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CHAPITTRE I

QUELQUES PROPRIETES PHYSIQUES DES SUPRACONDUCTEURS DE

STRUCTURE Al15
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Les composés de structure Al5 depuis leur découverte en 1953
(Hardy et al., 1953) ont &té trés &tudiés. Depuis cette date ces allia-
ges détiennent le record du plus haut T.» avec successivement NbBSn
(TQ = 18,3 XK), Nb3Al (Tc = 18,9 K) et maintenant Nb3Ge (TC o 23 K).

Ils possédent également de hauts champs critiques (260 kG & 4,2 X pour
NbBSn), ce qui les rend intéressant pour certaines applications tech-~
nologiques, en particulier pour la construction des bobines supracon-—

ductrices.

I1 existe un tré&s grand nombre d'articles,dans la litté&rature
scientifique, consacrés 3 ces composés, en raison :

- de leur intér8t technologique;

~ de leur métallurgie difficile : ces structures ne sont stables que
dans un domaine restreint du diagramme de phase ;

- de leurs propriétés physiques particuliéres tant dans 1l'état normal
que supraconducteur,

En particulier, plusieurs articles de revue sont parus sur ces
composés {(Weger et al., 1973; Testardi, 1973; Lzyumov et al., 1974;

Dew Hughes, 1975).

On connait plus d'une soixantaine de composés Al5 qui, pour la
plupart, sont supraconducteurs., Ces composé€s ont pour formule chimique
A3B ol A est un métal de transition et B appartient généralement aux
groupes III B et IV B du tableau périodique. Nous indiquons dans le
tableau 1 (Dew Hughes, 1975) un certain nombre de composés qui cristal-
lisent avec la gtructure AlS5.

La structure Al5 est représentée sur la fig. 1. Les atomes B
sont situés sur les sommets et au centre d'un cube. Les atomes A sont
situés 2 par 2 sur les faces du cube parallélement aux arétes (voir
fig. 1). La cellule primitive contient 8 atomes. La maille cubique est
de 1'ordre de 5 A pour tous les composés (Weger et al., 1973). La
caractéristique essentielle de la structure est 1l'existence de chalnes
formées par les atomes A. On observe 3 familles de chaines paralléles
aux axes de coordonnées (voir fig., 1)}. La distance minimale des atomes A
appartenant d une méme chaine est d'environ 20 7 inférieure & celle de
2 atomes situés dans deux chaines voisines, d'orientation différente, et

deux fois plus petite que la distance entre 2 chaines parall&les. On
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obtient ainsi des distances interatomiques tré&s courtes, par exemple,
2,36 A entre 2 vanadium dans VBSi alors que 1l7on a 2,62 A entre 2
proches voisins dans le vanadium métallique.

Nous ne ferons pas 1'inventaire de tous les résultats de la
littérature. Nous nous contenterons de rappeler bridvement les proprié-

tés de certains composés Al5 qul nous semblent les plus caractéristiques.

I - T,, CHALEUR SPECIFIQUE, SUSCEPTIBILITE

Sur les figures 2, 3 et 4 sont portés respectivement Tc’ Y et
¥ en fonction du nombre d'é&lectrons de valence par atome pour un grand
nombre de compos&s AlS (Izyumov et al., 1974).

TC est la température de la transition supraconductrice, v le
coefficient du terme linéaire de la chaleur spécifique et ¥ la suscep~
tibilité magnétique. On observe pour les 3 courbes un comportement
identique avec deux pics centrés autour de 4,5 - 4,7 et 6,25 -

6,6 €lectrons/atome. Dans le premier cas, 1'81&ment B est soit non
métallique, soit un métal simple, dans le deuxi&me cas B est soit un
€lément de transition, soit un mwétal noble. Dans un métal, v et ¥
sont tous les deux proportionnels i la densité d'états &lectroniques
N(EF) au niveau de Fermi. Dans le mod&le BCS (Bardeen et al., 1957)

] ) oft BD est la tempé&rature

N(E_) V
de Debye et V l'interaction électron—phogon. Tc est d'autant plus

Tc est donné par Tc = 1,14 SD exp (~

£levEé que N(EF) est grand. Il semble donc que les hauts TC puissent
s'expliquer en terme de grande densité& d'états. Cependant une corréla—
tion quantitative des différents résultats posent quelques problémes.
Notamment le mod&le BCS semble peu applicable dans le cas de forts Tc
(Mc Millan, 1968) et des effets de renforcement peuvent modifier la
susceptibilité, '

Sur la fig. 5 nous avons porté les mesures de susceptibilité
en fonction de la température de Clogston et al. (1961) pour des compo-
8€s Al> & base de vanadium VX,

On observe encore que un haut Tc correspond i une forte suscep-
tibilité mais aussi que dans ce cas ¥ varie beaucoup plus vite avec la
température que ne le laisserait prévoir une loi de Pauli classique.

Les auteurs ont supposé pour interpréter cette forte variation qu'il
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existait un pic trd@s étroit (200-300 K) dans la structure de bande. Nous
devans cependant remarquer que les composés Nb3X qui ont des Tc compara-—
bles aux V.X ont des susceptibilit&s inférieures et une variation de

3
¥ avec la température beaucoup plus faible.

IT - PROPRIETES ELASTIQUES

Une propriété remarquable des Al5 est l'apparition dans certains
composés d'une transition structurale. Cette transformation est de type
martensitique, c'est-i-dire qu'elle s'effectue sans diffusion de matié-
re. Le cristal, cubique & haute température, devient tétragonal au-dessous
de Tm. Le cube "s'ellonge" dans le cas de VBSi (fig. 6-% > 1)
(Battermann et al., 1964) et "s'écrase" dans le cas de NbSSn (fig. 7
% < 1) (Mailfert et al., 1967). La transformation est réversible, elle
se fait sans variation détectable de volume. Elle a &té observée dans
V.81 ; V,Ca ; NbBSn et Nb

3 3 3771
différents composés, mais elle est toujours plus grande que T . La

Ge -xAlx' La tempé&rature Tm varie pour les
transformation peut &tre &talde en température, n'affecter qu'une
partie du cristal, 8tre présente ou absente d'un échantillon sans
corrélation &vidente avec les autres propriétés.

La mature monocristalline de 1'échantillon n'est pas conservée
pendant la transformation. Une structure en domaines apparait dans la
phase tétragonale. La transformation martensitique est ohservée princi-
palement dans les Al5 & hauts T Ceci pose la question de la relation
entre Tm et T . Remarquons enfin que la transformation conduit A
diverses anomalies dans la résistivité (Taub et al., 1974), dans la
chaleur spécifique dans la susceptibilité et est affect@e par le champ
magnétique (Maita et al,, 1972).

Une autre propriété élastique anormale est observée dés les plus
hautes températures.On observe une trés forte atténuation du son sui-
vant certaines directions de propagation et de polarisation bien
déterminées. Ce qui se traduit par un "ramollissement' des constantes
€lastiques qui diminuent trés vite avec la température comme le montre
la fig., 8 (Testardi et al., 1967).

Ce comportement est observé que l'échantillon soit transformant

ou non. La décroissance des constantes &lastiques cesse lorsque le
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cristal devient supraconducteur. Cette propriété apparait dans la plu-
part des Al5, en particulier dans les VSX et Nb3X 3 hauts T+ Cela a
canduit certains auteurs i chercher une corré8lation entre les propridtés
supraconductrices de ces composés et leurs propriétés &lastiques anor=-

males (Testardi, 1975).

IIT -~ RESISTIVITES

La résistivité des Al5 posséde un certain nombre de caractéris-—
tiques communes & tous les composés (Sarachik et al., 1963), Sur la
fig. 9, sont portés les r8sultats de Cohen et al. {1967) pour le NbBSn.

La résistivité 3 1'ambiante, trés forte pour un métal, est de
1l'ordre de 50 & 100 Ufcm, ce qui correspond & un libre parcours moyen
trés petit, de l'ordre de grandeur de la distance interatomique. Comme
1'illustre la fig. 9, on n'observe pas # haute température la loi en
T due & la diffusion des électrons de conduction par les phonons
comme dans un métal ordinaire, mais une saturation de la résistivité
vers les plus hautes temp&ratures. On n'observe pas non plus 3 basses
températures, juste au—dessus de Tc’ la variation en T5 donnée par la
loi de Wilson, mais une wvariatiom en T2 (Marchenko, 1973) et (Webb et

al., 1977).

IV -~ MODELES THEOQRIQUES

Comme nous l'avons vu, les résultats expérimentaux s'interpré-
tent facilement s'il existe un pic dans la densité d'état &lectronique.
11 importe donc de justifier & partir des premiers principes 1'exis-
tence de ce plc. Weger (1964) remarqua le premier que 1'existence des
chaines d'atomes A domnait au composé un caractdre uni-dimensionnel,
et que un tel systéme possé&dait un pic dans la densité d'états. Labbé
et Friedel (1966) ont dévelcppé cette idée dans un mod&le de liaisons
fortes et ont calculé une distribution de densité d'@tats qui est
indiquée sur la fig. 10. A partir de ce ré@sultat on peut constater que
lorsque le niveau de Fermi est situé pré&s d'un pic il en résulte, &

cause de la grande densité d'état, une grande susceptibilité et un
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grand Tc mais aussi une forte variation de ¥ avec T comme cela a &té
observé dans les composés de vanadium.

Ce mod&le permet aussi d'expliquer simplement la transformation
martensitique. En effet, dans 1'&tat cubique (fig. 10a), chaque orbitale
est triplement dégénérée A cause des 3 familles de chaines &quivalentes
dans les 3 directiong de cocrdonnées.

Dans 1'état tétragonal (fig. 10b), les distances interatomiques
dans les chalnes sont selon la direction augmentées ou diminuées., Il
en résulte une levée de la dégénérescence avee une diminution de 1'&=-
nergie moyenne pour 2 {ou 1) orbitales (selon que-% est plus grand ou
plus petit que 1), 8i cet abaissement est suffisamment important, il
peut compenser le fait que les &lectrons ne disposent plus de 3 mais
2 {ou 1) orbitales et entralner une diminution de 1'énergie totale du
systéme, stabilisant ainsi 1'état tétragonal 4 T = 0O K,

On se convainc aisément que cette transition est d'autant plus

facile que le niveau de Fermi est situé prés d'uan pic.

V = RESULTATS RECENTS

Des expériences ré@centes de diffraction des rayons X sur V3Si
permettent de connalitxe la distribution des charges électroniques i
l"intérieur du composé (Staudemmann, 1978). La surface de Fermi de
divers composés Al5 a &té explorée par annihilation de positrons
(Samoilov et al., 1977), par mesure des oscillations de Haas-van Alphen
(Arko et al.,, 1978) et peut 8tre comparée i des calculs de structure
de bandes de plus en plus élaborés (Mattheiss, 1975 ; Kessel et al.,
1978) . Les mesures du spectre des phonons sont obtenues d la fois par
diffraction de neutrons (Schweiss et al., 1976) et par effet tunnel
(Buitrago et al., 1979). Certains composés Al5 peuvent Etre préparés
maintenant dans 1'@tat amorphe et divers résultats sont publi&s (Tsuei
et al., 1978 ; Tsuei, 1978).

L'étude des Al5 apré@s irradiation, avec des neutrons et avec
des partiules ¢, a également donné lieu 3 un grand nombre d'articles
(Testardi et al., 1977). Un des résultats importants de ces expérien-
ces est d'établir une corrélation entre TC et la régistivité résiduelle.

Pour un composé donné,TC est d'autant plus &levd que p(TC) dans 1'&tat
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normal est faible. Ce résultat met en évidence une des relatioms qui
peuvent exister entre les propri&tés de 1'état normal et de 1'état
supraconducteur.

Nous avons entrepris une s8rie d'études systématiques des pro-
priétés magnétiques (X(T), M(H)) et de transport (p(T) et p(l,T))dans
1'état normal pour essayer de las corréler aux propri&tés supraconduc-—
trices (TC, HCZ(T)).

Nous avons &tudié sur VBSi 1'influence de la composition
(Bcart 3 la stoechiométrie et des conditions d'é&laboration (polycristal-
lin ou monoccristallin). Les &chahtillons ont été préparés par l'équipe
de Mr Fruchart (Madar, S&nateur) A Saint Martin d'Hé&res. Nous avons
gtudié également NbSGe et NbBSi &laborés par dépot chimique en phase
vapeur (C.V.D.) par 1'équipe de Mr Spitz (Paldassi) au C.E.N.G.

NbBGe a été obtenu avec un TC record de 23 K comme dans quelques
autres laboratoires spécialisés,

Cependant les difficultés métallurgiques dans 1'élaboratiom
de Nb,Ge et Nb.Si sont encore considérables et ne permettent pas pour

3 3
1'instant, comme dans le cas de V,.Si une étude tr&s détaillée.
3







CHAPITRE II

APPAREIL DE MESURE DE RESISTIVITE ET MAGNETORESISTANCE
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1 - PRINCIPE DE LA MESURE

Nous avons construit un apparell pour mesurer la résistivité
entre 4,2 et 300 K dans un champ magnétique variant de 0 3 180 kGauss.
I1 s'agit d'une canne qui peut Btre utilisée soit dans un cryostat
gquipé d'une bobine supraconductrice (H < 80 kGauss), soit dans une
bobine résistive du Service National des Champs Intenses (B < 180 kGauss) .
En raison du cofit important du fonctiomnement de la hobine
régistive et de la difficulté d'accés du site, nous utilisons la bobine
supraconductrice pour les expériences préliminaires et nous n'utilisons
1a bobine résistive que lorsque nous avons besoin de champs plus &levés.

Dans les métaux, les phénoménes de magnétorésistance sont
R(H) — R(O)
R{0)
ques % dans un champ de 100 kGauss (Ziman, 1960), ol R(0) est la

généralement faibles. Typiquement est de l'ordre de quel-
résistance en champ nul et R(H) la résistance sous champ .

Si on veut avoir la magnétorésistance avec une précision
raisonnable de | % il faut donc pouvoir mesurer la résistance avec une
précision relative de 10_4 ce qui ne présente pas de difficultés.
D'autre part dans les composés nétalliques la résistivité varie & peu
prés linéairement avec la température, c'est-i-dire, é% ﬁ<é%. Si nous
voulons mesurer L'effet du champ avec la précision eavisagée plus haut
nous devons stabiliser la température & mieux que 10_4 pendant la
durée de l'application du champ magnétique.

Ceci par contre n'est pas aisé i résoudre car une telle sta-
bilisation n'est pas facile @ obtenir sous champ magnétique. Il existe

différentes méthodes de régulation de température sous champ que nous

allons rapidement passer en Trevue.

A) On peut réguler A partir d'une sonde thermométrique parfaitement
étalonnée en champ. Cependant si 1'effet du champ est important, il
est nécessaire pour chaque valeur de celui-ci de restabiliser le
systéme si 1'on veut retrouver la température de départ. Et d'autre

part, le probléme de 1'étalonnage sous champ reste posé.
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B) Une autre solution est de créer un AT constant entre 1'é&chantillon
et le bain d'hélium 3 4,2 X en amenant au niveau du calorimétre une
puissance de chauffage constante et en placant entre le calorimétre et
le bain une fuite thermique dont la conductivité thermique soit indé-
pendante du champ magnétique. L'inconvénient de cette méthode réside
dans 1'impossibilité de contrSler si le champ perturbe 1'équilibre

thermique.

C) Une autre méthode est d'utiliser une sonde de régulation dont la
valeur est indépendante du champ. Il existe des condensateurs qui
offrent une telle possibilité. Leur capacité varie avec 1a tempé&rature
mais dans la limite de précision de la mesure, resté indépendante du
champ magnétique jusqu'a des valeurs de l'ordre de 200 kGauss (Lawless,
1971 ) . Ce systéme présente cependant un grave inconvénient :

la capacité passe par un maximum autour de 1IN0 K ce qui rend impossible
la régulation au voisinage de cette température. De plus ces sondes
sont peu reproductibles. Elles doivent 8tre utilisées avec un autre

thermométre pour la mesure de température en champ nul.

D) Enfin et c'est la méthode que nous avons choisie, on peut utiliser
comme dans un thermométre & gaz le fait que la pression d'un gaz i
volume constant dépend de la température meis pas du champ magnétique.
L'échantillon est placé dans une enceinte isotherme remplie
d'hélium gazeux. La puissance qui sert & fixer la température de ce
volume est régulée A partir de la pression du gaz. Celle-ci,propor-
tionnelle & T et indépendante du champ, est mesurée 4 1'ambiante par
un capteur reli au bulbe par 1'intermédiaire d'un capillaire. La
mesure absolue de la temp@rature & partir de la pression nécessite de
nombreuses et difficiles corrections. C'est pourquoi nous mesurons

la tempé&rature en champ nul avec une sonde de Ge ou de Pt.

II - DESCRIPTION DE L'APPAREIL

Nous avons construit une canne en inox d'environ 180 cm de
long. Elle plonge directement dans 1'h&lium liquide & 4,2 X, Elle

s'adapte soit dans un grand cryostat qui contient la bobine
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supraconductrice, soit dans un petit cryostat dont la queue pénétre
dans le trou de champ de la bobine résistive. Ces contraintes nous ont
imposé un diamétre extérieur de 32 mm.

Le schéma de principe est donné sur la fig. 1.

Un bloc de laiton est en contact avec le bain 3 4,2 K. Le
bulbe est suspendu a4 cette pi&ce par 1'intermédiaire d'un support
thermiquement isoclant.

Le bulbe (voir fig. 2),en cuivre pour assurer une grande homo-
généité de température, a une longueur de 80 mm et un diamétre extérieur
de 20 mm. Les thermométres et les &chantillons sont fixés sur une plaque
de cuivre soudée & 1'argent, pour assurer un bon contact thermique, sur
un bloc en cuivre gui sert de masse thermique. Ce bloc est percé de
trous pour assurer le passage des fils et du capillaire. L'étanchéité
est assurée par de la résine époxyde chargde (Stycast) pour les fils
et par brasure a 1'argent pour le capillaire.

La thermalisation des fils de mesure est assurée par des
masses thermiques de trés grande surface d'échange thermique (conden-
sateurs). _ |

L'hélium gazeux qui remplit le bulbe améliore encore 1 hamo-
généité de température de 1'ensemble.

L'étanchéitd entre la partie fixe et la partie démontable est
assurde par un filetage enduit de caoutchouc silicone polymérisable
(silasténe). Une résistance de chauffage en constantan (v 80 Q) est
bobinde sur la surface ext@rieure du bulbe.

Une fuite thermique en cuivre de 1 mm de diamdtre et 30 &

40 mm de long relie le bulbe au bloc de laiton.

Un Geran thermique en cuivre est fix& sur le bloc en laiton,

Le capillaire, qui relie le bulbe au capteur de pression situé au sommet
de la canne i tempdrature ambiante, est en cuivre-nickel de 1 mm de
diamdtre intérieur et de 1,5 mm de diamétre exté&rieur. Les dimensions
approximatives de la partie disponible pour les échantillons‘sont indi-
quées sur la fig. 2,

Le capteur de pression & membrane affleurante a un volume
mort négligeable. D'un cOté de la membrane se trouve un vide scell@ et
de 1'autre la pression 3 mesurer. Une résistance semiconductrice est
évaporée sur la membrane., Lorsque celle-ci se déforme la variation de

la résistance qui en résulte est proportionnelle & la pression appliquée.
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Le capteur qui peut supperter une surcharge de 4,5 atm fonctionne
entre 0 et 1,5 atm.

La résistance vaut 13 600 §l & pression nulle et 17 400 R &

! atm. Comme dans le cas d'un thermomitre ordinaire, on raméne la mesure
de la température du bulbe i la mesure d'une r&sistance.

Cela nous permet d'utiliser un pont de régulation classique
dang le laboratoire.

Le vide dans 1'ensemble de la canne et du bulbe est obtenu
avec un groupe de pompage auxiliaire. Le bulbe vidé avant 1'expérience
jusqu'a une pression de 1'ordre de ‘10_7 torr est ensuite rempli
d'hélium gazeux.

La température en champ nul est mesurée
- au-dessous de 30 K avec une sonde Ge &talonnée au Centre d'Etudes

Nucléaires de Grenoble,
—~ au-dessus de 30 K avec une sonde de Pt dont le rapport de résistivité
entre l'ambiante et 4,2 K est de 1'ordre de 1200.

Nous mesurons les thermom@tres avec un pont quatre fils en
alternatif. Nous utilisons un pont similaire spécialement &tudié pour
les basses imp&dances pour la mesure de la résistance des Achantillons.
= 3107

pour les gammes 10 mil et 100 ml, avec le courant de 10 mA que nous

La précision relative de cet appareil est de l'ordre de 10
utilisons pour &viter le chauffage de 1'échantillonm.

Le plus grand soins est apportd & la réalisation des cablages
des circuits de mesures ; notamment les fils qui descendent dans la

canne sont torsadés deux 3 deux pour &viter 1gg couplages parasites.

III - PERFORMANCES

Nous utilisons 1'appareil soit pour mesurer la r8sistivité en
fonction de la température en champ nul,soit la magnétorésistance 3
température constante, pour 4,2 K < T < 300 K et O < H < 180 kGauss.
Lors de la conception de 1'appareil nous avons pris le plus grand soin
4 la thermalisation des thermométres et des é&chantillons. Le courant
de mesure des thermométres est de 10 YA, Pour l'é&chantillon, nous
choisissons le courant de mesure de facon & ce qu'aux plus basses tem-

pératures, ce courant soit dix fois plus faible (c'est-d-dire la
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puissancé réduite d'un facteur 100) que celui qui donne le premier effet
de chauffage détectable.

Remarquons que la plug grande partie de la puissance est géné-
ralement dissipée dans les contacts (de l'ordre de 1 Q) et non dans
1'échantillon (de 1'ordre de 1 m). Nous avons vérifié que les deux
thermométres dans le domaine de recouvrement(de 27 K A 33 K) donnent
la méme température avec une précision de 10~4,

D'autre part nous avons indiqué sur la figure 3 1'enregistre-
ment simultané de la résistance de 1'8chantillon, de la pression dans
le capteur et de la résistance du thermométre Ge de 1'approche &
1'équilibre d'un point de mesure vers 25 K. On observe que dans la
limite de précision 2 x 10_3 aucun écart entre les trois indications
de température n'est détectable.

Ce résultat est aussi un test de la répomnse trés rapide du
capteur 3 toute variation de pression au niveau du bulbe.

La résistance du capillaire pour le déplacement du gaz varie
comme 1'inverse de la puissance quatriZme du diamétre. Par ailleurs
comme nous le verrons par la suite le volume du capillaire doit Btre
le plus petit possible. Il importe donc de choisir un diamétre suffi-
samment petit sans toutefois arriver & des constantes de temps de
transfert d'information entre le bulbe et le capteur trop importantes' .
On voit sur la figure 3 que ce n'est pas le cas avec la dimension
choisie, }

Le choix de la fuite thermique est &galement un compromis,

§a conductivité doit &tre suffisamment grande pour que les
pertes n'emp&chent pas 1'&chantillon de se refroidir & basses tempéra-
tures. Elle doit 8tre suffisamment faible pour pouvoir réchauffer le
bulbe jusqu'a 300 K avec une puissance raisonnable.

La fuite que nous utilisons satisfait correctement 4 ces deux
exlgences.

Nous avons indiqué sur la figure 4 la variation de la ré&sis-
tance du capteur lorsque le bulbe est sous vide. L'enregistrement est
effectué pendant une dizaine d'heures. Sur la figure 4a le capteur
est laissé 4 la tempdrature ambiante sans précautions spéciales. On
observe une dérive aléatoire qui peut atteindre 40 Q/h. Car la résis-
tance semiconductrice du capteur est sensible & la température. Pour
sviter cet inconvénient nous régulons la température du capteur 3 une

température voisine de 40°C, Comme 1'indique la figure 4b la dérive cesse
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d'8tre aldatoire et est ramenée 3 1 Q/h.
Si le bulbe contient du gaz 3 1 atm. cette dérive intrinséque

du capteur correspond &

i 9/h ) 1
R{T atm) - R(Pog) _ 17 400 = 13 600 /b

3 % 10"4/h

Comme en plus elle est linZaire sur un grand intervalle de
temps, on peut s'en affranchir en enregistrant le signal.

I1 existe une autre cause de dérive du systéme comme on peut
le voir sur la figure 5. Comme dans la figure 3 nous avons enregistré
1'approche & 1'équilibre d'un point & 237 X,la température précédente
étant de 210 K, On constate cette fois, bien que la pression soit
stable, que le thermométre et 1'é&chantillon refroidissent tous deux
environ de 5 X/h, soit une dérive de 2 7 par heure.

Cela est du au fait qu'on a modifid de fagon importante le
gradient de température appliqué le long du capillaire. Celui-ci est
;hermiquement bien isolé., Il met un temps non négligeable & se
réchauffer. Le gaz contenu dans le capillaire se réchauffe progres-
sivement et se dilate.

Il y a transfert du gaz du capillaire vers le bulbe et pour
maintenir 1a pression constante le bulbe doit se refroidir tant que
le capillaire n'a pas atteint son nouvel &quilibre thermique.

Cette dérive s'amortit exponentiellement et on peut faire des
mesures au bout d'un temps de 1'ordre d'une heure, Cet effet n'est pas
observable & basse température.

Ce résultat illustre le fait qu'il est nécessaire que le volume
du capillaire scoit le plus petit possible devant le volume du bulbe.
Car dans le cas contraire toute variation de répartition de température
modifie la pression ce qui pose des problémes pour la stabilité de la
température du bulbe. Cependant en tout &tat de cause, la longueur du
capillaire nous est imposée par la géométrie du montage.

Finalement nous avons vErifié que la résistance du capteur
de pression n'é@tait pas affectée par le champ de fuite de la bobine
en montant le champ 3 sa valeur maximale tout en laissant le bulbe

sous vide.
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I ~ PREPARATION DES ECHANTILLONS

A} V.81 monocristallin.

Nous disposions d'un &chantillon momocristallin cylindri-
que d'environ 15 mm de long et 7 mm de diam&tre. L'axe du cylindre
dtant approximativement parallile 2 la direction [ 100].

L'échantillon est orienté suivant une direction cristallo-
graphique déterminée avec une précision supérieure au degré et découpé
suivant le plan choisi & 1'aide d'une machine & &tinceler.

Nous avons découpé une plaquette parallé&lement & un
plan(]i0), et ensuite deux &chantillons de forme parallélépip&dique
dont la grande dimension est orientée selon [ 100] ou [ 110] (voir fig. 1).
Les échantillons ont approximativement une longueur de 7 & 8 mm et une
section de 0,7 x 0,7 mmz. Aprés découpage ils sont polis et nettoyés
avec de 1'acide. Cette forme convient trés bien pour les mesures de
résistivité mais la masse correspondante est trop petite pour donner
une précision suffisante pour les mesures magnétiques. C'est pourquoi

nous avons fait ces mesures en rassemblant les divers morceaux découpés.

B) Va_“Si polycristallin,
Ces échantillons font partie d'une série V3Sis v, 97Sis
9
. . . . e . - - .
V299451 et VZ,QOSl destinde 3 étudier 1l'influence de 1'&cart 3 la

stoechiométrie sur la transformation martensitique.

Cette étude est menée en collaboration avec les &quipes
de M. Fruchart i Saint-Martin d'Héres et M, Couach au C.E.N.G. L'&chan-
tillon de départ est approximativement cylindrique. Il est amené par
dtincelage 2 une longueur de 10 mm et un diamdtre de 7 mm, C'est sous
cette forme que mous avons mesuré en susceptibilit@ les &chantilloms
V,8i et V2,97Si bruts de trempe et apr&s un recuit de 3 & 4 h & 1100°C,

Nous avons fait les mesures de résistivité sur le V2’97Si
en découpant deux &chantilloms 1'un avant et l'autre aprés recuit de

1'8chantillon total,

Les &chantillons sont mont&s sur des petites plaquettes
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en fibre de verre. Elles sont collées sur le porte-&chantillon. L'axe
de 1'échantillon est orienté le mieux possible parallé&lement ou perpen-
diculairement au champ magnétique pour les mesures de magnétor@sistance.
Les prises de courant et de tension sont faites avec des
fils de cuivre de 0,08 mm de diamétre collé&s sur 1'échantillon avec de
la colle 3 1'argent. Les r&sistances de contact sont de 1'ordre de 1 3
2 . La largeur des contacts est de l'ordre de 0,5 mm alors que la dis-
tance entre les prises de tension est de l'ordre de 5 mm. Cela conduit
i une erreur importante dans la détermination de la valeur exacte de la
régistivité. Cette incertitude, notée Az, est indiquée pour les échan-
tillons mesurés dans le tableau !. Remarquons que cette estimation de
l'erreur est trés pessimiste, Comme la résistance du contact est grande
devant la résistance de 1'&chantillon nous prenons pour la distance
entre prises de tension la distance moyenne entre les gontacts ce qui
constitue une bonne approximation si la résistance de contact est bien
uniforme. Une autre source d'erreur réside dans 1z mesure des dimensions
de 1'échantillon., En effet la section n'est pas tr&s uniforme et il en
résulte une incertitude typiquement de 5 7% sur le facteur de forme.
Cette incertitude AI est donnée pour tous les échantillons, dans le

tableau 1. Notons que pour 1'&chantillon V Si non recuit, l'erreur

2,97
est particuliérement Elevée car la forme de 17&chantillon est mal définie.

C) Nb,Ge.

Les échantillons sont préparés au C.E.N.G. par une méthode
de dépodt chimique en phase vapeur. Ils se présentent sous forme de cou-
ches de quelques microns d'épaisseur dépos&es sur du saphir. Les contacts
sont en cuivre déposé par évaporation. Dans ce cas la résistance du
contact étant plus faible que celle de 1'échantillon nous utilisons
pour distance entre prises de tension la distance minimale entre les
contacts. Nous avons mesuré trois &chantillons obtenus pour différentes
conditions de dépdt, nous les appelerons 17,22 et 27. Dans le cas de
ces &chantillons l'erreur sur le facteur de forme provient essentielle-
ment de 1'incertitude sur 1'8paisseur. Elle est indiquée dans le
tableau 1. Nous avons aussi indiqué dans ce tableau la résistance dans
1'état normal juste au-dessus de T, s R(Tc), la résistance i 1'ambiante
R(300 K), le rapport de résistivité R(300 K)/R(TC) et la résistivitd
3 1'ambiante p(300 K).
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TABLEAU 2

£

-
R(300K) -2
p{300K) T K| AT K O Wlem | p,uflem/K 0, URem T K R_/R{300K) A/R{300)K
R(T ) c c o] i 2 0 o
c USem
. . -2 -2 -5
V,5i[ 100] 18,4 62 17 0,8 3,42 1,15 x 10 97,3 168,5 4,74 x 10 2,32 x 10
: -3 -2 -5
<umﬁﬁmmo_ 17,1 68 16,5 0,7 4,04 -8,3 x 10 116 171 5,17 x 10 2,12 % 10
) -2 -2 -5
V, g,81(x) 29,4 74 16,97 0,07 4,74 -3,7 x 10 145,5 178,8 2,76 x 10 2,19 x 10
Vy go8i(nn) 15,0 64 16,83 0,16 4,71 0,59 = 10°° | 105,0 172,6 5,76 % 1072 2,20 x 1072
NbCe-17 2,16 82 21,4 0,3 36,5 4,9 x 10 2] 45 110, 9 - -
b ,Ge~22 1,47 104 11,8 0,5 70,5 44 x 1072 33 142,5 - -
Nb,Ce-27 3,90 66 14,8 0,3 16,4 4,05 57 127,3 - -
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D) Nb,Si.

3

Ces &chantillons ont &té obtenus par la méme méthode que
Nb3Ge. Nous avons essayé de mesurer p{(T). Nous avons observé de grandes
irréversibilités lors du refroidissement et du réchauffement dues
vraisemblablement 3 1'apparition de fractures dans 1'échantillon, sous
1'effet des contraintes. Cela est vraisemblablement 1i& aux difficultés

d'élaboration de ce matdriau et A son instabilit@ métallurgique.

II - RESISTIVITES

Nous avons porté sur les figures 2,3,4 et 5 les régsultats
de nos mesures de résistivité pour respectivement VBSi monocristallin
dans la direction [100] et [110] ainsi que V2,97Si polyeristallin non
recuit et recuit. Les mesures sont faites entre T et 1'ambiante. Nous
avons porté simultanément la résistance R de 1'échantillon et la résis-
rivité p calculde avec le facteur de forme donné dans le tableau 1. La
température de transition supraconductrice est de 1l'ordre de 17 K (voir
tableau 2). On observe,comme dans les autres composés AlS, juste au-
dessus de T, une courbure tournée vers le haut de la résistivité&, puis
un point d'inflexion et une tendance 3 la saturation vers les plus hautes
températures, La résistivité & 1'ambiante est de 1l'ordre de 60 ulicm ce
qui est trd@s grand par rapport &au cuivre (1,7 uQecm) et comparable & ce
qu'on observe dans les métaux amorphes (PdCuSi). Pour pouvoir comparer
1a variation thermique de la ré&sistivité entre les divers échantillons
et éliminer les erreurs dues au facteur de forme nous avons pOrté sur
la fig. 6 R(T)/R(300 K) pour VSSi mesurd dans la direction [ 100] et
V2’97Si non recuit et recuit.

On constate que le recuit diminue d'un facteur 2 la rési=
duelle et que le monocristal a un comportement intermédiaire entre les
deux autres &chantillons.,

Nous avons également tracéd sur la fig. 7 %%%%6—E3 pour
les deux directions cristallographiques [ 100 Jet [ 110] pour les tempéra-
tures inférieures & 100 K, Dans le cas d'un cristal cubique la résisti-

vité est isotrope (Ziman, 1960) et on devrait txouver le méme résultat
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que le courant soit parall&le & [[100] ou & [110]. C'est bien ce que nous
observons 4 hautes températures mais au-dessous d'environ 60 K les deux
courbes se séparent. Cet effet est largement supérieur aux incertitudes
de la mesure. Cela laisserait supposer que d&s cette tempdrature le
cristal perd sa symétrie cubique bien que ni les mesures de chaleur
spécifique ni les mesures de susceptibilitéd (voir plus loin) n'aient
mis en évidence une transformation structurale dans ces &chantillons.
Cependant avant d'arriver i ume conclusion définitive, il est nécessaire
de vérifier trés sérieusement la qualitd métallurgique des &chantillons.
La transition structurale donne naissance i une anomalie
en résistivité (Taub et al., 1974). Nous -avons portéd sur la fig. 8 mnos
résultats pour T inférieur & 30 K. Une petite anomalie est observée
pour presque tous les échantillons., Cette anomalie reste trés faible méme

pour le V Si recuit qui se transforme & Vv 20 K comme le montre les

2
mesures de’SZsceptibilité. La seule observation de cet effet ne permet-
trait pas de trancher sur l'existence ou non de la transformation struc-
turale,

Nous avons analysé nos résultats avec la formule empirique
de Woodard et Cody (Woodard et al., 1964).

c o= po + plT + pzemTo/T
Nous faisons un ajustement par moindres carrés et nous observens un
excellent accord avec les points expérimentaux. Les valeurs des paramé-
tres pour les divers &chantillons sont indiquées dans le tableau 2.

Notons que la partie linZaire en T est beaucoup plus petite
que la partie exponentielle.

Différentes hypoth&ses ont &té avancées pour expliquer
cette formule. Elle peut se déduire du modéle i deux bandes s-d utilisé
pour les métaux de transition. Mais Woodard et Cody ont montré qu'elle
conduit alors i des valeurs peu réalistes pour les paramétres du mod&le
(Woodard et al., 1964).

Cohen, Cody et Halloran (Cohen et al., 1967) ont appliqué
cette théorie & un systdme possédant une forte variation dans la densité
d'état prés du niveau de Fermi en fonction de l'énergie et trouvent un
bon accord en ajustant les différents paramdtres du moddle.

Milewits, Williamson et Taub (Milewits et al., 1976)

interprétent To comme 1'énergie des phonons dans la directien [ 100].
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avec une polarisation transversale.

Finalement Testardli et Bateman (Testardi et al., 1967) et
Allen (Allen et al.,1976)attribuent la dépendance inhabituelle en tempé-
rature de la résistivitd & 1'amollissement du réseau et aux effets anhar-
moniques gui en résultent.

Nous avons aussi analysé nos résultats avec 1'expression :

- 2
R = RO + AT

entre 20 et 25 K pour tester la validité de la variation en 12 observée
par Marchenko (Marchenko, 1973) et Webb (Webb et al., 1977) aux basses
températures. La valeur des coefficients R /R(300 K) et A/R (300 X) est
portée sur le tahleau 2.

Un terme en 72 est généralement observéd dans la résisti-
vité des métaux de transition qui peut 8tre attribué aux interactions
électron=&lectron (Baber, 1937).

Ce terme est proportionnel & la densité d'é@tat &lectroni=-
que. Comme les métaux de transition, les composés Al5 ont une forte
densité d'état Eélectronique et on peut s'attendre i observer un tel
effet, Cependant, meéme dans les métaux de transition 1'origine du terme
en T2 est encore contreversée. Une autre raison pour cette variation
est la forte dépendance avec 1l'énergie de la densité d'état Electronique
au niveau de Fermi qui peut donner une loi en 72 pour la résistivité.
Pourtant cela n'est pas compatible avec la variation de la suscepntibilité
en fonction de la température, qui varie aussi en T2 aux basses températu-
res, Les deux variations devraient 8tre dans le méme sens (augmentation
ou diminution) en 72 de 1a résistivité et de la susceptibilité.Flles sont
en fait dans le sens oppesé (augmentation en T2 de la résistivité et
diminution en 7% de la susceptibilité).

Nous avens porté en fonction de T2 sur la fipg. 9 les

résultats expérimentaux et les valeurs calculées. Nous pouvons constater

que 1'ajustement est excellent jusqu'id Te pour v, ngi non recuit. Des
?
déviations apparaissent au-dessous de la température de la transforma-
tion martensitique du v, 97Si recuit., Les échantillons monocristallins
¥

ont un comportement intermédiaire bienm qu'ils ne soient pas transfor-
mants. Dans tous les cas des déviations apparaissent aux plus hautes
températures mettant en évidence une variation plus rapide que T2,

Cette variation peut avoir plusieurs origines, soit la leoi
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classique en T.5 due aux phonons, soit le ramollissement du ré@seau qui
donne naissance i des termes anharmoniques.

I1 faut enfin remarquer que 1l'analyse des résultats de
résistivitd n'est pas unique mais qu'on pourrait les analyser avec

d'autres expressions numériques.
B) Nb3Ge.

Nous avons porté sur la figure IO,TC en fonction du rap—
port de résistivité pour nos trois dchantillons ainsi que les résultats
de Testardi et al. (1977). Nous avons choisi les échantillons n° 17 et
22 car ils ont des valeurs extrémes de T  dans la série d'échantillens
préparés et l'échantillon n® 27 car bien qu'ayant un grand rapport de
résistivité son T, est relativement faible et nous voulions comprendre
1'origine de ce comportement inhabituel.

Nous avons porté sur la figure Il la résistivité des trois
échantillons NbBGe en fonction de la température.

On peut observer que la ré€sistivité 3 1'ambiante est de
1'ordre de 80 WSlem et qu'elle est plus &levBe que dans le cas de VBSi
ce qui n'est pas &tonnant car les couches sont trés désordonnées et les
rapports de résistivité sont beaucoup plus faibles que dans le cas des
VSSi (voir tableau 2).

Nous avons aussi analysé nos résultats avec la formule de
Woodard et Cody.

Les valeurs des coefficients sont indiquées dans le
tableau 2.

Sur la figure 12, nous avons porté les valeurs de TO en
fonction de I/TC pour nos &chantillons et ceux de Testardi et al. (1977).

Remarquons que 1'échantillon n® 27 bien qu'il ait un
rapport de résistivité trés &levé suit la corrélation générale avec
Tc.

Nous avons aussi tracé Py et py défini par 1l'expression
précédente en fonction du rapport de résistivit® pourles mémes échan-—
tillons (fig. 13).

Nous observons une corrélation générale, sauf pour
1'échantillon n° 27. Le terme linfaire en température est 100 fois plus

grand dans cet &chantillon que dans les deux autres. Les deux remarques
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P -T /T
précédentes permettent de conclure que dans 1'analyse p = po+p1T+p2e o/

A -T T - . s PR
le terme dominant pze o/ est &troitement reli®@ aux proprletes supra=
conductrices et que les termes p, et plT de la résistivité pourraient Btre

dus & la présence d'une autre phase dans 1'échantillon ou i un mécanisme

de résistivité qui n'est pas relié aux propriétés supraconductrices.

IIT -~ MAGNETORESISTANCE

La conductivité des métaux calculde i partir de 1'é&qua-
tion de Boltzmann dans 1'hypoth&se du temps de relaxation, conduit &

1'expression (Ziman, 1960).

2
ne:

m

g = T
ol e est la charge des porteurs et n leur concentration, m leur masse
effective et T le temps entre deux collisionms.

Le champ magnétique peut avoir un effet direct sur le
mécanisme de collision, comme dans le cas d'une impureté magnétique ol
1'état de la cible qui diffuse les électrons dépend de la valeur  du
champ. La section efficace et le temps de relaxation sont alors fonction
de H et on obtient une magndtorésistance positive ou négative,

Lorsque le temps de relaxation ne dépend pas du champ
comme dans le cas de la diffusion des &lectroms par des phonons ou des
impuretés non magnétiques, la magnétorésistance est due 2 1'influence
du champ sur la trajectoire des Zlectrons.

La force de Lorentz dévie les électrons perpendiculaire-
ment i leur vitesse. Mais cet effet qui domneraitnaissance a un courant
transversal est compens& par le champ de Hall qui tend # redresser la
trajectoire des électrons.

Cette compensation est parfaite dans le cas des porteurs
rigoureusement identiques. Il est nécessaire qu'il existe une certaine
dissymétrie entre les porteurs pour qu' apparaisse ume magnétorésis-
tance.

Par exemple dans le cas de deux types de porteurs 1 et

2, on obtient la formule (Ziman, 1960) :
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- En

ap _ %1% myp my e
Po 2, e .2 T 2 2
(O + 0,07 + (< H) G—? 0, + E; ;)

oi Ap est 1'accroissement de la résistivitéd @f au champ et Py la
résistivité en champ nul.

Nous constatons dans ce cas particulier, mais c¢'est up
résultat qui peut 8tre démontré dans le cas général, que cette magné to-
résistance est toujours positive et qu'elle varie en H2 pour les faibles
champs,

On distingue habituellement deux régimes pour la magnéto-
résistance. Un régime de fort champ pour lequel 1'dlectron a le temps

de faire plusieurs fois le tour de son orbite sur la surface de Fermi

-~ " - s a1 el
avant d'étre diffusé, c'est-i-dire pour lequel w.T = T > letu
régime de faible champ dans le cas W.T <« 1. A cause de la forte

résistivité de nos échantillons nous resterons toujours dans ce régime,ma-

me aux basses températures quand la résistivité diminue et que T aug~

mente,
‘o eH -
En utilisant la formule W, = Te Pour la fréquence cyclo-
27 . . Ho
tron et G=E;r— pour le temps de collision T, on obtient w. T = Tes

qui pour des valeurs correspondant i nos expériences H = 100 kGauss

o= 3x 107(Qm)-]
N _ 38

Voo105.2 % 107

—_ P 3
ol T glectrons/m

conduisent 3 w,T 5 x 10_3 <« 1,

H est le champ appliqué, o 1a conductivité, n la concen~
tration des porteurs (N est le nombre des Electrons de valence par
maille et V le volume de la maille), c.la vitesse de la lumiére. Nous
pouvons constater sur l'expression de b pour 2 types de porteurs que
1'effet du champ est d'autant plus impogtant que les porteurs sont dif-
férents et en particulier il est maximum si on a affaire 3 des trous
et des &lectrons.

Pour avoir une magnétorésistance de ce type, il est
nécessaire d'avoir des porteurs différents les uns des autres soit par
leurs masses effectives, soit par leur temps de relaxation. C'est en
particulier pourquoi la magnétorésistance des électrons libres (tous
identiques) est nulle.

Remarquons enfin que la déviation des &lectrons entre

deux collisions est proportionnelle au champ et au temps Ecoulé,
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TABLEAU 3

MESURES DE MAGNETORESISTANCE DE VzSi
B TRSAE ‘ 3

Echantillon orilenté

I paraliléle &

H paralléle &

le long de
[1c0) , 1T L = [100 ] [110 ]
[1oo]l , 1 /7 H [ 100 ] [ 100 ]
[tt0] , T L ® [110} [ 100 ]

[t101 , 1 /7 ®

[110 ]

[110 ]
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c'est~d~dire au temps de relaxation. La magnétorésistance va simplement

dépendre du produit HT et, comme T est proportiommel A 1/p, de H/p.

Ce résultat est connu sous le nom de régle de Kohler et s'Bcrit
RN
Nous avons porté sur la figure 14 1'enregistrement d'une

mesure de magnétorésistance. La mesure est effectufe 2 T = 18,28 K,

Le champ magnétique augmente iinéairement jusqu'd sa valeur maximale

de 76,3 kGauss en 21 minutes et décroit avec la méme vitesse. Celle—ci

est suffisamment lente pour ne pas &chauffer le systéme par courants

de Foucault, La dérive en temp&rature aprds l'annulation du champ

n'est que 0,02 K. Nous enregistrons la variation de la résistivité de

1"échantillon de maniére continu et ensuite lors du dépouillement ndus

tenons compte de la variation de la r&sistance qui ré@sulte de la dévive

en température.On obtient ainsi dans le cas présent? une précision de

0,5 % pour une valeur AR/R de 3 Z.

Nous avons mesuré la magnétorésistance transversale et
longitudinale des deux &chantillons monocristallins de VBSi, Les diffé~
rentes orientations le long des axes cristallographiques sont indiquées
dans le tableau 3 pour les différentes expériences. Nous avons porté, sur
la figure 15 Ap/po exprimé en % en fonction du champ pour VBSi [ 100],
Il H pour différentes températures., Il existe deux séries de courbes
correspondant aux deux bobines de champ différentes pour lesquelles on
observe un excellent recouyrement.

Ces résultats sont portés &galement sur la figure 16
dans un diagramme logarithmique et on n'observe la dépendance en HZ
que pour les valeurs de magnétorésistance inférieures 3 1 %.

On observe sur ces deux courbes qu'entre 18 et 30 K la
magnétorésistance a diminué environ d'un facteur 2, Cette variation
peut Etre prise en compte par la variation de la résistivité dans
un diagramme de Kohler comme le montre la figure 17 ol nous avons por-—
té Ap/po en fonction de H/po.

Le méme diagramme est utilis& dans les figures 18,19, 20

pour la magnétorésistance longitudinale de V.81 [100] et transversale

3
et longitudinale de vgsi [110].
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Remarquons que la magnétorésistance longitudinale est
dans les deux cas inférieure i la magnétor@sistance transversale. La
loi de Kohler explique donc la grande variation de la magnétorésistance
avec la tempdrature., Ndanmoins il existe des déviations systématiques
avec la température qui ne sont pas prises en compte comme le montre
les figures précédentes.

L'anisotropie de magnédtorésistance est mise en &vidence

. . R({300 K)
sur la figure 21 oll nous avons porté Ap/po en fonction de H RO
pour les diverses orientations pour les valeurs extrémes des tempéra-

T)

e R(
tures (nous utlllson&ﬁiaﬁib

facteur de forme). Dans le cas d'un cristal cubique on doit trouver la

pour nous affranchir de 1'erreur sur le

mime magnétorésistance si 1'on inverse le champ et le courant entre

deux directions cristallographiques(Ziman,1960).Comme nous l'avons fait
entre les directions[ 100] et [ 110] pour les mesures en champs transverse.
Nous observons sur la figure 2 1,d'une part que pour une direction dounée,
les déviations 4 la loi de Kohler semblent diminuer lorsque la température
augmente,d'autre part pour une température domnée i1 existe entre les deux
directions un &cart qui tend 3 diminuer lorsque T augmente et qui est
de l'ordre de grandeur des déviations a la régle de Kohler, Il semble
donc que pour les deux &chantillons [100] et [110] les courbes tendent
vers une courbe unique i haute temp&rature. On se rappelle qu'on
observait un effet analogue en résistivité aux tempé&ratures inférieures
3 environ 60 K. On peut supposer que ici aussi la perte de la symBtrie
cubique au-dessous de cette température fournit 1'explication des
résultats expérimentaux. Il semble donc que la transformation de phase
se développe dés les plus hautes températures.Certaines parties ou la
totalitd du cristal passent de 1'8tat cubique & 1'&tat tétragonal . La
distorsion de la surface de Fermi due 3 cette transformation entraine
une modification des caractéristiques des porteurs (masses effectives,
temps de relaxations) et conduit & des déviations & la loi de Kohler.

L'existence des deux phases, cubique et tétragonale,
semble aussi 8tre indiquée par les mesures de transitions supraconduc—
trices (voir plus loin).

Pourtant, il ne faut pas exclure la possibilité d'une
interprétation en termes métallurgiques, comme 1'existence des phases

parasites ou d'inhomogénéités,
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Afin de comparer nos résultats avec la magnétorésistance
des autres métaux nous avons porté la magnétorésistance transverse

pour VBSi dans un diagramms(ge)Kohler réduit (figure 23). Nous portons

Ap/po en fonction de H x ol p(eD) est la résistivité i la

température de Debye. i

Nous avons utilisé pour V3Si, SD = 530 X obtenue par
mesures ultrasonores {(Testardi et al., 1967).

La valeur de la magnétordsistance est intermédiaire entre
celle des métaux alcalins qui ont une surface de Fermi tr&s sphérique
et donc une petite magnétorésistance et celle des semimétaux comme le
bismuth qui ont une trés forte magnétorésistance. Elle a le méme ordre

de grandeur que celle du zinc qui comme V3Si a une surface de Fermi

assez compliquée.

B) NbaGe.
Nous avons porté la magnétorésistance transversale et
longitudinale pour les trois &chantillons de NbBGe dans un diagramme de

Kohler sur les figures 24, 25, 26, 27, 28, 29, Remarquons gque, €

cause de la plus forte résistivité de Nb,_Ge la magnétorésistance Ap/p
& 0]

3
est plus faible que pour V3Si.

La régle de Kohler est trds bien vérifi&e pour 1'échantil-
lon n° 27 qui a le plus grand rapport de résistivité.

On observe pour 1'échantillon n° 22 qui bien qu'ayant un
T, de 11,8 K ne suit la loi de Kohler qu'a partir de v 24 K. Aux plus
basses températures la magnétor@sistance varie lindairement ce qui met
en évidence l'existence des parties de 1'&chantillon possédant un grand
T, et qui transitent sous 1'effet du champ appliqué (fig. 26,27). Il
faut noter gue cet &chantillon a une largeur de transition trés grande
comme on verra plus leoin, ce qui confirme ce résultat.

On observe que 1'&chantillon n° 17 qui poss&de la plus
grande tempé&rature critique présente des déviationms systématiques & la
régle de Kohler (voir fig. 24).

I1 faut aussi remarquer que les trois Echantillons ont
des magnétorésistances du méme ordre de grandeur et se placent & peu
prés sur la méme courbe.

Notons enfin que la magnétorésistance longitudinale est

inférieure 3 la magnétorésistance transversale.
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Nous avons porté dans le diagramme réduit de Kohler les
résultats pour la magnétorésistance transversale de Nb3Ge sur la fig. 23
en prenant pour GD = 380 K (Testardi et al., 1967). On observe un résul-
tat presque dix fois plus grand que pour VBSi. Mais il est difficile
d'en tirer des conclusions définitives car cela peut 8tre di 4 la

valeur de la température de Debye que nous avons utilisde.

iV - TRANSITIONS SUPRACONDUCTRICES

V.51,
ﬁLm_ami
Nous avons tracé sur la figure 30 les transitions supra-

conductrices pour les quatre &chantillons VBSi en champ nul (VBSi [ 1001,

i 10 i non it L it). é
V3S [1107, V2’97Sl on recuit, V2ﬁ9781 recuit). Nous avons porté la
résistance, normalisée & 1 dans 1'&tat normal, en fonction de la tempé-
rature., Pour les deux &chantillons monocristallins les transitions sont

trés larges (v 0,8 K) et présentent des anomalies. Cette anomalie appa-

rait aussi en susceptibilité sur la figure 31 oii nous avons porté
1'aimantation dans un champ de 30 kGauss en fonction de la temp&rature
au voisinage de Tc pour l'ensemble des &chantillons monocristallins.
Cela pourrait €tre une indication de la présence de deux phases
cubique et tétragonale qui donneraient aussi les effets d'aniso-
tropie que nous avons observés en résistivité et en magnétor&sistance.
On observe le méme effet lorsqu'on mesure les transitions A température
constante an fonction du champ comme le montrent les £ig. 32 et 33, ol
nous avons tracé la résistance en fonction du champ pour diversas tempé-
ratures pour respectivement VSSi [100] T 1 H et VBSi [110] I // H jus=-
qu'd des champs de 130 kGauss.

On observe pour les deux Echantillions des formes de
transitions différentes qui &voluent avec le champ.

Nous avons vérifié cependant que la forme et 1'é@velution
de la transition est indépendante de la direction du champ. Nous
caractérisons la transition par la valeur du champ et de la tempé&rature
correspondant & la variation moitié de la résistivité et la largeur
de la transition par les valeurs du champ et de la température qui
correspondent & une variation de 10 7 et 90 Z de la résistance.

Les valeurs des champs et temp&ratures critiques ainsi
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TABLE;&E_LI
%%?—E)— (Zicz)TchkGaKuss HCZ(O) £ & R/EO
kGauss
VSSi[ 100] 18,4 24 278 34,4 - -
Vy g751(0) 29,4 19 223 38,4 | 95 10,663
Vg, Siar) 15,0 20 233 37,6 | 56 | 0,388}
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définies sont indiquées sur la figure 34,

On voit apparaltre pour les plus forts champs une courbure
de He, en fonction de T. Les grandes largeurs de transitions ne nous
ont pas permis de vérifier les résultats de Foner (Foner et al., 1978)
en ce qui concerne 1'anisotropie de Hey entre les directions cristallo-
graphiques [100] et [110]. Sur la figure 30, pour le V2’97Si on
constate que le recuit augmente la température et diminue la largeur
de la transition. Cette largeur est beaucoup plus faible que pour les
échantillons monocristallins et ne présente pas d'anomalies.

Nous avons porté la variation de He, en fonction de T
pour V2»97Si non recult et recuit sur la figure 34.

Les mesures sont faites cemme précédemment.

On peut noter pour 1'échgﬁgillon recuit que la transitiom

s'élargit sous champ et que la pente (aﬁw~0 est lEégérement plus

T~Tc
grande pour le V299751 non recult que pour le V299781 recult.

Les mesures de champ cgﬁgique en fonction de la temp&ra-
ture nous permettent de déterminer (ﬁﬁmw’)TﬂTc et de calculer ch(O)
(le champ critique & T = 0 X) et ¢ (longueur de cohérence) en utilisant

les formules

dHc2 @0
HCZ(O) = - (3,693 TC (—d'-,I-,m )T:T et HCZ(O) = -*-—'2"
c 2mE

oii T, est la température eritique et @0 le quantum de flux (Hake, 1967,
De Gennes, 1966).
Les résultats SOHECindiqués dans le tableau 4.

Nos valeurs de ( sont en accord avec celles

1T
de Foner. Hc,(0) ainsi calculé est plus grand que ce que 1'on
mesure & plus faible temp@rature et plus haut champ pour VBSi (Hechler
et al, , 1969},

Cela s'explique par le fait que ce composé est fortement
affecté par la limite paramagnétique de Clogston (Clogston, 1962) qui

est
Hp(O) = 18,4 T, kGauss =~ 310 kGauss pour TC = 17 K,

Nous avons calculé aussi le libre parcours moyen £ en utilisant 1'ex-

pression de la r8sistivité dans un moddle d'électrons libres
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ij](%2)1/3 ]
= 2
p
< aym?
avec N le nombre .d'électrons de valence par maille et V le volume

de la maille Elémentaire.

Cette formule est identique 3 1'expression utilisée
précédemment pour 0 et s'en déduit par un simple changement de paramé-
tres,

Ce calcul dont on ne peut attendre plus qu'un ordre de
grandeur, conduit A un libre parcours moyen (voir tableau 4), deux 2
trois fois plus grand que la longueur de cohfrence. Pour tester plus
précisément si on se trouve dans la limite "sale" ou "propre" (c'est-
d~dire £ limité ou non par la diffusion par les défauts du cristal),
nous avons calculé le rapport du libre parcours moyen ¢ i la longueur

de cohérence BCS, EoBCs? 4 1'aide des formules

1,27 % 10% [o_ a®/2(s/817" en

<
i

7,93 x 1077 nZ/B(S/Sf)(Y Tc)_I cm

il

et g

oil p, est la valeur de la résistivité juste au-dessus de la transition
supraconductrice, n la concentration des porteurs, vy la valeur de la
chaleur spécifique et S/Sf le rapport de la surface de Fermi effective

4 la surface du gaz d'électrons libres &quivalente (Hake, 1967).
On obtient pour des &lectrons libres (S/Sf = 1)

2
g

0,563 £ opes

0,388 Eorcg pour l'échantillon Vjp g38i non recuit

avec Y = 50 mJ/mole K“ mesuré par Mr Coyach sur les mémes échantillons.

pour 1'échantillon V2 97Si recuit ;
3

il

Cela impliquerait qu'on se trouve dans la limite "sale"
(2 < go). Mais il suffit d'utiliser la valeur plus réaliste S/Sf = 0,6
(Hake, 1967) pour obtenir :
2 = 1,85 L opog  Pour V2,97Si recuit ;
L =1,08 Eopcg  Pour V2’97Si non recult
ce qui nous.place alors dans la limite "propre" (& > £) comme d'autres

auteurs l'ont trouvé (Foner et al., 1978). Cela explique le fait que

si on utilise la formule de Goodman (Goodman, 1966)

4
HCZ(O) = 3,11 x 107 vy ﬂn TC kGauss
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valable dans le régime "sale', on trouve :
He,(0) = 20 kGauss

soit 10 fois plus petit que ce qu'on trougﬁ expérimentalement. De plus,

si on en croit l'expressicn précédente, ( devrait varier com—

aT T,
me le produit 7y o

Or les mesures font apparaltre une variation d'un gﬁgteur
2 dans P, entre V2,9781 recult et non recult et sans que Y nil (EET—JTﬁT
ne varient de plus de 10%.Ce résultat ne peut s'expliquer que si 1'on

est dans la limite ol la réduction du libre parcours moven n'affecte

pas sensiblement la longueur de cohérence.

B) Nb,Ge.

Nous avons porté sur la figure 35 les transitions en
fonction du champ et de la température pour 1'échantillon n°® 7.

Les transitions sont tré&s larges et tré&s dissymétriques
mais ne présentent pas d'anomalies comme dans le cas du VSSi monocris-
tallin., Pour les deux autres &chantillons nous observons le méme com-
portement avec une largeur encore plus grande pour échantillon n° 22,
Cela est en accord avec les résultats de magnétorésistance qui montrent
qu'il existe deux phases dans 1'échantillon n°® 22 dont 1'une transite
2 haute température,

Nous avons &galement porté He, en fonction de T sur la

figure 36 pour les trois échantillons.
¢

La pente initiale (w5—)..... pour tous les échantillons
kG SSdT T*TC
Nb.Ge est de 1'ordre de 25 ——%§~— .

Le champ critique He,(0) calculé est de 1'ordre de
370 kGauss pour 1'échantillon d haut T. (TC = 21,4 K) en accord avec
les résultats de la litt&rature (Foner et al., 1974).

I1 faut remarquer que Nb ,Ge n'est pas affecté par la
limite paramagnétique et que la valeur calculée est en meilleur accord
avec la valeur mesurée.

En utilisant les mémes formules que précédemment et le
modéle d'électrons libres on trouve pour 1'échantillon n° 17 :
£=36 A
L= 7,5 A

L = 0,04

12

r
“OBCS
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en prenant Yy = 30,3 mJ/mole KZ donné par Tsuei (Tsuei et al., 1978). Le

rapport de £/£ < 1 nous place dans la limite "sale". En effet en utili-
20

sant la formule de Goodman :

Hep(0) = 3,11 x 0% oY T, KGauss

on obtient HC2(O) ~ 174 kGauss en meilleur accord avec la valeur expé-

rimentale ch(o) = 380 kGauss, que dans le cas de V3Si.

V — MESURES MAGNETIQUES

Ces mesures ont été faites par Mi.Chouteau et Tur avec l'appa-
reil du S$.N.C.I. qui utilise la méthode de la bobine vibrante sur les
gchantillons V3Si monocristallin, V3Si polycristallin non recuit et
recult et V2597Si polycristallin non recult et recuit.

Nous avons mesuré l'aimantation dans 1'é&tat normal 3 diverses
températures jusqu'Z 1153 kGauss. Nous Ctrouvons une almantation propor-
tionnelle au champ dans la précision de 1'appareil jusqu'au champ le
plus élevé. ’

Nous avons porté gsur la figure 37 la susceptibilité en fonc-
tion de la température jusqu'd 300 K pour les échantillons polycris-

tallins.

La susceptibilité est grande, de 1'ordre de celle de Pd, et
varie fortement avec la température.

Pour V3Si et V2,97Si polycristallin la susceptibilité@ augmente
lors du recuit et le maximum caractéristique de la transformation
martensitique apparait pour les deux échantillons,

T1 faut noter que l'apparition de la transformation martensi-
tique aprés le recuit a été aussi observée par Mr Couach au C.E.N.G.
qui a mesuré les mémes é&chantillons en chaleur spécifique et a trouvé
l'anomalie caractéristique de la transformation. Pour le méme &tat

non recuit ou recuit la susceptibilité est plus &levée dans V481 que

dans V2’9781.
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La susceptibilité se compose d'une partie orbitale importante
= 3,87 x ]O--6 uem/gr (Clogston, 1964) indépendante de la température.
La forte variation thermique &tant expliquée par le paramagnétisme de
Pauli dans une bande qui présente une grande variation de la densité
d'états sur un domaine d'énergie de l'ordre de kT.

Remarquons que nos résultats pour les échantillons V3Si et
V2’97Si sont en désaccord avec le modé&le de bande rigide de Labbé-
Friedel. En effet dans ce mod&le, le défaut de stoechiométrie
devrait se traduire par une diminution du nombre d'électrons de
conduction, et & cause de la forme de la bande (voir fig. 10, chapi-
tre I) par une augmentation de n(EF) ; et donc par une augmentation
de la susceptibilité, alors que 1'on observe 1l'inverse.

Notons cependant que dans ce qui préc@de nous n'avons pas
tenu compte du fait que la longueur finie des chaines , 4 cause
des défauts peut modifier la forme de la Pbande {Labbé et al., 1970).

I1 semble aussi que le désordre,qui disparait avec le recuit
se manifeste par une diminution de la densité d'état. Cela s'explique
bien, car le dé&sordre conduit généralement & un arrondissement des
structures fines de la bande et le niveau de Fermi se trouve précisé-
ment dans un pic trés pointu de la structure de bande, qui va avoir
tendance & s'élargir et & s'affaisser.

Notons que ces mesures ont &été faites dans un intervalie de
temps tré&s rapproché et gu'elles ne sont pas influenc&es par l'effet
du vieillissement des &chantillons que l'on observe sur la fig. 38.

Sur cette figure nous avons porté la susceptibilité en fone-
tion de la température mesurée 3 plusieurs mois d'intervalle sur
V481 monocristallin et V2’97Si recult.

On observe une augmentation de la susceptibilité avec le temps.
La question de 1'origine de ce phénoméne reste posée pour 1l'instant.

Finalement en ce qui concerne 1'échantillon V3Si monocristal-
lin on n'observe pas le pic caractéristique qui indique une transfor-
mation martensitique. Cet effet n'a pas &té observé non plus en mesure
de chaleur spécifique.

Cela semble contradictoire avec les résultats de résistivité
et de magnétorésistance qui semblent indiquer gu'au moins une partie

de 1'échantillon se transforme.
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Nous avons effectué des mesures magnétiques et de transport
sur des supraconducteurs & haut T, de structure Al5, particuliérement
sur VBSi et Nb3Ge. Nous recherchions une corrélation entre les proprié-
tés de ces composés dans 1'état normal et celles dans 1'état supracon-
ducteur.

Pour cela, nous avons construit un appareil pour mesurer la
régistivité et la magnétorésistance pour 4,2 <T < 300 X jusqu'ad des
champs'de 180 kGauss. Nous avons mis au point un systéme de régulation
de temp&rature sous champ utilisant le principe du thermométre & gaz.
Nous avons obtenu ainsi une stabilité de tempé&rature é% o 10h4/heure.

Nous pouvons avec ce dispositif mesurer pour les métaux dans
1'8tat normal desmagnétorésistance tr@s petites(typiquement quelques Z)
avec une tr@s grande précision et avoir ainsi acc@s aux propriétés
€lectroniques du composé.

Notre montage nous permet &galement d'étudier finement les
propriétds supraconductrices. Par exemple, nous avons pu mettre en &vi-
dence dans un &chantillen de NbBGe dont la transition supraconductrice

(définie par p(Tc) =0 /2) est de v 12 K que cette transition se

normal
prolonge & bien plus haute temp&rature vers " 20 K.

Nous avons trouvé dans le cas de NbBGe, une corrélation entre
Tc et la température TO du point d'inflexion de la courbe p(T) (le
paramétre To est définie précisément par 1'expression phénoménologique
de Woodard et Cody (1964)). Il importe maintenant de trouver une jus-
tification & ce résultat expérimental.

Nous avens commencéd une &tude systématique de la transition
martensitique dans VBSi en fonction de différents param@tres, en parti-
culier du désordre et de 1'écart i la stoechiométrie. D&s maintenant
nous avons obtenu une série de résultats qui méritent d'&tre approfon-—
dis.En particulier nos résultats de résistivité@ et magnétor&sistance
semblent indiquer que 1'échantillon monocristallin perd sa symétrie
cubique & partir de 40-60 K alors que C et X montrent qu'il ne Se trans-—
forme pas. De plus lorsque cette tranmsition se produit dans d'autres
Echantillons elle a lieu & plus basse tempdrature (v 21 K).

Des résultats préliminaires sur des &chantillons transformants

nous ont montré que la magnétorésistance est beaucoup plus &levée que
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pour les &chantillons non~transformants, qu'elle dépend de l'histoire
thermique de 1"&chantillon et qu'elle n'est pas reproductible d'une
expérience & 1'autre. Il est nécessaire d'approfondir ce phénoméne qui
peut se révéler trds important pour la compréhension de la nature de
la transformation et sa corrélation aux autres propriétés du systéme,
Les mesures magnétiques sur VBSi apportent une infeormation
supplémentaire et systématique 3 notre &tude.
Elles ont montré la difficulté& d'expliquer les propriétés
magnétiques en terme de bandes rigides et du mod&le de Labbé-Friedel.
Par ailleurs, des mesures préliminaires sur des V3~xFexSi ont
montré que pour 1 % de Fe, 1'aimantation reste proportionnelle 3 H
jusqu'3d 100 kGauss & toute température et que T, n'est pas trds abaissé.
Pour 8 7 de Fe le systéme devient magnétique (courbure de M
en fonction de H) et pourtant l'état supraconducteur n'est pas sensible-
ment affect® comme on pourrait s'y attendre, puisque T, reste de 1'ordre
de 11 K. Nous avons donc avec ce syst@me la possibilité d'étudier la
coexistence de la supraconductivité et du magnétisme.
En conclusion, notre travail laisse plusieurs questions non
résolues.Il suggére cependant diverses réponses qui pourront etre véri-

figes par un travail ultérieur,
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