'10_3 torr est
ionisé par application d'une tension de 1 2 5 kV entre deux électrodes.
La cible sert de cathode ; elle attire donc les ions positifs qui provo-

quent un bombardement et la pulvérisation des atomes (figure II.8).

L'anode, utilisée comme porte-substrat, recoit le dépdt. Elle
est en général relide 3 la masse. L'atmosphére résiduelle est constitude
d'argon qui a l'avantage d'avoir une masse atomique de méme ordre de
grandeur que celle des métaux pulvérisés et permet d'avoir ainsi un bon

nombre d'atomes expulséds

endeme de pulvérisati R R = — .
' ment pulverisation o ( o nombre d'atomes 1nc1dents)

La vitesse de pulvérisation ( ~ 5 um/h) de la cible dépend de
la nature du matériau, de 1'énergie et de l'intensité du faisceau qui
bombarde la surface. Les atomes arrachés de la cible seront déposés
d'une fagon aléatoire, i l'aide d'un champ magnétique, sur le substrat
refroidi & 1'azote liquide afin d'emp&cher tout réarrangement par dif-
fusion et d'homogénéiser la composition. Les alliages obtemus ont la
forme de feuilles de surface 21 X 33 mm3 environ dont 1'épaisseur

n'est pas uniforme et varie entre 200 et 500 ym.
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Schéma de prdincipe de

Figure 17,5

La puvindisation cathodigue.
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Les échantillons destinés aux mesures magnétiques sont découpés
. ' 2
de la feuille en forme de plaquettes de 3 X 14 mm~, leur masse totale

est d'environ 500 mg.

b) trempe ultra~rapide

A titre de comparaison, nous avons également é&tudié deux échan-
tillons Zr1_XFex de concentration x = 24 Z et x = 28 ¥ élaborés par re-—
 froidissement trés rapide de 1'alliage liquide par Pavuna et Chevrier

au L.E.P.E.S,

Pour que le refroidissement d'un liquide aboutisse 3 la formation
du matériau amorphe "solide", il faut qu'il traverse rapidement la zone
de température ol se produit la cristallisation afin d'éviter la forma-
tion de germes cristallins:. Pour cette raison, la trempe du liquide se

. , . . 6
fait avec une vitesse &levée de l'ordre de 10" K/s.

Le liquide est projeté sur la surface extérieure d'un cylindre
tournant a grande vitesse (~90 trs/s ). Le jet cylindrique est obtenu
en poussant le liquide a travers un petit orifice de quelques diziémes
de mm. Ce jet, refroidi rapidement sur la roue se solidifie en formant un
ruban (figure II1.9). La largeur du ruban est 1,5 mm environ et son épais-
seur d'enviren 200 pym. Pour les mesures magnétiques, les échantillons
sont montés en rubans de longueur <~ 14 mm, maintenus paraliles entre

eux, leur masse totale est d'environ 200 g.

I1.3. Caractérisation, conservation et traitements thermiques

Le contrdle de 1'"amorphicité" de nos échantillons a &té assurd
par Melle Amiot, par diffraction X, & 1'aide d'un appareil utilisant la
raie Ket du cuivre. L'intensité diffractée en fonction de l'angle de dif-
fraction est représentée sur la figure IT.10 pour 1l'échantillon x = 28 %

pulvérigé.

La premiere "bosse™ caractérisant 1'état amorphe et remplagant
le premier pic de Bragg des systémes cristallins, se situe vers l'angle
28 = 37° £ 0,2. La deuxiéme est plus diffuse et correspond aux seconds
voisins. Son amplitude est trés faible. Duns les alliages Zr-Fe, l'effet
de fluorescence causé par les atomes de Fe sur la raie KeeCu affecte for-

tement cette bosse et peut Etre 4 1'origine de sa disparition.
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Afin d'emp&cher toute relaxation structurale des échantillons,
ils sont conservéds en permanence, aprés chaque série de mesure, dans
un cryostat d'azote liquide. Leé traiteients therﬁiques se font généra-
lement dans une atmoéphére résidﬁelle d'argon afin d'assurer la concen-—

tration thermique, la température du four est maintenue constante &

* 3°C prés, a 1'aide d'un systéme de régulation de chauffage.

La conservation dés échantillons dans l'azote ainsi que les
traitements thermiques ont &té assurés par MM. Rosso et Battuz du

C.R.T.B.T,
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CHAPITRE ITI

PROPRIETES SUPRACONDUCTRICES ET MAGNETIQUES

DES ALLIAGES er_xFeX AMORPHES







des alliages Zr

a)
b)

0
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A. Résultats antérieurs

Nous présentons ici quelques résultats concernant les propriétés
1—XFex' T1s concernent deux types d'alliages :

les alliages préparés par refroidissement rapide de 1'alliage liquide,
les alliages obtenus par déposition atome par atome, sur un substrat
refroidi, soit & partir de la phase vapeur, soit par pulvérisation

cathodique de 1'alliage cristalilin.

Supraconductivité des alliages Zr1—xEEx :

Les résultats portés généralement sur des alliages trempés,

montrent que les alliages Zr-Cu et Zr-Ni sont supraconducteurs sur une

large gamme de concentration (x5 60 Z pour Zr CuX et x £ 67 % pour

ir

1=

1_XN:'LK (Altounian et al (1981), Samwer et al (1982) ); alors que les

alliages Zr-Co, Zxr-¥e, et Zr-Mn cessent d'&tre supraconducteur i des con-

centrations plus faibles (47 % pour Zr

Co_, 28 a 30 Z pour Zr, Fe et
x X

1-x 1=-%

X << 15 Z pour Zr1~anx {Altounian (1981), Haussat (1984) ). La température

de transition supraconductrice Tc maximale est de 4 K envirom (pour Zgﬁpozo)

et les champs critiques %

9 compris entre 10 et 40 kOe.

La température Tc des alliages Zr-Mn, Zr-Fe et Zr-Co décroit

beaucoup plus vite que celles des alliages Zr—-Cu ou Zr-Ni.

Au-dessous de la concentration de disparitionde la supraconduc-

tivité, certains alliages (Zr-Cu, Zr-Ni, ...) sont paramagnétiques, alors

que les autres (Zr-Fe, Zr —-Co et Zr-Mn) présentent un comportement magné-

tique. L'influence du magnétisme sur la destruction de la supraconductivité

n'est pas bien claire. Altounian et al (1981) ont interprété ces résultats

en termes de fluctuations de spins dont 1'effet est de stabiliser ume con-

figuration de spin paralléles dans un systeme, situation non faverable

pour la persistance de la supraconductivité de type s, Comme nous le verroms

plus loin, cette interprétation nous parait erronde.
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2) Magnétisme dans les alliages ZrI—XEEx amorphes

Les études entreprises sur des alliages Zr-Fe amorphes par

Strom-Olsen (1981), Buschow' (1978), Unruch (1984)... montrent qu'ils

sont essentiellement paramagnétiques dans la gamme 30 Z - 40 Z Fe.
Cependant, ces dtudes n'ont porté que sur des alliages obtenus par re-

froidissement rapide & partir de la phase liquide.

Pour Altounian et al (1981), la comcentration critique d'appa-
rition au ferromagnétisme est wvoisine de 37,5 7 at. fer. Buschow et al
montrent i partir des mesures d'aimantation et d'effet MOssbauer, que
ile moment magnétique du fer disparait & des concentrations x £ 24 7 at

fer.

Unruch et Chien (1984), par des mesures similaires, suggdrent
qulun ordre magnétique s'établit au—dessus d'une concentration de 1l'ordre
de 45 7 at Fe et que les alliages dont la comcentration en fer. est com—
prise entre cette concentration et celle de 1'établissement de la supracon-—

ductivité sont des paramagnétiques de Pauli.

Fukumichi et al (1983) observent de leur part un comportement
verre de spins dans la gamme 35 - 40 Z at Fe. Le caractére itinérant ou
localisé de 1'ordre magnétique dans ces alliages reste aussi parmi les

points de discussion controversés.

La température critique caractérisant l'ordre magnétique croit
avec la concentration en fer pour passer par un maximum (v 280 K} pour une
concentration en fer voisine de 85 % (Unruch (1984) ) et décroit aprés ce

maximum pour tendre vers 200 X pour "le fer amorphe".

Le moment magnétique déduit & partir des mesures d'aimantation dans
un champ de 10 kOe par Onhuma et al (1984) pFe passe par un maximum
(v 1.6 pB) vers la mBme concentration et décroit au-dela. Cependant, le
moment mesuxré dans des champs plus forts (M 110 kOe) par Hiroyoshi et
al {1984) croit d'une facon monotone et tend vers 2,2 py pour le fer

pur "amorphe”,
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Des mesures de champs effectifs hyperfins de ces alliages par
effet Missbauer effectuées par Unruch et al concluent qué le moment de fer
croit. Yamamoto et al, par étude dﬁ épe&tre Mﬁéébaﬁer dans une gamme de
89 - 93 Z at Fe postulent l'existence d'ﬁne ccﬁpoéante antiferromagnétique
qui est d'ailleurs confirmée par le coﬁporteﬁent mickomagnétique observé
par Shirakawa, Onhura, Nose et Matsuﬁra poﬁr deé concentrations élevées
de fer (v 90 Z), alors que Ghafari et Wagner ont conclu 3 la non existence

de ce phénoméne dans un alliage Zr Fegr.par des mesures d'effet MSssbauer,

9

Read et al suggérent l'existence d'inclusions antiferromagnétiques &

(89 £ x £ 93) qui s'ordonnent & basse température provoquant le blocage

de la frontiere ce qui refléte le caractére "dur" du magnétisme de ces

alliages.

Les prinmcipaux résultats concernant ces alliages sont résumés

dans le tableau ci-dessous.

spin

Zri_xFe Comportement Méthode de préparation Auteurs
0.20~0.28 supraconducteur melt-spinning Strom—Olsen et al.
0.28__0.35 Paramagnétique "o oo Mmoot onononn
0.38_0.63 faible ferro. LA L B RN L R B ] B ) ) n ot oo n

itinérant (1981-1984)
0,45-0.90 magndtique pulvérisation Unruh et Chien
&vaporation (1984)
, : " Mmoo oftr o non
$0.45 para;de Pauli
0.50-0.,91 ferro. melt-spinning Buschow et al,
et évap,. (1981)
0.20-0.30  supra. melt-spinning Matsuura et al,
0.35-0.40 verre de spin o w (1984)
0.47<0,92 ferro. pulvBrisation
0.90 ferro/v. de melt-spinning Fukamichi et al.

(1981)
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A 1'issue de cette présentation, nous faisons les remarques
suivantes
FeX amorphes les plus étudiés sonlt ceux préparés

1-x :
par refroidissement rapide de 1l'alliage liquide (melt~spinning) et surtout

- Les alliages Zr

dans la gamme 20 - 30 Z at Fe car ce mode de fabrication est le plus fa-

cile 3 mettre en oauvre.

- Les résultats sont trés dispersés sur le caractire de 1'ordre magnétique

dans les alliages a forte concentration en fer.

- La région de transition de la supraconductivité & un état magnétique
n'est pas bien explorée, ainsi que les facteurs provoquant la destruc-—

tion de la supraconductivité.

~ L'absence d'étude comparative & basse concentration .d'alliages préparés
par des modes différents et la velation  avec la structure locale de

1'alliage amorphe.

C'est pour essayer de répondre i certaines de ces questions
posées que nous avons entrepris cette dtude dans une gamme de concentra-
tion étroite (20 £ x £ 28 %) mais sur deux types d'alliages fabriqués par

deux méthodes différentes.




B - RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous avons étudié les propriétés supraconductrices et magné-
tigques de nos alliages Zr1_xFeX obtenus par pulvérisation cathodique
EBéthouxl, pour des concentrations nominales de 20, 24, 26 et 28 %.
Afin de voir 1'influence de la structure locale sur ces propriétés,
nous avons également étudié deux alliages (x = 247 et x = 28 Z) pré-

parés par hypertrempe & la roue EPavuna—Chevrier].

I - ECHANTILLONS ET METHODES DE MESURE

Les échantillons ont la forme de plaquettes rectangulaires
de dimensions L = 14 mm, 2 =3 mm et e = 0.1 mm, ou de rubans (allia~
ges trempés) de dimensions L = 14 mm, g = 1.5 mm et e = Q.05 mm.

Pour les mesures d'aimantation, ils sont placés de fagon que
le champ appliqué soit paralléle & leur plus grande dimension. Cette
disposition permet de minimiser la correction de champ démagnétisant.
En effet, si H est le champ appliqﬁé, le champ interne "vu" par le

matériau est
By = H - 4nDM (I11.1)

ot M est 1'aimantation (uem/cng) et D est le coefficient du champ déma-
gnétisant qui dépend de la forme de 1'échantillon.

Si 1'on assimile une plaquette (14x3 mm?) % un éllipsolde
aplati, dont le plus long axe est paralléle au champ, le coefficient
é% est d'environ 0.06 et la correction du champ H; est nettement infé-
rieure &4 2 7 pour des champs H» 1 kOe. Dans la suite, H et B; seront
donc confondus (sauf indication contraire). En revanche, umne correc-

tion de-l'aimantation est faite en soustrayant la comtribution du

porte—échantilion au signal mesuré.
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II - RESULTATS ET ANALYSES

La gamme de concentration exploitée est trés riche. En effet,
i1 s'agit de la fromtidre entre la supraconductivité et le magnétisme.
I1 est donc utile de traiter chaque cas & la lumiére des données expé-
rimentales et théoriques et analyser la mature du passage d'un régime

a l'autre.

II.1 - La Supraconductivité

A basse température (0.07 K £ T £3.3 X), les alliages pulvé-
risés sont supraconducteurs pour des concentrations x £ 26 %7. L'état
supraconducteur est révélé par les mesures d'aimantation en faibles

»

champs, de susceptibilité alternative et de résistivité.

II.1.1 ~ Mesures d'aimantation

Les courbes d'aimantation M(H) montrent que 1'état supracon—
ducteur est de type II. La région d'effet Meissner total (H 2 H¢1) est:
trés étroite (figure III.1a) car les champs critiques He dans ces al-
liages sont trés faibles et ne dépassant pas quelgues dizaines de
Gauss. _

Le volume apparent d'un matériau supraconducteur peut Etre
déterminé & partir de sa susceptibilité apparente mesurée y, = %%
mesurée dans des champs inférieures a HC1. En effet, d'aprés l'équation
(II1.1) on a : '

dBf 1

— = (H - 41‘;Dxa) = —

T ; (III.2a)

olt x; est la susceptibilité intrinséque du matériau.
Pour un supraconducteur, la susceptibilité apparente correspondant a

1'effet Meissner total est :
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X; = = j%~(uem/cu?)

i
Donc la susceptibilité diamagnétique du systéme est

=1

Xd = Triooy (I11.2b)

Dans notre cas, il est difficile de comparer Xqg & (- i%) car,
d'une part on ne comnait pas la valeur exacte da D.

Pour les supraconducteurs 3 grand paramdtre de Ginzburg~
Landau k (voir plus loin), Hc1 est faible et notre appareillage ne
nous permet pas d'obtenir de faibles champs avec une bonne précision.

Cependant, une estimation de g% mentre que le volume supracon-—
ducteur apparent de nos alliages est trés faible et ne représente que
5 a 87 du volume total de 1'échantillon. En revanche, les champs eri-
tiques th sont assez élevés (10 &2 20 kCe A T = 1,4 K). Ici, nous dé-
finissons HCZ comme le champ correspondant au début de 1'irréversibi-
lité de la courbe M(H) obtenue en champs décroissants aprés une pre—
miére aimantation jusqu'i 11 Tesla, champ nettement supérieur i HCZ
(figure III.1 ),

A partir de la mesure de HCZ(T), on peut déduire certains
parametres microscopiques caractéristiques des supraconducteurs. Parmi
eux, le paramétre de Ginzburg-Landau ¢ que 1'on peut calculer dans le
cas d'un systéme cristallin, & partir de la formule [Parks (1969)1 :

by M e (IT1.3)
(2 "4)8A+D
ou H est pris voisin de He,, D étant le coefficient du champ démagné-
tisant et By un facteur géométrique donné généralement pour un réseau
triangulaire de vortex, par By = 1.159 [Parks (?969)}.

Cette formule, appliquée dans le cas de nos alliages amorphes
en prenant la méme wvaleur de By et en négligeant D, donne des valeurs
élevées de k {k ~ 40 8 T = 1,4 K) caractéristiques des supraconducteurs

amorphes [Koepke (1976), Domb (1978), Temhover (1980)].
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La longueur de cohérence £(T) de la fonction d'onde supra-
conductrice peut aussi &tre calculée 3 partir de Hbz(T) dans la limite

k(T) >> :%f par

$o
Bo(T) = —22 (II1I1.4)
°2 2m£2(T)

ol ¢_ représente un quantum de flux, ¢ " 2.1077 gauss.cmz.

Les valeurs de £(T) ainsi calculédes (voir tableau III.1) sont bien su-
périeures au libre parcours moyen éiectronique 2., qui est de 1'ordre
de quelques distances interatomiques dans les verres métalliques et
qui a d'importantes conséquences sur la supraconductivité dans ces sysg-
témes [Anderson (1958, Mott (1979)].

Une autre longueur caractéristique peut alors 8tre déduite
il s'agit de la longueur de pénétration A(T) du champ magnétique dans

le matériau supraconducteur, qui est lide a k et Z(T) par :
ATY = €. E(T) (II1.5)

Dans la limite de faible libre parcours moyen fo KE(T), L&A (T) et an voisi-
nage de T, [Saint—James (1969)], on se retrouve dans une limite extréme
de "supraconductivité sale" avec une longueur de cohérence et une lon-

gueur de pénétration données respectivement par :

To-T (I11.6)

Eea1e(D = 0,85]z,(0) g,

hoaga (D) = 0.615 Ap (0) [‘5°(0)]1/2.(TTET)”2 (111.7)
[

sale Le
ot £ (0) = Wvp/mA(0) est la longueur de cohérence BCS pour un "matériau
propre", exprimée en termes de la vitesse de Fermi vy et le gap d'éner-
gie A{0} a2 0 K, kL(O) étant la longueur de pénétration de London.

Dans ces conditions, on retrouve & partir des deux équatioms

(ITII.6) et (ITII.7)



w4 7=

A (0)
K = 0.725 —5 (1I1.8)

Enfin, le champ critique Hc1 peut, lui aussi, 8tre déduit par :

_ %,
HC1(T) =TTy Lok (111.9)

Les valeurs de HC1 ainsi que celles de différents paramétres sont résu-—
mées dans le tableau III.1 pour les échantillons x = 20 et x = 247 &

T = 1,4 K.

+
dHC -1 * o )
=2 2y | £4A K
x 2T, (K)He, (0e) |~ s He (Oe) %}0) (A) }(o) (&) .é }
200 3.2 J(17¢1).10 25.107% | 20 77 550 10 |40
24l 1.6 (10£1).10) 33,1076 | 15 65 385 8 35

#% déduit de la formule (III.9).

+ en uem/cm3

Tabfeau 111.1
Quelques paramitres de La supraconductivité (voir texte)

On remarque, en particulier, que Ho, est effectivement trés faible
(n 20 Oe). La région d'effet Meissner est denc trés étroite et corres-—
pond 3 des champs ol la précision de nos mesures est faible., C'est pour-
quoi les volumes supraconducteurs apparents que mous avons déterminés
sont sous-estimés.

Entre Ht1 et He,, le matériau supraconducteur se trouve
dans un état mixte ot la supraconductivité est partiellement détruite
par la répartition de domaines 2 1'état normal et d'autres a 1'état
supraconducteur dans le volume de 1'échantillm . Les domaines normaux

répartis sous forme de filaments fins (iignes de vortex) contenant du




flux magnétique, peuvent interagir entre eux et se piéger sur des dé-
fauts. Leur nombre (proportiomnel 2 Hi/¢°) augmente avec le champ
appliqué. La présence de lignes de vortex ainsi que les forces de pilé-
geage qui sont en équilibre 3 chaque champ donné avec des forces de
Lorentz [Clenens {1981), 7ojoly (1976)] sont & l'origine de 1'hystere-
sis de 1l'aimantation M(H) & 1'état supraconducteur (figures III.2a et
III.2b),

Dans 1'état normal, la susceptibilité définie par la pente
de 1'aimantation en champs intgnses (entre 50 et 110 kOe) est grande.
Les valeurs pour les échantillons x = 20% et x = 24 % sont reportées
dans le tableau (III.2) avec celles du palladium et du zirconium a ti-
tre de comparaison. Ces fortes valeurs de y sont & 1'origine de la 1li-
mitation de la supraconductivité dans les alliages Zr-M non magnéti-

ques (M = métal 34d).

Echantillon x(10"6 uem/mole)

a=ZrgoFeqq ‘ 163 . a = amorphe
a-ZryeFe,, 463 c = cristal

(1) (1) d'aprés Chouteau (1973)
c-kd 74077 (2) d'aprés Amamou (19 )
c-7r 137¢2)

Tableau 111.2
Susceptibilits finale de quelques matériaux

IT.1.2 - Mesures de susceptibilité alternative

La réponse d'un conducteur 4 un champ alternatif extérieur
est essentiellement diamagnétique. Les courants induits s'oppasent 2
la variation du fiux imposée par le champ alternatif H,.. Cette répon-
se se traduit en terme de susceptibilité alternative Xy domnant 1'ai-

mantation induite par unité de champ appliqué = M/H,. 2 condition

Xa
c
qu'on reste dans la région de régime lindaire.
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La mesure de la susceptibilité alternative peut, en plus de
la détermination de la température de transition supraconductrice T,,
nous apporter des informations sur 1'homogénéité de nos alliages. En
affet, la transitionm supratonductriée de nos alliages pulvérisés
(% £ 26) détectée par 1z mesure de Xye €5t trés large AT, v T, (figure
ITI3a). Ceci est ie signe d'inhomogénéités structurales s'étendant
sur des distances comparables ou méme plus larges que l1a longueur de
cohérence £, qui sont dues a des fluctuations locales de concentra-
tions atomigques ou & des champs de contraintes internes Eroyota (184),
Woeger (1984), Anderson (1982), Goudeau (1984), Teranchi (1983)]. Ces
inhomogénéités sont & lTorigine d'une distribution de températures
critiques Tci' Quant aux alliages obtenus par trempe, la transition
est relativement moins large (figure IIL.3b), ce qui le signe de fluc-
tuations de concentration plus faibles que dans les alliages pulvérisés.
Les transitions supraconductrices obtenues par mesure de Xgqo SOt géné~
ralement plus larges que calles obtenues par d'autres techmiques telles
que la résistivité.

En effet, pour la susceptibilité, il s'agit de mesures de
réponse velumique provenant de 1'ensemble de 1l'échantillon (dans notre
cas, il s'agit d'une vingtaine de plaquettes de masse totale 500 mg
environ) alors que les mesures de résistivité se font sur une portion
de 1'échantillon (1 seule plaquette). Il suffit qu'un seul chemin su-
praconducteur s'établisse pour que 1'on obtienme une chute de la résig-
tivité. D'autre part, la transition supraconductrice des alliages
amorphes Zr-Fe, Zr-Co ou Zr-Mn est plus large gque celle de Zr-Cu ou

Zr-Ni [Altounian (1982), Destry (1985)1.
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II1.1.3 - Mesures de résistivité électrique

II.1.3.a - Rappels de quelques aspects théoriques

La résistivité des verres métalliques causée principalement
par le désordre structural est généralement trés différente de celle
des composés cristallins correspondants.

Certains zspects généraux de leur régistivité, tels que les
valeurs résiduelles élevées et sa faible sensibilité relative 2 la
température, peuvent &tre facilement acquis en invoquant leur désordre
structural qui conduit 2 une forte diffusion des électrons de conduc—
tion, mais d'autres phénoménes sont moins compréhensibles dans ce ca-
dre tels que le minimum de résistivité observé dans certains systémes
amorphes contenant des éléments magnétiques [Lin (1969), Tsuei (1977)].

La dépendance en température de la résistivité p(T) d'un
amorphe peut €tre caractérisée par le coefficient de température de la
résistivité, défini par «(T) = %—g% qui est trés sensible aux change-
ments de mécanisme de diffusion électronique et dont le signe dépend
des constituants et du domaine de température.

La description théorique des phénomenes de transport dans les
systémes amorphes est habituellement présentée dans le cadre d'un modé—
le de diffraction, destiné initialement par Ziman et Faber (1961, 1965)
aux liquides de métaux simples et étendu par la suite aux métaux de
transition et a leurs alliages liqﬁides [Evans (1971)] et aux alliages
amorphes [Shina (1970), Nagel (1977)] vue la similitude entre ces deux
états de la matidre.

Selon le modéle de Faber-Ziman, les électroms sont diffusés
par les impuretés, les phomons et surtout le désordre reflété par le
facteur de structure du systdme. La dépendance en T de la résistivité

.

est reli

- .

ée & la variation de ce facteur avec la température

p sinZEnZ(EF)JS(2kF)
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ott S(k) ~ 1+£s°(k)—1je“2W(T),

avec §_(K) : facteur de structure a 1'équilibre et e-ZW(T)

le facteur

de Debye-Waller responsable de la variation avec la température de S(K).
Le signe du coefficient a est essentiellement déterminé par

la position du vecteur de diffusion k = 2Zkp par rapport a celui du pic

Gu facteur de structure kp = (4ﬁ/k)sin8p INagel (1975)]. Ainsi, en né-

gligeant les diffractions inélastiques, la résistivité p serait ume

fonction quadratique de la température (p Tz/e%) pour T << GD et va-

rierait d'une fagon plus ou meoins linéaire (p v T/B%) a plus haute

température (T 2 BD). Cependant, cette théorie a pour inconvénient de

supposer un modéle 2 un électron (ne tenant pas compte des processus

de diffusion multiples et des interactions électon—-électron) et de

négliger la diffusion par les phonons. De plus, elle ne permet pas d'ex-

pliquer 1'ensemble du comportement de la résistivité des alliages métal-

liques en fonction de la température., Mais, malgré ces insuffisances,

le modele de Ziman-Faber s'applique étomnnament bien dans nombre de cas

expérimentaux.
II.1.3.b - Résultats

La résistivité de nos alliages pulvérisés Zr, Fe a été
mesurée entre 1,3 et 300 K. Sa variation thermique est reportée sur
la figure III.4 pour les deux échantillons supraconducteurs x = 207
et x = 24 % . La résistivité est normalisée & sa valeur a T = 25 K,
température & laquelle sa pente est négative pour les deux alliages.

A haute température (T = 60), la résistivité des différents
alliages (y compris le 26 % et le 25%) est gouvernée par la contribu-
tion de phonons (terme de Ziman). La diffusion de phonoms conduit en
effet 2 une diminution du facteur de structure et par conséquent de la
résistivité quand la température augmente. Cependant, la non linéarité
de p(T) et la présence d'ume légdre concavité dans cette gamme de tem-

pérature montrent que le terme de Ziman n'est pas le seul a considérer

ici.
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Les valeurs de la résistivité 3 la température ambiante sont
élevées, entre 160 et 220 . cm, mais ces valeurs ne constituent qu'un
ordre de grandeur et ce i cause des difficultés posées pour déterminer
les facteurs géométriques section/longueur et la non uniformité des
épaisseurs de mnos plaquettes. Le coefficient de température ¢(T) est
négatif dans cette gamme de température. Il est faible, de 1'ordre de
quelques 107% 2300 X,

Quand la température décroit, un maximum de température appa-
ralt 3 Thax Y 10K et 4 X pour x = 20 et x = 24 % respectivement, et la
résistivité décroit trés rapidement quand on s'approche de la transi-
tion supraconductrice. La variation relative de p entre T__. et 300 K
est de l'ordre de 3 & 5%. '

Nous remarquoms ici que les températures de transition sont
différentes de celles mesurédes en susceptibilité alternative ou en ai-
mantation et varient d'une plaquette i 1'autre. Ceci confirme bien
l'existence de fluctuations locales de concentrations importantes dans
les alliages. D'autre part, les transitions sont plus larges AT 0,3 K
par rapport aux alliages obtenus par hypertrempe AT, v 0,04 et on peut
évaluer les fluctuationms de comcentrations dans les alliages pulvéri-
sés é'%§ ~ 207% d'aprés la pente é%i v 0,3 K/atZ mesurée dans des al-
liages Zr-Fe trempés [Altounian (1982)].

On remarque aussi un'Epaulement" de la résistivité lors de la
transition de 1'alliage x = 203 qui signifie encore 1'inhomogénéitéd de
1'alliage.

La présence d'une résistivité résiduelle non nulle dans uim
échantillon brut & 1'état supraconducteur montre 1'absence de percola-
tion entre régions supraconductrices et est en accord avec le faible
volume supraconducteur apparent (5 & 10%7) estimé 3 partir de-%%.

Une analyse de la résistivité de l'alliage x = 24 a été faite
2 basse température par Laborde et al. (1984}. Selon cette analyse, qui

d'ailleurs semble 8tre extensible au cas de concentrations plus basses
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(x = 20% ), la résistivité montre i basse température (T £ 4 X) une
variation en -AYT, comportement cbservé récemment dans certains allia-
ges amorphes [RapP (1982), Poon (198 ), Cochrane (1984)] ol A est une
constante qui ne dépend que de la valeur absolue de p (A = 8,2.10'4

pour Zr, Cugq amorphe) [Poon (198 )]. En tenant compte de 1l'effet de

40
fluctuations de la supraconductivité qui peut s'étendre jusqu'a 3T,

[Johnscn (1976)], la résistivité peut s'éderire done

o(T) = po(T-A/T)[1-eXp—C3—4,5 T;TC )] (IIT.10)
C

ot VT est attribué 3 une localisation faible due au désordre mise en
évidence dans de nombreux matériaux et en particulier les systémes Zr-Cu

amorphes EPoon et al (1984)3 (figure I1I1.5).

IIT.1.4, Analyse et discussion des résultats

Les mesures d'aimantation, de susceptibilité alternative et
de résistivité ont montré que les alliages amorphes Zr"_XFeX riches en
Zr sont supraconducteurs.

L'étude de l'origine microscopique de la supraconductivité
dans un matériau pécessite une description du spectre de vibrations du
réseau (phonons), de la structure éleétrouique du matériau et des
interactions entre électrons et phonons. Ces trois propriétés sont cor-
rélées entre elles d'une facon autoconsistante. Leur counnaissance per-
met de calculer la température de transition T, proposée par'McMillan

(1949) dans le cas d'un couplage électron-phonon fort par

1.04(1+)ep)

*
A (1+O.62xep)
ep ‘

(11T.11)

_ <w>
Te T 7,25 °*PT

ou Aep est la constante de couplage électron-phonon,

p* élément de matrice de l'interaction effective électron-électron via
% , ..

ies phonons (4 ~ 0,13 pour les métaux de transition)

<w> ; fréquence de Debye ~ 8p-




2
Aep est donnée par Aep - Do(E %<I 2 (I17.12)
M<w™ >

D_(Ey) étant la densité d’états électroniques au niveau de Fermi,
M : masse ionique du systéme,
et <I2> étant la moyemme du carré d'un élément de matrice €lectreonique
I caractérisant le changement du potentiel cristallin lors d'un déplace~
ment atomique [Johmson (19Z1)]. '
L'apparition de la supraconductivité dans les métaux de tran-
sition a été discutée en terme d'unme description & liaisons fortes, du
fait que la densité d'état D (Ep) est caractérisée par une large contri-
bution provenant des bandes d partieliement occupées [pohnson {1976)].
Friedel (1$49), Cyrot-Lackman (1%4) et autres auteurs ont discuté 1'ap-
plication de cette approximation aux liquides de métaux de transition.
Varma et Dynes (V.D) (1976) ont anmalysé la supraconductivité dans les
métaux de transition cristallins en utilisant une extension du modéle
de liaisons fortes, tenant compte de la non~orthogonalité des orbitales
d. Ils ont trouvé que la contribution D4(Ep) & D, (Ep) des électrons d

est le paramétre le plus important gouvernant A_... Leur argument montre

ep

que le rapport <IZ»>/<y?> est & peu prds constant pour d domné (4d ou 5d).
L’application de l'analyse de V.D au cas des alliages de mé-

taux de transition amorphes nécessite des informations concernant le

comportement de Dy(Ep). De telles informations peuvent 8tre apportées

par des moyens expérimentaux tels gue les mesures de la susceptibilité

magnétique, de chaleur spécifique ou de spectroscopie ultra-violette.

II.1.4.a - Supraconductivité du zircondum put
cnistallin

A 1'état cristallin, le zircomium pur n'est supraconducteur
qu'au—dessous de T, = 0.52 [Roberts (1966)}.
Cette température de transition s'éléve 33,53 K envi-

ron dans des films minces de Zr, préparés par évaporation [Collver
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(1973) et 1'extrapolatiom & x = 0 de T, des alliages Zr1_XM& M =
Cu, Ni, Fe, Co, Mn) conduit & un T, de 4 2 5K [Altounian {1982),

L'augmentation de T, quand on passe a 1'état amorphe dans le
cas du zirconium ou de certains métaux préparés en couches minces et
étudiés par Collver et Hammond (1973) (figure ITI.6) est reliée & ume
modification de la densité d'états électroniques au niveau de Fermi
due au désordre topologique ocu/et 3 une modification du spectre de
phonons. donnant lieu & un renforcement de la fonction d'Eliashberg
a2 (W) F(w) aux basses fréquences, donc & une augmentation du paramétre
de couplage électron-phonon Aep:

La densité d'états D (Ep) du zirconium amorphe obtenue par
extrapolation [Frota-Pessoa(IQBS)QAmamou(IQ?E)bu par calecul [Tenhover
(1983) ] est légérement supérieure & celle mesurée dans le
zirconium cristallin [Pacnstantopoulos(l977) (tabieau III.3 ).

L'augmentation considérable de T. observée dans 1'état amor-
phe ne peut donc s'expliquer qu'en partie par ume variation de D_(Eg).
I1 faut supposer une variation du paramétre de couplage xep’ ceci é'au-
tant plus que 6p est fortement réduite par rapport a 1'état cristallin
(6p v 290 K (cristal) + 190 K (amorphe: ). Cette diminution de 8y renfor-
ce bien 1'idée d'apparition de modes de phonons basses fréquences (car

2
S

o™ <w2>) bien plus importantes que dans 1'état cristallin.

Les mesures du pouvoir thermoélectrique des alliages amorphes
Zr-Cu et Ti-Cu [Gallagher (1981)1 confirment bien ce fait.Kaiser (1982)
a pu retrouver ce résultat théoriquement et 1l'expliquer par un renforce-
ment di au couplage Aep' Le tableau III.3 donne les valeurs de certains
paramétres, Tes . Opys D, (Ep) et Aep dans 1'état cristallin et "1'état
amorphe” pour le zirconium. "L'état amorphe' du zirconium est, bien
entendu, une extrapolation obtenue a partir de l'étude des alliages
Zr-M amorphes. Le paramétre Aep est obtenu par la formule de McMillam
(III.11) en supposant p* = 0,13 (valeur usuelle) et en négligeant les
fluctuations de spin. On note une forte augmentation de X,, dans

P
1'état amorphe.
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Zr T, (K) bp (K} D (Ep) (eV/at) e.p
cristal  0.5-1.6 590 0.84-1.21 0.41-0.50
amorphe ) 3 55 g 190 1.20~1.40 0.66-.75

Tableau I111.4
Comparaison de cerntains” parnamitres du zirconium & £ état
crnistallin et £'¢tat amonphe (a) par extrapolation.

IT.1.4.b - Effet d'alliage - Effet des fluctuations
de spin

Les résultats d'étude de photoémission sur les alliages Zr-M
préparés par refroidissement rapide du liquide (M = Cu, Ni, Fe, Co)
[belhafen(l979),Amamou(1980ﬂ montrent qu'a basse concentration en M
(x v 207), la densité d'états D,(Ep) est dominée par la bande 4d du
zirconium, alors que la contribution du métal M donme un pic bien éu-
dessous de Ep (figure IiI.7). Cela explique pourguoi T, dépend peu de
M aux basses concentrations. Aux concentrations plus élevées, la con-
tribution du métal M devient importante et de notables différences
entre Cu, Ni, Fe et Co apparaissent, notamment en ce qui comcerne les
propriétés sensibles 4 la densité d'états au voisinage de Ep, telles
que la supraconductivité et le magnétisme.

Dans le cas du cuivre et du nickel, leur contribution 2 la
densité d'états DD(EF) est un pic situé leoin de Eg. Donc, pour ces
deux métaux, les variations de concentratioms ont peu d'effet sur
D, (Ep) (décroissance i peu prés lindaire de D,(Eg) avec x dans le cas
du Zr1_XCuX et du erNi1—x (figure III.8)) et c'est pourquoi dans les
deux cas, dT;/dx est faible et a, 2 peu prés, la méme valeur (v — 0,1
K/at.Z. Par contre, dans le cas du cobalt et du fer, ce pic est trés
prés de Er et explique les variations nettement plus fortes de Ta
avec la concentration dT./dx ~ - 0,3 K/ at. % .

En plus, une analyse en termes du critére de Stoner, en con-
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sidérant le produit D(EF)UE’ ol D(Ep) représente la densité d'états au
niveau de Fermi du métal 3d et U, son intégrale d'échange électronique
[Janak (1977)] indique que la formation de moments magnétiques locali-
sés peut &tre attendue dgns Crim, Man3 et Fe2r3, ce qui est une .con—
tribution supplémentaire 3 la disparition de la supraconductivité,
D'autre part, Tennhover et Johnson (1981) ont signalé que la chute
rapide de T, (ou l'absence de supraconductivité) dans les alliages
Mn—Zr et Cr-Zr est relide a la formation de moments magnétiques ou de
fluctuations de spin.

Dans les systémes proches de la condition de Stoner d’appari-
tion du magnétisme, tels que TiBe, [Stewart (1982)], UPty EDeVisser
(1984)], les fluctuations temporelles de l'aimantation locale sont for-
tement amplifides. Ces systimes sont caractérisds par une forte densité
d'états au niveau de Fermi. Cette valeur élevée de la densité d'états,
nécessaire pour 1la supraconductivité, favorise aussi les fluctuations
de spin qui tendent A stabiliser une configuraticn de spins paralleles,
situation non favorable 3 1la supraconductivité de type s.

L'influence des fluctuations de spin sur la supraconductivité
a été mise en évidence dans des systémes cristallins tels que Nb et V
ou T, mesurée est & peu prés deux fois plus petite que celle obtenue

-par le calcul si on ne temait pas compte de leur présence [Rietschel et
et Winter (T979)] ainsi que dans les composés A5 [Orlando et Beasly
(1981)7.

- Certains auteurs tels que Jensen et al. (1968) et Daams et
al. (1981) ont suggéré que les fluctuations de spin sont & l'origine
d'une renormalisation des paramdtres Xep ¢t p* dans la formule de
MeMillan (III.11), de la facon suivante :

*

A > )\EP * HA

_ep_ g¥ e st
e s :
P 1+)\Sf 1+J\Sf
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olt Asf caractérise les fluctuations de spin et a été domné par la for-

mule empirigue

k =

— P2 1
of T Ln[1+—1-—] (III.43)

12 4-T

rolwo

T étant le facteur de renforcement de Stoner . (I = Da(EF)UE) et Py est

un "moment de coupure" pour les fluctuations de spin (dont ni la valeur,

ni la signification physique mne sont bien claires). I peut 8tre cal-

culé & partir de la susceptibilité magnétique de valence
2 .

_ 2uBDG(EF)

v 1-T

X (III.14)

ot DG(EF) est relié & Dy(Ep) déduit du coefficient y de chaleur spéci-

fique, qui peut s'éecrire

-z—ﬁ%kZD(E)————z“zn(EMwL -
Y RT3 % Y VRT3 OF[AepAsf]'

.Cette hypothése d'influence des fluctuations de spin sur la supracon-
ductivité a été avancde pour expliquer la disparition de la supracon-

ductivité dans les systémes amorphes Zr1_XMX {M = Cu, Ni, Fe, Co) par
Altounian et al. (1983).

2
1

valeurs de x,, et A_p pour différents alliages Zr,_ M _obtenus par re-

En prenant p* = 0,13 et P, = 1/6, ces auteurs ont calculé les
froidissement rapide du liquide (figure III.9). Dans leurs calculs, ils
ont pris des valeurs de 8y suivant une loi empirique eD(K) = 360-250 x
qui est loin d'étre valable dans le cas des systeémes Zr-Fe et Zr—Co.

La valeur de y utilisée dans cette analyse est celle des
alliges mesurée dans un champ d'environ 10 kQe. Mais, dans cette gamme
de champ, la courbure de 1'aimantation est encore importante, en parti-
culier dans le cas des alliages Zr-Fe et conduit donc & une surrestima-

tion de X+ De plus, Xy s'obtient en soustrayant une ''susceptibilité de
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0.4
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Figure 111,9: Vardiation des parami@itres
tlectrnon-phonon et de
fluctuations de spin
en fonction de La con-
centration du ZAa;

® = Cu-Zr; ©= N{-Zrh ; & = Co-Ln
et 4a = Fe-In,
d'apris Altoundan et al, (1982).
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coeur" de la susceptibilité mesurée. Cette susceptibilité de coeur est
grande et mal connue dans le cas des alliages Zr-Fe et Zr—Ce.

Les valeurs .de Xg¢ ainsi calculédes sont imprécises i cause
des incertitudes importantes sur les parameétres 83, X, et en particu—
lier P% et de toutes facons faibles (ksf v 0,3).

. D'autre part, la susceptibilité des alliages trempés est qua-
siment indépendante de la température jusqu'2 300 K (comme on va le
voir dans la partie étude des propriétés magnétiques) et ne présente
donc pas du tout le comportement typique des systémes gouvernés par
les fluctuations de spin tels que Pd, TiBe,, YCoz, UPty, ... .

Pour les alliages Zr-Cu cu Zr-Ni (et aussi Zr-Co et Zr-TFe
.aux faibles concentratioms), l'effet de fluctuations de spin est donc
négligeable et la- décroissance de T, peut s'expliquer simplement par
effet de remplissage de bande.

Dans le cas des alliages Zr-Fe (ou Zr-Co), il est mécessaire
de tenir compte des interacticns magnétiques plus importantes qui ont

des conséquences capitales sur la disparition de la supraconductivité.
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IT.2 - Le Magnétisme

IT.2,1 = Introduction

‘Les alliages amorphes binaires AB sont caractérisds & la fois
par le désordre topologique et par le désordre chimique. Les distances
entre atomes de la matrice A sont distribudes ainsi que les distances
entre impuretés B. Il n'y a donc pas équivalence entre atomes 3 longue

distance.
Les problemes posés par l'état amorphe sont multiples :

1) Existe-t-~il un ordre topologique & courte ou & trds courte distance
et en quoi se distingue-t-il de 1l'ordre dans 1'état cristallin ?
2) Peut-il exister un ordre magnétique & longue distance et notamment

un ordre antiferromagnétique 7

Le systéme Zr-Fe amorphe offre dans la région 20-30 7 de fer d'intéres-~
santes possibilités d'étude car c'est la région de transition entre le

magnétisme et 1'état non magnétique. L'atome de fer, dont les propriétés
magnétiques dépendent de 1'environnement local, est donc une sonde trés
sensible pour la structure, dont l'exploitation par des mesures "macros-
copiques” (aimantation, résistivitd, ...) est d'autant plus sensible en
tout cas que n'importe quelle autre méthode d'investigation microscopi-

que (RX, RMN, Effet Mdssbauer, ...).

II.2.2 - Résultats et analyses

a) Susieptibilité alternative

Sur la figure (III.10a), nous avons reporté la variation ther-

mique de la susceptibilité alternative ¥ des alliages trempds x = 26 7
miq ac g p )
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et x = 28 7 et sur la figure (IIT.10b) la susceptibilité des alliages

pulvérisés x = 20 7, 26 7 et 28 7.
ALtiages trhempés :

La susceptibilité X, ©St quasiment indépendante de la tempé-
rature dans l'intervalle 3.5-200 K. Ces alliages sont donc de toute
évidence non magnétiques, ce qui est compatible avec leur comportement
supraconducteur jusqu'd x 2 30 Z (Tg = 0.6 K pour x = 28 % EAltounian
(1982), Matsuura (1984)].

Alliages pulvérisés !

On voit clairement deux types de comportements trés diffé-
rents. La susceptibilité de 1'alliazge & 20 % est, comme celle des deux
aliiages trempés, pratiquement indépendante de la température au—

dessus de Tg.

Les alliages 26 7 et 28 7 ont un comportement tout & fait

différents

* A haute_ température (T z 10C K}, Xge Sult une loi de Curie-Weiss (fi-

gure III,10b)

Nous avons porté dans le tableau (III.5) les valeurs de la constante de
Curie C et de ¢ pour les deux échantillons, ainsi que ia valeur du mo=-
ment effectif Fogs déduit de C. On note gque M gy est plus petit que le
moment effectif du fer massif, ce qui est le signe d'un paramagnétisme
de clusters plutdt que d'un paramagnétisme d'atomes isolés. Le fait que

T. solt positive indique la présence d'interactions ferromagnétiques.
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On note cependant que Xgc R diverge pas a T = Tc' En effet, elle reste
trés inférieure 3 1'inverse du coefficient de champ démagnétisant D :
.—3 .
= <
Xac(T Tc) v 10

magnétique diverge & Tc et par conséquent

.1/D (la susceptibilité intrinsdque d'un systéme ferro-

! {voir formule

1
mesurée ~ 4D
III.2a}) et d'autre part on n'observe pas de transition franche

Y T, mais plutdt une "transition graduelle".

L'ordre qui s'établit au-~dessous de T, n'est donc pas un or-
dre ferromagnétique pur. Un certain désordre subsiste gqui a, d'ailleurs,
été observé dans de nombreux autres systémes amorphes [Buschow (1981,

Dieny (1985), Goldfarb (1985)].

* Au-dessous_d'une_température Tg (v _25-30 K), on observe une décrois
sance rapide de Xac (figure III.10b). Ce comportement ressemble beau-
coup 2 celui des systémes verres de spin ou verres de clusters réen—
' 1-4CC1, (x 2 0.50) [Katsumata (1984)],
Pdgy_Fe,Sis (x = 21.1) [Goldfard (1985)] ou Fe Cr, (x v 0.24)

BO-x "x 720 .
EDorofeyev (1983)], ... L'étude de la susceptibilité statique x = M/H

trants tels que szMn

permet de confirmer cette analyse.

b) Susceptibilité statique en faibfe champ

A cause du signal faible et de la limitation de senmsibilité
des appareils de mesure, nous n'avons pu effectuer de mesures de sus-—
ceptibilité dans de tels champs sur les alliages (x £ 24 3) ni sur
1'alliage x = 28 7 trempé. En revanche, les deux échantillons Zr

72F%28
et Zr74Fe26 pulvérisés ont été étudiés dans des champs jusqu'a 100 Oe.

Sur la figure (III.?1), nous avons reporté la susceptibilité
x(I) = M/H des deux alliages, pour un champ de 100 Ce. Son comporte-
ment général est analogue & celui de la susceptibilité alternative Xag?

mais son évolution avec la température dépend fortement de 1'histoire
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thermomagnétique de 1'échantillen, et on peut distinguer deux sortes

de mesures :

. Les mesures faites en températuré croissante, apras refreidissement
de 1'échantillom en champ nul. Celles—-ci montrent un maximum assez
large de la susceptibilité, centré en ume température TM v Tg ¥ 28K
et 25.5 K pour les deux alliages ZryjFegg et Zry,Fepe respectivement.
La position de ce maximum dépend beaucoup du champ de mesure et dis-—

parait vers 300 Oe.

. Les mesures effectuées en température décroissante dans le méme champ
(ou en température croissante aprés refroidissement sous champ) qui
présentent une irréversibilité de la susceptibilité par rapport a la
courbe initiale, commencant bien au-dessus de la température Ty. La
partie réversible de la susceptibilité & haute température ne peut
etre représentée par une loi de Curie-Weiss qu'a partir de tempéra-
tures supérieures a T, mesurée en Xge® C€ qui indique un mécanisme de
gel progressif de moments magnétiques comme dans les systémes super-
paramagnétiques. Les moments magnétiques gelés dams leur champ local
au—dessous de Ty se dissocient graduellement lorsque la température
augmente au-dessus de Ty. L'absence d'anomalie de x statique au voi-
sinage de T. est due aux effets du champ appliqué et le rapport

Tc/TM 2 3 indique la présence de fortes interactions ferromagnétiques.

Nous avons en outre observé la présence d'une aimantation ré-
manente faible (thermorémanente) aprés avoir refroidi les échantillens
sous le méme champ (H = 100 Oe) et 1l'avoir supprimé. Cette rémanente dé-
croit rapidement au-dessous de Ty mais ne s‘annule'pas au-deld de cet-
te température (figure IIT.12) et on distingue deux régimes au-dessous
et au-dessus de Ty bien décrits par ume loi de type OR(T) =

op (0)exp-(T/T,).
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Le phénoméne d'hystérésis de la susceptibilité en champ fai-
ble, au~dessous de TM’
propriétés caractéristiques d'un systéme de verre de spins ou d'assem~

ainsi que l'apparition d'une rémanente, sont des

blées de grains fins superparamagnétiques ol TM correspondrait i la

température moyenne de gel de moments magnétiques Tg.

A basse température (T = 6 K), les susceptibilitds statigue
comme alternative montrent un comportement paramagnétique. Ce phéno—
méne observé A basse température, généralement dans des systémes ot il
y a compétition entre interactions ferromagnétiques et antiferromagné-
i, Te [Escorne et al. (1981,1982)] et ZnCr Mn,_ .0,
(0.40 2 x £ 0.85) EFioréni et al, (1984)], a été attribué & 1'existence

tiques, tels que CdXMn

de spins libres ou amas de spins isolés ou se trouvant dans un champ in-
T N <.
terne moyen hi << T = 100 Oe (o u indique le moment moven de ces amas

et T étant la plus basse température de mesure).

Du c&té théorique, la présence de ce type de spins non gelés
due & la frustration et au désordre a été prévue par Bray et al. (1978)

et Rammal et al. (1979).

Dans le cas de nos alliages, une telle existence doit Etre
due principalement au déscrdre topologique et chimique caractérisant
17état amorphe.

A noter aussi que 1'existence de tels spins libres dls 3 1la
frustration est généralement ohservée 2 T £ 1 K, alors que dans notre
cas, ils sont observés 4 T § 6 K. Ceci peut €tre 1lié i la valeur assez
é¢levée de TM et au désordre plus important dans les amorphes.

Une autre interprétatiom de ce phénoméne peut &tre entreprise
dans le cadre d'un modéle de grains fins antiferromagnétiques [Mollard

et al, (1974)]. Mzais, dans ce cas, le maximum de susceptibilité 2 TM
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devrait correspondre 2 la température de Néel (figure III.13). Cepen-—
dant;'la remontée de la susceptibilité 3 basse température, dépend for-—
tement de la taille des grains et ne pourrait E8tre observée que dans

le cas de grains de tailles trés petites, ce qui ne semble pas vrai

dans le cas de nos alliages (figure IIT.13).
Ce fait, ainsi que le caractére réentrant du régime verre de

spin observé en X e+ Sont en faveur d'une interprétation de verre de

spin et de frustration & basse température.

X{T)

barticules de tnls petites tailles

particules de petites taltfes

Figure 111,13 . Fvolution de La cowrbe de Susceptibilits

en foction de fa taille des parnticules |

cet exemple ne corres pond pas a des mesuwros
héelles),

D' apnes Molband ot at. (1974}
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¢) Authe caracténistique des alliages pulvénisls : fa
HESLsTLVALE

A haute température (T > 50 K), la résistivité des zlliages
évolue i peu prés de la méme facon pour les différentes concentrations
avec un coefficient a de méme ordre de grandeur {tableau III.7). A une
température T, supérisure 2 Tg observée en susceptibilité, la résisti-
vité des deux alliages 26 et 28 passe par un maximum trés large et dé-
crolt plus vite pour passer par un minimum é'Tmin' Ce maximum de résis=~
tivité observé dans les alliages x > 24 montre qu’umn mécanisme nouveau
de diffusion d'électrons s'est établi qui est dif trés probablement 2
des effets magnétiques diminuant la section efficace de diffusion élec-

tronique et par comséquent la résistivité.

Le maximum de résistivité est observé dans les systémes verre
de spin (Mn~Cu, Au-Fe, ...) vers une température généralement plus éle-
vée que la température de gel Tg’ mais dont 1'évolution avec la concen-—
tration est & peu prés analogue i celle de Tg
Le comportement général de la résistivité des alliages 26 et 28 7 est
trés similaire a celﬁi de leur susceptibilité mesurée en faible champ

(figure III.14), ce qui montre en particulier 1'existence d'amas de
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moments magnétiques qui se bloquent 3 basse température, Le minimum de
résistivité bien inférieur 2 celui de la susceptibilité est a distin-~
guer du minimum habituel de la résistivité observée dans les systémes
de type Kondo & haute température.

D'autre part, le changement de comportement de résistivitéd
de nos alliages est bien claire entre x = 24%et x = 26¥/{figure III,15),
concentration i laquelle le régime verre de spin apparailt, ce qui con-
duit a une concentration critique d'apparition du magnétisme de 25 J
environ qui correspond bien 2 celle que nous avons estimée & partir des

mesures d'aimantation.

7 Toax® T (R 7 (1K) « (8K) A (273K)

20 2.7%0.5 - - >0 —(1.5¢o.1).10'~'j+
24 3% - —— >0 » -(1.4;i:.0.2).l(}“4
26 4542 1.840,2 25%F  -4,9 10_5& —(1..2.-1:0.1).10_4
08 5242 2,330.2 281  -4,5 10 ~(1.1£0.1).10

La remontée de résistivité 3 trds basse température peut 3tre due & un

effet de localisation faible remcontrde dans les systemes désordounnés.

d) Analyse de La tusceptibilité & basse Ltempérature (T < T,)

Vu le désordre chimique et topologique de nos alliages amor-
phes, une distribution d'amas magnétiques de tailles et de moments alga—
toires peut donner naissance & une frustration d'interactions compéti-
tives de natures différentes, ce qui emp8che un arrangement régulier

-

des moments magnétiques et domne lieu 3 un régime de verre de spin et

aussi au comportement paramagnétique dii A des amas isolés non gelés a

basse température,

Au~dessous de T_, x(T) peut Btre décomposée en deux contribu-

tions principales [Fiorani (1984}] :



i) x, + oT, terme caractéristique du régime "verre de spin" ol aT
indique la présence d'interactions antiferromagnétiques et ¥
désigne la susceptibilité résiduelle lorsque T = 0 s'il n'y avait
pas de comportement paramagnétique & basse température .

A

ii) T-ge Ce terme paramagnétique représentant la contribution princi-

pale 4 basse température (T < 6 K) résulte de spins libres (ou amas

de spins) dus & la frustration et au désordre. La suscentibilité

globale du systéme s'écrit donc :

X(T) = y, +oT+ %%E (ITI.15)
L'évidence d'une température de C.W. 8 positive et faible signifie
l'existence de faibles interactions entre les spins ou les amas de
spins et gque ceux—cil ne zont pas totalement isclés et la constante [
permet de connaitre la fraction de spins libres dans 1'échantillon. 5i
tous les spins dus au fer étaient libres, ¥ serait
22

. g pBNAxS(SH)

= ' (ITI.16)
) BkB

S étant_le spin du fer, g facteur de Landé (g = 2), N, le nombre
d'Avogadro, kB la constante de Boltzmann, Hp le magnéton de Bohr et x
la concentration de fer. La fraction de spins effectivement libres est
donc £ = &/%, = N/N,.

Las résultats sont résumés dans le tableau (III.6).

1 1 i T T ]
X %8 (K);E§(1O'3 uem.K/mole);x° (10-3 uem/mole) o (10_3 uem.K/mole}, f(10'3)

1

1 1 ] !
15 23 2.00%0.05 0.50%0.01 | 26

! .
1 26!0.8 1 1 !
1281 1 ] 11.4 I3 I 1.21%0.05 ' 0.43%0.01 121

Tabfeauw 111.6




@ diminue avec la concentration, indiquant que le régime verre de spin
se stabilise de plus en plus. L'augmentation de la susceptibilité rési-
duelle yx, signifie encore 1'augmentation d'amas de moments gelés i bas-
se température, donc une stabilisation du régime verre de spin.

La diminution de la contribution paramagnétique (€ et 'e)
avec x indique 1'augmentation de spins ou "clusters" libres et aussi
1'importance des interactions entre ces spins, ce qui signifie une ap-
proche vers le magnétisme car, & une concentration plﬁs grande, ces
spins ou amas ne seraient plus isolés et les interactions {indiquées

par la valeur de ) entre eux favorisent 1'ordre magnétique.

e) Comportement ndentrant du régime verre de spin

Le phénoméne de transition ferromagnétique + verre de spin a
été largement discuté dans différents systimes tant sur le plan théori-

que qu'expérimental.

Du cGté théorique, ce phénoméne a été prévu, dans le cadre
d'une théorie de champ moyen par Sherrimgton et Kirkpatrick (S.K)
(1975). Selon ce modile, le systéme est décrit par un hamiltonien
d'échange #n - L. Jij gi gj olt les interactions d'échange Jij sont des
variables indépeééamtes et de portée infinie. La nature du régime magné-
tique ferro~verre de spin est déterminée par deux paramitres d'oxdre :
le paramétre d'ordre ferromagnétique M et le paramétre d'ordre du verre
de spin Q (d'Ewards—Anderson). Trois différentes régions sont définies
en fonction du paramétre n = J,/J ol 3: et J indiquent respectivement
les énergies d'échange correspondant au ferromagnétisme et au verre de
spin
(1) n < t : paramagnétisme (Q = M = 0) + verre de spin (Q # O, M = 0).
{2y 1 << 1.25 : paramagnétisme - ferromagnétisme (Q # O, M # 0) -

verre de spin (réentrant).

(3) n > 1.25 : parzmagnétisme + ferromagnétisme.



La susceptibilité différentielle serait, selon ce modile [Nieuwenhuys

et al. (1978)] pour un champ h = guB/KTc donné

M _ _ __ Xof(h,t) .
a5 = x(h,t) Ty, (5, ©) C(I11.17)
ot x (h,t) = 1%9 + £(t,/a) est la susceptibilité initiale (t = T/Tg).

Les mesures de susceptibilité statique en faible champ indiqueént un com-—
portement similaire a celui du cas (1) (n < 1) alors que la susceptibi-
1lité altermative se rapproche plutdt du cas (2) (i < n < 1.25) (figures
III10a et b).

Un arrondissement du pic de la susceptibilité ainsi que la

dépendance de T,, avec le champ sont prévus pour n domné. Ce phénoméne

M
peut 2tre expliqué dans le cadre du modiéle de S.K par un changement du
comportement de l'aimantation au voisinage du point de "transition” Tc

M(H) ~ xH - aH>

+ 0(H) pour T > Tc (II1.18)
ol x varie continfiment avec la température et le coefficient a(T) di-
verge, lorsque T + T :a(T) ~ (T-Tc)dy(y = 1 en champ moyen) et 2

c
T= T, ¢ M(E) v oxH - p!+2/8

(6 = 2 en champ moyen).

Ainsi, la présence du terme en Hz‘(d'aprés ie champ moyen)
peut aveir pour effet de "saturer” l'aimantation plus vite en champ,
d'ol l'arrondissement rapide du "pic' de susceptibilité. La dépendance
de ce "pic" en champ peut susciter certains problémes et notamment -
1'existence de champs "critiques" HC(T) dans les verres de spins, défi-
nis dans le plan (H,T), figure IIZ.16.

Le comportement de la susceptibilité alternative des deux al-
liages Zr72Fe28 et Zr74Fe26 ressemble & celui d'un verre de spin réen~-
trant. Mais il est clair qu'un ordre ferromagnétigue a4 longue distance
ne s'établit pas. La figure (III.17) montre deux cycles d'hystérésis

tracés entre -2 et +2 kOe & 4,2 K dans la région verre de spin et &
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40 K dans la région "ferromagnétique" désordonnée. Om voit que, dans
les deux cas, les champs coercitifs sont trés faibles HCDe v 200 Oe,

ce qui montre que 1'ordre entre Tg et T, n'est pas ferromagnétique.

£) Efude de £'almantation

L'aimantation de chaque alliage a été mesurée entre O et

11 Tesla dans des températures allant jusqu'a 200 K.

Nous avons représenté sur la figure (III.18 ) 1'aimantationm
M(H) 2 T = 4.2 K des échantillons 20 < x £ 28 7 obtenus par pulvérisa-
tion cathodique. Pour le 20 7 1'aimantation est pratiquement lindaire
en fonction du champ, ce qui confirme le non magnétisme de celui-ci.
Pour les concentrations supérieures, nous remarquons que l'aimantation
présente une courbure d'autant plus marquée que la concentration est
forte, phénoméne caractéristique d'une transition vers un étar magné-
tique. Cependant, mBme 2 11 Tesla, on n'observe pas de saturation de
l'aimantation, ce qui montre qu'on n'a pas affaire & un ordre ferroma-—
gnétique collectif. Dans la suite, nous distinguerons le régime de

champs faibles de celui de champ forts.

En effet, en champs faibles (H £ 20 kOe), 1'aimantation
crolt rapidement avec le champ, ce qui est le signe de 1l'existence
d'interactions ferromagnétiques qui tendent aligner les spins paral-
lélement. Ce phénoméne disparait en champs intenses ol 1'absence de sa-
turation, ainsi que la pente %% presque consStante, traduisent la pré-
sence d'un autre mécanisme qui emp@che cet alignement. Ce mécanisme

peut avoir plusieurs origines :
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= La présence d'atomes ou d'amas d'atomes mon magnétiques dont la con-
tribution & M(H) reste linéaire mlme 2 11 T.
~ L'existence d'interactions antiferromagnétiques, d'anisotropie ou de

"spin canting” (ferromagnétisme non colindaire).

Les alliages obtenus par hypertrempe ont, pour une concentra-
tion donnée, une aimantation beaucoup plus faible que celle des allia~-
ges obtenus par pulvérisations et ne présente qu'une faible courbure
en faible champ. Ses valeurs sont quand m@me plus élevées que celles

des alliages Zr-Cu ou Zr-Ni de méme concentration (figure III.18 ).

Adnaptation 4 saturation, susceptib{lizé_finale apparente
Les courbures des courbes d'aimantation M(H) peuvent Stre
caractérisées par 1'aimantation & saturation US(T) obtenue par extra-
polation de la partie linéaire en champs intenses et la susceptibili-
té finale apparente XF(T) définie par la pente de M(H) dans cette gam-

me de champ.
- Almantation a satunation

L'aimantation 3 saturation nous apporte des renseignements
sur la taille des moments portés par les entités magnétiques de 1'al-
liage. En effet, elle peut s'écrire Cg (vem/mole) = NAxm“eff ou
Hogg = gSuB indique le moment de l'entité magnétique et X Sa concen-
trationm.

Mais la détermination de Og ainsi que la susceptibilité
finale Xps Par la procédure décrite précédemment, n'est qu'approchée

dans le cas de nos alliages pulvérisés car, en réalité, la courbe M(H)
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n'a pas de partie linéaire, méme en grands champs. Dans la mesure ol
la courbure est faible en grands champs, ncus admettrons gu'elle nous

ermet quand méme d'obtenir des valeurs significatives de o, et .
P q ‘ BhL s °° XF

T.e tableau (III.8) domnne les valeurs de 1'aimantation a satu-
ration og déterminée 3 4.2 K et le moment moyen déduit, pour les diffé-

rents alliages.

3
x og |10 Hege Ha XF - Ax
Z {uem/molie) (uB/at.Fe) (uB/at.Fe) (10_6 vem/moale) | (10 ~ uem/mole)
20 2-+0.5 |1.79%0.05 [0.019%0.001 163710 17 55
24 10 $1.0 17.47%0.05 |0.045%0.002 46310 343 Is
26 46 T2 131.7%0.06 lo.085%0.009 725510 608 5
28 67 T2 142.9%0.06 lo.100%0.002 1100220 986 10
241 0,9%0.5{0.67%0.05 fo.011%0.001f 167510 47 35
288l 257 0.51.57%0.05 lo.020%0.001 26010 14625

Tableau 17171.8
Amantation @ satuation, moment mogen et susceptibifitf finale des al-
Liages Iny_yFey amonphes & T = 4.2 K (£ = alliages tnempés) (uy = moment
moyen meswe & 11 Tesla).

* Pour les alliages pulvérisés, Og croit d'ume facon plus ou moins 1li-
néaire jusqu'a x ~ 24 % et augmente trés rapidement & partir de cette
concentration (figure III.19) (sa variation plus rapide que x> montre
la présence d'amas ferromagnétiques). Ce comportement, en accord avec
la chute de la température de transition supraconductrice Tg, confirme
la transition de ces alliages vers le magnétisme, dont on peut estimer

les concentrations d'apparition & x, = 25 % Fe (figure II1.19).
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* Quant aux alliages obtenus par hypertrempe, les valeurs de og sont
beaucoup plus faibles comparées 3 celles des alliages pulvérisés de
méme concentration. Son augmentation avec la concenfration est beaucoup
moins rapide (figure III.20), indiquant qu'un état magnétique est loin

d'étre acquis pour ces alliages.
- Susceptibilité finale

Afin de mettre en évidence 1'influence des atomes de fer sur
la susceptibilité Xp» nous estimons utile d'éliminer la contribution du

Zr.
# Susceptibilité du zirconium

A 1'état cristallin, le zirconium a une susceptibilité para-
magnétique indépendante de la température E&namcu (1982) , de Nunez
(1980)]. Sa valeur varie selon les auteurs : Valkenshteyn et al. .
(1968) et Collings et Ho (1971) ont mesurd la susceptibilité des mono-

cristaux de Zr. Ils ont observé une anisotropie importante entre

Xﬂ = 147.10_6 et XL = 86.10m6 uem/mole, La valeur moyenne est donc
er =-%IXA,+ % x| = 106.3 10_6 uem/mole. Altounian et al. (1981) mesu-

rent ume susceptibilité d'enviroem 117.10_6 uem/mole et Amamou et al.

(1982) trouvent une valeur de 137.10"6 uem/mole.

Pour le zirconium pur "amorphe", on ne connait pas de suscep-
tibilité mesurée, Une fagon d'évaluer sa valeur consiste i extrapoler
a4 X =0 la susceptibilité des alliages ZrE_XCux ou Zr1_XNiX amorphes.
Cette procédure est justifide par le fait que la susceptibilité de ces
alliages varie & peu prés linéairement avec la concentration (entre
x v 20 et x v 60 %Z), ce qui montre qu'au moins en premiere spproximation
les contributions de Zr et de Cu (ou Ni) s'ajoutent. Nous supposerons

qu'il en est de mdme pour les alliages Zr Fe a2 condition de rester

1-x
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dans un domaine de concentration restreinte.

Nous trouvons par cette procédure er(amorphe) =
158.10-6 uem/mole, d'apr@s les courbes Y (x) donnges par Altounian et
al. (1984) et la méme valeur (158.10_6) par extrapolation sur des al-

liages amerphes Zr-Ni mesuré&s par Babic et al. (1982).
# Susceptibilité de 1'alliage

Dans les conditioms que nous avons décrites ci-dessus, la
susceptibilité finale due aux atomes de fer peut s'dcrire : XFa =

. o N -6
Ax = erl—XFeX - (1 x))(zr avec X = 158.10 ~ uem/mole.

a) Pour les alliages pulvérisés, la susceptibilité attribuée
aux atomes de fer XFe crolt rapidement avec la concentration (figure
IIT.20). On trouve que la gamme de concentration exploitée varie &

11, ce qui révéle encore l'importance d'interactions

peu prés comme X
nagnétiques dans ces alliages dues aux environnements locaux des ato-—
mes de fer.

Dans le tableau (III.9), nous comparons les valeurs de Ay
avec quelques alliages Zr-Cu et Zr-Ni préparés et £tudiés au labora-

toire par les mémes technigues,

Ax (107° wem/mole)

x Z Fe Ni Cu
20 37 - )
24 343 80 40

C—— b s b B e ]
remme s m—e] v e e e
A amm brm N—w A sm 4

Tableau 111.9
Comparaison de La AusceptibiLite
ginale de quelques alliages amorphes.
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Ce tableau montre qu'3d concentration égale (> 20 7), 1la susceptibilité
attribue au fer est bien supdrieure i celle attribuée au Ni ou au Cu.
Cette contribution importante du fer signifie l'existence de moments

magnétiques importants dus 3 des groupes d'atomes de fer,

b) la susceptibilité Xpe = OX des alliages trempés est, com-
me 1'aimantation & saturation, beaucoup plus faible que celle des al-
liages pulvérisés de méme concentration. Sa croissance avec la concen-—
tration de fer est quand méme plus rapide que celle des alliages ZI—NL

ou Zr-Cu.

En conclusion, les résultats de mesures d'aimantation mon-
trent d'une part ume &volutiom plus rapide vers le magnétisme pour
les alliages pulvErisés, caractérisé par une distribution d'amas magné-
tiques se saturant dans des champs différents., Ces caractdres sont par
conséquent & l'origine de la disparition rapide de la supraconductivi-
té dans ces matériaux (vers 26-28 I atomes de fer). D'autre part, ces
résultats montrent une diff&rence nette des comportements magnétigues
entre les deux types d'alliages obtenus par deux méthodes différentes,

ce qui montre que 1'&tat amorphe n'est pas le méme dans les deux cas.

La sensibilité 3 1l'environnement local de ces propriétés
peut donc servir 3 la compréhension des différences "structurales'

entre les deux types d'amorphes.
- Anaklyse de L'aimantation

L'analyse de 1'aimantation des alliages pour ume concentra~-

tion donnée montre trois contributions diffdrentes :
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~ Une contributicn Xym B ol ¥ _ indépendante de T et de H, due aux
atomes de fer non magnétiques, et & la matrice Zr. Les atomes de
fer non magndtiques sont ceux qui n'ont pas un nombre suffisamment

grands de fer voisins,

- Une ceontribution X, (T).H, qui sult une lol de Curie-Weiss
fm

xm(T) = C'/T-8" que nous analysercns plus lein.
~ Une contribution "magnétique" Mm(H,T) provenant des atomes de fer
ayant un grand nombre de volsins ou d'amas d'atomes magnétiques,

Mm(H,T) se sature A basse température et en champs faibles (v 20 kOe).

L'aimantation globale s'@crit donc, pour une concentration

donnée

MH,T) = [ (D] LB (/D)

XF(T)H + Mm(H/T)
ol XF(T) est la susceptibilité finale de 1l'alliage.

Sur la figure (III.22), mous avons reporté les variations de
l'aimantation M(H,T) pour les deux &chantilloms x = 26 7 et x = 28 7
pulvéris&s. On remarque une courbure continue méme 3 haute température.
La comparaison des courbes (M—XFH) = Mm(H/T) 3 une fonction de Brillouin
est difficile en champ fort (H/T > 5000 De/K). Mais en bas champ et &
basse tempé&rature la comparalson est assez bonne et donne des spins
Elevés S v 10 & 30, ce qui confirme 1'existence d'amas magnétigues de
moments g8ants dans ces alliages (figure TII.23).

Ici, il serait plus juste de parler de distribution de fonc-

tions de Brillouin vu le caract@re aldatoire des amas ainsi que la
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taille des moments qui leur sont associés, et la fonction de Brillouin
globale serait B (H/T) = 2 P(S)B (USH/kT) oi 8§ représente le spin de
chaque amas et P(S) la dlbtrlbutlon des amas.

La non superposition des courbes (M“E%H) = £(H/T) pour diffsé-~
rentes temp@ratures pour une concentration domnée (x =.26 ou 28 7) in-
dique que nos alliages ne peuvent &tre représentés par une fonction
unique et le déplacement de ces courbes en fonction de la température
(figure LII.23 est caractéristique de systmes 3 interaction anti-

ferromagnétiques.

+ Diagramme d'Arrott

Ces diagrammes sont généralement utilisés pour Etudier, d'une
part les syst@mes ferromagnétiques 3 faible aimantation 3 saturation,
et d'autre part pour tester la présence d'inhomogénéités dans ces sys-
témes qui peuvent avoir pour origine, en plus de 1'agitation thermique,
des fluctuations spatiales chimiques ou topologiques Schneider (1984 .
Ces déviations, plus importantes dans les systémes amorphes, conduisent
& une distribution d'aimantation dont 1'ensemble des moments magnéti-
ques ainsi que les champs de couplage dépendent fortement de la posi-

tion spatiale et de 1'environnement local [Brauneck et al. (1984)].

Les diagrammes d'Arrott appliqués 3 nos alliages Zrl—xFex
Pulvéris&s (2 T = 4.2 K) pour différentes concentrations montrent
que, méme & x =2 8 %, un ordre magnétique collectif & longue distance
n'a pas encore lieu, mais il est clair d'aprés ces diagrammes qu'une
approche vers le magnétisme est plus significative pour les deux con-
centratioms x = 26 et x = 28 % (figure ITI.24),

Pour ume concentration donnée, par exemple x = 28 7, les
courbes d'Arrott tracées i diverses températures montrent des dévia-—

tions tr@s importantes par rapport aux systémes "canoniques" d'Arrott
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(figure ITI.25) et ne présentent pas d'aimantation spontanée. Des cour-
bures concaves tré&s importantes sont observées 3 haute tempErature
(T > 40 K) mais sans changement de symétrie des courbures MZ(H/M).
Ceci est le signe d'un désordre &levé qui conduit 3 des
fluctuations de concentration et qui peut &tre provoqué par la pré-
sence éventuelle de certains défauts [Srolowitz et al, (1978)].
L'allure des courbes dans le diagramme d'Arrott pour cette
concentration (x = 28) ressemble & celle de certains syst3mes tels que
CrgiFe;q cristallin [}hu11‘(1975)1 gquli montre un comportement micto-—
magnétique, c'est-d-dire une compétition entre interactlions ferroma-
gnétiques et antiferromagnétiques, ce qui signifie l'existence d'in-
teractions analogues dans nos syst@mes dues 3 des distributions aléa-
toires d'amas magnétiques et qui sont responsables du comportement

verre de spin que nous avons abservé,
- Susceptibilit? en champs mogyens el forts
Alliages pulvérisés

La susceptibilité X(T) = M/H des alliages Zrl-xFex est repré-
sentfe sur la figure (III.26) pour un champ de 4.89 kOe., Icl encore on

peut distinguer deux gammes de concentration

. X < 24 : La susceptibilité@ présente une faible dépendance de la tempé-
rature, sauf dans la réglon de basse temp@rature (T < 10 K) oli elle
monte de fagon assez significative. Cette remontée & basse temp&ratu-
re peut &tre expliquée par un paramagnétisme résiduel ou par 1'exis-
tence d'amas magnétiques dont le nombre augmente avec la concentra=-
tion en fer et les interactions qui leur sont dues augmentent 3 basse
tempdratura (leur présence est justifide par une aimantation i satu~
ration non nulle méme 3 basse concentration). Cette susceptibilité

dépend trés peu du champ appligué.
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. x 2 24 : la dépendance en T de la susceptibilité des alliages
Zr74F826 et ZrZSFe28 est nettement plus marquée dans une gamme de
temp@rature plus large, ce qui traduit l'existence de moments magnd-
tiques en interactions importantes qu'on peut représenter par ume
loi de Curie-Weiss : ¥ ~ ¥, = ng .

Des déviations importantes 3 un comportement de C.W. sont
clairement observées et augmentent 3 basse tempérafure (T < 50 K)
(figure IT1.26). La valeur de la tempZrature de C,W. assymptotique 8
déduite par l'intersection de la partie linéaire de X-I(T) avec l'axe
des T est importante et négative (8 ~ -60 K). Ceci montre que le sys~-
t&me est le siBge d'interactions antiferromagnétiques importantes,
dont 1l'origine est due & la distribution d'amas magnétiques dont le
couplage devient antiferromagnétique lorsque l'effet de l'agitation
thermique (kT) est faible ou a une distribution alZatoire de champ
magnétique d'anisotropie, Mais ce dernier comportement devrait 8tre
caractérisé par un fort hystérésis de 1'almantation M(H) I basse tem-
pérature, ce qul n'est pas le cas ici,-comme le montrent les mesures
de cycles d'hystérésis. Cependant, une anisotropie locale n'est pas
exclue.

L'existence d'interactions antiferromagnétiques dans ces
deux alliages renforce donw t'idée d'apparition du.régime verre
de spin.

Les valeurs de la constante de Curie C calculées dans 5 kOe
sont du méme ordre de grandeur que celles calculées en faible champ
dans la région superparamagndtique, ainsi que les moments effectifs
Mogs déduits (tableau III.]10). On montre que des interactions ferro-
et antiferromagnétiques coexistent et proviennent des mémes groupes
d'atomes. Ces interactions seraient denc de type RKRY variant en j? et
oscillant. Y
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C (10-3 uem/molé)

e z ' s —— 1 r
} X%y & (K) ! 1 Sefr = VS(§+] i 5 i
! ! T 1 ! ! !
: 1 29275 107 1 0.907 (0,536 ,
e ! ) ! S !
!'b) 34! 155 ' 1.085 '0.688 !
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, 1 D) -5134 166 ;  1.088 - 10.69

Tableaw 117.10

a) valeurs d&duites 3 partir des mesures en faible champ( 3 T 100K)

b) valeurs déduites 3 partir des mesures 3 4.89 kOe ( & T 50K)

g) Essal d'étude quantitative du igime de clustens

Le comportement de la susceptibilit& ainsi que la rémanente
de ces deux alliages rappellent les propriétés d'un verre de spin dues
4 une distribution aléatoire d'amas magn&tiques en interactions frus-—
trées compétitives. Ces amas portent des moments magnétiques Mg résul-
tant du fait que les moments individuels YU, des atomes ne sont pas
orient&s de la méme fagon 2 1'intérieur d'un amas. Dans un moddle
d'amas aléatoire, le moment moyen résultant est, en supposant une dis—
tribution gaussienne de momenfs, %? Hos OU n est le nombre d'impure-
tés magnétiques de moment M, Par amas [Tholence (1973)].

-

. . - -
L'aimantation remanente saturée URS 4 T = 0 sera donc URS

(uem/mole) ='§§- %?—ﬁo o N, = Ni L = nombre de régions contenant n

impuret&s par mole avec Np, nombre d'Avogadro et n, nombre moyen d'impu-
retés par région.

L'aimantation & saturation acquise lorsque toutes les impure-
tés sont alignées dans le champ extérieur est donnde par : Og (uem/mole) =
Nax , = N,.n.u,. Ces deux relations permettent de déterminer n 4 partir
de 1'aimantation rémanente et l'aimantation 3 saturation. La constante
de Curie qu'auraient ces régions dans 1'&tat supgrparamagnétique est

~ _ Nonug _ 27 o2 _ us
domnée par C (uem/mole) = el ﬁ:-gﬁg-- Nax gEE .




Les résultats des grandeurs mesures ou calculées sont ré&su-

més dans le tableau (I11.11).
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x% G (uem/mole) g(uem/mo]e) gluem/mole} | _ (03/0'.(;2 C(uem/male) {C{uem/mole)
s . & . = 7% |calculee  |exp:
calculde mesurde a | mesurde a
Fo=2s T=4.2K T=4.2K

26 29 48 1.4 187 13011072 1101073

-3 fap=d

28 31 67 1.8 228 140.10 140:10

Il faut noter que les calculs que nous avdns faits sont appro-
ximatifs car, d'une part le moddle appliqué n'est valable qu'd faible
concentration (alliages dilu8s) [?holence (1973)] et d¢'autre part, ag
et Up sout prises & une température donnée alors que les formules sont
Etablies & T = 0. Mais, ce qu'il faut retenir, c'est surtout l'ordre
de grandeur du nombre d'atomes magnétiques dans un amas {v 200), la con-
centration d'amas magnétiques est de quelques atomes pour mille (4000-
5000 ppm)}, ce gui conduit & une fraction d'atome effectivement magnéti-

' que ne dépassant pas 10 % de 1l'ensemble des atomes de fer sans l'alliage.
Alliages trempés

La susceptibilité des deux alliages trempés ZrygFen, et
Zr7oFepg est beaucoup plus faible que celle des alliages pulvérisés de
méme concentration et ne montre pas de dépendance significative ni en
champ ni en température (figure III.27), ce qui signifie de toute &évi-
dence 1'absence de moments et d'interactions magnétiques dans ces
alliages.

Les valeurs gue nous avons mesurées sout en bon accord avec

celles obtenues par ailleurs Egltounian (1984), Rapp (1984)] sur des
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alliages similaires, En particulier pour l'alliage x = 24, nos mesures
confirment que ce systéme n'est pas un paramagnétique de Paull comme a
rapporté Kaul (1983) qui a mesuré une dépendance en 72 de la suscepti-
bilité. 7

Remarquons enfin que les valeursde la susceptibilité& de tous
les alliages Zrj.gFey sont pour une concentration donne plus &levées

Cu_.

que celles des alliages Zr, Ni_ ou Zr
I-x""x 1-x7""x

h - SuscepfibllifZ finale des alliages pulverisés : Existence
d'une composante antiferromagnitigue

La susceptibilité finale Xp des alliages pulvérisds (x € 24)
ainsi que celle des alliages trempés x € 28 montrent une faible dépen-
dance en temp@rature et ne pfésentent aucune anomalie, alors que celle
des deux alliages pulvé&risés x = 26 et x = 28 dépend fortement de la
temp8rature et passe par un maximum pour une temp@rature curieusement
voisine de TM {(figure III.28). Somn évolution au-dessus de cette t?mpé—
rature ressemble 3 celle d'un syst@me antiferromagnétique Xp v T3
(o' < 0).

Ce comportement‘de Xp pourrait s'expliquer par la présence
d'interactions antiferromagnétiques i tr&s courte distance (lers vei-
sins). La valeur élevée de §' (v 100 K) ainsi que la valeur de C voisine
decelle mesurée en champ faible indiquant qu'il s'agit des mémes clus—

ters, ainsi que l'allure des courbes de Brillouin, semblent en faveur

d'une telle explication.

L'apparition d'une composante antiferromagnétique a &té signa-—
l2e dans certains syst@mes amorphes et notamment dans les alliages ZrFe
amorphes, révélée ﬁar la décroissance de la temp&rature de transition
ferromagnétique ainsi que la région verre de spin & haute concentra-

tion (x ~ 90 7) EFukamichi (1981), Unruch (1985), Batalla (1985)1.
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Le méme phénoméne a &té observé dans un systéme Mgj_,Fe,
amorphe [Van der Kraan (1982)],7ce qui semble indiquer que le fer.
"amorphe" pﬁr serait antiferromagnétique.

Une autre explication du.compertement de Xy dans nos alliages
pourrait &tre entreprise dans le cadre d'un mod&le de fluctuations de

spins, mais des différences importantes 3 un tel syst@me sont & noter:

- La température ' est tr@s grande en valeur absolue par rapport &
la température du maximum de Xp qui devrait correspondre & la tempé&-

rature de fluctuations de spin T, caractéristique d'un tel systZme.

- A basse température, la susceptibilité ne peut &tre représentde par
une variation en T2. L'existence d'interactions antiferromagnétiques
entre atomes de fer proches voisins dans nos alliages plus concen-—
trés (x > 24) semble donec & l'origine de la disparition rapide de la
supraconductivité et du comportement verre de spin que nous avons

observé,
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17.3 Influence de la structure locale sur les propriétés supraconductrices

et magnétiques des amorphes

Nos mesures de propriétés physiques sensibles 3 1'environne-
ment local dans les amorphes mentrent des comportements différents sui-

vant la mEthode d'&laboration des alliages amorphes :

- Les alliages obtenus par hypertrempe i partir du liquide restent
supraccnducteurs jusqu'3 une c;ncentration de 28 i 30 7 au-dessus de
laquelle ils deviennent de simples paramagnétiques peu ou non renfor-
cés (avant l'8tablissement du magnétisme),

- Les alliages &labor&s par pulvérisation cathodique cessent d'dtre
supraconducteurs & des concentrations plus faibles (26 & 28 7) et
des comportements similaires aux systémes verres de spins y apparais-

sent & de telles concentrations.

Quand il s'agit d'alliages d'impuretés magnétiques (Fe) avec
un métal 4d (Zr), les effets dus aux interactions entre Fe devienment
de plus en plus importanteslé mesure que l'on augmente la concentra-
tion d'atomes magnétiques. Les propriétés des alliages &voluent donc
avec la concentration en impuretés jusqu'id 1'apparition du magnétiéme.
Pour de faibles concentrations en impuretds on a affaire i des impure~
tés isolées dont les interactions sont négligeables. Mais, au-del3
d'une certaine concentration, ces interactions ne sont plus négligea-
bles et donnent lieu en général 3 deux sortes de régimes : verre de
spin ofi interviennent les interactions 4 longue distance et mictomagné-
tique oll des interactions & longue distance et d'autres 3 courte dis-—
tance interviennent simultan&ment. Les effets d'environnements locaux
deviennent importants lorsque les interactions & longue distance sont

faibles.
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Les différences de propriétés physiques dans ces deux types
d'alliages montrent donc qu'on n'a pas affaire 3 la méme "structure
locale" et que l'environnement imm8diat n'est pas le mBme suivant la
méthode de préparation adoptée.

_ D'autres techniques plus directes sensibles & la symétrie
locale, telles que la spectroscopie MBssbauer ou les méthodes d'EXAFS
peuvent confirmer ces effets.

Ainsi,;wagnef et al. (1984), par des mesures d'effet
Mossbauer et de diffraction X sur des alliages Zrj_yFey (20 g x € 33 %)
préparés par refroidissement rapide du liquide, montrent que la struc-
ture locale de ces alliages est trés similaire 3 celle des compdsés
cristallins ZroFe et ZrsFe et que les atomes de Fe se trouvent i 1'inté-
rieur de pdlyédres constitués d'atomes de Zr, ce qui fait gu'aucun con-
tact entre atomes de Fe ne peut avoir lieu au-dessous de 33 Z.

Plus récemment, Maurer et al. (1984) ont fait des Etudes simi-
laires sur deux phases ZrFey, (x = 2 et x = 3) cristalline et amorphe
(melt-spun) et ont aboutl & des conclusions similaires (voir figure III.

29 et tableau III1.12).
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~ Shell X R(A) (£0:05) '

Npex(*0-5)
o-Fles Zr 2.60 6.0
Zr 2,70 1.8
Fe 3.33 1.9
Zr 4.45 2.5
a-Fezr, o 2.60 3.0
| 2r 2.67 0.3
Zr 2.74 1.8
Zr 2.81 0.4
Zr 2.88 0.3
a—Fle2 Zr 2.60 2.9
Zr 2.67 1.1
Zr 2.74 0.9
Zr 2.81 0.5
Zr 2.88 0.2

Tdbﬁeau 111.12 : Caleul des distances {nteratomiques par Aapport &
un atome centrnal de Fe, pour Les composds caistalling
(0-Feln,) et Les alliages amorphes a-Felry el
a-Felx,
(D' apnds Mawren et al, (1984)},
N.B. Les alliages sont obtenus pat hefroldissement

du Liquide.

3
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La structure locale des alliages obtenus 3 partir de la phase
liquide, assez similaire 3 celle du procﬁe alliage cristallin, peut
s'expliquer par le fait que ces alliages constituent un liquide figé
qui E€tait déjd en &quilibre thermodynamique et chimique oli toutes les
liaisons des espices constituantes sont satisfaites avant que le liqui-
de soit trempé., Mais, lors de 1la trempe, méme 3 grande vitesse, on ne
peut &viter la formation de liaisons cristallines, du moins & courte
distance.

L'alliage amorphe ainsi formé sera caractérisé par um nombre
de coordinatien moyen, un environnmement moyen avec des fluctuations
‘(ordre chimique & courte distance), ce qui donne lieu 3 un milieu moinsg
désordonné mais homogéne. Ceci est refléts par les propridtés supra-
conductrices dans les alliages trempés qui présentent une transition
généralement plus &troite et 1'ordre magnétique ne s'établit dans ces
alliages que pour des concentrations en fer plus Elevées (v 45 %),

Dans le cas des alliages pulvérisés, 1ia déposition d'atomes
se fait d'une facon tout i fait aléatoire, sur un substrat refroidi
pour empécher tout réarrangement par diffusion. On s'attend donc 3 un
alliage amorphe plus désordomné et par conséquent plus inhomogdne avec
toutes les configurations atomiques possibles et, notamment, en ce qui
concerne 1'environnement local d'atomes de fer qui donnent naissance au
régime verre de spin observé i des concentrations relativement faibles
qui montre en toute &vidence qu'on n'a pas d'ordre chimique & courte

distance dans ces alliages.
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CHAEBEITRE v

EFFETS DES TRAITEMENTS THERMIQUES

RELAXATION STRUCTURALE
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I - INTRODUCTION

Les systémes amorphes, quel que soit leur mode de fabrication,
ne sont pas dans une configuration d'équilibre du point de vue de la
structure et il est connu que tout traitement thermique convenable per-
mettant une mobilité atomique, conduit & un réarrangement caractérisé
par une évolﬁtion verg des configurations atomiques d'énergie plus basse
avant l'établissement de l'état eristallin plus stable. Cette évolution
appelée relaxation structurale, est en général lente et dépend de
"l'histoire thermique" de l'amorphe (effet de wvieillissement) et de la
température (effet de recuit), et elle est accompagnée de modifications
importantes de plusieurs propriétés calorimétriques, électriques, magné-

tiques ou mécaniques.

Nous avons cherché & utiliser les variations de certaines de
ces propriétés physiques sensibles aux détails de réarrangement struc-—

turaux pour analyser les processus de relaxation dans mnos alliages,

IT - RESULTATS

Différents traitements thermiques ont été effectuds sur les
alliages, a des températures inférieures & celles de 1'apparition de
phases cristallines. Les conditions de recuit sont décrites dans le
chapitre II. Le recuit se fait dans un plasma d'argon trés pur afin
d'éviter toute contamination et d'assurer l'homogénéisation de la tempé-
rature dans le four, le support étant en cuivre pour faciliter la con-

dition thermique et les températures sont stabilisdes &  3°C prés.
P P

L'amorphicité des échantillons aprés chaque traitement ther-
mqive a €té vérifiée par diffraction X. Afin de comparer 1'état des échan-
tillons "relaxés" par recuit & leur état bruit et d'amorphisation, nous
utilisons comme moyen, les m@mes propriétés physiques étudides dans le

chapitre IIT et notamment la supraconductivité et le magnétisme.







-117-

II.1. Effets sur la supraconductivité

Nous avons représenté sur la figure IV.1 la transition supra-
conductrice de l'alliage,Z%OFezo mesurée en résistivité a 1'état brut
et aprés un recuit & 250°C pendant une heure. Sur cette figure on peut

faire les observations suivantes :

-

- une augmentation de TC qui passe de 1.5 K a 1'état brut 2a 2,1 K apres

le recuit de la méme facon que celle de l'alliage Zr étudié par

76" 224
Laborde et al {1983) dont T, passe de 0.76 K &4 1.5 K.

Une évolution similaire de Tc a été observée en susceptibilité
alternative {(figure IV.2) mais l'augmentatiom de 'I‘C n'est que 0.2 K car
ici encore il s'agit de 1'ensemble de l'échantillon ol nous avons montré
l'existence de fluctuations de concentration importantes et par conséquent
1'ensemble de régions de concentrations différentes ne relaxerait pas
nécessairement dans le méme sens. L'augmentation de TC dans le systéme
Zr-Fe est en contraste avec les systémes "non magnétiques' Zr-Cu, Zr-Ni,
Zr-Mo, ...(Drehman (1979), Lasjaunias (1985) ) ol la supraconductivité
tend & s'évanouir par effet de recuit, indépendamment de leur mode de fa-

brication {diminution de Tc d'enviren 0.2 X).

- une légiére diminution de la largeur de transition (v 0.1 K) ainsi que la
disparition de résistivité résiduelle dans la phase supraconductrice due

a2 la diffraction des électrons par le désordre atomique, ce qui indique
une tendance & la percolation de régions supraconductrices ou/et un ren-—
forcement de couplage entre elles, une homogénéisation de la structure

de 1'amorphe par rapport a l'état brut et éventuellement une diminution

de défauts piégés et de volumes libres lors de la préparation que l'on

peut relier 3 l'augmentation méme faible de densité (+ C.4 Z) des alliages

peu recuits(Chen (1978), Garoche (1982), Lasjaunias (1983} ).

Cet effet sur la transitiom supraconducttrice observé généralement
dans les systémes amorphes est plus marqué dans les alliages préparés
par pulvérisation, initialement plus désordonnés que les alliages obtenus

par trempe du liquide déja partiellement relaxés.

Aprés le recuit, la variation de la résistivité & basse tempé-
rature (& 1'échelle de quelques TC) est encore représentée par la loi

empirique p(T) v o, (1-AVT) [1 - exp ~(3-4.5 "

qc)] olt le terme de
To

localisation en.dqrsemble gtre inaffecté par recuit alors que le terme
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de fluctuations de supraconductivité tend a se renforcer.

La wvariation de la température de transitiom TC d'un matériau
amorphe subissant un traitement therﬁique indigque la modification d'une
ou plusieurs propriétés microscopiques du systéme gouvernant la supra-
conductivité telles que la densité d'états au niveau de Fermi DO(EF),
la constante de couplagerélectron—phonon Aep {décroissance de & % de
kep aprés recuit (Garoche (1982) dans Zr Cu) ou le spectre de phonons
dont la variation peut 8tre traduite par 6_. Cette modificaticn est due

D
3 la redistribution de distances interatomiques et dencmbres de coordi-

i

nation lors de la relaxation. ;
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I1.2 Hffets sur le magnétisme

Un recuit de deux échantillons i 250°C pendant une heure con-
duit a unme augmentation de 1'amplitude de 1'aimantation (10 et 15 Z 2
100 kOe pour x = 26 % et x = 28 % respectivement) (figure IV.3). La
pente initiale de l'aimantation dugmente d'environ 15 7 avec une tendance
plus rapide & la saturatiom, d'olt il en résulte unme augmentation de
l'aimantation & saturation d'environ 20 Z 3 T = 1.5 ¥ et 10%Z aT =50K,
ce qui signifie l'augmentatibn de la taille des amas magnétiques
Ug—uns) et probablement le couplage entre leurs moments résultants a

basse température.

e s e o e e . . i it b e et o T s P

Le comportement de la susceptibilité alternative 3 haute tempé-
rature (T > 100 K) a été fortement affecté par le recuit. En effet, le
comportement paramagnétique bien décrit par la loi de Curie-Weiss, au-
dessus de TC & 1'état brut n'est plus respecté aprés le recuit et la
"transition" observée 3 I, est remplacée par un maximum trés large de
susceptibilité (figure IV.4), ce qui indique une augmentation des tem-
pératures paramagnétiques individuelles des amas magnétiques. En revanche,
la position de T définie dans le chapitre précéddent ne semble pas Etre

g

affectée par le recuit.

Le maximum de X(T) = M/H en faible champ (100 Oe) observé 3

1'état brut & la température TM g Tg est remplacé par un "plateau"

s'étendant de Tg a4 100 K environ dont L'extrémité de haute température
correspond au début d'hystérésis de la susceptibilité obtenue par refroi-
dissement sous champ, Cependant, le "plateau" de Susceptibilité ne cor-
respond pas 2 1'établissement d'un ordre magnétique car l'inverse de
susceptibilité dans cette région reste tres inférieure par rapport au

coefficient du chawp démagnétisant (chapitre III) et les diagrammes
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d'Arrott ne montrent pas l'apparition d'une aimantation spontanée 4 basgse
température ni de changement de courbure {figure IV.,5). L'amplitude glo-
bale de la susceptibilité a augmenté d'environ 20 % par rapport & l'état
brut. Les valeurs de l'aimantation rémanente obtenue en refroidissant

sous champ ont, bien entendu, augmenté (v 10 Z). Mais 1'analyse de cette

rémanente en fonction du recuit dans un diagramme Log o, vs T (figure IV.6)

R
montres que les deux régimes observés 2 1'état brut sont encore présents

et que Tg n'a effectivement pas changé (i ia Précision des mesures pras,

D'autre part, la pente de Log s dans le régime haute température

(T > Tg) ne semble pas &tre affectée par le recuit alors que GR(O) a
considérablement augmenté (de 0.4 & 1.2 uem/mole) pour x = 28 %), ce qui
montre que le processus de relaxation de la rémanente (déblocage des mo-
ments gouverné par cettepente est pratiquement insensible aux effets de
recuit, alros que la taille des amas magnétiques représentée globalement
par GR(O) a augmenté conformément & 1'augmentation de 1'aimantation i
saturation observée. Mais il est clair qu'une analyse plus fine est dif-

ficile car la relaxation doit dépendre en effet de la taille des amas.

L'analyse de OR(T) au-dessousde Tg est encore plus compliguée
car il s'agit & la. fois de 1l'évolution de la taille des amas et aussi
des interactions devenant plus importantes lorsque l'agitation thermique

est faible.
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La susceptibilité mesurée en champ moyen ( 4,89 kOe) montre
elle aussi une augmentation par recuit . Les variations de la constante
de Curie-Weiss C aini que de O sont résumées dans le tableau IV.!, pour

les deux Echantillons x=287 et x=267, pour différents traitements thermi-

ques.

%7 Btat C(10_3uem/mole/0e) 0 (K

26 brut 157210 -65%5
recuit 1h & 250 C 372¥10 -105%s

28 brut 182510 —61%5
recuit 1h & 250 C 364210 -913s5
200 G 190510 -105%5
150 ¢ 410510 ~120%5

250 ¢ 400510 -9525

L'augmentation de C(v ;eff) ainsi que de 9 sont aussi en faveur
d'un accroiésement de taille d'amas magnétigues et des interactions anti-
ferromagnétiques au sein de ces amas. Cependant, la non variation de la
susceptibilité finale par recuit indique que 1"environnement local des
atomes n'est pas affecté par le recuit. Ceci est en accord avec les résul-
tats reportés par Maurer et al (1984) sur des alliages Zr-Te trempés et
plus récemment par Lasjaunias et al (1985) sur des alliages Zr-Cu pulvé-
risés, préparés au laboratoire, qui ont montré que l'ordre local n'est
que légérement modifié par traitement thermique. Nous nous permettons iei

de faire cette derniére comparaison vu la similitude des diagrammes

de phases des alliages Zr-Fe et Zr~Cu d'une part et la méme méthode

de fabricatien d'autre part.
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c) Effets sur la résistivité

Le comportement général de la résistivité n'est pas modifié
par le recuit. La position du maximum de résistivité observé dans les
alliages bruts est pratiquement inchangée. Cette température que nous
avons reliée 3 la température Tg prouve que celle-ci n'est pas affectée
par le recuit. Cependant, on note une légére diminution de la pente de
résistivité a basse tempérture des deux échantillons : x = 26 7 et
x = 28 Z (figure IV.7). On note également une diminution de la valeur

absolue du coefficient de résistivité a a2 T = 293 K d'environ 10 Z.

d) Recuits successifs sur 1'échentillon x = 28 %

Apres le premier recuit & 250°C pendant une heure, nous avons
effectué sur cet alliage des recuits successifs dans les mémes conditions
et pendant la méme durée aux températures décroissantes suivantes 1 200°¢C,
150°C et 100°C, puis un quatrieme traitement similaire au premier, c'est-—
a-dire & 250°C. Le but de cette série de recuits était d'examiner la
stabilité thermodynamique des confipurations acquises par le systeme lors
d'un recuit et d'autre part de voir s'il s'agissait de processus réver-

gibles de relaxation.

Sur la figure IV.8, nous avons représenté la variation de 1'ai=-
mantation M(H) avec le recuit 4 T = 4,2 K. La susceptibilité a 100 est
représentée sur la figure (IV.9) aprés avoir soustrait la contribution

de la thermorémanente.

On remarque qu'entre le premier recuit et le dernier, la modi-
fication des grandeurs mesurées n'est que de gquelques pour cent par Trap-
port & 1'état final et aucune modification importante du comportement de
ces propriétés, ce dui montre que le matériau amorphe traverse um conti-
nuum de configurations thermodynamiquement de plus en plus stables avant
de se cristalliser. Ces configurations sont contrdlées par des lois
d'action de masse et le passage d'une configuration & une de plus basse
énergie libre pourrait se faire selon des lois de probabilité de type
exp (Ea/kBT) ol Ea est 1'énergie d'activation correspondant 2 la diffé-

rence entre les potentiels des deux configurations).
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III - INTERPRETATION - DISCUSSION

Vu 1'important désordre caractérisant nos alliags, dd 3 la
déposition aléatoire des atomes lors de la préparation, nous pouvons
interpréter nos résultats dans le schéma suivant : Des régions supra-
conductrices et d'autres magnétiques coexistent et sont en compétition
(comme le montrent les cycles d'hyétérésis a 4.2 K et a L'état supra-
conducteur). Dans le cas d'alliageé 4 x 224 7, le nombre de régions supra-
conductrices est plus important alors que dans le cas de concentrations.
supérieures, ce sont les régions magnétiques qui dominent. Dans chaque
cas, des corrélations entre ces régionspeuvent &tre importantes pour

qu'elles tendent vers la percolation.-

Mais 1l faut remarquer que ni les régions supraconductrices ni
les régions magnétiques ne sont enm nombre considérable, comme le montre.
le volume supraconducteur apparent (inférieur & 10 ¢ du volume total)
au la concentration d'amas magnétiques calculde a partir des mesures

d'aimantation (quelques milles p.p.m.).

Le reste de 1'échantillon est par conséquent une assemblée
d'atomes en configurations désordonnées mais bien entendu, olt les liai-
sons et les coordinations chimiques sont satisfaites, dont 1'effet est

d'atténuer les propriétés supraconductrices ou/et magnétiques du matériau,

A la suite du recuit, des réorganisations atomiques prennent
naissance suivant 1'importance de 1'énergie d'activation et la facilité
de mobilités atomiques, ce qui modifie par conséquent le volume des ré-
gions ainsi que les corrélations entre elles qui se traduisent par modi-

fication de propriétés physiques mesurables.

Dans le cas de nos alliages supraconducteurs, on a observé une
augmentation de la température de transition Tc alors que dans les alliages
"magnétiques”, ce sont les grandeurs magnétiques (moments, densité d'amas)
qui ont augmenté, Ceci montre que suivant 1'état de dominance initiale de
chaque type de régions, le recuit favorise de plus en _plus la percolation
et par conséquent les propriétés qui leur sont lides. En effet, on peut
remarquer sur la figure IV.10 représentant 1'aimantation mesurée dans un
champ de 80 kOe 2 T = 4,2 K deux régions :

- X £ 24 Z : dans laguelle le recuit provoque une augmentation de la tempé-
rature de transition supraconductrice TS au détriment des
propriétés magnériques qui se voient de plus en plus "masquées"

par la supraconductivité.
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x 2 24 Z : ol les propriétés magnétiques sont renforcées par recuit de
la méme fagon que les propriétés supraconductrices dans la

région de concentrations précédente,

Cette analyse est aussi applicable dans le cas des alliages trempés mais
pour les concentrations que nous avons étudides les échantillons sont
supraconducteurs (méme 3 28 %) et le recuit a donc le m@me effet que

sur les échantillons pulvérisés 3 x £ 24 7, ce qui confirme bien le
modéle développé. Mais il est &vident que dans aucun cas de nos alliages,
une percolation compléte n'a lieu, méme aprés plusieurs recuits, comme

dans le cas de l'alliage & x = 28 Z ol on le voit passer par des état

amorphes de plus en plus stables,

En effet, les structures des matérieux amorphes obtenus par pul-
vérisation se rapproche davantage d'un empilement aléatoire d'atomes (ceci
est bien reflété par les propriétés supraconductrices er magnétiques
étudides) olt, en particulier le désordre topologique y serait plus fort.
Par conséquent, dés qu'une réorganisation devient possible 2 cause de
l'activation thermique, la mise en ordre qui se produit est 3 caractidre
topologique dominant. Alors que dans le cas d'alliages trempés relative-
ment plus ordonnés chimiquement et gardant un bon nombre de caractares
structuraux de leurs composés cristaux les plus proches, le réarrangement

- est plutdt 3 dominante chimique.
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Nous avons.&tudié& le syst&me amorphe Zr Fe dans une
gamme de concentration ol s'effectue la trans{ézgn ge 1'2tat
supraconducteur vers un &tat magnétique,

Les Echantillons ont été& &laborés par deux méEthodes
différentes : la pulvérisation cathodique et la trempe ultra-
rapide 3 partir de 1'état liquide,

Nous avons pu montrer que toutes les propriétés dtai-
ent fonction du mode de préparation.

Dans les amorphes tremp&s la supraconductivité persi-
ste jusqu'd 302 de fer, alors qu'un alliage & 267 pulvérisé n'
est déjd plus supraconducteur. Comme ni la temp&rature de
Dabye SD,ni la densité d'états au niveau de Ferml ne diff&rent
notablement d'un type d'amormhes i l'autre, nous en avons d&- -
duit que la disparition de la supraconductivité dans les al-
liages pulvérisés &tait due aux corrélations magné&tiques.
Cettehypothise se trouve confirmée par les propri&tés aux con-
centrations plus Blevées : les alliages 3 267 et 28% pulvérisés
sont des %erromagnétique; désordonngs entre 30 et 90 K et des
verres de spins au-dessous de de 30 K. C'est seulement au-~deld
de 407 de fer qu'un tel comportement est observé& dans les sys-—
t8mes Zr-Fe trempés,

De 1'&tude détaillde de 1la susceptibilité, de 1'aiman-
tation rémanente en fonction du champ et de la tempé&rature
nous avons d&duit le caractdre trds désordonnéd des alliages pul-
vErigés et nous avons mnotamment conclu 8 l'existence de
palires antiferromagnétiques de fer premiers voisins.

De telles paires n'éxistent ni dans les alliages trempés, ni
dans le composé cristallin Zr, Fe 'de concentraticn volsine des

2
alliages 8tudiés. .

C'est 1la premidre fois gqu'une Btude magndtique met en
Evidence le caractére trés différent du désordre dans les al-

liages trempés et les alliages pulvérisés.
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L'éxistence de paires dans ces derniers est la preuve
de l'ordre chimique 3 courte distance . Les atomes de fer
peuvent former des amas ( ou régions ) antiferromagnétiques

correlées et détruire la supraconductivité,.

Nottre E€tude a permis également de montrer que des re-
cuits 3 250 ° ne font pas tendre les alliagespulvérisés vers
un &tat proche des alliages trempés.

Ces recuits provoquent une diminution de 1l'aimantation
et une augmentation de la temp&rature de transitiom supracon-
ductrice %:pour des concentrations au-—-dessous de 247, une
augmentation de 1'aimantation au-dessus de 247%7.Ces effets s’
expliquentsi 1'on admet qu'un recult provoque un enrichisse-
ment d'une phase riche en fer ( les amas grossissent) et un
appauvrissement d'une phase pauvre (TC augmente ). 8i la con-
centration nominale est suffisamment faible , les amas ne
peuvent percoler et la supraconductivité persiste, si la con-
centration em fer est assez forte les corrélations magné&tiques
l'emportent.

Les recuits ont un effet tré&s faible sur les alliages
1

trempés ce qui confirme, 4 la fois, leur caract@re plus’

homogéne'' et plus relaxé que les amorphes pulvérisés,

Pour conclure, notre travail montre que les propriédtés
magnétiques constituent un outil puissant pour 1'&tude de la

structure locale.
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