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INTRODUCTION GENERALE







Les développements récents en microélectronique permettent
maintenant d'envisager favorablement 1'automatisation d'un certain

nombre d'expériences.

Notre travail a porté sur l'automatisation de 1tacquisition
de donndes i 1'aide d'un microordinmateur d'un appareillage de mesure

de résistivité.

Cette expérience fonctionne entre 1,6 K et 300 K et permet

aussi d'effectuer des mesures de magnétorésistance :

,6 1),

- soit dans une bobine supraconductrice ( 7
18 T),

)

H
- goit dans une bobine résistive ("

Nous avons ensuite utilis& cet appareil pour étudier

différents composés métalliques.

Dans le premier chapitre, nous présentons 1'étude de 1'auto-—
matisation proprement dite, Nous exposons dans celui-ci les différents
problémes que nous avons rencontrés au cours de ce travail et les

solutions que nous avons adoptées pour les résoudre.

Dans le deuxidme chapitre,meus &tudions l'influence des défauts
sur les propriétés du composé renforcé d'échange TiBeZ. Nous avons
effectué des mesures d'aimantation et de résistivité sur cing é&chantil-
lons présentant des rapports de résistivité différents. Ces résultats
nous permettent de tirer um certain nombre de conclusions sur le
comportement des proprigtés magnétiques et de transport de ce composé

vig—3-vis des défauts.

Dans le troisiéme chapitre, nous étudions les propriétés de
transport, résistivité entxe 1,6 K et 300 K avec et sans champ
(H<7,6 T), de plusieurs composés de la famille des phases de Chevrel :

GdMogSg et Eu -xsano688 (0 < x<0,5).

1







Ces cqmposds présentent des propriétés trés intéressantes.
En particulier, la supraconductivité et 1'ordre magnétique coexistent
3 trés basses températures dang de nombréux composés de cette famille.
Ces composés présentént des températures gsupraconductrices souvent
supérieures & 10 K (PbMogSg ¢ T, = 15,2 K) et aussi parfois des
champs critiques les plus &levés observés & ce jour (Pb0,7Eu0’3M0688;
Hep = 60 T a2 2 K).

Dans le dernier chapitre, nous dtudions 1'anisotropie d'un
nouveau composé quasi-unidimensionnel T12M06Se6 dérivé de la famille
des phases de Chevrel. Nous présentons des mesures de résistivité a
pression normale et sous pression hydrostatique jusqu'a 15 kbar ainsi

que les mesures de champ eritique.

On observe une trds forte anisotropie du champ critique qui
peut aller jusqu'd un rapport de 24 lorsque le champ est appliqué

parallélement ou perpendiculairement aux chatnes de Molybdérne qui

existent dans ¢e composé.
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CHAPITRE I

METHODES EXPERIMENTALES UTILISEES







I — APPAREILLAGE

A, Cannes de mesure.

Nous disposons de deux cannes cryogéniques en inox de diamétre

@ 32 mm et de longueur 180 cm pouvant 8tre utilisées soit dans une bobine

supraconductrice ( H < 76 kOe),soit dans une bobine résistive du Service

National des Champs Intenses { H <-180 kOe)

Elles sont 8quipé&es chacunes de deux thermométres, une résistance

de carbome pour les températures inférieures & 30 K et une résistance

de platine au-dessus de cette température,

Une canne a 8té construite pour 8tre utilisée principalement
entre 1,6 K et 4,2 K, Cette gamme de températures est obtenue en la
plongeant dans un bain d'hélium dont on fixe la température en régulant
la pression de vapeur en ouvrant plus ou moins la vanne de réglage du

débit de pompage.

L'autre camne a &té gpécialement congue pour les mesures sous

champ entre 4,2 K et 300 K.

Sur la figure 1, nous avons tracé le schéma de principe du

dispositif de mesure (1).

L'échantillon est placé dans une enceinte isotherme (¢ 21 tmm,
h = 64 mm) remplie d'hélium gazeux et séparée du bain d'hélium par

un vide d'isoclement,

Nous refroidissons le porte-échantillom en reliant celui-ci 3
un bloc de cuivre lui-méme en contact avec 1'hélium liquide, par une

fuite thermique en cuivre.

Pour zmener notre systdme i la tempé&rature que nous désirons
nous régulons la puissance de chauffage dissip&e dans un fil de

constantan (R = 170 Q) enroulé autour de la cellule.
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Figure 1 : Schéma de principe du bulbe et de la canne (4,2 K< T < 300 K).



La régulation en temp&rature se fait & partir de la pression du

gaz,cette derni&re ne dépendant pas du champ magnétique.

La pression du bulbe est transmise au moyen d'un capiliaire en
cuivre-nickel (de diamétres | mm intérieur et 1,5 mm extérieur) jusqu'au

capteur de pression situé au sommet de la canne.

Le capteur de pression est constitug d'une résistance semi-
conductrice évaporée sur une membrane ayant d'un cBté le vide et de

1'autre la pression de la cellule de mesure.

Une variation de pression entraine une variation proportionnelle

de la résistance du capteur.

la résistance du capteur est sensible aux variations de la
température ambiante ce qui nous oblige 3 réguler la température du
capteur i une valeur voisine de 40°C,pour &liminer 1l'effet des

variations de la température de la piéce.

Le capteur fonctionme entre O et 1,5 atm, la résistance de

celui-ci varie alors entre 16,5 ki et 19 kil.

En utilisant cette méthode de régulation nous obtenons une
s - AT -4 . .
dérive de température de l'ordre de - 10 "/h ce qui est suffisant
pour faire nos mesures. Le temps s'&coulant entre la montée et la

descente i champ maximum est d'environ 30 mn.

Les deux cannes peuvent &tre utilisdes soit en fixant la
température, on peut alors faire des mesures de magnétorésistance ou
de champ critique, soit en laissant dériver lentement la température
ce qui nous permet d'emregistrer des transitions supraconductrices ou

1a variation de la résistance avec la température.

Nous ne pouvons utiliser cette fagon de mesurer que si le
thermomitre et 1'échantillon sont 3 la méme température.Pour remplix
cette comdition, il faut en particulier que la dérive soit trés
faible. Cela peut 2tre obtenu en couplant trés faiblement la cellule

de mesure 3 une source 3 température constante plus glevée ou plus
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Figure 2 : Carte de champ de la bobine gsupraconductrice. Nous avons
indiqué la variation de la tension de Hall d'une sonde &
4,2 K en fonction de sa position dans notre cryostat et
cela pour deux valeurs du courant d'alimentation de la bobine.
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faible. On observe par exemple en pompant les vides d'isolements :

- lorsque 1l'ensemble de notre cryostat est 4 la température ambiante
et que l'on remplit le vase d'azote, il faut une vingtaine d'heures

pour que la cellule de mesure parvienne & 77 K ;
- de méme, lorsqu'il ne reste plus d'hélium liquide dans le cryostat,

le vase d'azote restant plein, il faut de 1'ordre de cinquante heures

pour que le porte—échantillon passe de 4,2 & 77 K,

B. Le champ magnétique.

Nous pouvons utiliser deux sortes de bobines pour nos expé-
riences soit une des bobines résistives du SNCI, soit la bobime

supraconductrice de notre cryostat.

. Bobines de Bitter du SNCI :

Elles fournissent un champ maximum de 18 T mais ne sont
accessibles que pendant de courtes périodes et elles dépensent beaucoup

d'énergie (10 MW).
. Bobine _supraconductrice :

Nous utilisons pour les exp&riences préliminaires une bobine
supraconductrice (en NbTi). Elle denne un champ maximum de 76 kQe pour

un courant de 140 A.

Nous avons tracé la carte de champ de la bobine et mesuré
son facteur H/I. Pour cela, nous avons utilis@ une sonde de Hall

étalonnée a 4,2 K.

Sur la figure 2, nous ayons tracé la tension de Hall en
fonction de la position de la sonde le long de 1'axe de la bobine et

cela pour des courants d'alimentation de la bobine de 25 A et 50 A




| A

601

401

I(A)
0 25 50 75 100 125

Figure 3 : Rapport H/I de la bobine supraconductrice. Nous avons indiqué

la variation du champ en fonction du courant d'alimentation

de la bobine. Nous avons aussi tracé la droite de pente
0,54 kOe/a



13

Nous trouvons une variation.de 1'ordre de 1 % sur 5> cm. Cette
expérience nous permet aussi de connattre exactement ofi est situé le
centre de la boBine. 11 se trouve & 135 cm de la bride supérieure de
notre vase. Nous pouveons donc centrer 1'échantillon,

Ce centrage de la cellule de mesure peut 8tre aussi effectué
en mesurant la magnétorésistance des thermométres & 4,2 K en fonction

de la position de la canne.

Comme nous pouvons le constater sur la figure 2, pour les

deux courants utilisés, les courbes sont homothétiqnes.

Nous avons tracé sur la figure 3 la tension de Hall au centre
de la bobine en fonction du courant d'alimentation, Comme on peut le
voir, le champ varie linéairement avec le courant.

La pente de cette courbe nous donne le coefficient :

(H/ 1) = 0,54 kOe/A

2Xp
Nous pouvons le comparer & la valeur calculée :
B/I = 0,545 kOe/A
(8/ )calc ’

1'accord entre les deux valeurs est satisfaisante,

Pour nos mesures, nous avons utilisé la valeur du H/I mesurée.

¢, Thermométrie.

1. Résistance de platine :

Pour les tempé@ratures supérieures a 30 K, nous utilisons une
résistance de platine. Les lois de variation des résistances de platine
en fonetion de la température sont bien connues. Pour une résistance

de platine particuliére, ces lois se déduisent comnaissant simplement
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sa valeur & la tempé&rature du point triple de l'eau ainsi que sa valeur

résiduelle 3 basse température,

On se contente de mesurer la résiduelle d 4,2 K (RPE = 00,0800 Q
pour la canne haute température (T > 4,2 K) et Rp, = 0,07387Q pour la

canne basse température (T < 4,2)), et de prendre 100.{ eomme valeur pour

les 'deux ré&sistances au point triple de -1%eau.

Pour déterminer la temp8rature d partir des valeurs de nos

résistances de platine, nous procédons de la maniére suivante.

Pour les températures inférieures 3 90 K, nous utilisons une
table de correspondance, résistance-température comprenant un point tous

les degrés,

Pour une valeur donnée de la résistance, noug prenons les
cing points les plus proches de notre résistance et nous faisons un
calcul de ré&gression par une méthode de moindres carrés en ajustant
une parabole

R(T) =AT2 + BT + C

Une fois les coefficients A, B et C calculés, il suffit de

résoudre 1l'équation du second degré en T correspondante.

Au-dessus de 90 K, nous utilisons 1'Bquation de Callendar-Van-

Dusen.

R(I°)= 1+ o[ T - 855 ~ 1) (o) - Bloes = 1) ()"

100 ()

avec les coefficiemnts o = 0,0392506 ; § = 1,4927, 8

0 quand la

tempé&rature est au-dessus de T = 0°C (273,15 K) et B 1,1035 au-dessous

de cette température.

Connaissant la valeur de la ré&sistance, nous calculons 1la

valeur de la température par une méthode d'approximation successive.
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2. Résistance de carbomne :

Nous utilisons une résistance radio Allen~Bradley de 48 (I 4
1'ambiante mais mnous devons nous méfier des variations de la caracté-
ristique qui peuvent intervenir aprés plusieurs cyclks en température,
la résistance &tant constituée par un agglomérat de grains de carbone

graphitix,

-~ P L P r L - -
D'od la nécessité de vérifier 1 étalonnage et le cas Zchéant

de refaire eelui-ci.

Suivant les gammes de tempé@ratures, nous utilisons différentes

méthodes pour &talonner nos résistances.

Pour les temp@ratures au—dessus de 4,2 K; la résistance est
plongée dans 1'hélium liquide. Nous mesurons la tension de vapeur du
bain et utilisons les valeurs données par 1'échelle 1958 des tempéra-

tures de 4He.

Fntre 4,2 K et 15 K nous utilisons comme référence de température
une résistance de Germanium étalonnée au CENG avec un thermométre i gaz.
Et au dessus de 15 K, nous utilisons une résistance de platine (§1) qui

nous donne la tempé&rature avec une précision suffisante.

Nous possédons alors un ensemble de points d'étalonnage pour la

résistance de carbone. Nous avons ajusté cing courbes de formule générale :
. 2 . .
log Rc = Ai(log T)” + Bi log T + Ci {(2)

Nous avons cité dans le tableau 1{pl8) un exemple de coefficients

utilisés avec les intervalles de températures correspondants.

Ces cing courbes nous donnent une précision suffisante. Comme on

le voit sur la figure 4.ofi nous avons tracé (R - R Y/R en fonction
mes cal cal
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du logarithme de la température pour les différentes valeurs d'étalon—
nage Rmes de la résistance; RCal correspond aux valeurs trouvées en
prenant les courbes calculdes avec l'expression précédente (2) (pour
les cing gammes de températures). L'dcart entre les points d'étalomnage
et les courbes calculées est de l'ordre de 0,5 % pour les temp@ratures
supérieures & 4,2 K, pour les températures inférieures i1 augmente

progressivement jusqu'd atteindre 1 7 & 2 K.




~coefficients utilisés),

R bo Intervalle de
carbone températures A B C
en i g
en K
300 :
80,04 [ 7110,6-— 20 . 1306 ~1.2903 7.2826
80, 04
5632 20 - 10 .2020 ~1.708 7.8934
56,32 '
39731 10 - 4 V3484 -2.4030 8.7161
39,31
31728 4 -2 6781 -3.3811 9.4355
31,28
2973 2-1,6 .7553 -3,6612 9.6223
Tableau 1 : Etalomnage de la rdsistance de carbone (exemple de
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II. DISPOSITIF DE MESURE

Sur la figure 5, nous avons schématisé l'ensemble du dispositif
de mesure et l'acquisition des données. Nous allons décrire le mode de
fonctionnement de cet ensemble ainsi que les principes généraux de

mesure.

A. Mesures de résistances.

|. Résistance 3 _mesurer :

Les résistances que nous mesurons sont celles de nos thermo-

~

métres (typiquement 10 k2 & 1 &) ainsi que celles d'échantillons

métalliques (quelques © 34 quelques mi }-

Ce qui nous impose de posséder deux ponts de mesure un basse

impédance et un haute impé&dance.

Quelque solt la résistance A mesurer,nous utilisons une méthode

de mesure en quatre fils.

2. Pont_de mesure alternatif :

Ce type de pont de mesure a Eté développé par le service
Electronique et est d'autilisation courante dans le laboratoire, Il

utilise une méthode de zéro avec une détection synchrone.
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Les frégquences de mesures sont de 32 Hz pour le pont basse

impédance et de 83 Hz pour le pont haute impédance.

Les valeurs typiques des courants de mesure sont de | mA pour

1'dchantillon et de 10 pA pour le thermométre,
Ces ponts de mesures nous donnent une résolution de 1l'ordre du

milliochm pour les résistances des thermométres et de un & dix microohms

sur celles des &chantillons selon la valeur du courant,

3. Multiplieur hybride :

Le pont dans sa version manuelle compare la temsion qui vient
de la résistance 3 une tension de ré&férence qui lui est fournie par um

diviseur inductif.

Pour automatiser le systéme de mesure, nous avons remplacé le

diviseur inductif par un multiplieur hybride.

Celui-ci délivre une tension proportionnelle & la consigne

numérique que lui enveie le microordinateur.

Cette tension de référence est équivalente & une résistance

que 1l'on appellera résistance affichée (Raff).

4. Interface : comvertisseur analogique-numérique

Lorsque la résistance affichée est différente de celle de la
résistance 3 mesurée (Rmes)’ le pont fournit une temsion de dé&séquilibre
proportionnelle & la différence de résistance (AR = Rmes - Raff)'

Cette tension est envoyZe a4 l'ordinateur aprés avoir été
convertie en une information digitale par le convertisseur analogique

numérique.
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Ce convertisseur posside huit voies en parallé&les,nous en e
utilisons trois pour la mesure de 1' échantillon,du thermomdtre et du champ

magnétique,

B. Mesure de champ magnétique.

l. Bobine supraconductrice :

Le courant dans la bobine supraconductrice est commandé par
une alimentation classique (ImaX = 250 A) qui délivre un courant

proportionnel 3 une tension externe de commande.

Pour connaltre ce courant, nous mesurons la tension aux bornes

du shunt (100 mV - 250 A) de la bobine.

Cette tension est alors transerite sous forme digitale par la

carte de conversion et est ensuite envoyée au calculateur.

2. Commande de cha@g :

Le microordinateur commande les variations du champ magnétique,
de la facon suivante : il envoie des impulsions & la carte de
balayage en champ qui délivre alors ume tension proportionnelle au

nombre d'impulsions qu'elle a requ
Remarque : Dans le cas de 1l'utilisation d'une bobine de Bitter,

les principes de mesure et de commande du champ sont les memes, seules

les valeurs des tensions sont modifides,

C. Microordinateur,.

Avec l'ensemble de ce dispositif, le microordinateur est

capable de :
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- faire varier le champ et de le mesurer ;

_ commander la résistance affichée (référence du pont) ;

— mesurer la tension et le déséquilibre du pont correspondant a la

différence de résistance, AR ;

- donec de calculer la valeur de la résistance mesurée (R = R + AR)
mes aff

3 partir des mesures des Gifférentes tensions .

(U =1 + U._).

D. Organes d'enregistrement et de contrdle.

I. Enregistreur guatre voies :

Celui-ci nous permet d'enregistrer les variations des diffé-

rentes tensions :

- les tensions de déséquilibre des ponts de mesures
. pour 1'échantillon,
. pour le thermométre

. et pour le capteur de pressiom ;

- 1a tension aux bornes du shunt de la bobine supraconductrice propox-

tionnelle & la valeur du champ magné&tique.

2. Ecran_de contrBle :

Nous lui faisons afficher toutes les op@rations exécutles par
le microordinateur ainsi que les différentes données de 1'expérience.
Ceci nous permet de contrGler le hon déroulement de 1'expérience et le bon

fonctionnement du programme,
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3. Disquettes magnétigues :

Nous enregistrons les résultats des mesures sur des disquettes

magnétiques.

Nous pouvons ensuite les traiter (dépouillement, calcul

numérique, etc) et tracer les résultats sur un traceur de courbes.
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IIT - OPERATIONS ELEMENTATRES ET PROBLEMES PARTICULIERS RENCONTRES AU
COURS DE 'L'ELABORATION DU PROGRAMME

Pour utiliser le dispositif de mesure décrit précédemment,
afin de faire des mesures de résistance (thermom&tre ou &chantillomn)
et de magnétorésistance, mnous avons Zté amenés 3 construire différents

cycles de mesure que nous utilisons dans nos différents programmes.

Nous avons utilisé deux sortes de modes d'acquisitions de

données :

Acquisition essentiellement pour les mesures de la résistivité
en fonction de la température, le bruit est moyenné avant 1'enregistre=-

ment. La température peut dériver lentement.

Acquisition par ensemble de points (maximum 300 points) sans
moyenner le bruit. Ce mode est utilisé pour les mesures de magnétoré—
sistance ou de champ critique et pour i'enregistrement des transitions

supraconductrices.

A, Cycle l: acquisition suivie d'un calcul.

Nous avons comstruit une suite d'opérations qui nous permettent
d'augmenter la précision en moyennant plusieurs mesures, en intégrant
le bruit et qui nous permettent également de nous affranchir de la dérive

de température.

1. Deseription du cycle |

Nous montrons sur la figure 6, au cours du déroulement du

eycle 1, l'enregistrement des tensions de déséquilibre des ponts de
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Thermom&?re : .
echantillon
~ - A -_
V pont basse |
Vpgnlhaut T impédance j
impédance ] I
. B . =,
Ratt=R . 4
temps de calcul |
17 =253s _ 1
) Rat=AeAR—m ] 7
T
RattsReAR —— e
T o
R Ratt =R 3
, T Pcycte de mesure
T .
Ratt =R
M 'f}._-c
T
. Rﬂﬂsﬁ‘odﬁ_,___. -c’
T =125¢
{acgD 32pis) .
. Rai! =ReAR 1ot
't=35_.\,( T ,’ - :
acguisition de 3Zpgints ’é'{"*}““ ,
demesure espacss affichee =7’ 7
de Q.33
—Ratf=R
, P )
delai d‘cﬂenie————{ |
T de 3s /
0 pont hqule 0 pont basse
impedance impedance

Figure 6 : Enregistrement des tensions de d@séquilibre V des différents
ponts de mesure au cours du cycle de mesure n° 1,
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mesures pour 1'échantillon et le thermométre,

Ce cycle commence par un d&lai d'attente de 3s., Pour &liminer
1'impulsion &lectrique parasite xésultant d'une opération précédente,

comme par exemple, le changement de la valeur Raff'

Ensuite, avec les valeurs des résistances affichées Raff du
thermométre et R'aff de 1'échantillon, nous enregistrons alternativement
tous les 0,1 s, les valeurs de la tension de déséquilibre., Cette opératiomn

s'effectue pour 32 valeurs successives de chacun des deux ponts.

Nous augmentons les valeurs des r&sistances affichdes R et R' par le

multiplieur des incréments AR et AR' que nous avons choisis auparavant.

Nous laissons un déiai d'attente T de 3 s pour que les tensions

de sorties des ponts puissent se stabiliser.

Puis nous enregistrons une nouvelle s&rie de 32 points sur

le thermométre et 1'&chantillom.
Nous revenons aux valeurs R et R' de départ.

Comme nous pouvons le voir sur la figure 6 , les opérations

se succddent encore, dans 1'ordre suivant :

- mous avons un nouveau délai d'attente de 35

— nous mettons en mémoire une série de 32 points supplémentaires pour
chacune deés valeurs R et RT;

- pous affichons les valeurs (R + AR) et (R' + AR") ;

- nous laissons 3s de délai ; .

~ puis nous enregistrons une série de 32 points pour les valeurs (R + AR)
et (R' + AR") ;

- pous revenons aux valeurs affichdes au départ du cycle, c'est-a-dire
R et R' 3

- pous faisons une régression linéaire sur 1l'ensemble des points comme

nous le détaillerons plus leoin.
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Ce calcul nous donne deux valeurs ume pour le thermométre
et une pour 1'é&chantillom,elles constituent notre point de mesure.Nous

pouvons enregistrer ces deux valeurs sur disquettes magnétiques,

2, Détails sur le cycle 1 :

Nous avons constitué le cycle précédent pour les raisons

que nous allons expliquer maintenant,

Un des buts dans l'élaboration de ce cycle a &té de

réduire le bruit de la mesure de résistance.

Ce bruit est intégré par la détection synchroame du pont
avec une constante de temps réglable de 0,3 & 10 secondes. Dans le cas
des mesures manuelles avec enregistrement sur 1'enregistreur de la
tension de sortie, la valeur convenable est d'ordinaire de 3s. Elle
permet d'intégrer raisonnablement le spectre du bruit et s'affranchit
relativement vite des variations rapides dues 3§ la variation de la

résistance affich@e ou aux impulsions Electriques parasites.

Dans le cas de l'automatisation, 1'expérience a montré
qu'il &tait préférable de travailler avec la plus petite comnstante de

temps du pont (0,3 s) et de faire 1'inté&gration du bruit par le calecul.

Cela nous permet de limiter le délai d'attente aprés
modification de Raff &4 38 (10 fois la constante de temps) et de limiter
ainsi la durée de l'acquisition pour &viter d'avoir un &cart de tempéra-

ture trop important entre le début et la fin de cette opératiomn.

Pour E€liminer le bruit, nous moyennons une centaine de
points (128 points pour chaque résistance),ce qui le réduit d'environ

d'un facteur dix.

Nous enregistrons ces points tous les 0,1 & car si nous
prenions des mesures plus rapprochées, la tension n'aurait pas le temps

de varier de facon significative.
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Nous ne prenons pas plus de points pour ne pas allonger dérai-
sonnablement le temps de calcul qui est ici de 25 s. Pendant ce temps,

1'ordinateur ne contx8le plus le dédroulement de l'expérience.

3. Calcul de_régression :

Aprés l'acquisition,nous avons en mémoire pour chacune des
résistances,thermométre et &chantillon, 64 points qui correspondent a

R = R et 64 points qui correspondent & R if T R + AR,
a

aff
Comme nous 1'indiquoms sur la figure 7, nous faisons pour le

premier emsemble une régression linéaire sur ces points avec la loi

V(t) = At + B et pour le second ensemble avec la loi v(t) = At + C,

V(t) étant la tension mesurée i l'instant t.

A correspond & la dérive thexmique supposée linéaire, tandis

que B-C représentent la tension de déséquilibre équivalente & AR,

Aprés la détermination des 3 coefficients A, B et C, nous
avons deux droites parallEles correspondant aux tensions de déséquilibre

pour Raff = R et pour Raff = R + AR.

Aprés ce calcul, nous pouvons déterminer la résistance mesurée

5 chaque instant avec la formule suivante :

R . =R + gV Py
mesurée aff mesurée

ol est donné par —AB
8 par g7

Pour minimiser 1'influence des termes non linéaires de la
dérive de température, nous prenons comme résultat de la mesure, le
point & l'instant intermédiaire tmxcorrespondant i la moitié de la

durée de 1'acquisition.
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W 32000t

T — Vh)=AtsB

Figure 7 : Principe de la régression linéaire sur 1'ensemble du cyele 1.
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La résistance est alors donnée par :

_ o . _AR
R(tm)—R+ﬁ(A tm+B)

Nous faisons ce calcul pour le thermométre et 1'échantillom.
Nous obtenons alors deux valeurs de r@sistances qui correspondent au

méme instant t et qui constitue le point de mesure.

4, Brécision de la mesure de résistance obtenue avec cette méthode :

Lorsque nous affichions manuellement les valeurs des résistances
de ré&férences, le diviseur inductif nous donnait une résolution de
0,5 x 10_6 de la gamme de mesure utilisée. La précision étant limitée
essentiellement par la linéarité des amplificateurs du pont de mesure
qui est de l'ordre de 2 x 10ﬂ5. Nous avons essayé de conserver les
valeurs de ces caractéristiques dans notre nouveau dispositif de mesure,
en choisissant judicieusement les nouveaux appareils et la méthode

utilisée..

Quels sont les @&léments qui vont principalement limiter la

précision et la résolution de la mesure ?
- nous avons gardé le méme pont de mesure ;

- nous avons remplacé le diviseur inductif, le pas minimal de variation
du multiplieur hybride qui affiche maintemant la tension de référence
au pont est seulement de 2 X 10“5 de la gamme de mesures utilisée, sa
linéarité est dans le cas le plus défavorable de 1,5 x 10_5 et est

acceptable ;

- nous mesurons la tension de désdquilibre entre la valeur réelle et
celle affichée avec la carte analogique-digitaledont le faux zEro

et 1a lindarité sont de 1l'ordre de 0,1 mV sur la gamme utilisée (400 mV).

De facon 3 ne pas &tre généepar le faux z€ro de la carte sans

la saturer pour autant, la tension de déséquilibre est typiquement de
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' . .
l'ordre de 100 mV. Ce qui permet alors de mesurer la tension au
DT T o AR _ .

milliéme, si nous choisissons un incrément tel que == soit de 1'ordre de

R
1 7.

- . - o =5 . ,.=6
La résolution du systéme pourra Etre de 10 > ia 10 selon le

courant de mesure que l'on emploie, qui fixe le rapport signal sur bruit.

Le cycle 1 nous permet donc d'avoir une bonne précision, de
réduire le bruit; seulement il dure 75 s pour l'acquisition d'un point
de mesure et ne prend en compte qu'une variation lingaire de la

résistance.

B. Cycle 2 : enregistrement direct sans traitement du bruit.

Le cycle précédent qui convient tr8&s bien pour les mesures
de résistances en fonction de la température n'est plus approprié pour

1108 autres mesures,

Au cours des mesures de tramsition supraconductrice, alors que
la variation du thermométre est assez linéaire la valeur de la résistance
de 1'"échantillon varie, par exemple, lors du réchauffement, brusquement
depuis une valeur nulle jusqu'd la valeur de 1'&tat nmormal et cela dans
‘une gamme de températures trés &troite . Il faut dome, si 1l'on veut mesu-—
rer correctement la transition pouvoir prendre un grand nombre de points

en peu de temps, ce qui n'est pas possible avec le cycle 1,

Dans le cas des mesures sous champ, alors que 1'on peut faire
varier le champ magnétique de mani&re linéaire, la résistance de
1"échantillon ne varie généralement pas de mani&re linéaire ce qul nous

interdit 1'utilisation du cycle 1.

Pour ces raisons, nous avons comstruit un deuxigme cycle
d'acquisition des données, mieux adapté 3 ces expériences. Nous me

moyennons plus la mesure.
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1. Description du cycle 2 :

Avec chacune des voies de la carte de conversion analogique.
digitale correspondantes au thermométre, 3 1'achantillon et au champ,
nous faisons une mesure simultande des tensions Vth’ vech et VH. Ce qui
permet de déduire les valeurs duchamp , de la résitance du thermométre
et de celle de 1'&chantillon.Nous attendons ensuite de fagon 3 prendre de

1'ordre d'un point de mesure par seconde :
- et 1'on recommence la mesure ;

- nous mettons en mémoire ces résultats tous les n cycles de mesure.

L'intervalle de temps entre deux points chargds est donc T = n x lsj
- le cycle peut &tre interrompu manuellement. Dans le cas contraire, le

cycle se termine lorsqu'un maximum de 300 points a &t& chargé. Les

points chargds en mémoire peuvent &tre enregistrés sur disquette.

2. Détails sur_le cycle 2 :

Pour le calcul des résistances mesurées au cours du cyele 2,

nous utilisons le gain( g = éﬁ;—) correspondant 3 la derniére mesure

B~-C
effectuée avec le cycle 1. Les valeurs des résistances mesurées sont !1drgs:

Rmes = Raff * e Vmes'

Pour les mesures de champ, on enregistre la valeur de la
tension VH correspondante au champ magnétique H que 1'on déduit ensuite
par la relation : H = (coef) x VH’ la valeur de ce coefficient Etant

connue .

Nous faisons donc simplement des mesures de tension. La
fréquence de mesure de ces tensions est limitée par le temps de

commutation de la carte multivoiesqui est de 1'ordre de 40 mS.

Nous mesurons successivement les tensious correspondants au

champ, au theymomdtre, & 1'é&chantillon et de nouveau au thermométre,
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puis au champ. Nous faisons les moyennes des deux mesures de champ et
des deux mesures du.thermométre, ces mesures ne pouvant &tre rigoureu-

sement simultandes sur lesg trois voies.

Le nombre maximum de points de mesure pour l'emsemble du
cycle 2 est de 300. Ce qui limite la longueur des fichiers correspondants

d 1l'ensemble du cycle 2,
Nous avons fait ceci pour les raisons suivantes :

- une fois ce cycle total effectué, nous avons i enregistrer les données
en mémoire dans le microordinateur, sur disquette. Au cours de cette
opération qui dure 30 & 40 secondes, le programme ne contrdle plus
l'expérience, Notamment, il ne peut ni mesurer un &ventuel phénoméne
intéressant ﬁi compenser une dérive trop forte qui risque de compromettre
e déroulemeﬁt ultérieur de la mesure ;

-~ il est aussi préférable que les fichiers ne soient pas trop volumineux,

car leur traitement lors/des tracés des courbes expérimentales devient
alors fastidieux. Le nombre choisi permet toutefois de prendre suffi-

samment de points de flesure comme nous le verrons par la suite.

Ce cycle permet donc d'acquérir rapidement de nombreux points
de mesure en peu de temps, leur variation pouvant ne pas &tre lindaire.
Cependant, la précision comparativement au cycle 1 diminue d'un
facteur 10, le bruit de la mesure n'étant pas moyenné. Ceci peut quand

méme 8tre fait lors du traitement des données par ordinateur.



C. Compensation des dérives thermiques et déclenchement de la mesgure.

Lorsque la température dérive, il faut pouvolr contrdler la
valeur de Raff' Pour le thermométre et l'échantillom, afin d'@viter que
1a tensiom de sortie du pont me devienne trop grande et ne sature la carte,il

faut donec modifier Raff en fonetion de la valeur prise par la résistance.

Pour faire cette opératiom, mous avons choisi le processus

indiqué sur les enregistrements (figure 8 ),il est tel que :

AR o - 5
quand Rmes < (Raff 5 %A;é remplace R Tpg par (R aff AR) (figure Bb) et

quand Rmes > (Raff + —) on remplace R Jff P3T (R + AR) (figure 8aj.

En prenant les conditions précédentes, l'Ecart entre les valeurs

affichées et la valeur réelle de la résistance reste inférieure 3 (BAR .

Le déclenchement de la mesure peut se faire manuellement par

accds 3 une touche du clavier pour le cycle 1 ou pour le cycle Z. Pour
la mesure de la résistance en fonction de la température, le cycle 1

peut &tre aussi déclenché automatiquement par les valeurs priges par

le thermométre.,

Le processus a &té choisi pour que les points de mesure solent

distants d'environ AR.

Comme on peut le comstater sur les enregistrements, figures da
et 8b, nous prenons un point de mesure i chaque fois que la résistance

du thermométre vérifie les relations suivantes !

- quand la valeur de la résistance du thermomdtre augmente et dque sa

valeur R est telie que R est supérieure a(R + AR)

mes 4 mes _ P ( aff ) 3
- lorsque sa résistance diminue et que R est inférieure & R .
mes aff

Comme nous le voyons sur les enregistrements lorsque le micro—
ordinateur déclenche la mesure, il change d'abord la valeur affichée
pour le thermométre de fagon que le déséquilibre soit toujours de part

et d'autre du zZE&ro :
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thermometre echantillon
g 0 S S _R-AR
R-AR - i r—E/
__—R-AR R-AR/2
R
R-ARR2 R

point de mesure—__

R+AR
R+AR/2 R+AR
~ - ,é‘-&ézz p J ———
Rin Rt Rech Raff

Figure 8 : Exemple de compensatlon des dérives thermlques et déclenchement
de la mesure.
Nous avons indiqué deux enregistrements des tensions de déséquilibre
des ponts de mesure :

a) lorsque les valeurs des résistances mesurdes diminuent H

thermometre __&chgpntillon
o~ o Y o\
+AR
R+3AR/2 v
ReAR/S2
R+AR
point de mesure R"Mﬁ

RAR?2 \\;

b) lorsque les valeurs des résistances mesurées augmentent.
Nous avons indiqué pour chaque pont les valeurs affichées par

le multiplieur(R ﬁf et R! ff) ainsi que les valeurs instantanées

des résistance et .
r 8 th ech)
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- lorsque la résistance augmente, il affiche (R + %?) et quand elle

diminue (R - %;D;

- lorsque la dérive thermique est trds forte et qu'apréds les 75 s du cycle
de mesure la valeur du thermométre Rmes devient supdrieure & deux fois
1'incrément AR ou inférieure & (Raff—AR) , on modifie R ..pour que la

tension de sortie prenne une valeur comprise entre 0 et (AR/g),‘g'étant

le gain ,et le programme dé&clenche aussitdt un cycle de mesure.
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D. Intervalle de mesure.

Comme nous venons de le voir ( § C) les mesures sont effectudes
toutes les fois que la résistance du thermomdtre varie approximativement
de AR. C'est donc cette valeur qui fixe 1'écart en tempdrature entre
les points de mesure. Cependant la sensibilité des thermomdtres varie

d'un thermométre & 1l'autre et évolue aussi avec 1la température.

Pour obtenir des intervalles réguliers entre les différents
points de mesure, nous pouvons changer les valeurs des incréments

suivant la température et le thermomdtre utilisé.

Nous avons mentionné dans le tableau? ces valeurs des incréments
pour chacun des thermométres ainsi que les gammes de températures et les
résistances auxquelles nous les utilisons. Nous avons aussi indiqué les
différents T et AT correspondants, nous constatons que les intervalles

T
AT pour le platine et é%—pour le carbone restent i peu pré&s constants.

E. Commutation des thermométres et variation du courant dans le thermo-

métre,

Lorsque 1l'on utilise la méthode de mesure avec variation de
l'incrément R décrite (§ D ), nous rencontrons deux problémes qui peu-

vent entrainer une diminution de la précisiom de la mesure.

1. Quand on change AR et que l'on garde le courant constant, la tension
de déséquilibre AV warie dans le méme rapport puisque AV v IAR. Comme
on veut travailler & tension comstante de fagon 3 avoir la meilleure

sensibilit& sur la carte sans le faire saturer, il faut modifier Zams

le méme rapport le courant.

2. Pour avoir la meilleure précision, nous utilisons la résistance de
carbone aux basses températures et la résistance de platine aux autres

températures; nous devons permuter les deux thermomdtres i envirom 30 K.
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|

&
AT
° R AT — en %
Tk R slatine Q bR o T
°R 4 la base
inférieure
_______ e T
300 - 80,04 {110,6 - 20 i 2,3 1,9
80,04-56,32 20 - 10 0,5 1,25 3,0
56,32-39,31 10 - 4 0,3 1 2,5
39,31-31,28 b - 2 0,2 0,25 2,2
31,28-29,2 2 - 1,61 0,1 0,55 2,9
R carbone

30,46-17,78 78 - 100 2 0,69 3,9
17,78-8,95 100 - 160 3 0,2 2,2
8,95 - 3,51 160 - 500 5 0,02 0,6
3,51 - 2,89 500 - 700 0 0,02 0.8
2,89 - 2,43 | 700 - 1000 20 0,02 0,9
2 - -

,25 - 1,69 | 1200 - 2600 50 0,01 0,7

Remarque !

le AT correspondant 4 la borne s

rapport des résistances AR.

Tableau 2 : Intervalles de mesure AR(T).

upérieure est dans le
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Cette dernifre température &tant situfe entre 4,2 K et 77 K n'est
fonction que de la dérive thermique de notre appareillage, La détermi-
nation du moment ol 1'on doit effectuer cette opération de commutation
n'est pas aisée i prévoir longtemps & 1'avance car il dépend, par

exemple, de la quantité d'He restant dans notre cryostat.

Pour résoudre ces différents problémes, nous avons mont& un
atténuateur de courant programmable sur le pont de mesure du thermométre
et des relais qui peuvent 8tre commandds par le microordinateur, ce
qui nous permet de choisir le thermomdtre que nous mesurons et de faire

varier le courant i partir du calculateur.

Nous utilisons un atténuateur logarithmique ce qui nous permet
de couvrir une large gamme de courant. L'atténuateur délivre un courant
qui correspond & la valeur maximum de la gamme utilisée multipliée par
un facteur d'att@nuation. Nous avons programmé la variation du courant
en fonction des incréments AR ce qui permet d'obtenir une tension

correspondante AV i peu prds constante, d'environ 100 mV,
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IV — PROGRAMME DE MESURE

Nous avoms fait plusieurs programmes qui permettent d'effectuer

les différents types de mesure de résistivité et de magnétorésistance.

Les opérations précédentes se succadent suivant un ordre
particulier & chacun de ces programmes, I1 est indiqué sur le schéma

de principe de la figure 9.

Pour déclencher chacune des opératiofis particuliéres ou pour
modifier la marche du programme, nous avons & notre disposition un
ensemble de clefs. Comme on peut le voir figure 9, ces clefs sont
accessibles i deux étapes du programme, lorsque celui~ci teste le

clavier,

Nous allons d'abord décrire les fonetions de ces clefs et nous

reviendrons ensuite sur le déroulement du programme.

A, Liste des clefs et de leurs fonctions.

. Série_des clés accessibles _au_cours du test numéro | de la figure 9 :

- R fait revenir au début du programme.

- F et G : changent les valeurs de la résistance R affichée pour le
thermomdtre. Cette variation se fait en utilisant la valeur de
1'incrément AR correspondant au thermométre. La cléd F diminue R qui

devient (R — AR) tandis que la clé G augmente R qui devient (R + AR).

-~ V : permet de régler la phase du pont haute impédance. Pour cela, une
variation du déséquilibre du pont ne doit apparaltre que sur la phase
et non sur la quadrature. Quand on actionne la clef V, la valeur de
la résistance affichée varie altermativement toutes les 4 secondes

entre R et (R + AR) ce qui permet de faire le réglage.
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début du programme

R - R
Z| B E
T S ETﬂrékﬁs Q
| U v X
C affichage des clefs D
G S
H M e
N —> test clavier 1 G
P V
M M F—— cycle 1 |<—
A v
— test clavier 2 | -— mesure |
* v _
— —— vl
affichage cycle 1 |y
des -
mesures boucle de mesure _E )
i Cycie2 | ¥
| ——
equilibrage |4 ~—
,% - ¥
¥ — enregisirement Ff -

Figure 9 : Schéma

e~
-

de principe des programmes de mesure.




43

Tes trois:.clefs précédentes (F, G et V) ont leurs homologues

(S, D et X) pour le pont basse impédance.

S et D : variations des tensions de référemce pour 1'&chantillon,
Avec la ¢l8 S, la valeur affichée passe de R' a3 (R' - AR') tandis

qu'avec la clé D,R' prend les valeurs (R' + AR").

l

X : réglage de phase de 1'échantillon, X fait afficher alternativement

la valeur R' puis (R' + AR'").

- E : fait basculer le flag d'enregistrement entre la position avec
enregistrement et sans enregistrement quand celui-ci est sur "avec
enregistrement', les points mesurds avec le cycle (1) ou (2) sent

enregistrés sinon ils ne le sont pas.

- Q : fait basculer le flag baptisé "équilibrage' entre la position
avec &quilibrage et sans équilibrage quand nous sommes sur la position
"avec &quilibrage', pour compenser la dérive de température, le
programme modifierles valeurs affichées, R et R' comme mous 1'avons

indiqué (§CIII), sinon ces valeurs sont inchangées.

- T : permet de modifier la fréquence de mesure utilisée au cours du
cycle (2). Elle est initialisée,dans le programme, & trois secondes

qui est la valeur la plus couramment utilisée au cours de nos mesures.

- 7 : met & z8ro, la temsion de commande de l'alimentation de la bobine
supraconductrice. Dans le cas oii le courant dans la bobine n'est pas
nul, la décroissance de celui-ci se fait 3 ume vitesse suffisamment
1ente(i§§§0 qui ne fait pas transiter la bobine et n'induit pas des

courants de Foucault trop importants.

- 9 & série de clefs accessibles au cours du test n® 2 de la figure .

G : donne accds aux clefs » , « , U, S et B qui permettent de faire
varier la tension de commande du champ.

U : déclenche la variation du champ 2 la vitesse Vi, augmente sa
valeur si v, est positif et le diminue s'il est négatif.

arrate la variation du champ.

B ; change le signe de la vitesse de variation du champ.
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T et « i permettent respectivement d'augmenter et de diminuer la
valeur V de variation du champ, cette variation se fait Par pas

d'environ; 0,5 kOe/mn.

C : bascule le flag correspondant aux deux thermométres, carbone et
platine.

Cette clef est utilisée parall&lement & la clef I.

I : fait basculer le flag de "1'incrément" du thermomstre entre la
position automatique et normal. Quand ce flag est sur automatique,
le programme change 1'incrément selon le thermomitre (repéré
par la clef C) et selon la valeur de la résistance de celui~ci de
la mani&re indiquée (§ DIII) ; lorsque le flag est sur normal, le

microordinateur garde 1'incrément constant.

Plusieurs clefs nous permettent de choisir le mode de

mesure, a4 chacune cotrespond un type de mesure particulier ;

- M : mesure en mode manuel. Cette clef déclenche le cyele 1, le
programme revient ensuite en mode attente qui sera déecrit plus

loin.

- P : mesure en "mode P/P", Dans ce mode, c'est la dérive du thermomdtre
qui déclenche le cycle I, chaque fois que la valeur de la résis-
tance répond aux conditions indiquées(§ CIII). Parallélement, les
valeurs des résistances affichdes pour le thermomdtre et 1'dchan-—
tillon sont aussi modifides pour compenser la dérive de tempéra-

ture comme nous 1l'avons indiqué (§ CIII).

= N : mesure en "mode NPT". Cette clef déclenche le cycle 2 en
enregistrant les valeurs des résistances du thermomdtre et de
1'échantillon, Le cyecle s'interrompt lorsque 1'on a stockd

300 points ou que l'on appuie sur la clef A,

- H i mesure en "mode RDH", Cette clef déclenche -le cycle 2, en
enregistrant les valeurs du champ et de la résistance de
l'échantillon, tout en commandant la variationm du champ de la

maniére que nous préciserons par la suite.
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- A : bascule les flags des modes cités préc&demment, ce qui interrompt
leur déroulement, arr8te l'acquisition des points de mesure et permet
aprés l'enregistrement de revenir en mode attente. Dans ce mode, le
programme se contente de surveiller la dérive de température, en mesurant
et en affichant, environ toutes les secondes, les valeurs du thermométre
ot de 1'échantillon. Il attend qu'un ordre vienne modifier le déroulement

des opérations.

B. Principe général et déroulement du programme,

les différentes opérations se déroulent dans le programme,

comme nous 1'avons indiqué dans 1'organigramme de la figure 9.

Le programme affiche d'abord les différentes gammes de mesure
utilisdes pour le thermométre et 1'échantillon., Elles doivent corres-—
pondre aux gammes de mesure que nous choisissons manuellement sur les
ponts de mesure et qui elles sont modifiables dans une ligne du dé&but
~du programme:

- le microordinateur demande ensuite les valeurs des r@sistances a
afficher R et R', respectivement pour le thermométre et 1'2chantillon

ainsi que les valeurs des différents incréments AR et AR'.

— i1 affiche la liste des clefs disponibles au cours du texte clavier

2° 1 dont les fonctioms sont indiquées  (§ &) ;

- i1 teste le clavier & intervalle régulier et attend un ordre pour

continuer.

La clé M fait sortir du test 1 et déclenche une mesure avec
le cycle 1l.(elle envoie comme 1'indique le schéma dans la boucle de
mesure) .Cette mesure permettra de connaltre la correspondance entre la

tension de désquilibre et la valeur de la résistance,

Les opérations se succédent dans la boucle de mesure de la

mani&re suivante :
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MODESs PG A
MODE s RDH THEFRM:
FREW DTALE., = 3 BEDR DELTHS RT
BANG ENFREGISTREMENT
BANE EQUILIERAGE HM=540 M CLE

Y50

FICHIER: 1

NO DU DERMIER POINT BENREGISTRE= O

FOTHERM, = . 141

ROECHANT . =4, 047

CHAMF MESURE =730
NG DU DERNIER FOINT CHARGE =31

THERM. :R AFF= 1| DELTA RT =i
F J"H:':E‘)E-.EHE.EL E- [:)E :-‘:‘: ]

ECHANT . tR AFF =1 DELTA REs1
ROMESUREE= 7. 857

Figure 10 : Exemple d'affichage des mesures

() CLESsR/AE/QMAT A0/ 848

g PMERMSL,

sur 1'&cran de

contréle.
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- le programme mesure les valeurs instantanées des différents Vy, V., et

Vech}

-1 1 les valeurs correspondantes d R £ :
1 calcule valeur rrespon s de Rthﬁ ach © H
- i1 teste successivement les différents flags.

Dans le-cas du mode de mesure P/P, selon la valeur du thermométre
qu'il vient de mesurer, i1 compense la dérive de température ou
déclenche le cycle de mesure n’ I.

Dans le cas du mode de mesure NPT ou RDH, il exécute le cycle 2,
clest~d-dire qu'il stocke les mesures tous les n cycles, dans la limite

de 300 points de mesure.

3i le flag d'enregistrement est mis,il enregistre les points

de mesure sur disquette:

- i1 teste le flag d'"équilibrage" et compense dventuellement la dérive;

- i1 affiche le tableau de la figure 10, dans lequel il indique le
résultat de la mesure et différentes informations nécessaires au

contrdle du déroulement du programme ;

- i1 teste le clavier, ce qui permet d'avoir accés 3 la deuxiZme série

de clefs et de changer ainsi le déroulement du programme ;

- et il recommence la boucle de mesure.
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€. Particularitds des différents programmes de mesure.

L'enchafnement que nous venons de décrire correspond au prin-
cipe général du programme qui est commun & l'ensemble des programmes
que nous utilisons. Les différences entre eux résident dans certaines
particularités d'utilisation que nous indiquons dans le tableau 3 et

que nous allons préciser,

Elles permettent de bien adapter le programme aux différentes

mesures.

1. Mesures des_résistances en_fonction de la température :

Ces mesures se font avec le mode P/P. Nous utilisons pour
ces mesures des dérives de température extrémement lentes comme nous

1'avons indiqué (§ A.I).

Le mode P/P permet, comme nous l'avons vu précédemment, au
microordinateur d'enregistrer, avec le cycle 1, les valeurs de
résistance du thermométre et de 1'8chantillon lorsque la température
dérive, Il peut aussi choisir les Ecarts des points de mesure selon
la température et le thermométre. Le mode P/P existe dams presque tous

les programmes.

La particularitd de MESAUTOQ réside dans 1'automatisation de
1a commutation des thermométres wvers 30 K et de la modificatiom de la

valeur du courant dans le thermométre avec 1l'incrément.

De plus ce programme demande initialement de choisir le
thermom&tre (platine ou carbone) avant d'entrer les données. Ensuite,
le courant &tant initialisé 3 z&ro, nous pouvons utiliser deux clefs
supplémentaires pour le faire varier : (*) permet de 1" augmenter
jusqu'au courant maximum de la pamme de mesure que nous utilisons
tandis que (<) de la diminuer. Les clefs C et I ont encore des rdles

différents :
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Nom du programme Modes de mesures Particularités

MESAUTO P/P Commutation des thermométres
et wvariation du courant
du thermométre

MESTR P/P ; NPT ; Mesure des transitioms

RDH, . supraconductrices avec
is

et sans champ

Mesure des résistances avec
et sans le champ, d'une
bobine supraconductrice

MESMRI P/P

g
=

MESMR2 P/P ; RDH Mesure des régistances avec
et sans le champ d'une
bobine de Bitter

MESWDP WDP et WDH Mesure de résistivité par

' la métheode Van der Pauw avec
ou sans champ, 4 température
et 4 champ constant

Tableau 3 : Récapitulatif des programmes et de leurs particularités.
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. C : permet de changer directement le thermomdtre qui est mesuré ’

par le pont haute impédance ;

- I : change l'incrément du thermométre comme précédemment, Elle change
aussi la valeur du courant du thermomdtre pour que la tension de
sortie reste constante et commute les thermométres vers 30 K, comme
nous l'avons détaillé § E.ILI , Nous avons accds 4 cette clef lorsque

1'on est déjd en mode P/P.

2. Mesures de magnétorésistance 3 température constante :

Les mesures se font avec le mode RDH et le programme MESMR.
On fait tout d'abord une mesure en champ nul avec le cycle 1, qui
permet de connaltre la température initiale et les gains des diffé-

rents ponts:
- on déclenche le cycle 2 en utilisant la clé H H

—- nous enregistrons alors au cours de cette mesure les valeurs de la
tension correspondant au champ et de la résistance de 1'échantilion,

tous les n cycles ;

— au cours des dix premiers points de mesure, le champ reste constant,
il augmente engsuite i la vitesse VH, lorsqu'il a atteint le champ
maximum HM 1l ne varie plus le temps d'enregistrer dix points de
mesure puis il redescend & la vitesse (-Vy) squand il est nul il
enregistre encore dix points. On peut ensuite faire une mesure avec

le cycle 1 pour déterminer la dérive thermique ;

= pour la bobine supraconductrice (MESMR1), le champ maximum est Egal
d 76 kOe(560 digits), la vitesse de variation est approximativement
de 5 kOe/mn,la fréquence d'acquisition de 3s permet avec ces valeurs

d'enregistrer typiquement 298 points ;

— pour la bobine résistive (MESMR2), le champ maximum est de 180 kOe

(1860 digits) et la vitesse est d'environ 15 kOe/mn.
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Exemple de mesures de magnétorésistance 3 temp&rature constante.
.Sur la figure (a), nous avons indiqué un enregistrement des
différentes tensions de déséquilibre V des ponts au cOurs de la
mesure.

On peut constater que le miniordinateur change la valeur affichée
par le multiplieur a chaque fois que la valeur de la résistance R
s'écarte de plus de 3/2 AR de la valeur affichée.

.Sur la figure (b), nous indiquons le résultat expérimental défini-
tif que nous avons obtenu aprés traitement des données.
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Comme on peut le constater sur la figure 11 représentant
l'enregistrement des différentes tensions au cours d'une mesure de
magnétorésistance, mous chargeons les valeurs des résistances affichées,
tous les 2AR, lorsque les valeurs des résistances vérifient les

conditions suivantes :

- >
quand R oo” Rage ¥ AR on transforme R fe en (Raff + 20R) et lorsque

Rmes < Raff - 2AR on remplace R, g Dar (Raff - 2AR). En prenant ces

conditions, la valeur du dé&séquilibre n'est jamais sup&rieure 3 2AR.

3. Mesures des tramsitions supraconductrices em champ nul ;

Ces mesures se font avec le mode NPT et le programme MESTR.
Nous utilisons pour ces mesures une dérive de température comme pour

les mesures § 1.

Le mode NPT permet d'enregistrer les valeurs des résistances
du thermométre et de l'échantillon, au cours d'ume transition supracon-—
ductrice, avec le cycle 2 et d'enregistrer un maximum de 300 points &

la fréquence d'un point tous les n eycles de mesure.
q P v

Cette fréquence de mesure variable permet d'adapter la durée
du eycle 4 la vitesse de variation de la résistance de 1'&chantillon,

c'est-3-dire 4 la largeur de transition en temp&rature,

Nous avons indiqué sur la figurel2 1'enregistrement des tensions

de dés&quilibre au cours d'une tranmsition supraconductrice.
Nous utilisons la procédure suivante :

= nous affichons un déséquilibre sur chacun des ponts sachant que le
programme ne change pas les valeurs de désé&quilibre. Nous choisissons
celies~ci de fagon que les tensionms varient de part et d'autre des
zéros lors de la transition. On utilise un gain et un courant suffisam-
ment faible pour ne pas saturer la carte entre le début et la fin de la
transition. Nous n'utilisons pas la précision maximum du disposifif de
mesure, mais celle-ci est cependant suffisante pour une transition

supraconductrice
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Exemple de mesure de transit
.Sur la figure (a), mous avons 1
férentes tensions de déséq
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ion supraconductrice en champ nul.
ndiqué un enregistrement des dif-
uilibre V des ponts au cours de la mesure.

On peut constater que la tension de déséquilibre du pont basse

impédance se trouve de pa
un point de mesure intermédi

n'a pas changé

.Sur la figure (b), mous avons 1

rt et d'autre du zéro et que 1l'on prend

aire pour vérifier que le gain du pont
au cours de la transition.
ndiqué les résultats expérimentaux

définitifs que nous avons obtenus aprés traitement des donmées.
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~ nous enregistrons un peint de mesure avec le cyele 1, ce qui permet
de connaftre la température de départ et les gains des différents

ponts

— nous déclenchons le cycle 2 avec la clé N ;

- une fois l'enregistrement effectud, nous pouvons prendre un point de
mesure avec le cycle 1 (clé M), pour vérifier que les gains n'ont pas
changé au cours de la transition.

Ce qui pourrait se produire si la résistance dans 1'&tat normal

Etant de 1l'ordre de 1 & 10 %

4. Mesures des_transitions supraconductrices d_température constante

gous_champ :
Les mesures se font avec le mode RDHbis et le programme MESTR.

Nous mesurons la r&@sistance de 1'@chantillon dans des conditions iden-

tiques & celles du paragraphe précédent, § 3. Mais dans ce cés, la

tempé@rature est comstante et le champ varie.

Au cours de la mesure du champ critique, 1'&chantillon transite
généralement dans un faible intervalle de champ, l'acquisition des points

de mesure doit se faire dans cet intervalle.

La clé G nous permet d'entrer les valeurs du champ de dé&but

d'acquisition HI et de fin HS.

Comme nous pouvons le voir sur la figure 13, représentant les
enregistrements de tensions au cours d'une mesure de champ critique,

la procédure de mesure est la suivante :

Nous enregistrons au préalable en champ nul un point avec le
cycle 1 (clef M) ce qui nous donme la tempdrature initiale et les

gains des ponts,
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le de mesure de champ critique & température constante.
.Sur la figure (a), nous avons indiqué un enregistrement des

différentes tensions de déséquilibre V des ponts au cours de la
,On peut constater que la vitesse de variation du champ
érimental

Figure 13(b)
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mesure
définitif que nous avons obtenu aprés traitement des donmées.
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Puis nous dé&clenchons,avec la clef H, les opératioms corres—

pondantes au mode RDHbis'

Le champ augmente rapidement sans enregistrement avec la

vitesse ZVH jusqu'au champ HI.

A partir de HI, 1l'acquisition avec le cycle 2 commence et le
champ varie & la vitesse VH. On enregistre les valeurs des tensions
du champ et de la résistance de 1'échantillon a la fréquence d'un point

de mesure tous les n cycles.

Quand le champ atteint le champ maximum HS, il redescend & la

vitesse Vy et 1'acquisition continue,

Une fois arrivé i la valeur du champ HI, 1'acquisition des
points de mesure s'arr8te et le champ diminue 3 la vitesse - ZVH.

Lorsque le champ est revenu i zdro, on peut effectuer un
point de mesure avec le cycle | ce qui permet de comnaitre la dérive

thermique et d'enregistrer les points.

5. Mesures de résistivité avec_la méthode Van der Pauw :

Les mesures se font avec le programme MESWDP et avec les modes

WDP ou WDH respectivement sans ou avec champ.

Ce type de mesure permet de comnaftre pour un &chantillon
suffisamment mince la valeur de la résistivitd en mesurant R1 et R,
qui correspondent 3 deux configurations des prises de courant et de

tension.

Un calcul numérique permet de tirer directement la résistivitsd

(2).

Pour cela, nous avons fait ce programme qui permet la commu-

tation des amenées de tension et de courant et d'effectuer le calcul de



la résistivité. Les mesures de R, et de R2 se font & température et

i champ constant .

D. Structures des différents fichiers.

A chaque type de mesure correspond une sorte de fichier qui a

sa structure propre 1

1. Mesure_de résistivité en fonction de la température_avec_le cycle 1

e i, e e e oy e it it e

Ce fichier peut avoir autant de points que l'on veut jusqu'a

saturation de la disquette d'enregistrement.

Le nom du fichier est créé de la maniére suivante @

MANIP-"DATE"-P/P.
exemple : MANIP-10/7/82 - P/P.

Ce fichier est constitué du nombre de points de mesure suivi
des valeurs correspondantes des résistances du thermométre et de
1'échantillon.

Les fichiers suivants ne peuvent contenir plus de 300 points

de mesure et leurs noms sont constitués de la manidre suivante @

MAKTP - "DATE" - "MODE" - "NUMERO DU FICHIER™.

2, Mesure de transigigg_gupraconduntricg_gvec le cycle 2 :

exemple : MANIP - 1/3/81 = NPT - 1.

Ce fichier est constitué des valeurs gsuivantes !

- le nombre de points,

- les gains du thermometre et de l'échantillon,
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— les résistances affichées et les incréments du thermométre et de

1'échantillon ;

—~ les différentes valeurs prises par le thermométre et 1'&chantillon.

3. Mesures sous champ avec_le cycle 2 :

exemple : MANIP - 2/4/80 - RDH - 2
Ce fichier comprend :

- le nombre de points,

— les valeurs initiales et finales du thermométre et de 1'é&chantillon,
- le coefficient de champ,

- la résistance affichée et 1'incrément de 1'échantilionm,

- le gain de 1'échantillom,

- les différentes valeurs prises par la tension 'de la bobine de chemps

et par la résistance de 1'&chantillon.
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CHAPITRE I1

ETUDE DU COMPOSE TiBe,
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I - INTRODUCTION

Jusqu'en 1978 les résultats publiés sur TiBe, étalent peu
nombreux (1,2). On savait que ce composé cristallisait dans la structure
cubique C 15 (phases de laves) et qu'il n'était pas supraconducteur au-
dessus de ! K. On ‘avait noté une forte variation de sa susceptibilité
magnétique, peut-&tre en relation avec le fait que TiBej et Zan2 ont le
méme nombre d'dlectroms de conduction par atome (2,67 e /at). Ce dernier
composé qui cristallise dans la m@me structure est connu pour gtre le
prototype des systémes faiblement ferromagnétiques. B.T. Mathias en.
considérant le pic de susceptibilité&, la non—-saturation de 1"aimantation
dans TiBe, et en utilisant une théorie basée sur 1'analogie avec Zrin,,
déclarait que TiBe, é&tait le premier antiferromagnétique itinérant (3 .
Cette annonce allait susciter de nombreuses études sur ce composé. Depuis
cette dernidre conclusion a été trds controversée. En effet, ni les
mesures aux neutrons (4) ni les mesures de résonances E.5.R. (5) et R.M.N.
(6,7) n'ont révélé d'ordre magnétique, ce composé n'est donc pas anti-
ferromagnétique. Les mesures magnétiques (8,9,10) ne montrent pas de saut
dans 1'aimantation. Ce composé n'est donc pas métamagnétique. Par contre,
les mesures de chaleur spécifique (11) et la courbure positive de 1'aiman-
tation pourrait s'interpréter par la présence de fluctuations de spin
comme dans YCo,, Pd, UAlz, etc... (12,13). Bien que cette interprétation

gsemble plausible, elle ne fait pas 1'unanimité (14,15).

Un grand nombre de composés qui cristallisent dans la structure
C15 sont supraconducteurs (1).Ils sont caractdrisds par une forte densité
d'adtat et une interaction &lectron-phonon importante. L'absence de
supraconductivité dans TiBe, pourrait trés bien 8tre due i la présence
d'un trop grand nombre de paramagnons dans ce composé.

Dans le Pd par exemple, lorsqu'on supprime les paramagnons en
ajoutant de l'hydrogéne dans le composé,on voit apparaitre la supracon-
ductivité. Contrairement au Pd dont les effets des paramagnons sur 1'ai-
mantation devraient commencer & apparaitre vers 40 T, TiBezlui se révéle

8tre un composé idéal pour une étude en temp@rature et en champ.
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Nous avons constat qu'une certaine dispersion des résultats
expérimentaux apparaissait dans la litrérature. I1 semblait que ce
composé &tait sensible aux défauts, nous avons donc entrepris de faire
1'8tude du rdle des défauts sur les variationms de 1'aimantation et de

la résistivitd en fonction de la température,

Nous avons effectu& ces mesures sur des 8chantillons de diversag
origines et nous avons utilisé le rapport de résistivitd pour caractériser

la présence faible ou importante de défauts dans les échantillons,

Tableau 1

Liste des &chantillons avec quelques caractéristiques : recuit » rapport de
résistivité, liste des publications et résistance 3 1'ambiantae.

Numéro Recuit 9273/94_2 Publications - R273
des . cm
Echantil-
lons
1 Oui 88,2 Stewart (1D
Alloul {7 9 624,92
Acker (9 (10)
2 Oui 61,6 Alloul (7) 5 026,44
3 Oui 34,3 | Alloul (7 500, 62
4 Non 30,1 383,04
5 Non 12,7 Chouteau (8) 3 A
Shaltiel (5) 93,5394
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11 - ETUDES EXPERIMENTALES

Nous présentons les mesures d'aimantation en fonction du champ
M(H) et de la résistivité en fonction de la température p(T) pour cing

échantillons qui ont les caract@ristiques suivantes :

- 1e n° | provient du "National Laboratory" de Los Alamos et a gté
fabriqué par J.L. Smith.Il a &té& préparé par fusion & 1l'arc des
constituants purs. Les impuretés prédominantes dans les matériaux
de départ étaient du Fe (25 at. ppm) et de 1'Al (30 at. ppm). La
fluorescence X de 1'&chantillon actuel a &té mesurée et confirme
qualitativement (& 100 at. ppm) 1'absence d'impureté plus lourde que
le Si. L'échantillon est enveloppé dams une feuille de tantale, et
scellé dans un tube de quartz sous atmosphére.d'hélium ou d'argon,

et recuit 40 heures & 900°C ;

- les sutres &chantillons proviennent du "Racah Institute of Physics",
Université de Jérusalem et ont été fabriquds par I. Felner et
D. Shaltiel. Ils ont &té préparés dans un four & induction. Une
analyse par absorption atomique n'a pas permis de détecter de Cu dans

1'échantillon n° 5.

Nous n'avons recuit que la moiti& de ces 4 échantillons dans les
méme conditions que le n° 1 ,Nous avons indiqué leurs caractdrisques dans
je tableau n° 1 .Les n° 3 et 4 proviennent du méme échantillon qui a &té
découpé en deux morceaux et doat la partie correspondénte au n® 3 a &té

recuite

Aprds traitement , nous avons effectué les mesures d'aimantation
sur ces échantillons .Puis nous les avons découpés avec une scie &
tinceler de fagon & obtenir une forme plus adaptée aux mesures de

résitivité
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Figure 1 : Mesures d'aimantation du composé TiBe,, Nous avons indiqué les

mesures d'aimantation M en uem/mole en fonction du champ pour
l'ensemble des cing &chantillons.
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A, Mesures magnétiques.

Nous avons mesurd 1'aimantation des &chantilloms n°® 1, 3 et 4

par une méthode d'extraction (16) entre 70 mK et 2,2 K jusqu'd 80 kOe,

Les trds basses températures sont obtenues par désaimantation adiabatique.

Nous avons indiqué les résultats que nous avons obtenus sur

la figure 1.

Nous voulions &tudier la variation de 1'aimantation 8 T = O XK
en fonction du champ. Celle-ci variant avec la température (7), nous
avons fait des mesures d'aimantation sur les &chantillons n° 1, 3 et 4
pour des températures comprises entre /0 mK et 2:2 K,avec des champs
allant jusqu'd 80 kOe de fagon & observer leur évolution dans cette gamme

de température,

Comme nous pouvons le voir pour 1'échantillon n° 1 (figure 1),
1'aimantation ne varie pas de fagon notable ou du moins sa variation
est de llordre de précision de nos mesures. Cette précision faible 3

bas champs n'est pas inférieure 4 1 7 de la valeur de 1'aimantation.

Nous avons donc comparé 1'aimantation des différents échantil-
lons pour des tempdratures inférieures i 2,2 K. Nous. indiquons ces

résultats figure .

Ces mesures sont raisomnablement en accord avec celles

trouvées dans la littérature ((7), (8), (9)) pour les mlmes égchantillons.,

Nous avons aussi indiqué les mesures faites par Choutead
sur les échantillons n° 2 et 5 (7) sur un appareil utilisant une méthode
d'extraction en alternatif (bobine vibrante) avec un champ magnétique

maximum de 130 koe & 1,8 K.
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mesures de ré&sistance en fonction de la température de
i'&chantillon n° 3.
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B, Mesures de résistivité.

Nous avons effectué sur 1'ensemble de ces échantillons des
mesures de résistivité entre 4,2 K et l'ambiante. Nous avons utilisé

pour cela 1'appareil et les méthodes décrites au cours du chapitre I.

Au cours de ces expériences, nous avons rencontré un certain

nombre de difficultés :

- les échantilions ayant des formes irréguli&res, nous les avons
découpés sous forme de parallélépip&de dans le meilieur des cas, avec
des dimensions typiques de 0,8 x 0,8 x 6 mm mais la quantité
d'échantillons dans certains cas n'était pas suffisante pour obtenir

des surfaces paralléles et bien définies ;

- nous avons fait les contacts enm utilisant de la laque d'argent, qui
donne des prises de temsions larges et donc pas trés bien définies.
A cause de cela, la précision sur la résistivite n'est que de 20 3

30 7 alors que la résolution est de 10-4 E} ]O—5 lorsque la résistance

mesurée est suffisamment importante ;

- lors du refroidissement ou du réchauffement, on a observé parfois
de brusques variations de la ré@sistance provenant de légers déplace-
ments des contacts dus aux différences de contraction entre les

diverses parties de 1'échantillon ;

- nous pouvons corriger ces effets en multipliant les valeurs trouvées
par un facteur comvenable. Ces corrections ne sont valables que
lorsqu'elles sont peu nombreuses et pas trop importantes. Aussi nous
ne les tolérons que quand cela n'intervient que 2 ou 3 fois et que

1a valeur me bouge alors que de quelques % pour chaque échantillon ;

~ nous avons &liminé un certain nombre de points aberrants qui sont
quelques fois dus & une défaillance du systéme de mesure. En effet
lorsque la valeur de la résistance prend exactement la valeur affichée,
parfois le calcul donne un résultat faux i cause des erreurs d'arrondis

cumulées dans le calcul ;
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- nous montrons sur la figure 2 un exemple de résultat brut puis les

valeurs corrigées comme indiqué précédemment.

Pour comparer ces résultats entre eux, nous avons extrapolé
la résistivité, pour une suite de températures détermindes,a partir des.
points de mesure voisins pour chacun des 8chantillons. Le résultat de
cette opération est indiqué sur la figure 3,0l nous avons porté les

points corrigés et les points extrapolés pour 1'échantillon n° 1.

Nous avons indiqué les résultats définitifs pour les 5 &chan-
tillons sur la figure 4. On peut remarquer que les échelles sont
les mémes pour chacun des échantillons et que pour 1'échantillon n’ 4,de
trop grandes irréversibilités, nous ont amené A &liminer les points de

mesures au—dessus de 230 K,

Les résultats précédents nous permettent de déterminer les
différents rapports de résistivité, En utilisant p{273)/p(4,2), nous
avons trouvé les valeurs que nous avons portées dans le tableau 1,
Pour 1'échantillon n° 4 dont nous ne connaissions pas la valeur &
273 K, d cause des problémes de contact cités précédemment,nous avons
déterminé celle-ci en extrapolant & partir de ses valeurs connues et
en considérant gqu'il avait le méme comportement que 1'échantillon n° 3

qui lui est le plus proche.

L'ensemble de ces valeurs est systématiquement sous—&valué par
rapport i celles que l'on trouve dans la littérature pour la valeur
ambiante puisque nous premons la valeur & 273 K mais cette différence
peut aussi provenir des problémes que nous avons cités précédemment
et qui n'ont peut—8tre pas &té pris en compte pour la détermination

de ces valeurs.

En régle générale, le rapport de résistivité permet de classer
les dchantillons selon la quantité de défauts qu'ils contiennent. En
effet, lorsque le rapport de résistivité est grand, la résistivité est
faible ; il y a peu de défauts et on peut espérer que 1'échantillon
est de bonne qualité. Au contraire, lorsque le rapport de résistivité
est petit, il y a beaucoup de défauts et on peut considérer que la

qualité de 1'échantillon est moins bonne.
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C'est pour cette raison que nous avons numéroté les différents
échantillons dans 1'ordre du rapport de résistivité décroissant .

Tableau 2

Variations des valeurs a., B et provenant ‘des mesures d'aimantation
pour les cing échantillons de TiBej.

Numéro
des o B 4 B/0 -2 Hy
&chan— uem/moles.v0e| uem/moles (K0e) (EQe) kDe
tillons
-3 -6
1 9,6 0,85 x 10 89 x 10 58
-3 -6
2 8,8 0,55 x 10 63 = 10 61
3 8,1 0,5 x 103 62 x 10~° 62
-3 -6
4 7,7 0,35 x 10 45 x 10 60
5 8,5 0,2 x 107> 24 x 107° 66
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Figure 5 : M/H en uem/mole.K en fonction du champ appliqué pour les cing

&chantillons de TiBeZ.

. . B . . 2 .
Nous avons indiqué aussi les courbes F = g + BH” calaulédes

pour les valeurs des champs faibles, les valeurs o et R
correspondantes sont indiguées dans le tableau 2.
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III - DISCUSSION DES RESULTATS

A, Mesures magnétiques.

Sur la figure ! (p66) ,nous avons porté l'aimantation en fonction

du champ pour des températures inférieures & 2 K pour les 5 échantil-
lons 8tudiés. Nous voyons ainsi ume variation systématique de ces

différentes courbes avec le rapport de résistivité,

Pour un &chantillon donné, l'aimantation varie initialement
en fonction du champ aver une courbure vers le haut qul est observable
vers 3T et semble d'autant plus importante que le rapport de résistivicé
est grand; un point d'inflexion apparait ensuite vers 50 kOejpour les
champs supérieurs on observe une tendance & la gaturation de 1'aiman-

tation.

Ce comportement apparalt de maniére plus explicite lorsque
1'on trace les courbes M/H en fonction de H comme sur la figure 5 ol
1'on voit apparaftre un maximum entre 50 et 60 kGe.

Afin de mettre en &vidence ces variations, de mani&re quanti-
tative, nous avons, pour les plus faibles champs (H < 50 kOe), cherché
une loi d'aimantation de la forme ;

M =qoH + 8H3

Nous avons indiqué les coefficients o et B pour chacun des échantil-

lons dans le tableau 2 (p73) et nous avons txacé les lois correspondantes

sur la figure 5.
Lorsque le rapport de résistivité décroit, on observe i

- une diminution du coefficient 8;

- une évolution du champ HM correspondant au meximum de M/H, ces valeurs
de champ sont indiquées dans le tablean 2;

- pour les quatre premiers &chantillons, une légére diminution du

coefficient oo = x (T=0, H=0). Ce dernier résultat a déji &té observé

par Stewart (11).
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Figure 6 : Ensemble des courhes de résistances normalisdes 3 la valeur
4 l'ambiante R(273 K) en fonction de la tempdrature pour les
cing Echantillons de TiBez.
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B. Mesures de résistivité.

Sur la figure 4, nous avons tracé la variation de la ré@sistance
des 5 dchantillons en foncticn de la température. On observe une variation
initiale en 72 guivie & plus haute température d'une variation linéaire
et aux températures supérieures on voit apparaltre une coutbure vers 1Taxe
des températures. Ceci n'est pas nouveau et a été déja observé par

Mathias (3), Shaltiel (3) et Chouteau (8).

Nous allons exposer le principe général avec lequel nous avons
analysé l'ensemble de nos résultats; les détails et la justification

de notre raisonnement est indiqué (réf. 17).

La grande incertitude sur le facteur de forme ne nous permet
pas de déterminer la résistivité. Mais la précision est suffisante pour
mettre en évidence les variations qui apparaissent entre les différents

gchantillons,

Pour mettre en évidence ces variations, nous avons choisi de
comparer les différentes courbes (fig. 6) en les-normalisant 4 la température
T = 273 K. Nous travaillons avec p = R(TY/R(273) pour chaque
&dchantillon. Les valeurs R(273) sont indiquées dans le tableau ]

voilr page 64 .

/

Pour les températures inférieures & 24 K, nous supposons que
1a contribution magnétique des paramagnons qui diffusent les électrons

de conduction est donnée par l'expression @

p ="A+ B R (T/TsF) (1
ot Rep(t) = T nyxs o Cluj—w/t 2
A G N R

avec t = =
TSF
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La loi utilisée est:

ﬁ(é)._. A+BRy(T/Ts1)

T(K)

Figure 7 :

Exemple d'ajustement de T

sur l'échantillon n® 2. L3a wvaleur T

10 20

d partir des mesures de résistance
= 25,5 K correspond au

. . F
minimum de 1'erreur dang le calcul ﬁe p(T/TSF) pour cet

échantiilon.
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Cette expression th2orique de la contribution des fluctuatioms

magnétiques RKD(t) a été calculée par Kaiser-Doniach (18).

Dans cette formule,

A est la résistance résiduelle,
B est l'amplitude de la contribution, et
TSF est la température de fluctuation de spin.

RKD(t) peut &tre calculé et tabulé.

Un calcul de moindre carré permet de déterminer A et B.

Dans ce caleul, TSF est le seul paramétre des paramagnons que
nous allons considérer comme un paramétre ajustable et donc 4 chaque
valeur de TSF correspond une valeur de i'erreur quadratique moyemnne pour

un couple de valeur A et B.

Nous avons indiqué dans le tableau 3 1'ensemble des valeurs
de Tgp correspondant au minimum de cette erreur pour chacun des échantil-

lons.

Un exemple de cet ajustement ci-dessus est indiqué sur la
figure 7 ol nous avons porté pour 1'échantillon n° 2 les valeurs expéri-
mentales et les valeurs calculées pour TSF égales & 20; 25,5 et 28 K,

La deuxidme valeur correspond au minimum de 1'erreur pour cet dchantillon.
Comme on peut le constater dans le tableau 3, il apparait une légére
variation de Tgp suivant les échantillons mais comme on peut le voir sur

la figure 7, la courbure de R(T) dans l'intervalle considérd n'est pas
guffisamment importante pour déterminex TSF avec une grande précisiom,

ainsi les variations observées d'un dchantillon & un autre mne sont pas
réellement significatives car en fait Tep n'a pas de raison de varier,
puisque c'est une caractéristique propre du composé.

Pour des raisoms que mous exXposerons par la suite, nous avons
pris une valeur unique Tg. = 28 K. Les coefficients A et B correspondant

5 cette température pour chacun des échantillons sont indiqués dans le

tableau 3.

Pour les températures supérieures & 24 K, la contribution des

phonons & la ¢Bsistivité devient appréciable. Nous avons donc supposé que
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Figure 8 : Exemple d'ajustement de €, i partir des mesures de résistance
de 1l'échantillon n° 2. La wvaleur Op = 340 K correspond au

minimum de 1l'erreur dans le calcul de R(T/TO) pour cet
gchantillon.
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pour les températures inférieures a4 100 K la résistance peut s'écrire de

la manidre suivante :
R(t) = A+ B 62"—) + CR (;EO (2)
R'KD TSF BG BD

oli 4, B et (T..) conservent les valeurs détermindes pour T < 24 K
s 3F P Py

C est i'amplitude de la contribution des phonons.

5 5
RBG(t) - t5 /f - z dz —
(e - (1l =-e )
0
avec t = jL, définie par la loi de Bloch-Grumeisen (19),

v
D -
et GD la température de Debye.

Un mouveau calcul de moindre carré en fomction de GD permet
de déterminer C et l'erreur quadratique moyenne. Nous avons indiqué les
valeurs de GD correspondant au minimum de 1l'erreur pour chacun des

dchantillons dans le tableau 3 (p83) .

Un exemplede ce nouvel ajustement est indiqué sur la figure 8
ot mous avons porté pour l'échantillon n° 2 les valeurg expérimentales .

et les contributions calculées pour T., = 28 pour B, = 300 et 400 K.

Comme on peut le constater sur la figure précédente, il

n'est pas possible de déterminer précisément la valeur de BD.

Nous avoms done pris pour BD la valeur intermédiaire 350 K ce
qui nous a permis de calculer C pour chacun des &chantillons, Nous avons
indiqué ces valeurs dans le tableau 3. Il est nécessaire d'introduire
les 2 contributions pour prendre en compte la cassure qui intervient

vers 35 K dans les courbes de résistivité en fonction de la temp8rature.

Au-dessus de 100K, mous pouvons constater sur les ré&sultats
expérimentaux (figure 9) une courbure vers le bas de la résistivité
en fonction de la température qui est due & une saturation de la contri-
bution magnétique, Ceci a &té& discuté par Kaser et Doniach (18) et
1'ordre de grandeur de cet effet est compatible avec la valeur S du

renforcement d'échange et de la température de Fermi TF de TiBe2 {17).
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R/ R(273)

R(T/T0) -7

T(K)

0 100 200

Figure 9 : Ensemble des résultats expérimentaux et des contributions
calculées avec T p - 28 Ket 9p = 350 K pour les cing
échantillons de §1Be2.
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Une analyse identique avec cependant une expression plus

compliquée de la contribution magnétique a &té utilisée par Jullien et
al. (20) pour expliquer la résistivité en fonction de la température

du Pd et du Pu qui sont aussi des systeémes presque magnétiques.

Tabledu 3
Variations des différentes valeurs calcules T . ., A, B, B .
SF mini D minl

C en fonction des différents &chantillons de TiBez.

N° d'échantillons 1 2 3 4 5
Tep ming 29 25,5 20,5 26,5 36
| Axi00| 0,88 1,35 2,59 2,92 7,46
iSF = 28 K

Bx100| 3,83 4,03 5,30 5,63 5,37
8. . . (K 325 340 375 375 340
D minut i
8, = 350 K Cx100]391,9 348,5 | 247,6 221,8 183,6
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IV - DISCUSSION DU MODELE

Les résultats que nous avons rappelés dans 1'introduction ont
permis de conclure que TiBep est un systéme presque magnétique itinérant
analogue au Pd ou i UA12 Pour discuter nos résultats ,nous allons partir
d'un modéle (13) qui s'appuie sur des résultats théoriques et des calculs
de bandes tré&s &laborés (21 et 22) pour expliquer les propriétds des

systémes renforcés d'échanges,

M.T. Beal-Monod et Daniel (23) ont montré qu'd température

suffisamment faible 1'aimantation d'un tel systéme pouvait s'Bcrire ;

5342

M{T=o0, H] = 38 Xpau1y B L1 - B, 2 + . ] (3)
F
ol S = — est le facteur de renforcement,
1 -1
I=1 N(EF) 1'interaction (sans dimension) entre les électrons,
X. = 2N(E_) U 2 la susceptibilité& de Pauli
Pauli F B

N(EF) est la densitd d'état 4 E pour une direction de

F
spin domnné,
et 2 : 5
F N" N’ " .
B == = — -3 —5—), N' et N" sont respectivement les
dérivés premi&re et seconde de la densité d'état prise

au niveau de Fermi.

Ils ont aussi pu faire apparaitre qu'd ces tempdratures les
fluctuations de spin (paramagnrons) n'affectent pas le comportement du

systéme et que l'aimantation &tait celle d'un modéle de Stoner-¥olfarth.

Dans l'expression de l"aimantation, Bo prend en compte les
1 .
courbures de bandes et wvaut E-dans le cas d'une bande parabolique. C'est
ce terme qui peut &tre 3 1l'origine, pour certaines valeurs de N' et de N,
de la courbure vers le haut de 1la susceptibilité en fonction du champ,
Si on applique # cette expression les valeurs obtenues par les

calculs de structures de bandes (12) et (13) :
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- largeur de bandes :

E. =17 mRyd = 0,23 eV 3 EF=kBTF

F
Ty = 2 684 K
N(EF) = 59 états/Rydberg pour une cellule contenant 2 TiBejp
N',2 1
) =
(5107 )
N" 1
&) = 5
(1306 )

On obtient :

-3
. = 0,14 x 10 ~ uem/mole
Xpauli ’ /
Comme nous avons dcrit 1'aimantation varie en fonction du champ avec
1'expression suivante :
B

=gH[ 1 +=H

M 2]
exp o

Nous pouvons comparer Xg . .qi théorique avec la valeur de la gusceptibilité

initiale & bas champs }((O,O)exp qui coxrespond Z @& dans notre formule,elle

vaut environ :
L -3
8 39 x 10~ uem/mole

Ceci nous permet de calculer le facteur de renforcement puisque

X(O’O)exp =5 Xpauli
qui est dome 5 = 61,

Nous pouvons alors en utilisant les paramétres N' et N calculés pour

TiBe, et connaissant S, calculer (%) qui est en fait &gal a
g s”
(~ ——
T 2
F

Cette valeur est :
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Figure 10 : o en uem/mole.kOe et B/a en (1«:Oe)_2 en fonction du rapport
de résistivité R/R = p(273)/p(4,2) pour les cing &chantil-

lons de TiBez.
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B ~b -

= = Q

(a)cal 82 x 10 {kOe)

Si nous avions pris dans ce calcul pour Bo sa valeur dans le cas d'une
bande parabolique mais en gardant les mémes valeurs pour § et TF’ nous

aurions obtenu :

-5 -2
(——)Para = =24 . 10 ~ (kOe)
Afin de comparer les résultats expérimentaux avec celles du modéle, nous
avons tracd sur la figure 10 les valeurs o et B/a que nous avons

mesurées en fonction du rapport de résistivité : R(273)/R(4,2)

On observe que o = ¥(0,0) varie peu d'un &échantillon & un
autre (au maximum 15 %) tandis que B diminue tr&s fortement lorsque

1'échantillon contient beaucoup de dé&fauts.

Ces résultats tendent & prouver que ces défauts n'affectent
que faiblement la ‘largeur de bande (TF), la densité d'état & EF et
1'interaction, cependant une variation systématique est observable
ainsi qu'un léger minimum vers un rapport de résistivité de 30, alors
que la structure fine (pic) de la bande semble fortement affectée., On
peut remarquer aussi que lorsque le rapport de résistivit& est trés
grand, c'est~d-dire lorsque le libre parcours moyen est grand 3 basse
température; donc que les &lectrons sont peu diffusés, la valeur expé-
rimentale prise par (—) tend raigonnab lement vers celle cbtenue

B

(_ cal =82 x 107 (kOe) i partir des paramétres de structures calcules

pour TlBez.

D'autre part, lorsque le rapport de résistivité devient petit,
g-teud vraisemblablement vers la valeur calculée pour une bande parabo-—
lique, c'est—-d-dire lorsque les "aspérité&s" de la bande tendent 4

disparaitre et que l'on tend vers un modéle d'&lectrons libres.

Cette interprétation de l'effet des défauts ou du désordre qui
affectent la résistivitd résiduelle, sur la structure &lectronique du
systéme est un résultat vraisemblable qui a pu &tre justifi& théorique-—

ment dans cetrtains cas particuliers ; notamment, Labbé et Van Reuth (24)
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ont montré que dans le cas de la structure AlS5 des pics de densités

d'états s'dlargissaient et s'applatissaient sous 1'effet du désordre.

Il faut remarquer enfin que la faible variatien de o = ¥ (0,0)

donc de S et de TF entraine une faible modification de

T
F

= e— Ny
Tsr = 3

1
x(0,0)

.

On obtient en prenant les valeurs de TF et de 5 déterminées plus haut :

_ 2684

o K
SF 61 44

T
Nous avons supposé& dans cette analyse que la résistivité &tait constitude
de la somme de trois contributions (régle de Matthiesen) :
l. Un terme di & la diffusion des &lectrons par les défauts (résistance

résiduelle) indépendant de la tempé&rature,

2. Une contribution magnétique due & la diffusion des &lectrons par les
paramagnons. Pour rendre compte de cet effet, nous avons utilisé le
modéle de Kaiser-Doniach qui n'est applicable en toute rigueur que
pour des fluctuations magnétiques localisées (PdNi). I1 a cependant
l'avantage de nous domner une loi suffisamment simple pour &tre
comparé aux résultats expdrimentaux. Tandis que les calculs plus
sophistiqués qui s'appliquent dans le cas des métaux et alliages
renforcés d'échanges (20) donnent des variations identiques de p(T) ;
dans le modéle que nous utilisons la résistivitd est tout d'abord
proportionnelle au carréd de la température i basse température puis
ensuite proportionnelle 3 1a température pour les tempdratures supé-
rieures. Les paramétres que nous déterminons ainsi doivent 8tre
interprétés avec prudence ; par exemple, TSF qui caractérise la
position en énergie du pic des paramagnons ne prétend donner qu'un
ordre de grandeur de cette valeur TSF' Cependant les variations
relatives des paramdtres d'un &chantillon & 1'autre pourront donner

des informations significatives et exploitables.
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3. Une contribution de réseau due & la diffusion des é&lectrons par les
phonons.Il faut noter qu'en toute rigueur 1'expression utilis&e pour
décrire cette variation n'est valable que pour les électroms avec
une surface de Fermi sphérique, pour les phonons avec un spectre de
Debye et qu'elle ne tient pas compte des diffusions par les processus

Tm Klapp.

Nous avons tracé sur la figure 9 la résistance en fonction de
la température ainsi que les différentes contributions calculées. Ces
différentes contributions ont &té déterminées comme nous l'avons indi-
qué précédemment. La contribution magnétique a &té calculée en utilisant
un TSF de 28 K et en supposant que dans la gamme des températures infé-
rieures i 24 K 1'influence des phonons est négligeable. Pour la contri-
bution des phoncons, nous avons pris pour le calcul GD = 350 K, pour les

températures inférieures 2 100 K en considérant que la courbure vers le

bas du terme magnétique peut 8tre négligée pour ces températures.

Nous avons tracé sur la figure 11 en fonetion du rapport de
résistivité des différents &chantillonms, le TSF corregpondant au
minimum de 1'erreur déterminge comme cela a été indiqué plus haut,
1'inverse de ¥(0,0) mesuré en aimantation ainsi que les champs Hm

correspondant au maximum de B/M sur la figure 5.

Nous avons estim@ en utilisant 1e mod&le de Kaiser-Doniach

que la valeur

T .= 28K
)
&tait une valeur raisonnable pour la température de fluctuation,
Celle-ci s'accorde assez bien avec la valeur déterminée par les mesures

d'aimantation :

TSF(mag) = 44 K

Cependant on constate figure i{que les faibles variations de TSF selon
- P . o 1

que ce paramétre est déterminé par des mesures magnétiques (Ton = =755y’
SF ~ %(0,0)

ou en résistivité (minimum de 1'erreur) &voluent dans des sens opposés.

Ce désaccord peut &tre dii aux insuffisances des modéles que nous avons
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Figure 11 : TSF’ Hm.Et 1/0. en mole.kOe/uem en fonction du rapport de

résistivité R/R pour les cing &chantillons de TiBe,.
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utilisds mais il faut remarquer que 1a faible courbure de la ré@sistance
en fonction de la température qui permet de calculer Tgp peut gtre
affectée par des causes ici négligées (déviation & la loi de Matthiesen,

influence du terme des phonons das 20 K, etc...).

11 faut noter em tout état de cause que TSF varie relativement
peu d'un &chantillon & un autre. Ce résultat est en accord avec un calcul
théorique de Jullien (25) qui a étudié 1'influence de la limitationm du

1ibre parcours moyen sur la régigtivité des paramagnons.

Les raisons qui limitent la précision de la détermination
de Tgp i partir de la variation de la résistance avec la température
interviennent aussi de la wéme maniére sur le calcul de GD. Cependant
1a valeur gque nous avons prise BD = 350 K est raisonnable et est en
accord avec celle obtenue en chaleur spécifique (11). On doit cependant
remarquer que l'on s'attendrait # une valeur plus gélevée ; le Be ayant
un GD de 1440 K (26). On obtient en effet un résultat plus élevé pour
8 si l'on essale de prendre en compte 1a courbure vers le bas de la

Iy
contribution magnétique & haute tempdrature (17).

Mais il est A noter que nous obtenons un résultat significatif
important qui est la forte variation du rapport entre les contributions
des phonons et celle des paramagnons avec le rapport de résistivité.

Ce résultat est apparent sur la figure 12 o nous avons tracé B, C et
¢/8 en fonction du rapport de résistivité, Tg, et GD étant laissés
identiques pour tous les échantillons. C/B représente correctement le
rapport entre les deux contributions. Mais il faut noter que d'un
dchantillon 3 un autre les valeurs B et C ne représentent pas rigoureu-
sement la valeur absolue des contributions magnétiques et de réseau car
1a normalisation des courbes de résistances par rapport aux valeurs
prises & 273 K peut altérer ce résultat., Néanmoins il semble,comme on
peut le voir sur la figure 12, que la contribution magnétique change
peu d'un échantillon & un autre alors que la contribution des phonons

diminue d'un facteur 2 & 3 pour les rapports de résistivité extrEme
R(273) x
R(4,2) 1 a5,

lorsqu'on passe de

On peut supposer que ce résultat est en relation avec ila

.. . - 3 : . .
forte diminution observée du terme en H” de l'aimantation et pourralt
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Figure 12 : Coefficient B, C et 3 de la contribution i la résistance
calculée en fonction du rapport de résistivité R/R pour les

cing &chantillons de TiBez.
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résulter d'une modification du spectre de phonons qui ast certainement

affecté& par le désordre d'une maniére analogue 4 celle du spectre
dlectronique, comme nous 1'avons montré précédemment. Cette saturation
de la contribution des phomons avec les défauts, bien que généralement

observée (27) reste trés mal expliquée (28)(29).

Finalement, nous nous sommes limités dans l'analyse des
rdsultats que nous avons obtenus aux effets qui apparaissent soit &
faible champ, soit aux basses températures du systéme renforcé
d"échange TiBez. D'autres problémes se posent dans le régime de fort
champ (blocage des fluctuations magnétiques) (30) . La limite entre les
deux domaines pouvant etre caractérigée par Hm gue nous avons défini
précédemment et qui est indiqué en fonction du rapport de résistivité

sur la figure ll.
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V - CONCLUSION

Nous avons effectué sur une série d'échantillons de diverses
provenances,et pour lesquels le rapport de résistivitd varie dans une

large gamme, des mesures soignées d'aimantation et de résistivité,
g » g

Nous avons montré que lorsque le rapport de résistivité
diminue, c'est-d-dire lorsque la quantité de défauts augmente, la
susceptibilité initiale décrolt légdrement et le coefficient du terme
H3 de 1'aimantation diminue tras fortement, Nous avons pu séparer les
diverses contributions de la résistivité, et nous avons notamment
déterminé le rapport entre la contribution des phonons et celle des
paramagnons. La contribution des paramagnons diminue = quand le rapport

de résistivité diminue.

Nos résultats confirment le fait que TiBe2 est un systéme
renforcé d'échange. La température de fluctuation et la température de
Debye que nous avons tiré de nos résultats expérimentaux sont en

accord avec les ré@sultats de la littdrature.

. . .. 3 . .
lLa forte variation du coefficient en H” de 1'aimantation
que nous avoms observée confirme l'existence d'un pic important dans la

structure de bande qui s'arrondit avec les défauts.
Cependant diverses questions restent ouvertes :

= les résultats expérimentaux i forts champs et & températures &levées
(chaleur spécifique (29) et magnétorésistance (17)) ont montré des
phénoménes inattendus et il n'existe pas encore de calcul théorique

pour les interpréter ;

- nos résultats peuvent Btre &galement utiles i résoudre la question
d'une &ventuelle localisation des fluctuations magnétiques, en effet
les résultats de neutroms (31) ont montré qu'un moment magnétique
apparalt sur le Ti dans le TiBeZ_XCuX et on peut se demander si les
extrémums qui apparaissent dans la variation des différents paramétres
que nous avons déterminés par un rapport de résistivité de 1'ordre de

30 sont une manifestation de cet effet ou sont liés 3 des problémes



95

métallurgiques comme, par exemple, l'existence de phases parasites

dans les échantillons de plus grand rapport de résistivité.

L'analyse de nos mesures de résistivité a montré que nous
étions capables de séparer les différentes contributions{magnétique et phonon),
Ce point est important pour résoudre le probléme toujours d'actualité
de 1'existence de la supraconductivité de type P dans les métaux et
alliages ((32)(33)(15)) et pour lequel une certaine confusion régne dans
la littérature & propos des contributions & la supraconductivité de

1'interaction &lectron-phonon et &lectron-&lectron (34) (35) .
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CHAPITRE 111

ETUDE DES COMPOSES Gd, ,Mo Sg et Eu;__ Suo MocSg

2M
(0 € x € .5)







I - INTRODUCTION : PROPRIETES GENERALES DES PHASES DE CHEVREL

Les compos&s que nous avons étudiés dans ce chapitre appartiennent

~

5 la classe des matériaux appelés : ''phases de Chevrel”.

En 1971, R. Chevrel et al. (1) synth&tis&rent une nouvelle
classe de chalcogénures dont les propriétés physiques se révélérent
particulidrement intéressantes. Ces composés ont une formule générale
Mxn+MO6X8 ol X est un chalcogéne (S, Se ou Te), M correspond & un grand
pombre de métaux de charge n allant de 1 & 4 et ol x est souvent voisin

de 1.

Beaucoup de ces phases sont supraconductrices avec des temp&ra-—
tures de transition TC, relativement &levées. Par exemple, on a trouvé
dans le cas de PbMo6.488 une température T, de 15,2 K (2) et surtout dans
certains cas des champs critiques Hep les plus glevés;par exemple,on
observe un champ H, supérieur & 60 T & 2 K dans PbO,7EuO,3MO658 (3). Pour
certains composés, lorsque le métal est une terre rare, on constate une
coexistence entre la supraconductivité et le magnétisme 3 basse tempéra-—
ture, par exemple pour GdM06Se8, ErMo6Se8 et YbMo688 pour les tempéra—

tures respectivement inférieures a 0,75 K (&), 1,07 K (5) et 2,6 K (6).

Les propriétés physiques et structurales de ces phases sont
exposées en détail dans les articles de : Fishexr (7) et de Yvon (8).
Nous alloms rappeler ici les propriét@s les plus importantes et plus

précisément celles des composés que nous avons gtudiés.,

Ces phases cristallisent dans une structure hexagonale-

,rhomboédrique dont les paramétres de la maille cristalline sont voisins

de 90° pour l'angle o, et de 6,5 R pour le paramétre ape Cette structure
peut &tre décrite schématiquement par une matrice presque cubique formée

par les chalcogénes, dans laquelle les espaces laissés libres sont

remplis altermativement soit avec des octagdres de molybdéne Moﬁ, soit

avec les métaux M. Nous présentons 4 titre d'exemple sur la figure 1 (pl04) la
structure de InMo688 (9). On doit noter que les distances entre molybdéne

dans un ogtaédre Mo, sont du méme ordre que celles du molybdéne métallique

(a = 2,7 A). En revanche, la distance entre les molybdénes dans des

tétraddres Mo6 voisipns est de 15 i 30 7 plus grande que la précédente.
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Figure 1 : Structure de InM0658 (9). Projection sur le plan hexagonal (1120).
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Ceci est 4 1'origine des propriétés supraconductrices de ces cOmMpo~
sés. En effet, les faibles distances entre molybdénes. dans un“oct'aédgezMo6
sont & l'origine des grandes densités d'états ce qui permet d'obtenir
de hautes températures Tc {10) ., Et la grande distance géparant deux
octaddres entrafne que les électroms de conduction qui proviennent du
molybdéne (11)(12) passent difficilement d'un octaddre & l'autre et ceci
se traduit expérimentalement par une conduction électrique, relativement
faible de ces matériaux. La résistivité mesurée a une valeur de 1'ordre de
100 pfm.cm juste au-dessus de la température de transition supraconductrice,
ce qui conduit & un iibre'parcoursomoyan de 1'électron dans ces matériaux
de 1'ordre de quelques dizaines d'A. Ce petit libre parcours moyen entralne

une petite longueur de cohérence et donc wm fort champ critique (13).

Cette structure permet aussi de comprendre qualitativement les
propriétés magnétiques des composés ol le métal M est une terre rare. En
effet la terre rare se trouve placée loin des octaédres Mo6, dans le cas
de Pb0;9M06S7’5 laodistance la plus petite entre les atomes de Ph et ceux
de Mo est de 4,23 A (14). Ceci entralne un faible couplage entre les
tlectrons de conduction. Pour la méme raison, le couplage entre les
moments magndtiques qui résulte de 1'interaction RKKY via les &lectroms

de conduction est faible, les ions de terres rares étant distants d'd peu
+]

prés 6,5 A,

En effet, les mesures magnétiques (15) montrent que dans les
CcOmMpOSEs TRM0638 (TR = terre rare), la susceptibilité correspond généra-
lement & celle du moment magnétique d'un ion libre trivalent de la terre
rare avec des températures de Curie-Weiss de 1'ordre du degré lorsque les

effets du champ cristallin peuvent Etre négligés.

Ce faible couplage entre les ions de terres rares et les E&lec—
trons de conduction peut &tre aussi observé dans les propriétés supra-
conductrices. Nous avons indiqué sur la figure 2 €pl06) la variation de la
température TC avec la terre rare. Sur cette figure, on observe une

variation non lingaire de Tc'

L'abaissement par rapport & 1'extrapolation linaire est
proportionnel au spin de 1'ion de terre rare comme le prévoit le modéle

d'Abrikosov—Gorkov (16) Cependant on note trois exceptions a ce comportement
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4

Figure 2 : Tempé&rature critique T en fonction de la terre rare (TR) pour
oeHie £ - c
les composés (TR)XMO6SS (7).
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celul de 1'Ytterbium qui a une température TC anormalement haute ainsi
que ceux de 1'Europium et du Cérium qui n'ont jamais &t@ trouvés

~ supraconducteurs jusqu'aux plus basses températures i la pression normale.

Le comportement anormal de ces derniers composés par rapport
aux autres composés de terres rares s'accompagne d'une anomalie des
paramétres de structure, qui peut &tre observé dans la figure 3 (pl08) oii nous
avons tracé la variation des paramétres a et cC en fonction de la terre

rare (7).

Ce dernier résultat laisse supposer que 1'Europium est dans
1'&tat divalent alors que les autres compos&s de terres rares sont eux
. . . 2+
dans 1'état trivalent, le rayon ionique de 1'ion TR~ @&tant plus grand

que celgirde TR3+.Cec1 est confirmé par les mesures magnethues (15) qui

montrent que pour le composé Eu M0688, 12 % des atomes sont dans 1'état

non magnétique (J = 0) trlvalent "tandis que les atomes restant sont dans

1'état magndtique divalent (J = 7/2).

Les propriétés particulidres de 1'Europium qui se caractérisent par
une forte anomalie de résistivité dans le composé EuM06S8 (16) (17) sont
restées longtemps inexpliquées, L'absence de supraconductivité dans EuMoéS8
ne peut pas s'expliquer par ses paramétres de maille puisque ceux-cl sont

trés proches de ceux de PbM0688

La supraconductivité apparait dans ce composélEuMo688 lorsque

dui, lui, a une température Tc trés élevée.

1'on applique une pression hydrostatique supérieure 4 7 kbar (175(18).
On 1'observe aussi en substituant de 1'Europium par 1'Etain dans les

composés Eu XSnXM0658 pour les valeurs de x supérieures a 0,1,

1_
On observe dans 1' EuMo6S une anomalie de résistivité & 100 X
qui s'accompagne d'un pic de chaleur spécifique (22),d'un changement de
signe de 1'effet Hall (18 bis) et une forte remontée de la résistivité
aux basses températures (17)(20} .lLes mesures de rayoms X montrent que ce
composé subit une transition structurale & cette température . La
modification basse température représente une distorsion triclinique de
la phase rhomboh&drigue haute température {(19) .Les calculs de structure
de bandes(16) expliquent aussi une telle transformation et suggdrent que

1a déformation des octaddres qui en résulte permet de lever la dégénérescence
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des bandes de conduction et entraine une instabilité de la structure glec—

tronique du type Jahn-Teller avec apparition d'un gap aux basses tempé-

ratures.

Une telle transformation a aussi lieu dans le composé BaMo6S8

dans lequel le Baryum est divalent comme i1'Europium.

Afin de comprendre un peu mieux ces diverses propriétés, nous
avons entrepris des mesures sur le gystéme Eul_xSanb688 qui &tait
&tudié &galement dans le laboratoire, Mazuer a effectué des mesures de
pouvoir thermo&lectrique . Laaboudi et Chouteau ont effectué des mesures

magnétiques. Des mesures de magnétorésistance availent déja été effectué,

au-dessous de 12 K (20)(21),sur des composés de composition proche..
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IT - PROBLEMES EXPERIMENTAUX : ETUDE DE L'EFFET DES CONTRAINTES ET
CONCEPTION DU PORTE ECHANTILLON

Nous avons mesuré la résistivité entre 1,6 K et la température
]_XSnXMoésS avec x = 030,1;0,2 ; 0,3

0,4 et 0,5 et pour un &chantillon de GdI 2MO6SS‘
3

ambiante d'une série d'&chantillons Eu

Nous avons aussi effectud dans cette gamme de tempé@ratures des
mesures de magnétor@sistance lorsque 1'échantillon est normal ou de
champ critique quand il est supraconducteur, avec des champs allant

jusqu'a 7,6 T et pour la plupart de ces &échantillons.

Ces &chantillons sont fabriqués au laboratoire de Chimie
Minérale B, de 1'Université de Rennes, par Chevrel, Sergent et Pefa.
Ils se présentent sous forme de poudres frittées en cylindre de 3,6 mm

de diamétre et de longueur comprise entre 4 et 8 mm.

Nous avons utilisé pour effectuer les mesures des contacts
mécaniques, Les prises de tension sont des aiguilles munies de ressort,
les pointes de ces dernidres sont disposées sur les génératrices du
cylindre tandis que les amenées de courant somt faites avec des lames
de bronze-béryllium qui occcupent les bases du cylindre. Le systéme que
nous venons de décrire s'est révélé, au prix d'un certain nombre de

précautions que nous décrirons plus loin, tr&s satisfaisant d'emploi.

Du fait que nous ne disposions que d'échantillons en poudre
frittée, nous n'avons pas pu déterminer le facteur de forme et donc
connaitre la valeur absolue de la résistivite. Cependant pour les
dimensions qui sont utilisées, pour des distances entre les prises de
tension comprises entre 3 et 5 mm, les résistances 3 1la température
ambiante sont toujours comprises entre 10 et 20 m ce qui correspondrait
dans le cas d'un échantillon massif de mémes dimensions i une résistivité
de 4 ml.cm. Ceci peut &tre comparé aux valeurs prises dans le cas des
€chantillons polycristallins des phases de Chevrel quand ils existent,

qui sont typiquement de 1 mi.cm (22).

Comme les résultats de la littérature montrent que le systéme

Eu]_XSI,}XMoés8 est trés sensible 3 la pression (17)(18), il nous est
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apparu primordial de construire un porte—échantillon qui exerce, au
cours des mesures, des contraintes les plus faibles possibles et aussi
de caractériser cet effet., Afin de tester 1'effet des contraintes méca-
niques sur les mesures de résistivitd, nous avons fabriqué um ensemble
de porte-échantillons de diverses matiéres plastiques gui ont des
contractions différentes 2 basse température plexiglass, téflon et

araldite.

Tableau |
En fonction des différents porte—ecnantlllons indiqués figure 4, variation
du rapport de résistivité et de 1' frréversibilité des mesures 3 1l'ambiante

pour le composé EuM06SS.

R/R273 Ifrever51b111te

N° de 1'expérience
- i 1'ambiante

1 17,2 307
] : 17,2 3%
9 13,8 6

3 12,8 6 7
4 7 60 %
5 3,9 80 7

Effectivement 1'échantillon est placé dans un bloc de plastique
qul supporte les amenées de courant. Celles—ci appuient plus ou moins
sur 1'échantillon suivant le support, les contraintes sont alors

différentes.

Dans le cas du porte-&chantillon.en araldite, nous avons placé
une vis qui permet de faire varier la contrainte que nous exergons.
Alors que dans le cas du porte—échantillon en plexiglass, nous avons
congu une forme (géométrie) qui permet 4 1'élasticité des lames de

bronze-béryllium de compenser en partie la contraction de 1'isolant.

lLes résultats cohtenus pour un échantillog d'EuMo688 avec les
différents porte—échantillons et de deux &tats de contrainte différents
dans le cas du support en araldite sont indiqués sur la figure 4 ol nous
avons tracé la variatiom du rapport entre la valeur de la résistance et

sa valeur 3 la température ambiante en fonction de la température.
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Il esf vraisemblable que 1l'état de contrainte augmente pour
les courbes repérées de 1 4 5. On observe ainsi que lorsque 1'état de
contrainte augmente la valeur du rapport entre 1a valeur de la résis-—
tance & 4,2 K et celle de la température ambiante diminue trés fortement
comme on peut le constater dans le tableau !. On peut encore observer
dans le tableau 1 et sur 1a figure 4 que 1'irréversibilité entre les
valeurs des résistances avant et aprés un refroidissement jusqu'a 4,2 K

augmente treés fortement avec l'état de contrainte.

Aprés la 5éme expérience, 1'échantillon gleffrittait,
ce qui nous a obligé & changer celui-ci. Nous avons réalisé une nouvelle
expérience avec le porte—échantillon a° 1| en plexiglass avec un deuxiéme
dchantillon d'EuMo688 provenant d'une méme préparation que le précédent
géchantillon, et nous avons retrouvé exactement 1a courbe n° 1 comme
on le voit sur la figure 4. Cette derniére expérience étant gatisfaisante,
nous avons décidé d'effectuer la suite des mesures avec le porte-

Gchantillon n® 1.
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I11 - ETUDE DE Gdi,2M0688

Nous allous d'abord présenter et discuter les ré&sultats
obtenus sur le Gd1,2M°688 qui préSente‘l'avantagé'd’étreAun systéme
beaucoup simple que_EuMb688 . En effet ,les mesures magnétiques
montrent que Gd est dans 1'état 3t (5= 7/2 , L=0) , car
la susceptibilité (15) de ce composé suit une loi de Curie-Weiss entre
1,3 et 300 K, avec un moment effectif de 7,35 g (valeur théorique =

7,94 uB) et une température de Curie 6 = -1 K.

Gd] 2M0658 est supraconducteur en dessous de 1,4 K, Un
-
ordre antiferromagnétique s'établit & Ty = 0,9 K (23) qui coexiste avec

l1a supraconductivité.

Nous avons mesuré pour ce composé la résistivité entre 1,7 K
et la température ambiante et la magnétordsistance jusgu'a 7,6 T pour
14 tempdratures comprises entre [,9 K et 100 K avec le dispositif

expérimental décrit au chapitre I.

Dans la figure 5, nous avons tracé la variation de 1la
résistance en fonction de la température, l'ensemble des points de cette
figure est le résultat de trois expériences. On a observé un &cart
maximum de 1'ordre de 10 % entre ces trois expériences, di vraisembla-—
blement 3 un déplacement des contacts de tension que 1'on a corrigé
en utilisant un coefficient multiplicatif mais il reste encore ume

irréversibilité 3 haute température apparente sur les courbes (figure 5).

Op observe que 1'&chantillon a un comportement métallique
et que la résistance varie d'un rapport 11,6 entre 4,2 K et la
température ambiante. Ce comportement a gté généralement observé dans
la plupart des phases de Chevrel (24). On observe enfin qu'd l'approche
de la température critique de transition supraconductrice, les fluctua-
tions supraconductrices se manifestent dads 3 a4 4 K et provoquent une
diminution notable de la résistivité ce qui est mis en dvidence dans

1'encart de la figure 5.
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Nous montrons dans la figure 6 la mesure de magnétorésistance
d 4,2 K. Sur cette figure,nous avons tracé la résistance en fonction du

champ pour 298 points comme nous 1'avons indiqué au chapitre I.

Nous avons extrapolé pour 39 points espacés tous les 2 kG,
la valeur de la résistance déterminée i partir des points expérimentaux
aux champs voisins. Nous indiquons sur la figure 7 las valeurs des
points expérimentaux initiaux ainsi que les valeurs des points extra-

polés.

Ce procédé a l'avantage d'intégrer une partie du bruit sans
alt@rer pour autant 1l'information contenue dans la courbe., I1 permet
enfin de travailler avec des fichiers de taille plus petite ce qui rend

le traitement des données plus rapide.

1.58 R(m®) 1.58 R{m®Q) . )
paoinls experimentaux »
points exrapolés @
T=4-2 K T=4.2 K
1541 154 "'@.,b
%L EL
. 1 'q_
Y %
" k]

1.5 | 15 | \
’\:"‘ -‘\ww‘*‘i“‘“; * ! I M

0 20 40 60 D 20 40 60
Figure 6 : Mesure de magnétordsis- Figure 7 : Points expérimentaux puis
tance 4 T = 4,2 K du composé valeurs extrapclées tous les 2 kQe
GdI 2Mo688. pour la mesure de magndtorésistance
2

da 4,2 K (fig. 6) du composé

Gdl ,2M0688°
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Nous avons porté l'ensemble des résultats de magnétorésis—

tance ainsi dépouillés dans les figures 8 et 9.

Dans la figure &, nous avons tracé la résistance en fonction
du champ pour six températures : 1,9 ; 2,6 3 3,4 ; 4,2 3 7,8 et 13,3 K.
Nous avons aussi indiqué deux courbes 3 4,2 K résultant de deux
expériences différentes ce qui montre 1'excellente reproductibilité

de nos mesures.

158 1 T=13.3K

1.54 1}

1.5 |

1.46 |

Figure 8 : Mesures de magnétorédsistance du composé Gd1 2M.O6S8 pour six
températures comprises entre 1,9 K et 13,3 K.




"Dans la figure 9, néus avons tracé la variation de résig-
tance : AR = R(H) - R(BE=0), en fonction du champ pour bnze temp@ratures ;
4,237,8313,3;17 »9.5 23,83 29,95 39,7 49,75 59,83 80,1 et 99,8 K.
Nous noterons que sur cette figure 1'échelle des ordonnées est dilatée

d'un facteur cing par rapport & celle de la figure précédente.
T= 497K\ 598
10 +  (R=-R(H=0)(S) -.31—397-

_,104. u -

L m “‘
4 3 “
-157 - " H(kOe)
42 e 133
EL\“?&S St o

o

0 20 4-EJ 60

Figure 9 : Variation de 1a résistance en fonction du champ du composé

Gd, Mo S, pour onze températures comprises entre 4,2 K et
99! g%, 0 8
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L'ensemble de ces résultats suggdrent que la magnétorésis-

tance est composée de trois contributions différentes :

. Pour les plus faibles températures (T <4 K) et les plus faibles
champs (H < 5 kOe), la résistance augmente trés vite avec le champ et
passe ensuite par un trés large maximum., On constate aussi sur la
figure 8 et l'encart de la figure 5 que ce phénoméne ne se produit que
lorsqu'on s'approche de la température critique TC dans la zone de
température od les fluctuations supraconductrices affaiblissent la
valeur de la résistance résiduelle qui reste ensuite constante pour
les températures comprises entre 4 et 6 K. On peut donc attribuer
cette premidre contribution sans ambiguité aux fluctuations supracon-—
ductrices. Cette contribution qui n'est présente que dans un trés petit
domaine de champs et de températures est facilement séparable des

autres contributions comme on peut le constater sur la figure 8.

2. Pour les températures inférieures & 20 K, comme on peut le voir sur
la figure 8, la contribution prédominante de la magnétorésistance est
fortement négative. Cette contribution varie initialement en H2 (1la
contribution 1 précédente &tant éliminée), on observe une inflexion
pour un champ d'autant plus faible que la température est basse et une
tepdance A4 la saturation 4 fort champ pour les plus basses températures.
Cette variation suggdre que cette contribution a une origine magnétique
{p v MZ). L'amplitude de cette contribution semble décrottre lorsque T

augmente.

3. Pour les températures supérieures & 20 K, on constate ensuite sur
la figure 9 que la contribution & la magnétorésistance dominante est
positive, la contribution 2 précédente étant devenue négligeable

puisqu'elle décroit quand la température augmente.

Mais 1'on constate aussi pour les températures les plus basses
et pour les fortes valeurs de H/T sur la figure 8 qu'il existe encore
une contribution positive qui elle aussi diminue quand la température
augmente. On peut €tre tenté d‘interpréfér“cellerci comme E&tant la loi

ordinaire des métaux , elle devrait suivre la ioi de Xohler :

AR = £
R(E=0) R{H=0)

L
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Afin de séparer les contributions 2 et 3, nous avons tracd
sur la figure 10 la variation relative de résistance AR/R(H=0) en

fonction de H/R(H=0),

x * - 7 4 2

a x “a 0.000. .,ﬁ“/ 3.4
- 4 r ’: ‘a.‘ . ‘O...’.o. ‘./ I'
X ‘*A‘“ ‘.M“"‘ 2 , 6
xx oy, I’J
ma xx,nnm, xx,;xxanm'\
Qg QO 1 . g
- =-5% 2 o mm°°m°°
H/R(H=0)

.01 02 .63 .04 .05

100 (R-R(H=0))

Figure 10 : Variation relative de la résistance - en fonction
de H/R{H=0), pour 1'ensemble des mesureg(gﬁg%e 1,9 K et 99,8 K
pour le composé Gd Mb6S « Nous avons aussi tracé la courbe
corregpondant & la éontrigution de Kolher avec o = 8 uil/(k0e)”.

Sur cette figure, seule devrait subsister i haute tempé&rature
la contribution de KShler et celle~ci devrait &tre aussi & l'origine de
la variation de la magnétorésistance pour les forts H/T lorsque la
contribution 2 est saturde, Pour prendre en compte ces deux aspects,
nous avons utilisé comme valeur de la contribution 3 :

2 .
AR, = Ot.—(é%}-—— avec O = 8 us‘a/koez

et nous avons tracé AR3/R(H=O) en fonction de H/R(H=0) sur la figure 10.
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Nous avons ainsi mis en évidence la contribution 2 sur la
figure 11 olt mous avons tracd AR - S(AH)Z/R(H;O) en fonction du champ H
pour onze temp&ratures pour 1'ensemble des résultats. On peut remarquer
que sur cette figure, pour les températures inférieures 34,2 K, nous
avons pris comme valeur de la résistance & champ nul R(H=0) la valeur
de la résistance résiduelle & 4,2 X (R [g=0, T=4,2 1), ce qui revient
5 enlever la valeur de la composante 1 de la valeur de la magnétorésis-

tance totale.

AR -1(Kohler)

-251

' -100%

H(kOe) 1.9

0 20 40 60
Figure 11 : Variation de [R - R(E=0)] - S(AH)Z/R(H=O) en U2 en fonction
du champ pour onze températures comprises entre 4,2 K et 99,8 K
pour le composé Gd] Mo.S.. Pour les tempé&ratures inférieures

i 4,2 K nous avons pris la valeutr R(H=0) correspondant i celle
a 4,2 X,
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Sur la figure 12, nous avons tracé la contribution ? (&Rz)
en fonction de H/T. Ce qui nous permet d'cbserver une superposition

raisonnable de 1'ensemble des courbes.

-Z25+¢

-1 00 ¢+

é- lb Zb' 30

Figure 12: Variation de la contribution 2 (ARZ) en ! en fonction de H/T pour

, - . _ 2. .
le composé Gdl,2M0688'N0us avons tracé la fonction ARcal—~1OOB 7/2,(1-1/1?,



Kasuya, Friedel et De Gennes (25) ont ecalculd la résistivité due
3 la diffusion des é&lectrons par les ions de terres rares. Ils ont
montré que dans la limite paramagnétique (spins désordonnés)
hk * .
o= —L @EH2 (g - D@D
4rz eh
oli les symboles ont leur signification hahituellé ét notammént :
I' est la constante de couplage entre les électrons dé conduction et les
moments localisés sur l'iom,
est la masse effective,
% est le vecteur d'ondes au niveau de Fermi, et

est le facteur de Landé qui est domné par 1'expression suivante :

+J(J-1-])+S(S+1)—L(L+l)

g, = 1
3 2J(J + 1)

Lorsque les moments sont alignds sous l'effet du champ
appliqué ou du champ moléculaire d8 aux interactioms, 1'expression

précédente est & corriger du coefficient suivant

< §2 >

85+ 1)

et il apparalt par conséquent dans la magnétorésistance une contribution

négative, proportionnelle au carréd de 1l'aimantation.

Dans les conditions de nos mesures, c'est-é-diré pour les tempé-
ratures T > Ty (TN = 0,9), donc lorsque 1'effet des interactions entre les
moments est faible, qu'il y a peu d'interactions, on peut espé&rer que
1'aimantation suit une loi de Briilouin et n'est fonction que de H/T. Nous
avons montré figure 12 que la contribution 2 suivait une propriété idemti-

que. Nous avons tracé sur cette figure :

- 2
ARcal ==100 B7/2(H/T)
- B,._ (x) = 27 + 1 27 + 1 _ 1 p:S
ol (J=772) =7 coth [G—-zfﬂ—)x] 37 COth(Ej)

est la loi de Brillouin qui décrit le comportement d*un spin § = 7/2

(comme dans le cas du Gadolinimm) sans interaction . On peut constater
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que le seul paramétre que nous avons introduit pour étre en accord

avec la valeur & saturation est l'amplitude de ARcal' L'accord est donc
satisfaisant ce qui nous permet de justifier 1l'origine magnétique de
ARZ, d'autant plus que les déviations observées sur la figure 12 entre
ARcal et les résultats expérimentaux vont bien dans le sens de 1'exis—
tence d'une interaction antiferromagnétique qui s'oppose 4 1'alignement
des moments dans le champ. Il est cépendant difficile de tirer des
renseignements de la valeur de 1'amplitude de cette contribution magné-
tique (6,5 Z de la valeur de la résiduelle & 4,2 K) et de comparer

éventuellement le T obtenu avec cette valeur avec la valeur de T car

N’
notre &chantillon est constitué de poudres frittées.

Neanmoins, nous avons pu analyser de fagon cohérente les
résultats de magnétorésistance en trois contributions comme dans u métal

homogéne :

~ une contribution positive due aux fluctuations supraconductrices aux

températures 2 4 3 fois supérieures 3 TC = 1,4 K (25bis) ;

- une contribution de Kohler positive qui résulte de la déviation des
trajectoires des &lectrons .de conduction dans le champ, contribution

qui existe dans les métaux normaux ;

- une contribution magnétique ndgative qui résulte de 1'alignement

des moments de Gadolinium dans le champ .



125

1V - ETUDE DES COMPOSES Eu,__Su Mo S, (O S x<.5)
1-x" % 68

A, Les mesures.

1. Mesures_de résistances :

Les vourbes de résistivité que nous avons cbtenués podr les
COmpOSESs Eul—xsanOBSS (0 < x < 5)sont tracées sur les figures 13, 14,

15 et 16.

Sur' les figures 13, 14 et 15, nous avomns tracé la ré&sistance
en fonction de la température et aussi en fomction du logarithme de la

température pour les valeurs de x &gales 4 0; 0,1 et 0,2.

Sur la figure 16, nous avons tracé la résistance en fomctiom

de la température pour x égal 3 0,3 50,4 et 0,5,

Pour pouvoir comparer 1'ensemble de ces résultats, nous
avons indiqué sur la figure 17 la variation du rapport de résistamce avec
1g valeur # la température ambiante R(T)/R(273) en fonction de la tempé-
rature. Comme nous l'avons vu précédemment la valeur de la résistance
3 1'ambiante est A4 peu prés constante, elle ne varie que d'un facteur

deux entre tous les &chantillomns. Ce qui montre que le rapport R(T)/R273

est un paramdtre significatif.

On constate comme cela a déja été observé dans la litté&rature
(20) que lorsque l'on remplace Sn par Fu la pente de la résis-
tivitéd & l'ambiante passe progressivement d'une valeur négative 34 une
valeur positive. On observe aussi que 1'anomalie assoclde & la transition
structurale (22) qui apparalt @ peu prés vers 100 K dans 1'EuMo6S8 se
déplace vers les basses températures en s'arrondissant et donne une forte
remontée de la résistivité@ pour les températures inférieures E

75 K pour x = 0,1 -

0,2

50 K pour x
et 30 K pour x = 0,3.
L'amplitude de cette remontée commence & augmenter avec X = 0,1 puis

diminue fortement quand x croft.
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Figure 15 :

Variation de la résistance du composé Eu, _Sn. .Mo,.S, en
) . 0,870,268
fonction de la température T et de LogT.
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Figure 16 : Variation de la résistance des composés Eu,__Sn Mo .S
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250 | | R/R(273)

5 | o - Euq_xSnyMogSg

0 50 100 150 200

(Figure 17 ¢« Variation du rapport de résistivité R/R(273) en fonction

de la température pour les composés Eul_XSn Mo688 avec
0<x<0,5. x
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On remarque aussi que par rapport i un échantillon cristal-—
1in (22}, cette anomalie se trouve trés arrondie. On constate sur les
figures 14, 15 et 16 que suffisamment loin de 1'anomalie la résistivité
varie approximativement logarithmiquement avec t1a température, cette
variation pourrait suggérer um comportement du type Kondo pour le moment

magnétique.

Aux plus faibles températures ,d partir d'une concentration
d'atain de 0,2 cette remontée de résigtivité est interrompue par 1'appa-
rition de 1'état supraconducteur (£ig. 18a). On observe cependant que
1a variation de résistivité 2 TC est identique i celle d'um supraconducteur
classique ,bien que la largeur de transition supraconductrice soit
relativement grande : 0,3 K pour x = 0,3 .Pour x = 0,2 lorque la température
diminue ,1il apparalt un maximum, une chute rapide de 1la résistivité entre
8,5 et 6,5 K puls une déeroissance plus lente , la régistivité ne s'annulant

que pour une température de 3,8 K.

Pour ¥ = (52 nous avons observé pour deux mesures faites a
un an d'intervalle deux résultats différents que nous avons indigués
(figure 18a). On constate suf cette figure que la température de transition

est plus faible d'environ un degré pour les ré&sultats les plus aneciens -

Sur la figure 18b, nous avons tracé la température critique
en fonction de la concentration en Buropium (pour nos résultats et ceux

de la littérature)

L'ensemble de nos résultats est en bon accord avec les résul-
tats que l'on trouve dans la littérature. En effet, les variations de la
résistance en fonction de la température'et les températures critiques
que nous avons observées suf les échantillons d‘Eu]_XSaXMo6S8 sont trés
proches des valeurs que J.D, Thompson et al, (20) rapportent pour le

gystéme Euysnl.Z(l—y)MD6S8 comme on peut le constater sur la figure 18b.
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Figure 18 : Variations :

a) du rapport de résistivité enm fonction de la température
pour nos mesures ;

et b) de la température critique T en fonction de la concen-

tration y en europium dans les gomposés EuySn@ 1-y)MogSg
POUr nos mesures et celles de la littérature §0,§;

-
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2} Mesures de magnétorésistance @

[ E————

Nous avons mesuré la magnétorésistance pour des champs
allant jusqu'd 7,6 T pour un ensemble de quatre échantilloms :
- pour 1‘EuMo688 i 17 températures différentes :
T =1,8 3 2 ; 2,6 ;3 3,36 3 4,2 3 4,3 ;3 7,8 ;3 13,3 3 17,9 5 23,8 3 29,9 ;
39,7 3 49,8 3 59,9 5 79,9 ; 99,7 et (11,4 K.

- pour 1'Eu 9Sn 1M.0688 i 16 températures différentes :
T = 1,75 3 2,45 5 3,4 ; 4,23 4,3 3 6,2 5 7,8 3 13,3 3 17,9 3 23,8 3
29,9 ; 39,5 ; 49,7 ; 59,8 ; 79,8 et 100 K.

- pour l'Eu SSHO 2MO6SB 3 21 températures différentes :
, ] R
3,4 33,7473 4,3 5 4,9 3 5,8 3 0,8 5 7,7 3 8,7 3 9,6 ;

T = 1,9 3 2,33 5 2,57
13,3 ; 18 ; 23,8 3 29,9 ; 39,5 ; 49,7 5 59,9, 79,9 et 99,6 K.

L]

-

- et enfin pour l'Eu.SSﬁ.SMo6SS i 2 températures différentes :
T = 18 et 59,9 K
ainsi que pour ce dernier dchantillon les tramnsitions supraconductrices
pour 8 températures différentes

T = 10,53 ; 10,77 3 10,91 5 11,23 5 11,30 5 11,66 ; 11,74 et 11,89.

S

a)EMbGB:

Nous avons tracé sur la figure 19a la variation de la résis-
tance 3 tempé&rature constante en fonction du champ appliqué pour l'ensemble
de nos mesures sur cet échantillon. Sur les figures 19b et 19c, mnous avons
indiqué avec des &chelles de résistances différentes et dilatées par
rapport & celle de la figure 19a, les valeurs de la différence entre la
résistance et sa valeur a4 champ nul, AR = R - R(H=0) en fonction du
champ H : sur la figure 19b, nous avons indiqué les valeurs corraspondant
3 8 températures comprises entre 4,2 K et 111.4 X tandis que sur ia figure

19¢ ceci a été effectué pour 7 températures comprises entre 23,5 K et 111,4 K.

L'ensemble de ces figures permet de suivre 1'évolution de la

magnétorésistance et suggdre que la magnétorésistance est composée de

deux contributions .
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* Pour les températures inférieures d 35 K, comme on peut
le voir sur la figure 19b, la contribution prédominante & la magnétoré—
sistance est fortement négative. Cette contribution varie initialement
en HZ, puis on observe une inflexion pour un champ d'autant plus faible
que la température est plus basse et une tendance 3 la saturation & fort
champ pour les plus basses températures. Cette variation suggére que
cette contribution a une origine magnétique {p v Mz). L'amplitude de

cette contribution semble décroftre lorsque T augmente.

* Pour les températures supérieures g 35 K, on constate
ensuite sur la figure 19c que la contribution 4 la magnétorésistance
dominante est positive, la contribution négative précédente &tant devenue
négligeable puisqu'elle dédcroit quand la température augmente. Mais 1'on
constate ausséi que pour les températures inférieures et pour les fortes
valeurs de H/T sur les figures 19a et 19b qu'il existe encore une
contribution positive qui elle aussi diminue quand la tempé@rature augmente.

b) Euo, SmO,iMOGSS :

9
Nous avons tracé sur la figure 20a la variation de la
résistance & température constante en fonction du champ appliqué pour
1'ensemble de nos mesures sur cet gchantillon. Sur les figures 20b et
20c, nous avons indiqué avec des &dchelles différentes et dilatées par
rapport i celle de la figure 20a, les valeurs de la différence entre la

régsistance et sa valeur i champ nul.

AR = R - R(H = 0) en fonction du champ H : sur la figure
20b, nous avons indiqué les valeurs correspondantes & 9 températures
comprises entre 4,2 K et 49,7K tandis que sur la figure 20c, ceci a &té

effectud pour 8 températures comprises entre 17,9 K et 100 K.

L'ensemble de ces résultats suggérent que la magnétorésis—
tance est composée de trois contributions comme pour le Gd1 2Mo688.
»
* Une contribution positive & faible champ pour les tempé-
ratures inférieures 3 4,2 K et due aux fluctuations supraconductrices.
On peut constater cet effet dans l'encart de la figure 20a ol nous

avons tracé les variatioms de la r@sistance aux faibleg champs et pour
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des températures comprises entre 1,75 K et 7,8 K.

* Pour les températures inférieures 2 40 K, comme on peut
le voir sur les figures 20b et 20c, 1ia contribution prédominante 3 la
magnétorésistance est fortement négative. Cette contribution qui varie
en H2 i champ faible, s'infléchit et se sature quand le champ augmente pour

des champs de plus en plus faibles lorsque la température diminue.

* Pour les températures supérieures a 40 K, on constate
ensuite sur la figure 20c que la contribution & la magnétorésistance
dominante est positive et qu'elle décrolt quandlla tempdrature augmente.

c) Eu0,85n0,2M0658 :

Nous avons tracé sur la figure 2la la variation de la
résistance i temp&rature constante en fonction du champ appliqué pour
i'ensemble de nos mesures sur cet échantilon. Sur la figure 2lc, nous
avons indiqué avec une échelle différente et dilatée par rapport d celle
de la figure 2la, les valeurs de la différence entre la résistance et
sa valeur i champ nul AR = R - R(H = 0) en fonction du champ pour les

valeurs correspondantes & 8 températures comprises entre 9 et 100 K.

L'ensemble de ces résultats suggdrent que la magndtorésis-—

tance est composé de deux contributions.

% Une contribution positive jusqu'a 8 K qui est due aux
fluctuations supraconductrices. Cette contribution s'infléchit pour des
champs de plus en plus faibles lorsque la température augmente et dispa-

raTt & 9 K.

* Vers 9 K,lorsque le champ a saturé la premiére contribu—
tion,apparalt ume contribution négative. Cette contribution varie initia-
2 . , ~ . o s -
lement en H- et diminue en fonctiom de la température jusqu'a dlsparaitre

a 40 K.

Pour les températures supérieures & 40 K, la précision de
nos mesures ne nous permet pas de détecter une variation positive de la

magnétorésistance comme c'érait le cas dans les &chantillons précédents.
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d) Eu0,58n0,5M0688 ;

Nous avons tracé sur la figure 22a la variation de la
résistance 3 température constante en fonction du champ appliqué pour
1'ensemble de nos mesures sur cet échantillon. Nous avons tracé 22b la

courbe de champ critique en fonction de la température.

Cet ensemble de résultats ne fait apparaltre qu'une seule
contribution due @ la supraconductivité. Nous ne détectons aucune
contribution & la magnétorésistance au-dessus de la transition supra-

conductrice pour des températures allant jusqu'z 60 K.

Nous trouvons une température critique supérieure de
presque 1,8 K avec le Eu0.58n1.2(0.5)Mo688 (7) mais les courbes de
champ critique sont assez similaires. Cet écart en température de Tc
est certainement dii 3 la différence de composition entre les deux

gchantillons.
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% = 0,5 pour les mesures de Fisher (7). Nous

0,2 3
avons aussi indiqué nos mesures sur le composé de
0,5 et uniquement le dch(H=0) pour x=0,7

X =
dT

concentration x
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B. Discussion des résultats

Comme nous venons de le voir dans la présentation des
résultats, la magnétorésistance de ces composds semble 8tre comstitule

de trois contributions :

— une contribution due & la supraconductivité,
- une contribution magnétique,

- et enfin une contribution positive.

1. Contribution positive :
Dans 1'EuMo,S_ et 1'E Sn, Mo awxplus hautes tempé&-
B 6°8 g, 9500, 1M068g P utes temp
ratures (T > 35 K pour x = 0 et T > 40 K pour % = 0,1), on observe une
magnétorésistance positive. Pour les autres échantillons, nous n'avons
pu observer cette contribution dans la Iimite de précision de nos

mesures.

Nans 1'encart de la figure 23, nous avons tracé la magné-
torésistance relative (R(7,6 T) — R(H = 0) / R(T = 273) en fonction de
la température pour ces hautes températures, ce qui nous permet de voir

1'évolution avec la température de cette contribution positive.

Dans le cas du composé Gd],2M06S8 nOuS‘aVionS interprété
cette contribution comme &tant une contribution de Kolher. Seulement la
résistivité de cet &chantillon était trés faible i basse température.
Puisque la résistance vaut environ 1,5 m) 4 2 K ce qui qorgespond en

utilisant la formule‘é% = 8 x(%)z 3 une contribution de Kohler de 30 uli a
2 K. Dans le-cas du com@osé EuMo658 1a valeur de la résistance est
beaucoup plus importante,environ 300 m? 3 2 K donc 200 fois plus grande
que celie de Gd1,2M0638 3 la méme tempdrature, ce qui aurait donné une

contribution trés faible qui n'aurait pas &té détectable alors.

D'autre part, on voit que cette contribution positive,
pour x = .1 et x =0, varie beaucoup entre 50 et 100 K alors que 1la

résistivité elle varie peu. Cette contribution n'est donc pas de Kohler ,
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Figure 23 :Variation du rapport de résistivité en fonction de 1a
température pour différents champs pour les composés Eu

l—xsan°688
avec x =03 0,1 3 0,2 et a,5 .

Dans 1'encart nous avons tracé la magnétoré&sistances relative

R(H = 7,6 T)-R(H = 0) . -
R(T = 273) en fonction de 1la température pour les

concentrations x = 0 ; 0,1 et 0,2 .
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Par contre, cette contribution positive pourrait trés
bien s'expliquer si 1'on admet qu'au-dessous de la transition structurale
1'échantillon est dans un état semi-conducteur,En effet dans les semicon-
ducteurs, on peut trouver une magnétor&sistance importante, positive ou
négative sulvant la nature des porteurs, mais beaucoup plus importante
que ce que nous observons.

Par ailleurs, cet effet &tant petit, il me faut pas
oublier que les échantillons oont faits de poudres frittées at cette
magnétorésistance positive peut 8tre due & cette nature mal contrdlée
du matériau {réseau de jonctions semiconductrices). Le passage du
courant d'un grain i l'autre, ou par la surface du grain peut Etre

affecté par le champ d'une fagon que 1'on ne connalt pas.

2. Contribution négative :

La variation de cette contribution avec la temp&rature et
avec le champ identique 3 celle observée dans le cas du Gd1 2M06SS
suggére wune origine magnetique i X f:LQLremarquer que dans
ce composé EuMo6SS, la plupart des Eu (78 %) sont dans 1'état divalent.
Le moment magnethue est di uniquement au spin (8 = —0 1l'interprétation
fl'igtqf;cithég par 1'absence du moment orbital ( L = 0 ) 7 o
qui pourrait' faire . varier différemment la magnétorésistance. Ce qui

est le cas, par exemple, dans les terres rares diiluges dans les matrices

nobles (26).

Cependant 'interprétation ultime de ce terme magnétique
n'est pas tout & fait claire.On peut suggérer une explication en termes
d'effet Kondo. On peut remarquer dans le cas de 1'EuMo 88 sur la
figure(19a) qu'aux forts champs lorsque le terme magnétique est saturé, la
résistivité reste 3 peu prés constante avec une valeur 3 & 4 fois plus

grande que celle de la valeur i l'ambiante.

On pourrait donc en conclure qu'au-dessous de la transitionm
structurale le composé reste métallique avec simplement 3 & 4 fois moins

d'électrons de conductions ce qui n'est pas incompatible avec la structure

de bandes dans laquelle il existe des bandes &troites.
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Lorsque la concentration en Eu varie de seulement 20 Z (quand
X passe de 0 & 0,2), on obtient une anomalie Kondo d'autant plus forte
qu'il y a peu d'électrons de conduction. Ce résultat expérimental est bien

connu pour les impuretés 3 dans les matrices nobles (27).

Cependant on ne peut pas &carter une interprétation en
termes de semiconducteurs, semimagnétiques (28). L'exemple—
type d'un tel systéme &tant Hg]_XMnXTe dans lequel les moments localisés
de manganése lorsqu'ils sont alignés par un champ magnétique induisent,par
échange, un effet Zeeman sur les bandes de valence et de conduction,
entraine ainsi une modification de gap avec le champ magnétique et par
suite une forte magnétorésistance négative dans le cbmposé. Cn pourrait
aussi supposer qu'il existe un gap partiel au niveau de la surface de Fermi avec
apparition d'une onde de densité de charge comme dans NbSe, (28 bis). Ces
derniéres explications auraient l'avantage d'expliquer la remontde de résis-—
tivité dans 1'Eu0,9SnO,]Mo688 qui persiste i basse température méme quand
la contribution magnétique a &té& saturde,

Remarquons que cette remontéde peut aussi s'expliquer par
une distribution des températures de transition structurale due aux
contraintes locales inhomogénes dans 1'échantillon, qui comme on a pu le

voir plus haut modifie cette remontée.

3. Contribution positive de supraconductivité

Contrairement au composé Gdi 2Mo688 oG nous avions observé
b
une contribution supraconductrice, dans le cas de l’EuMo688 cette con-

tribution n'apparaft pas au-dessus de 1,5 K.

Par contre, cette contribution existe dans 1'Eu

O,QSHO,IMO

658
comme cela a dé&ja &té observé précédemment (17). Dans cet

echantillon, i1 apparaft un pic dans la magnétorésistance 3 faible champ
qui peut @tre di 3 des fluctuations Supraconductrices dans 1'&chantillon.
Cette contribution diminue quand 1a température augmente, mais est encore
présente #& 4 K et donne une résistivité trés plate & faible champ, On

peut douter que 1'échantillon devienne supraconducteur et 1'on peut méme

se demander si ce n'est pas en fait un effet dii & des inhomogénéités,
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Ces inhomogénéités ont &té mises incontestablement en

gvidence dans l‘EuO 8SnD 2M°688 comme mous 1'avons indiqué précédemment.
, .

Lorsque l'on compare sur la figure 22b pour le composé

EuO 5 O 5MDGS les résultats que nous avons obtenus et ceux de

Fisher (7), on constate un accord raisonnable. Nous retrouvons biem la

- dHe?2 (H=0)
meme pente ?ﬁ?——""“_'que Fisher bien que-fa temperature de transition ne

soit pas la méme, ce qui peut s 'expliquer par les écarts de compositions.

Dans le cas de 1'achantillon 4’ EuO 8 no 2M0688’ comme on peut le voir sur

la figure 24 o0 nous avons tracé la résistance en fonction de la tempé&-
rature et du champ, il est trés difficile de déterminer la température
dHC 2
aT
ment en température des courbes avec le champ, on retrouve la valeur

critique. Mais 1l'on constate que si 1'on définit comme le déplace-

de la pente initiale trouvée par Fisher (figure 22b) .

Le renforcement du champ critique dans le composé
Eu 5Sn0 5M°6 g peut g'interpréter comme Jaccarino et Peter 1l'ont
falt dans PbEu(MoS) et LaEu(Mos) (29) . Em supposant que
1'alignement des moments d'Fu par le champ induit une polarisation
négative au niveau des sites de Molybdéne ,polarisation i l'origine
d'un champ 4'échange effectif , s 'opposant au champ appliqué . Cette
polarisation ndgative due a 1'Furopium a &té observée par Mossbauer
(30) et est compatible avec les signes négatifs de 1' &change qui

est aussi responsable de 1'effet Kondo .

L'effet dans la supraconductivité de 1'alignement des
moments par le champ apparalt également aux trds basses températures dans
la magnétorésistance Téchantillon d' Mo ,S,

gne gslistan de 1"échantillon Eu{)’E;SnO,2 658

On observe sur la figure 2la que la magnétorésistance
entre 1,9 X et 2,6 K est pratiquement indépendante du champ et se
sature, lorsque les moments sont alignés avec un champ de 3T. I1 faut
enfin noter (est—ce une cotncidence ?) qu'd ce champ la résistivité est

revenue 3 la valeur & la temp&rature ambiante et que la résistivité a

champ nul varie trés peu entre 60 K et 300 K.
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Nous avons utilisé& deux &chelles de résistance diffdrentes

pour chacun des é&chantilloms.
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Nous devons remarquer que la courbure vers le haut du
champ critique peut encore s'expliquer en la reliant & la forte augmen—
tation de la résistivité dans 1'&tat normal. Puisque pour un supracon-—
ducteur sale de type II, le champ ch peut &tre exprimé en fonction

de la résistivité & 1'état normal 0 = (31).

@

0

He, (0) = 3,11 x 107y p_ T, pour k » 1 ref (32)

progol
oli ¥ est le coefficient du terme en T de la chaleur spécifique &lectro-
nique,
« &tant le coefficient de Ginzburg-Landau (les diférents termes Etant
en unité S.I. )
On voit que lorsque la résistivité dans 1'état normal

augmente, par exemple avec la température, le terme ch croit aussi.

Cet effet est d'ailleurs trés souvent observé dans les
supraconducteurs de faibles dimensions, comme on peut le voir dans le
chapitre IV et a aussi &té observé récemment dans le systéme BaPb 1-x BiXO3
(33), qui selon la valeur de x est métallique ou semiconducteur, '
et est supraconducteur prés de cette transition tout en montrant une

forte variation de la résistivité dans 1'état normal,
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C. Conclusion

Depuis que nous avons entrepris ce travail sur les
propriétés magnétiques et supraconductrices des phases de Chevrel, un
certain nombre de travaux ont &té publids danms la littérature. A
défaut de répondre 4 la grande question posée sur ce systéme : pourquoi
le composé EuMo688 est-il ou n'est-il pas supraconducteur ? fertains
probl&mes semblent avoir trouvé une solution bien établie ,

d'autres restent encore ouverts. Ce sont ces points que nous allons

essayer de préciser.

Une explication du comportement anormal de 1'EuMo6S8 peut
se faire sans faire intervenir le caractére magnétique de la terre rare.
Il est en effet bien &tabli que les deux systémes EuMo688 et BaM0658
‘dans lesquels les ions métalliques Eu et Ba sont dans leur état divalent
(34) ~ subissent ume transformation structurale (22). On peut
remarquer qu'il existe une corrélation trés &troite pour les sulfures
de molybdéne dans lesquels le cation est dans un &tat divalent, entre
les paramétres du réseaux et 1la supraconductivité. On peut classer

ceux—ci en trois groupes (Fisher, table Al):

— Mg, Zn et Cd pour lesquels les paramidtres de la maille hexagonale sont
o o .
voisins de a = 9,5 A et ¢ = 10,5 A tandis que la température de
transition TC est ‘'de l'ordre 3,5 K.
=] [+]
~ Ca, Sr, Ba et Eu pour lesquels a = 9,2 A, ¢ = 11,5 A et qui n'ont pas

€té observés supraconducteur .

- et enfin, Sa et Pb avec des paramdtres voisins des précédents mais

avec un TC d'environ 14 K.

I1 faut cependant noter que dans le cas du troisisdme
groupe les catlons proviennent de la colonne IV du tableau périodique
des €l&ments et amdnent donc 4 &lectrons de valence alors que dans les
autres groupes ils sont issus des colonnes II et n'amdhent done que deux

glectrons seulement.
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Les résultats s'expliquent phénoménologiquement en
considérant deux arrangements cristallins (un pour les groupes I et un
autre pour les groupes IIL et III) pour ces composds, caractérisés aussi
par un angle rhombohédrique a_ < 90° pour la premidre structure et
un angle o > 90° pour la seconde, L'application de la régle de Matthias
entre les composés du groupe LI et III.caractérisés par des valeurs
différentes de c/a permet de comprendre simplement pourquoi ils ont un
comportement supraconducteur différent.Il est ainsi bien &tabli que la
diminution du volume offert & Eu2+ {par exemple, en appliquant une
pression hydrostatique) tend & faire passer celui-ci dans 1'état Eu3+
at 3 délocaliser 1'8lectron LE correspondant. Les mesures
de compressibilité permettent d'estimer i 26,7 kbar la pression nécessaire

3 cet effet (35).

On observe bien une transitiom de 1'Eu sous pression de
7 3 14 kbar (& Tc = 10 K), cependant cela reste discuté expérimentalement:
car dans le cas d'une transition de 1'Eu vers un &tat trivalent le
composé EuMo688 devrait avoir un TC de 2 K comme la figure (2)
le laisse plutdt supposer. Cette expérience 2 gtd expliquée par l'exis-—
tence dans les échantillons de grains de Molybdéne supraconducteurs qui
tendent & perccler sous pressiom. Le magnétisme de 1'Eu peut aussi &tre
i 1'origine des ré@sultats observés qui ont, il faut le remarquer,
beaucoup d'analogies avec ce que l'on observe dans les composés de
valence intermédiaire comme SmS qui présente une transition isolant-

métal avec la température et avec la pressiom et oii la valence de la

terre rare joue un rdle important (36).

D'autres questions ne sont pas encore résolues @ i la wvue
de nos résultats expérimentaux, la polarisatiom négative des sites de
Mo induite par 1'Eu ne semble absolument pas certaine, de méme que la
présence ou mon d'un état semiconducteur aux basses températures en

dessous de la transition structurale -

11 semble donc nécessaire, surtout pour les mesures de
transport, de travailler sur des gchantillons polycristallins,d défaut
de monocristaux, ceux-ci devant &tre aussi bien contrdlés du point de

vue de la composition chimique.
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CHAPITRE 1V

ETUDE DU COMPOSE T1lyMogSeq
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T - INTRODUCTION

Une nouvelle famille de composésde formule MoMogXg M = In,
Tl, Ba, Na, K, Rb, Cs ; X = 5, Se, Te) a été récemment synthétisée (1,2).
Ces composés sont préparés 3 partir des éléments simples dans des tubes
de silice sous vide & des températures comprises entre 850° et 1200°C.

La cellule unité est hexagonale (groupe spatial P63/m) et les parametres

‘cristallins sont : ay = 9 A et cqg = = 4,5 A. Ces composés cristallisent

sous forme d'aiguilles suivant 1'axze hexagonal c. La structure cristal-
line (3) est formée de chaines unidimensionnelles constitudes par la
condensation d'un nombre infini 4' unlteslMo6 6l le long de 1' axe hexa-
gonal ¢ et qui sont séparées par les ions de thallium (figure 1). Le nou-
veau cluster unidimensionnel {M6/21L €@t le terme ultime résultant de la
condensation progressive le long de 1'axe ¢ du cluster octahédtique

Mog : Mog + Mog > Moyy ... |M6/211 . Les distances intra-cluster Mo-Mo
sont treés voisines de celles que l'on observe dans les chalcogénures
ternaires de molybd&ne (MoMo v 2,7 A). La distance inter-cluster entre
chaines adjacentes est supérieure 2 6,3 A (figure 2). Cette anisotropie
structurale conduit & une grande anisotropie des propriétés de trans-—
port. Il a été montré que le rapport des résistivités obtenues ‘pour umn

courant appliqué paralldle et celle obtenue quand celui-ci est perpen—

diculaire & 1'axe ¢ est de 1'ordre de 103 (4).

De récents calculs de bande utilisant 1'approche de clusters
X, indiquent aussi une anisotopie de la structure glectronique (5) .
leMo Se6 est supraconducteur. Armici et al (5) trouvérent deux sortes
de composés T12M068e6 avec différentes propriétés de tramsport. Ils
mesurdrent les propriétés supraconductrices d'échantillons ayant des T

compris entre 2.6 et 3.2 K.

It - MESURE DE TRANSPORT

La résistivité des échantillons i la température ambiante est

de 1'ordre de 1 - 10 uficm, Nous avons mesuré la résistance absolue de
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Figure 1 : Projection de la structure du T12Mo68e6 sut le plan (110)

Figure 2 : Projection de la structure du T12M068e6 sur le plan (001),
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Figure 3 : Variation de la résistance de T12M06Se6
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Figure 5 : Variation de la r&sistance du composé Tl,MogSeg en fonctiom
du champ appliqué, pour plusieurs angles ¥ lorsque le champ
tourne dans le plan (a,c) entre la position paralléle et

celle perpendiculaire.
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Figure 6 : Anisotropie de la résistance du composé TlpMogSes en fonction

de 1'angle entre H et la direction
fixée du champ H < ch.

(100) pour une valeur
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plusieurs &chantillons avec quatre contacts et leur section transverse
en utilisant un microscope &lectronique & balayage ; on montre dans

la figure 3 la variation de la résistance le long de l'axe en

fonction de la tempdrature . .La résistivité décrolit presgque
linéairement avec la température et montre un 1éger et large minimum aux
environs de 25 & 30 K. Tous les dchantillons (12 aiguilles) que nous
avons mesurés sont supraconducteurs avec des T, compris entre 5.4 et
6 K. Une transition supraconductrice typique est indiquée dans 1'encart
de la figure 3 avec un T, = 5.41 K. Les monocristaux peuvent se repré-
senter sous la forme d'une plaque mince dont le plan de base est la face

(010) sans qu'il ait été détermin@ par les mesures aux rayons X.

TIT - ANISOTROPIE DES CHAMPS CRITIQUES

Nous avons étudié 1l'anisotropie du champ critique supérieur
He, en faisant tourner le champ sur deux plans : Premidrement, autour de
1'axe & en fonction de 1'angle ¢ entre B et la direction [10@1(figure
4) et deuxidmement dans le plan (a,c) (figure 5). Quand le champ tourne
autour de g, nous avons observé une anisotropie du champ critique en
fonction de ¢ (figure 6). R est maximum quand ¢ = O (HC2 est minimum),
c'est-a-dire quand H est paralléle a la direction [jOOI. La périodicité
est de 60°, réflétant la symétrie de la cellule unité. L'anisotropie
entre Hey 3 ¢ =0 et celui & ¢ = 30° &HC2(¢=3O°)/HC2(¢=O°)] est volsi-
ne de 3. Nous avons tourné le champ H entre 1es orientations perpendi-
culaire et parallédle dams le plan (a,c). A 4,2 K le rapport entre chﬁ
et He,, est de 24. La dépendance angulaire de Hg, peut 8tre décrite
sous la forme du modéle de masse effective anisotrope de Ginzburg-Landau.
Un excellent lissage de la dépendance angulaire est obtenu avec un rap-

port (mJ_/mA,)1/2 = 27, comme nous pouvons le voir sur la figure n° 7.

Nous avons dessiné, sur la figure 8, les dépendances en tempé-
rature de chi-ﬁ ® = 30° et de He, Le rapport de la masse effective
que nous avons mesuré est a peu prés le méme que celui

obtenu wvar Armici et al. sur un échantillon ayant une température
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Figure 7

! Dépendance angulaire de H.

pour le composé T1,Mo Seg. Nous
avons indiqué le lissage de la courbe expérimentale obtenu
en utilisant le rapport (m /m” )1/2 = 27..
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Figure 8 : Variation de H, (= 7/6) et Hes y en fonction de la

tempé&rature pout T12M068e6.
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Figure 9 : Variation de la résistance en fonction de la température
pour le composé Tlp MogSe, (sans anisotropie azimutale) .

R{ uni.arb) TlaMogSeg (sans anisotropie azimuiale)

T=42 K

Figure 10 3 Variation de la résistance du composé TloMogSeg {sans
anisotropie azimutale) en fonction du champ appliqué, pour
plusieurs angles ¥ lorsque le champ tourne dans le plan (a,c)
entre la position paralléle et celle perpendiculaire .
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Figure 11 Variation du champ critique perpendiculaire H, co du composé
T12Mo6So6 en fonction de la température et pour différentes
pressions hydrostatiques appliguées.
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critique To = 3 K. On doit noter que 1'anisotropie en fonction de ¢ dans
le plan perpendiculaire n'a pas été observée sur des échantillons pris
dans une préparatiom contenant un excés de thallium. Cependant, ces
échantillons présentent les mémes caractéristiques de diffraction aux
Rayons X et un T, de 6,57 K avec une tras faible largeur de transitiom
comme nous 1'indiquons figure 9. L'étude de la dépendance de He, avec
1'angle 6 est indiquée dans la figure 10. Finalement, nous avons étudié
les propriétés supraconductrices de TlZMoﬁseﬁ sous pressiom : T, et
n'ont pas été affectds jusqu'a une pression de 15 kbar appliquée

H
ca L
4 la température ambiante comme nous 1'indiquons sur la figure 11,

IV — CONCLUSION

Nous avons résumé dans le tableau suivant les caractéristi-

ques des trois sortes d'échantillons mesurds jusqu'a présent.

Armici et al Notre travall

! ! ! !
! ! ! !
! ! ! ! !
! Tc ! 2,5 - .3K ! 5.5 --6.5 XK ! 6.57 K !
! ! ! ! !
! ! ! ! !
1 dd ! ! 13 ! 0.6 !
! d;21. (T/K) ! 0.1 ! b =3 0.43 ! sans anisotropie !
! ! 'ojd =0 0.2 -1, azimutale !
! ! ! ! !
- ! ! ! !
v ooy ! ! ! !
e T (T/K) | 2.6 | 6 | 8 |
! ! ! ! !

Le composé T12M06S6 présente des propriétés remarquables.
C'est un supraconducteur trés anisotrope, ce qui est la conséquence de
gsa structure. Cependant des travaux restent 4 faire pour comprendre
les différentes propriétés de ces composés qui ont la méme structure
(cristaux avec T, = 3 K et cristaux avec Tc = 6 K). L'absence d'aniso-

tropie tramsverse avec um exces de thallium reste aussi a comprendre.
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Le rdle de la stoechiométrie et du couplage entre les chaines par 1l'inter-

nédiaire des atomes de thallium reste & &tudiler plus profondément.
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