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INTRODUCTTIGOGN

Au moment ol nous avons commencd cas travaux, sur
la suggestion de Mansieur B.B. GOOQOMAN, les connalssances
théoriques sur 1e sujet étalent trés réduites st se résumaient
essentlellement & un moddle de PIPPARL (1), dans lequel on consi-
dere des fluctuations thermodynamiques d'énergie, étendues arbi-
trairement dans un volume de l'ordre de Eg, ol go est la lgn-
guaur de cohérence élactromagnétique (trds peu variable avec la
température). Notons au Passage que c'est 4 1'aide d'une rart
de ce mod&le, d'autre part de la constatation de 1a largeur ap-
paremmaent finie de la transition supraconductrice, gue PIPPARD

8 introduit pour 1la premiére fois 1'idée de longueur de cohérence,

Sur le plan expérimental, les mesures propfes eétaient
inexistantes et nous avens voulu mesurer un paramétre supraceon-
ducteur prés de Te» pour différents échantillons avec différentes
longueurs ds coheérence, dans le but de tester le modeéle de
PIPPARD et, si possible, ds relier la largeur de transition in-

trinseque a d'autres parametres supraconducteurs.




Le choix de la grandeur & mesurer n'étalt pas évident
le mieux eut été de mesurer une grandeur thermodynamiqus, par
exemple le gap ou la chaleur spécifigue, mais cela nous aurait
conduit a4 des difficultés expérimentales inextricables en raison
de la précision nécessaire du contrdle de la température. Nous
avons donc choisi de mesurer la résistivité électrigue, sans
illusions sur les difficultés d'interprétation quil pouvaient en

résulter.

Le choix des échantillons a été fondé sur les considé-

ratlions suivantss :

- La transition devant &tre d'autant moins abrupte que
la volume moyen intéressé par une fluctuation est plus petit,
nous pouvions espérer observer des transitions mesurables pour
les supraconducteurs & faible ED’ donc &8 K &lavé (la profondeur
de pénétration ayant toujours & peu prés le méme orcre de

grandeurl}.

- Le moyen le plus simple de diminuer &G est d'intro-
duire des impuretés limitant le libre parcours moven électroni-
gue &, ce gul conduit & 1/56 = 1/5(J + 1/%. C'est ce gue nous
avons tenté¢ de faire avec des alliages de Ta-Mo, de diverses
concentratiocns, en solution solide. Il s'est malheureusement
avaré que les alliages obtenus n'étalent jamais suffisamment
homogeénes et gue les transitlons observées, s'étalant sur 0,01
ou 0.1K, étaient le reflet de la variation de Tc #n fonction de

la concentration de différentes parties de l'échantillon.




- Nous aveons alors pris conscience que, dans le cas
des supraconducteurs sales, le probleme de 1'homogénéité de la
concentration en impuretés était un probléme central : en admet-
tant qu'on socit parvenu a fabriquer des alllages convenables, il
aurait 6té impossible de vérifier par 1'analyse avec une préclsion
suffisante que 1'homopgénélité requise (= 0,01 %) était effectivae-

ment atteinte en tout point de 1'échantillon.

- Les remarques précédentes nous ont conduites A choisir
des métaux aBsSez purs pour que les fluctuations, dans le wvolume
de 1l'échantillon, du taux d'impureté résiduelles n'introduise
pas de variation sensible de Ty, Parmi les métaux possédant la

plus faible longueur de cohérence nous avons choisi :

-- le Niobium, supraconducteur de 2% espéce ;
ére .
-- lg Tantale, supraconducteur de 1 gspéce 3

~~ le Plomb, supraconducteur 4 couplage fort,
de 18TB ggpocea.

Ltes températures critiques de ces 3 métaux sont comprises entre
4,2 et 10 K, ce qui présente 1'intérét de pouvoir utiliser un
appareil unique, adapté & cette gamme de température. 0Os plus

jes difficultés expérimentaless liées & 1l'absence de liguide
houillant & cette températurs (sauf dans le cas du Tantale), sont
compesnsées par les diffusivités thermigues glevées, Enfin, aux
températures supérieures & celle du point A, 11 n'est pas cartain
que l*'immersion dans 1'hélium liguide bouillant soit un avantage

car elle peut conduire & de graves erreurs en raison

-- du gradient hydrostatigue (variation de la tempé-

rature avec la hauteur) de 1,29 10-4 K/cm a 4,2 K et de

0,8 107° K/em & 2.3 K.




-~ dgs Ffluctuations de température inhérentes &
i*ébullition de tout liguide normal.

t.a premiére railson peut déjd donner des résultats
catastrophigues : ai 1l’échantillon a ses 2 extrémités a 2 niveaux
différents de 1 mm, 11 est quand méme soumis & un gradient de
température de 0,8 10 ° K {2 2,3 K). Dans le cas ol 1'échantiilon
est tres petit (whiskers), cet inconvénient peut &tre évite, mais
une variation de seulement 1 cm du hniveau du liquids fait vériar

la température de 1'échantillen de 0,8.107% K (& 2,3 X).

La deuxiamse raison est encore plus grave et conduiltl
a mettre en doute toute expérience de ce genre effectuds par im-
mersion dans 1'hélium 4, s*il n'est pas démontré préalablement
que les fluctuations dues & 1°'&bullition sont inférieures & la

résplution en température nécessalire.

L*'un et l'autre écueil disparaissent en dessous du
point lambda, mais les supraconducteurs purs dont la température
gat inférisure & 2,18 K ont des longueurs de cohérence ED impor-
tantes et on pouvait craindre gque leur transition soit trop

abrupte et non obssrvable expérimentalement,

1 -~ TECHNIQUE EXPERIMENTALE

En raison de l1'étroitesse ds l'intervalle de tempée-

rature dans lasguel se situe le phénoméne étudié {quelgues milli-
degrés) nous avons d porter la plus grande attention aux poilnts
suivants

-- assurer le mieux possible l1'homogénéité de la tem-

pérature de 1'échantillon ;

_ -~ yeilier & conserver l'équllibre thermique,
l'exigence d'homogénéité excluant la possibilité de faire deas

mesures "au vol” en laissant dériver la température ;




-

-+~ gontréler la température & l'alde d'un asservis-

sgment électronigue sensible, rapide et Tidale ;

-~ mesurer la température, ou au moins les variations

de températuras,

Nous allons exposer de manlére relativement détaillée les précau-
tions prissgs & ce sujet. En effet, nous verrons par la suite que
les rasultats expérimentaux obtenus sont en contradiction avec
les prévisions théoriques. Il importe donc d'abord de préciser

les conditions expérimentales.

e e e dky o o b o Wy e P S

La partie frouide de 1'apparell est conatituée de deux
enceintes concentriques 1sopléses par le vide. L'enceinte extérieure
est immergée dans 1'hélium liquide. L'hélium liquide, dont 1la
tempéfature est abaissée par pompage si1 nécessaire, est toujours
maintenuy & une températurs inférisure & celle de l'enceinte inté-
rieurs et sert de source froide au systéme. L'enceinte intérisure,
isstherme, e&st en cuivre, de 2,5 mm d'épaisseur, deg 3.5 em de

diamgétre et de 12 cm de hauteur.

Contrdler 1’hompgénéité de la température dans l'sn-
ceinte intérieure signifie contrdler les apports de chaleur a cette:
anceinte. En sffet, un flux de chaleur de 1 mW le long de l'encein-
te preduirait un gradient de 1 m°K entre les 2 extrémités. On est
ainsi conduit 3 concentrer le plus possible en un méme point de
l1'enceinte [(situé au sommet) tous les flux de chaleur, cantrdlés

ou non [(principe du radiateur prés de la fendtre 1).
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l.es apports de chaleur non contrdlés se font

~ Le capillaire inox gul sert d’une part & intro-
duire du gaz d’échange dans l'enceinte intérieure, d'autre part
4 mesurer la pression de ce gaz dans le fonctionnement au ther-
mométre. Afin de ne pas apporter trop d’'imprécision dans les
gcalculs de correction du thermomdtre & gaz ce capillaire descend
directement {sous vide) de la température ambiante & l'enceints
intérieure et apporte ainsi par conduction et rayonnement un

flux de l'ordre de 15 mWe.

- Le tube inox de suspension de 1'enceinte.
- g fil de cuivre relié a l'enceinte extérieure

& la température du bain (fuite thermique vers la source froidel.

- Le rayonnement entre la paroi & la température

du bain et la paroi de l'enceinte isoiherme.
- Les fils de mesure glectrique.

Le capillaire et le tube de suspension sont cancen-
triques, le fil de cuivre de fuite arrive au méme point., L'effet
global est une fuite thermique si la température du bain est in-
férieure de 0,5 K & celle de l'enceinte isotherme. Cetie fuite
est compensée par une résistance de chauffage en constantan bobi-
née autour du tube de suspension au niveau de la soudure du fil

de fuite thermigus.

Le rayonnement conduit depuwis la température ambilante
par le capillaire inox est impossible & calculer. L'estimation
expérimentale obtenue par différence entre le Fflux total d'éner-

gie due au capillaifa (mesuré) et la partie de ce flux due a la




conduction (gcalculée) montre qu'il ne dépasse pas 2 a 3 mW. Ce flux
arrivani directement & 1l'intérieur de l'enceinte il est necessaire
de limiter ses effets, ce gui a &té obtenu en plagant un écran de
cuivre épais de 12 mm, de diamétre égal au diamétire intérieur de

1'enceinte.

Le rayonnement réparti tout le long de 1'enceinte,
dil & la différence de ftempérature entre l'enceinte et le bain,
ne justifie pas 1’interposition d'un écran concentrigue intermé-
diaire. Dans le cas le plus défavorable ol la température de 1l'en-
ceinte est la plus élevée gu'on ait eu & utiliser (10 KJ, st en
admettant un pouvolr émissif du culvre égal a 0,1 {ce gui est
surement pessimiste), la fuite d'énergie correspondante est infé-

6 W et ne produit pas un gradient supérieur a 10—8 K.

rieure a 10
Les Fflux d’énergis dus & la conduction thermique des fils de mesure

sont dérivés par des "mises & la masse thermiques” en cascade
p q

-~ descente dans lg bain d'hélium
-- traversée étanche ;

-- mise a la masse thermique a l'extérieur de 1l'en-

ceinte isctherme (& la température de cette derniére)l ;
-- traversée &tanche ;

-- mise & la masse thermigue & l'intérieur de 1l'en-

ceinte isocthsrme.

Les mises & la masse thermigue sont sffectuées par bobinage d’'uns
dizaine de tours autour d'une tige de cuivre de B mm de diametre
isslée par une mince couche d'araldite. Les fils de priss de ten-
sion des échantillons sont montés différemment. La mesure de résis-
tance des échantillons est faite en courant continu & trés faible

niveau (tension & mesurer inférieure & 1 uV, parfois de l'ordre




de 0,02 uv¥l. Bien gque les mesures soient effectuées avec inten-
sité positive et négative, ce qui permet d’éliminer l'effet c'une
tension parasite constante, les effets thermoélectrigues parasites
sont génants par leurs variations. Or, l'expérience montre que

des fils gqui descendent dans le vide sont le siége de f.e.m.
thermoélectriques beaucoup plus lentement variables gue des fils
traversant le bain d'hélium. Les fils de prise de tension

{Cu 5/100) passsnt donc dans le tube de pompage servant a faire

le vide sntre les 2 enceintes., Le flux d'énergie correspondant

gst dérivé vers le bain par une masse thermique du type précédent
fixée & l'intérieur de l'enceinte & la température du bain. La
suite du trajet est identigue & celle des autres fils, avec deux
masses thermiques & la température de l'enceinte isotherme.

Ainsi tous les apporis d'énergie, y compris ceux des dérivations
thermigques, se font au sommet de l'enceinte isotherme, tandis

que les mesures sont effesctuées dans la partie inférieure de cette
enceinte., Enfin, l'enceinte est remplie de gaz d'échange (hélium],

sous une pression de plusieurs cm de mercurs.

Ayant maintenant assuré 1'homogénéité de la température de 1'en-
ceinte 11 nous reste & assurer celle de 1'échantillon., Il y a en
effet un apport inévitable d'énergie au niveau mé&me de 1'échantil-
lon : l1l'effet Joule dans l'échantilleon lui-m8me. Or 1'échantillon
n'est refroidi que par le gaz d'échange. La puissance eélectrique
de la mesure de résistance doit donc é&tre 1limitée. Le calcul

exact du gradient thermigque produit par cette énergie n'est pas
possible, aussi est-on amené a faire un calcul approche, mais
pessimiste afin gue le gradient soit plutdt surestimé gue sous-

estimé, Les hypothéses de calcul sont les sulvantes

- La température de référence est celle de la paroi

de l'enceinte isotherme.

~ L'échantillon est cylimrdrigue, vertical, situé au

centre de l'enceints.




-=- Les echanges thermigques entre 1'échantillon et

la paroi ss font uniquement par conduction gazsuse.

-=- La conductivité thermigque de 1'héllum est égale

Py oem”l deg”! (ce chiffre est valable 3 4,2 K at pessimiste

a 10
aux températures supérieures). 0On veut que dans ces conditions,
la puissance électrique dissipée dans l'échantillon produise un

écart de température AQ, entre l'échantillon et la parei, infé-

rieur a 1077 K. On trouve
2p 1% Log(n/d) -5
AD = 52 < 10 K
k ©®° d
-3 K
I < 2,24 1077 1 ¢ o
-2 L k p
< & L
v < 0,885 10 © 3 Cog (D707

= résistivité de 1'échantillen & 1'état normal (8 cm)
= diamidtre de 1'échantillon (em}

= longusur de 1l’'échantillon

intensité électrique (A)

= tension électrigue mssuréé (V3

= diamétre de l’enceinte isetherme (3,5 cm)

= gonductivité de 1°'hélium gazeux [10—4 W oem

F O < - o= oo
H]

! deg_l).

Typiguement, pour un échantillen de 0,25 mm de diametre, de 5 cm

de longueur et dont la résistivité est de 0,05 ufi cm on a

I < 3,84 mW

v < 1,8 wuv




Nous verrans ultérisurement une autre limitation de 1'inmtensité

due au champ magnétigue créé par le courant de mesure.

Nous avons vérifié expérimentalement les résulfats ci-dessus en
mesurant la transitien d’un fil de tantale de caractéristiques

suivantes :

B Py = 0,175 uli cm
g = 0,22 mm
R; = 5.5 Cm

n

On a tracé 6 courbes de transition, chacune & intensité constan-
te, pour des intensités de 0,1 -~ 0,2 - 0,5 - 1 - 2 8t 5 mA.

Le deécalage observés entre les différentes courbes, preportionnel
a I et non pas Iz, est explicable non par un effet thermigue mais
par 1'affet du champ magnétique produit par le courant de mesure.
Enfin, toujours avec un échantillon de tantale, nous aveons placeé
un contact de prise de tension au milieu de I1'échantillon et
vérifié gue les 2 moitiés de l'échantillon avaisnt des courbss

de résistance confonduss.

e i o o e o - e e e ar wr e e e o e ms M e A e i e o mm A v e e e A e e e

Le temps de mise en équilibre thermique de l'ansem~
bie de l'enceinte 1sothermse est 1ié & la diffusivité du cuivre
et 4 celle du gaz d'échange. Cette dernidre est considérablement
plus faible que la premiére et déftermine en fait la constante
de temps T du systéme. En admettant une variation instantanée
de la température de la paroi on peut calculer l'évolution de
la température en tout point intérieur ; en raison de la
symétrie cylindrique on obtient un développement en série de
fonctions de BESSEL. Les résultats classiques, établis dans le
cas de problémes plans, permettent toutefois d’'obtenir plus

facilement un srdre de grandeur,




La diffusivité D de 1'hélium gazeux, & la température de 4,2 K

gt a la pression de 7,5 cm Hg est de 1'ogrdre de 0,27 cmzfsec.

La langueur (a) & considérer est ds 1'ordre du rayon ds l'encsein-
te, soit 1,75 cm. Dans ces conditions la constante de temps T est
de 1'ordre de 113 sec. (soit 2 mn}. Il faut donc assurer pendant
plusieurs minutes la stahilité de la température de la paroi

avant d'obtenir 1'équilibre thermigue.

Expérimsntalement nous avons vérifié cet ordre de
grandeur. Lorsgu'on impose une variation rapide de la température
du cuivre (en une seconde envirsnl), on observe une variation
exponsntiells de la température ds 1'échantillon avec ung constan-
te de temps de l'crdre de une minute. Un délai d'environ 3 minutes
est nécessaire pour que la température de 1'énhantillon se stabli-
lise.

Cet effet est particuliegrement génant pour nos me-
sures. Outre le délal gu'il Introduit entre chague polnt mesure
il interdit absolument de faire des mesures "au vol” en laissant

dériver la température : pendant la durée du régime transitoire

la température n'est pas homogéne af on ne peut pas définir 1la

température de 1l'échantillon,

I1 a donc &té nécessaire de mettre au point un
systéme de régulation de température assurant pendant plusieurs
minutes au moins une stabilité de la température de l'enceinte ds
l'ordre de 10‘5 K. Le principe de cette régulation gst simple : la
température est mesurée a l’'aide d'une résistance ds carbane
(Allen Bradley 47 § 1/10 watt) ; la puissance glectrique dissipée
dans la résistance de chauffage en constantan (Rh} est asservie
3 1'écart entre la valeur réelle de la résistance de carbone st
1a valeur correspondant a la température désiree. Toutefois 1la
réalisation pratique nous a posé de nombreux problémes avant
d’atteindre des résultats satisfaisants. Ces problames peuvent

Btre classés en 3 catégories distinctes




a) Problemss typiguement thermigues (constantes ds
temps, éguivalence entre la température de 1'échantillen est celle

de la résistance de carbong@...) ;

bl Problémes typiguement élecirigues ou électronigues

(fidélité et sensibilité de la mesure, parasites...) ;

c) Problémes propres aux systémes asservis (modifi-
cations de la fonction de transfert avec la température, oscilla-

tions a gain élevé,..).

Cette classification est évidemment guelgue peu
arbitraire et 11 y a en realité interpénétration de ces différents !
aspects, et souvent mé@me apparaissent des exigences contradictoires |

suivant le point de vue considéré.

1-2-71 ~- Problémes thermiques

Spoient £ la capacité calorifigue de l'enceinte de
mesure dans les conditions opératoires (cisst-a-dire remplie de

gaz d'hélium seus une pression de plusieurs em Hgl, R la résis~-

th
tance thermique de fuite reliée au bain. La constante de temps
thermigue est alors Tth = Rth.C. La stabilité thermigue naturelle

de l'enceinte est d'autant plus grande gue T est plus grand. On

th
ne psut cependant allsr bien loin dans cette voie car

-=- lp systéme devient ingouvernabls le temps d'attente

avant gue la température solt stabilisés devenant trop élevé ;

-- 1 dispositif de régulation se met & osciller

méme avec un gain relativement faible,
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On a finalemsnt trouvé plus commode de choisir

une constante de temps assez faible, avec une fuite thermique
relativement importante : é = 20 mW/deg K.

Le probléme thermigue le plus important est celui
de 1’emplacement de la résistance de carbaone. En effet le dis-
positif d'asssrvissement peut tout au plus assurer une stabili-
té parfaite de la température Tca de la résistance de carbone.
Fncore faut-il que cela assure la stabilité de la température
Tec de 1'échantillon. La méthode la plus naturelle, et gue nous
avons essayée en premier, ast de placer la résistance de carbone
dané i'enceinte de mesure au voisinage immédiat de 1'échantillon.
ffigure 4 ). Nous avons finalement abandonné cette solution

pour les raisons suivantes :

- La mesure de température effectuée par la resis-
tance de carbone est localisée. S1i la température du bain
fluctue [ce gui est inévitable) la puissance glectrique W sera
ajustée automatiguement pour que TCa soit constante. On aura
alors des ondes thermigques se propageant dans l'enceinte et
la température de 1l'échantillon {beaucoup plus volumineux gue

1a rgsistance de carbone) ne sera pas homogens,

- L'immersiecn de la résistance de carbone dans
1'hélium iigquide ou gazeux est & éviter : 4 température constan-
te la valeur de la résistance varie au cours du temps en raisan
de la diffusion de 1'hélium. Cet effet, peu sensible & cours

-

terme, affecte gravement la stablliteé & long terme.

- La constante de temps, de l'ordre d'une minute,
introduite entre ung variation de W et la variation de Tca gui
en découle, a un effet catastrophigue sur la fenction de

transfert du systéme asservi et 1l devient trés difficile




d'éviter les oszcillations,

Ce dernier point a été déterminant st nous a
conduit 3 réduire cette constante de temps en situant la résis-
tance de carbone beaucoup plus prés de la résistance de chauf-
fage. I1 s'est toutefois avéré que si elle &était placée trop
prés elle se trouvait dans un gradient de température petit
mais fini, et gque la température moyenne a laquelle était
stabilisée l'enceinte variait avec le niveau du bain d'hélium
c'est-a-cdire avec le flux de chaleur arrivant par conductlon
et rayonnement par l'intermédiaire du capillaire inox. Les
meilleures performances ont finalement &té obtenues en mettant
la résistance de carbone & 1’extérieur de l'enceinte, collée
a l'araldite & 1'intérieur d’'un tube de cuivre soudé a environ
1 cm de la résistance de chauffage (figure n® 1 ). La réponse
du systéme est alors beaucoup plus rapide (= 1 sec] gue
lorsgue la résistance de carbone est située au voisinage de

1'éachantillon (= 100 secl.

Un probléme nouveau apparait alers : on n'a &
priori aucune garantie que la TCa et TEC soient identigues. On
a toutefois vérifié expérimentalement gque ces 2 températures
sont liées par une loi univogus. Dans la transition supracon-
‘ductrice Tec est repérée par la mesure de la résistance élec-
trique de 1'échantillon. Or il s'avere gue si on asservi la
puissance électrique W de maniére & maintenir constante la va-
leur de la résistance de carbone (i.e. T__ = ct®) alers 1a ré-
sistance de 1’échantillen reste constante (donec Tec - b8y,
Pour une température TGa donnée la différence si elle existe

entre TCa et TED est donc constante. Nous avons admis gue

cette différence sst une fonction faiblement variable de TCa




et dans nos mesures nous avons porté la résistance de 1'échan-
tilion en fonction de Tca' En d'autres termes nous naous sommes
servis de la méme résistance de carbone pour réguler st pour
mesurer la température, Notons qu'il est bien connu des automa-
ticiens que ce proeédé est peu recommandable ! Il aurailt certes
8té8 préférable de prévoir une deuxiame résistance de carbone
située au voisinage de 1l'échantillon et servant uniguement &

la mesure de Tac' Cela auralt exigé la canstruction d'un deu-
xieme pont de mesure présentant les mémes gualités que celui
mis au point pour la régulation de la température de la résis-
tance de carbone. Or ce pont de mesure est la partie la plus
délicate de notre appareil, et dont ia mise au point nous a
demandé le plus de travaill et de matériel. Nous y avons daonc
renoncé, d'autant plus gue les résultats obtenus avec une seule

résistance de mesure étaient satisfeisantes.

1-2-2 -~ Problimes dlectniques

La mesure de la température Tca & réguler se raméne
8 la mesure électrique de la résistance de cearbone. La diffusi-
vité thermigue limitée de la résistance de carbone impose de
limiter la puilssance électrigque de mesure (= 10_7 watt a 4,2 K)
sinon la température apparsnte de la résistance de carbone dépend
de la puissance de masure. Etant donné que la finesse de régula-
tion de température est proporticnnelle a la flnesse de la détec-
tion thermométrique, la "gqualité” de la mesure électrigue de la
résistance de carboane détermine les performances de l'appareil.
C’est d'ailleurs sur ¢e point gue nous avons rencontreée le plus

de difficultés.

La premiere régulation de température avant fone=

tionné dans le laboratoire a été construite par J. SOULETIE. La




résistance de carbone était mesurée par la méthode potentiométri-
gue classique (dites méthede 4 fils) en courant continu. La puis-
sance de chauffage était asservie & la différence entre la ten-
sion affichés au potentiométre et la tension aux bornes de la
résistance de carbone. La stabilité obtenus (= 1072 K & 4,2 K)
était insuffisants pour nos mesures, mais montrait gu'sn perfec-
tionnant le systéms on pouvalt espérer une stahilité 100 fois
meillleure. Il est apparu en effet que la cause de l'instabilité
thermiqus constatée provenait des défauts de la mesure eglectrigue

en courant continu de la résistance thermométrigue :

-- instabilité du courant de mesure g
~=~ dinstabilité du potentiometre ;

-- forces thermoélectriques parasites dans les
fils de mesure.

Alors qu'on pouvait remédier aux deux premiers dé-
fauts en utilisant un matériel trés colteux et d'excellente qua-
lite, il était impossible de remédier au dernier sans utiliser
une meéthode en courant alternatif. Evaluons les performances

gqu’'on pouvait espérer a 4,5 K :

~— sensibilité de 1la résistance = Qo=
- = S ?/TZ Y 0,35 ;

-~ R ~ 800 0

~-- I N 10 uA

-~ AV % 0,5.1077 Volts (bruit du meilleur ampli alors
disponible sur le marchél.
1 dR _ 1 1av 1 1 0,5.10 7 -5
“T*a RTGR 10,35 800 -5 T 8.0 K

10
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On pouvait donc espérer obtenir une stabilité de
1'ordre de 10—5 K & condition d'éliminer toutes les erreurs de
mesures autres gue celles provoequées par le bruit de l'amplifi-
cateur. Notons gue csla corrsspond a une pfécision relative de
la mesure de résistance é% “ 0,86 10_5. Nous avons adopté le sché-
ma classigue de mesure en pont de Wheatstone quli présents l’avan-
tage de ne requérir la stabilité que d'éléments passifs. Deux

modifications du schéma de principe ont &té nécessaires :

a) Dispositif 3 _fils

- —— -~

L'incenvénlent du pont des Wheatstone sst de mesurser
non X mals X * p, ou X ast la résistance & mesurer et p la résis-
tance des fils. Dans un montage cryogénique on ne peut pas trop
diminuer p & cause de la fuite thermique correspondante. De plus
o dépend du niveau d'hélium liquide et varie continuellement pen-
dant la durée de 1l'expérience. Afin de diminuer l’importance de
cet effet on fait descendre 3 fils dans le cryestat, dont 2 fils
de résistance ey et p2 aussi ldentiques que possibles sont reliés,

N N g ) eme .,
1'un & X 1l'autre & la résistance de comparaison R. Le 3 fil

dont la résistence importe peu, est relié & l'amplificateur.

L'équilibre du pont est alors obtenu pour X + py = R * 92. Lersque
1 1
[]p1 - pzl < 0,05 Q) les variations Ap2 - Apl sont du second

et p, varient X = A(pz - pl). Comme p, et Py sont trés volsins
ordre. En pratigue des résultats satisfaisants ont &te obtenus
avec des fils de constantan de 1 mm de diamétre, de résistance

p = 1 f. La résistance de constantan varie cde 4 % entre 4,2 K et
la température ambiante :

Ap, = p) < oy - oyl x 47100 = 2.107% @




-3 _
é% < Eé%%- = 9,25 107> ce qui est inférieur & 1'erreur produite

par le bruit de 1'amplificateur (n 0,6.10"°).

——

iLe courant dérivé dans les capacités réparties {fils
et élements de mesurel sont tels gue l'équilibre du pont ne peut
pas €tre obtenu sans précauticns particuliares. Le dispositif
le plus commode, connu souds le nom de terre de Wagner, consiste
en deux bras supplémentaires sont les impédances Zl gt 22 doivent
en principe 8tre complexes et ajustées & chague nouvsellie valeur
de X et R. L'équilibre mst alors obienu par appreximations suc-
cessives, détescteur branché sen A et réglage de R, détescteur bran-

et 7., détecteur an A etc.... En

) 1 2 LI I B
pratigue pour X < 10 000 & on obtient un défaut d'équilibre infé-

ché en T et réglage de Z

rieur au bruit enpprenant simplement 21 = Z2 = résistance pure =
10 &. 0On évite ainsi les approximations successives gul auratient

€té bien g8nantes pour une régulation.

Le choix de la fréguence de mesure (2053 Hz) a été tout

a4 fait empirigue. Il npous fallait éviter

-- les trop basses fréguences [(bruit propre de l'am-

plificateur en 1/7)
-=- la fréguence du réseau ef ses multiples ;

-- lgs fréguencaes trop &levées (effet crolssant des

capacltés réparties]

-~ les fréquences voisines d'un multiple impair de
celle du réseau car nous avons constaté gue le bruit Hertzien sst
beaucoup plus Blevé pour les harmoniques impairs gue pour lss har-

moniques pairs.




La fréquence choisie sorrespond a un compromis
antre ces impératifs contradictoires., A 1'heure actuelle o0,
3 1'aide des transistors & effet de champ, des progrés consi-
dérables ont &4té obtenus quant au bruit propre des amplificateurs
B.F., il serait trés probablement préférable de choisir un sous-
multiple sxact de la fréguence du réseau en utilisant un oseil-

lateur & 12,5 Hz ou & 25 Hz piloté par le réseau.
tes &léments du pont sont standards

-- Générateur B.F. FERRISOL :

~- Amplificateur B.F. sélectilf : Geheral radio tun-

ning amplifier and null detector tiype 1232 A ;

-~ Tétes de pont (téte principale et terre de
Wagner) : A.0.I.P. 10 @ ;

-~ Résistance de mesure R : A.0.I.P. R.D. B.

Les tétes de pont et la résistance R, utilisables
jusqu'a 20 K Hz, ont un cogfficient de température de 10~5/°C.
la stabilité requise étant de 0,6 10-5 nous les avons thermos-
tatéas a 0,5°C prés ; cette stabilisation a &té réalisée de
fagon trés artisanale par contréle visuel d'un thermometre et
branchement manuel d'un radiateur électrigue lorsgue c'étalt
nécessaire. Dans ces conditions la fidélite de la mesure de X
s'est avérée meilleurse que 0,5 10_5, lorsque les conditions
Staient faveorables ence ngui concerne les parasiltes églsctriques !
C'est-a-dire gue toutes nos expérisences ont éte effectuées la

nuit ou le dimanche...

1-2-3 -- Problimes d'asservissement

torsgu’'on veut thermostater 1'enceinte & la tempé-
rature T, (correspondant & la valeur X, de la résistance de car-
bone) on régle la résistance R de comparaison du pont & la valsur

R = Rg = Xg. 51 la température T de 1'enceinte est différente
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de T, alors X # X5 et le signal d'erreur issu de 1l'amplificateur
est proportionnel & |X = Rf = [X - Xg| @ |7 = 7], Mais ce si-
gnal étant alternatif, ne donne pas d'indication sur le signe

de T - T,. Or, selon gue X < R (T > TO) ou X > R (T < TOJ il
faut respectivement diminuer ou augmenter la puilssance de chauf-
fage W. Il est donc indispensable de repérer la phase du signal
d'erreur par rapport a celle du signal délivré par le générateur
B8.F. {(détection synchronel). L'appareillage correspondant
n'existait pas sur le marché et nous avons ol le construire
npus-mémes, N'étant pas électroniciens, nous eflimes d'abord

4 assimiler l'essentiel de la technique des montages transis-
torisés, puis surtout & concevolr des schémas trés simples pour
qu'ils puissent fonctlonner correctement méme avec une realisa-

tion trés imparfaite.

Leg signal alternatif 205 Hz issu de l'amplificateur
est a8 nouveay amplifiéd d'un facteur 100 afin que toute la suite
de la chaine fonctionne & niveau é&levé (plusieurs voltsl., Ce
slgnal est redressé a4 1'aide d'une détection syachrone pilotés
par le générateur B.F. Le signal d'erreur issu de la détection
synchrone est done un signal continu dépendant sn signe et en
amplitude de X -R., Ce signal continu, amplifié par un amplifica-
teur & liaison directe, est ajouté a une tension réglable El' La
tension totale appliquée & la résistance de chauffage sn constan-

tan (50 2} est ainsi de la forme :

E = El + k(X - RI
La température T & laguelle 1l'enceinte se stabilise est déter-
minés par 1’'éguilibre entre la puilssance électrigue Wy imposée

par la régulation et la puissance évacuée par la fuite tharmigue.




a) Eguations_électirigues

B i o ————Eat i B e

Solent : 2u = 14 mV = tension d‘alimentatidn du pont
entre B et C.
B le gain électrique teotal entre 1'sntrée de 1'ampli sélectif et
la sortie de 1'ampli cantinu.
6E le signal d'erreur issu du pant.

de = ulX - RI/(X + R)

X - XD

X"’R:X—Xc,:-:-r"—-:-—-TE{T"To)#—[T-TQ]{"dTTD

X =R = - (T ~7T,) Xg a (T,)
__ 1 ,dX
avec o (T ) = ?E (HT]T
3
X + R £ 2 XO
de = - u a (TO] (T - TOJ

Posant : v = B u o [TD)

E=E;, -y {TT~ To)

We = E2/Rh

- i = — - —

Saient : T_ la température du bain
K 1la fuite thermigue (20 mW/°K)

wa la puissance non électrique (et non controlael apportés
a l'enceinte

T, la température d'équilibre de l'enceintesn 1'absence
de chauffage électrique

Te - Tb

Ta + we/ 4

+ W /K
a

-t
1)




T est déterminée par 1'éguation :
T =T+ (B, =y (T -7T1}° /KR (1)
g 1 o h

La sclution graphique de cette équation (figure n® 3) montre gue
T ¢ T, en raison du trés grand gain Yy de la boucle. Cette figure
montre de plus gue T est peu sensible aux dérivés de T, ou El’

En effet & 1'équilibre (équation 1 vérifiée) on a

dgT = 1 Ei P xq,5 107°
e T -7 LA B ¥
1+ 2y g e
KRh
(T - T /KR
d7 8 h 1 - -5
E"E; T Y 7K, = KR (T -7 ) =10 K/Volt

Ainsi 1’obtention d'un gain trés éleve [y = 105 correspond & une
variation de la puissance de chauffags de 4 KW par degré de va-
riation de la température dse l'enceinte) nous a permis d'obtenir
des résultats aussil bons gque ceux qui auraient pu 8tre ohtenus
avec un circuilt intégrateur parfait. La contrepartie de ce gain
tres élevé est le risgue gue l'ensemble se mette & osciller, ce
qu'on a pu éviter d’une part en diminuant la constante da temps
thermigue par le choix de l'emplacement de la résistance de car-
bone, d'autre part en introduisant une constante de temps de
1’ordre de 1 minute dans l'emplificateur continu. Cette constante
de temps présente l'inconvénient d'affaiblir la réponse de la ré-
gulation vis & vis de variations brusques des conditions exté-
risures ; nous avens 8t amené & corriger ce défaut avec un cir-

cult dérivateur de sorfte que la pulssance £lectrigues dépende non
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seulement du signal d'erreur mais aussi de sa dérivée.

Le choix optimal de ces divers paramétres peut 8tre
calculd théoriguemsnt & condition de connaitre de manidre assez
précise la fonction de transfert du systéme & toutes lss fréquen-

ces, y compris la fonction de transfert de la partie thermigue.

Cette dernisre est Innaccessible par le calcul et trés difficile
@ évaluer expérimentalement ; nous avons procédé par essais suc-
cessifs, la théorie des systémes asservis nous donnant seulement
des indications sur le sens dans lequel on pouvalt modifier les

paramétres avec guelgues chances d'améliorer les résultats.

1-2-4 -- Performances obitenues

l.a sensibiliteé des résistances de carbone diminuse
lorsque la température augmente ; L1 en est de mdme pour les per-
formances du systéme de régulation. La tension d'alimentation u
peut &tre maintsnue constante : 1l'augmentation de la puissancs
de mesure gui en découle lorsque T croit (et gque R décroft) ast
compensée par l'augmentation de la conductibilité thermique et

n'affecte pas la validité de la mesure. 0On a :

gt o L AR 1 aw T2 g,5.1077 o2 -6
T=507 R Ca07 w7

7.107°

Lorsqu'on veut comparer les résultats de dispositifs 11 faut
prendre garde & cet aspect du probiéme car il est évident gue
le AT obtenu sera bien plus faible & basse température en raisan

de la loi approximative en T2.

Les tests gue nous avons effectués & 4,5 K ent

montreé

N

~—- une stabilité & court terme (15 minutes) meilleure

que 107° k




~- une dérive & long terme de 1l'ordre de
5.107° K/heure & 4,2 K st de 3.10 % K/heure 2 10 K.

Le terme de dérive ne semble pas imputable & l'en-
samble de mesure mais plutdét & la dérive intrinséque des résis-
tances de carbone. En effet des sssais effectués au cours de nos
derniéres expériences avec une résistance de germanium Honeywell
{1 000 & & 4,2 K} ont donné une dérive considérablement plus faible

{et gue nous n'avons pas chiffrée).

Signalons enfin qu'en raison de la simplicité de
sa conception et de la gualiié des performances obtenues, cet ap-
parelil permettait d'envisager la construction de régulations & bas-
se température peu coliteuses et trés performantes. Il a d'ailleurs
servi de prototype & un appareil dévsloppé par le service d'élec-
tronique du laboratoire, breveté par 1'A.N.V.A.R. le 8/3/1969
{n® B5808388) au nom des inventeurs ALLAIN, BROCHIER et FAURE. Il
est actuellement fabriqué sous licence C.E.A,-C,N.R.,3. par la
Société d'Electronique Industrielle et Nucléaire, et rien que
dans le laboratoire plus de 30 appareils sont actuellement en ser-

vice.

I - 3 -- Mesunre de La tempirature de L£'Bchantillon

Nous avons vu en fin de 1-2-1 gque la méme résistance
thermométrigue sert d'uns part & la détection et 3 l'asservissement
de la température de l'enceinte, d'autres part au repérage de la
température de 1'échantillon. Cette résistance a été Btalonnée &
chaque expérience & l'aide d'un thermoemétre & gaz constitué par
l'enceinte de mesure elle-méme, remplie d'hélium gazeux sous une
pression d'environ 1 cm Hg/ K. Nous ne reviendrons pas sur 1'uti-

lisation du thermométre 3 gaz, et les calculs de cerrection
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Fig. 5 Etalonnage de la résistance de carbocne




relatifs & son emplol qui ont été bien détalllés dans plusieurs
travaux précédents (2). Signalons toutefols deux points particuliers

& notre apparell :

- Afin de diminuer le temps de réponse du thermométre et de gagner
du temps lors des étalonnages le manométrs est constitueé par une
colonne de mercure st nen d'huile ainsl gu'on le falt le plus sou-
vent ; la hauteur 3 mesurer est environ 12 fois plus faible
l'erreur relative sur la mesure de cette hauteur (effectués avac

un gathétométral) est ainsi 12 fols plus grande,

- Le volume froid du thermomdtre, constitué par le calorimétrs
lul-m8ma, est connu de manlidre approchée, par ls calcul, et varie
an fait d'une expérience & l'autre, selen le volume des eshantil-
lons et la position sxacte de l'anceinte au moment de la scudure.
Cette incertitude gu'on a évalués 4 5 %, introduit wure incerti-
tude sur lee termes gcorrectifs dits "de volume mort”, gui font
intervenir le rapport entre le volums A température ambilante gt

lg volume frold.

Compte tenu de ces deux remargues, l‘inﬁertitude sur
la valeur absolue de la température est théoriguement de 0,02 K. En
fait, 11 sembls gu'slle soit meilleure car nous retrouvons la tem-
pérature critique du Tantale et du Niobium & misux que 0,01 K pres.
C'est-A-dire gue nous avons probablsment surestimé 1'errsur sur le
volume froid. De plus l'erreur aléatoire est plus faible ; on peut

veir sur la figure 5 gu'elle est de l'ordre de 4 1073 k.

Cet Bocart aléateire empéche néanmoins touts mesure di-
recte de la température de 1'échantillon avec le thermomdtre a gaz.
On utilise lg fait gque la résistance thermométrique est mesurée
avec une bien meillleure précision ; comme on ne s'intéresse qu'a

des variations de température, 1l suffit de déterminer la pente




de R{T). On mesure une dizaine de points R{T) sur un intervalle
de 0,2 K encadrant la température critique de l'échantillon
mesuré. Dans un intarvalle susel restreint, une résistance semi-
conduntrice suit une lol de températurs gu'on peut représenter

avet une bonne approximation par une lol de la forme

% = A + B Log R.
Afin de faciliter le déppuillement en porte graphl-
T
guaement Log %m en fonotion de ?E, ol T0 gest une température
o

arbitraire. On ajuste "3 l'osil” la droite gui passe le misux
par les points expérimentaux. Cette droite donnae une lai ds=
température T(R), gqui &videmment peut contenir une erreur systé-~
matigue de l'ordre de 0,01 K mais la pente d7/dR au voisinage

de T, est connue avec une trés bonne précision.

;E = B Log %m

G

Dans le cas da la figurs 5, on a B = 1,026 - 0,002

d{dT7/dR) g8 _
alors : L * ~8 G,002
C'est-a-dire gque leorsque nous porterons yltérieurement suyr nas
courbes des échslles en mk 11 pourra y avolr une erreur systema-

tigque de l'ordre de 2 10-3 sur la longueur de cette échalle. Ceci

ast treés inférieur a l'erreur aléatoire de 1l'ordre de 18~5 K,

introduite sur chague point par le bruit sur ls mesure de R,

1 - 4 -- Champ magn@tique

-

Le champ magnétique terrestre risquait de perturber
la transition supraconductrice. En affet, typiguement, avec un
dHy/dTg de 350 oce/K, un champ de 1 oe introduit un décalage de
Te de 3 loha K. Sans qu'il y ait aucun fondement théorique &

tette assertion, on pouvait néanmoins craindre un effet du méme




ordre de grandeur sur l'élargissement de la transition, et i1l
gtait préférable d'éliminer cette cause possible d'erreur axpé-
rimentale. Nous avons donc construit deux paires de bobines de
Helmoltz, & axes perpendiculaires, qui nous permettaient de

compenser le champ terrestre a 3 10*3 0 pras.

D'un point de vuse technique, 11 vy a intérét & avolr
des bobinss de grand diamdtre si on veut obtenir une bonne uni-
formité de la compensation dans tout le volume de l'enceinte de
mesure. Mesis l’'usinage de mandrins de grand diamitre est ralative-
ment onérsux. Nous avons prie comme mandrin des jantss de bicy—
clette en duralumin {non magnétique} ! Comme il est Imposaible
que 2 paires de Helmoltz an quadrature alent le méme diamétre
[elles se couperaient) nous avons utilisé les deux diamétres
couramment disponibles, 850 mm pour une paire st 700 mm pour

lJ'autre.

r o v e m w A W — ww  ae e e m WE A e e R o L e L

Afin ¢'éliminer 1'effet éventuel des contacts nous avons d'abord
voulu mesurer la résistivitd électrigue par une méthode indirecte,
en mesurant la susceptibilité apparente de 1’échantillen sous
champ magnétigue faible {0,1 oe}, de basss fréquence (20 Hz a

1000 Hz). Aprés de nombreux débolres nous avons abandonné

cette méthode ; elle présentait deux défauts majeurs

~ La détermination ds la résistivité & une température donnés
nécessite la connalssance de la susceptibilité réelle ot imagl-
naire en Ffonction de la fréguence. Cela supposs donc la masure
e ces suscepkbibllités pour une vingtaine de valsurs de la fré-
quence. Chague mesurs durait environ 3 minutes. 11 fallailt dong
2 heures pour mesurer la résistivité & une température. Outre
que cels supposait une stabllité thermique exceptionnelle, 11
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fallslt recommencer ce tour de force en une vingtaine de points
de la courbs de transition si on voulait la connalitre convenable-
ment. Comme de plus le dépoulllement de ce genre de mesure est
trds long (30 minutes par valeur de résistivité), l'efficacité
expérimentale du procédé était plus gue discutabls,

~ Ls forme méme des courbes de susceptibilité en fonction de la
fréguence ne correspondait pas & un comportement résistif, st

la valeur de la résistivité qu'on en tirait était sujette & caution.
Cela faisalt craindre gque ls champ alternatif (méme faible} per-

turbe plus la mesure gque ne l'aurailent falt des contacts.

Nous sommes dont revenus & une méthode plus classique, en mesurant
I et V en ceurant continu. La plupart du temps V était trés infé-
rigeur & 1 uV, Néanmoins, avec un montags potentioméirique conve-
nable, et en recommengant les mesures de tansion aussl souvent

que néoessaire, nous avons une précision de la mesure de tgnsion

qui est toujours meilleure gue 1 %.

2 -- RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous avons ebservé la transition de 7 types d'échantil- ¢

lans, tous preparés au laboratoire

Alliages Ta-Mo jusqu'a 20 % At Mo
Alliages Pb-In jusgu’'a 20 At In
Alliages Nb~N Jusgu'a 1 % N

Alliages Ta-N jusgqu'a 1 % N

FPb

Nb

Ta

e
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Les résultats obtenus sur les alliagses ont 6té tras
décevants, Les alliages Ta-Mo, obtenus par bombardement électro-
nique et fusion de zone flettante montraient des largeurs de
transition de 0,1 a 0,2 K duss aux inhomogénéités ds concentration.
Nous avons dépensé un temps considérable & essayer en vailn
d'améliorer ces échantillons, L'effet de fuslen succesasive
étant en prinoipe accumulatif, il nous fallait procédsr a un
contrdle non destructif aprés chaque série de passes., Cela était
falt par mesure de la résistiviteé résiduelle en 10U segments
consécutifs du barreau. Nous avons ainsi mis en évidence une
aggravation des fluctuations longitudinales avec le nombre de
passes. Ls seul résultat de nos travaux sur ce sujet a &te aingi
d'éviter & d'autres chercheurs du laboratoire de perdrs lsur

temps & wssayer de préparer des alliages homogénes par cetis
méthade. ..

2 - 2 -~ Alliages Plomb-Indium

S me w w wa oA e vl g Y

Les alliages de Plomb-Indium ont &té préparés aves
une méthode caonventionnelle de fusion sn creusaet refroldi, puils
laminéds en plaques de 0,4 mm d'édpaisseur, st enfin recuits pen-
dant 48 h a guelgues degrés C en dessous du point de fuslon. Nous
avons mesuré la transition ds 3 échantillons de concentration
nominale 5 10 et 20 %. Ces 3 alliages sont des solutiens solides,
aveg K > &, g'est-&-dire supraconducteurs de 2° gspiee. lLes
courbas dg translition résistive correspandantes sont portées sur

les figures b, 7, 8.

L'allure de ces courbes est assez semblable. Il Taut

cependant netsr le raccordement trés progressif vers 1'état normal

-

dans le cas d8 l'echantillon & 20 % In. En définissant par AT
' 172




l'écart de tempéreture entre le point ou la résistivité sst
égale au guart de ls résistivité normale et celui ol elle est
égale aux 3/4 de la résistivite neormale, on peut résumer ces

résultats comme suit :

% In RBUD/Rn pn uil.cm ATlfz / Tc
5 7.2 2,88 s . 1074
10 4,1 5,06 1,73.10 %
20 2,86 7.0 2,85.10 "

Nous verrons gue l'ordre de grandeur de ces résultats n'est

pas trés différent de veux obtenus pour le plomb pur, en parti-
culier dans le cas de 1'alliage & 10 %. Néanmoinms, l'évolution
aléatolre de la largeur en fonction de la concentration lalsss
supposer gu'on a up phénoméne parasite. La variation de T, avec
la concentration est de l'ordre de 1,4 10_2 K/At % 3 ainsi des
fluctuations de coneentration de 0,1 % At suffisent & expliguer

la largeur de la courbe observée. Or dans un alliage & plusisurs %,
il n'existe aucun moyen d'analyse permettant d'assurer cetts
précision, surtout si on consideére gu'il faut détectaer las
fluntuations de concentration sur des distances de llordre de

quelgues EQ, soit quelques milllars d'Angstroms.

Le Tantale &t le Nigbium sont réfractairss, et nous
n'avions aucune autrs possibilité de fabriquer des alliapes
métalliques, exceptée celle quli avait donné des résultats dé-~
sastreux avec les alliages Ta-Mo. On sait gue m8me & température

ambiante ces métaux absorbent l'azote et l'oxygéne de l'’air. Aussi
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avons—~nous espéré fabriquer des échantillons homogénes et avsc
un taux d'impureté faible et contrdlable, en recuisant un échan-
tillon, préalablement dégazé, & température trés alevée afin
d'avoir une bonne diffusion, et sous unpe trés faible pression
d'azote {10"? & 10*6

Nous avons par exemple sur la figurs B la trensition d'un &chan~

Torr), Les résultat n'a pas &té trés concluant..

tillon de Niobium, préalablement dégazé sous ultravide
{p < 1072 Torr) & 2 400°C pendant 1 h, puis alors recuit sous uns
pression d'azote de 10“7 Torr & 2 000°C pendant 30 minutes.
@ = 0,11 mm
L = 56 mm
R /Rﬂ = 178

300 -
P 8,45 0 Wl.om

n

b}

pourcentage d’azote de l'ordre de 0,02 % (5 pl/%)

On voit sur la filgure 8 gue la résistivité résiduelle est sufflsam-
ment faible pour gue la pente thermique apparaisse, La transition
semble propre, si on excepts le raccordement vers l'état normal

qui s'étale sur 0,3 K. Cependant si on change 1'échelle de tempé-
rature, on voit sur las figure 10 gue la transition n'est absoclu-
ment pas regulifre 8t se compose an falt d'une succession de
transitions. Cala prouve gue malgré le faible taux d'azots et

le faible résistivité résiduelle, 1’échantillon est inhomogene.
Nous n'avons jamais pu obtenir d'échantillon homogéne par cetts
méthode de préparation. Nous avons pourtant essayé le Tantals et

le Niobium, avec plusieurs températures de recuit, plysieurs temps,
et pluslieurs pressions ! Or le coefficient de diffusion de l1l'azote
danas ces métaux, aux températures supérieures & 2 009°E, est tel
qu'on aurait di atteindre l'équilibre en un tsmps de l'ordre ds

la minute, On peut penser que l'azote "précipite” préférentiel-
lement aux joints de grains, Cela expliquerait un sffet relatl-
vement faible sur la résistivité résiduelle et rslativement impor-

tant sur la "température critigue locale” au volsinage des joints




de grains., Cependant cette explication n'est pas suffisante
¢n raison de la grande tallle des cristallites de nos échantil-

lons (plusisurs mm de longueur).

o d b

Le chaolx des métaux purs gue nous avons mesurés a été
dicte :

-~ par la gamme de mesure de l'appareil (4,2 & 10 K} ;
- par l'expériencs gue nous avions acquise sur la métallurgis
du Tantale et du Niobium,

Z-4-1 -- Ntobdum

Le Niobium et le Vanadium sent les seuls métaux purs
supraconducteurs naturellement de seconde espece 3 de plus on
ne sait pas actuellement purifier le Vanadium & mieux que 88 %.
te Niobium 88t ainsi 1s ssul métal avec lequel on pulsse atudier
gexpérimentalement la transition d’un supreconducteur pur de
2% gspice. £Enfin, le Niobium se présente sous forme isotepigque-
ment pure, contrairement & la majorité des métaux supraconduc-

teurs.

Préparation de 1'échantillon

En raison de l'effet constaté précédemment, de
1l'absorption gazeuse sur la résistivité résiduelle et la transi-
tion, nous aveons préparé l'échantillon avec le maximum de soins,
Ay debut du traitement, 1l'échantillon se présentait sous forme

d'un fil de 50 em de longueur et de 0.12 tmm de diaméire.

Lg fil a ét6 d'abord nettoyé dans une solution diluée
d'acide nitrigque, puis rincé & l'alcowl, pour éviter una éventuel-
le contamination de surface. Un premier recuit & 2 000°C, sous
atmosphére d'oxygéne (10—5 Torr) élimine le carbong par nxydation.3
Ls suites du traitsment consiste en un recuit prolongé (18 h) sous
ultra-vide (P < 10”% Torr) a 2 000°C et enfin un recuit final




-

le plus long possible & la température de 2 400°C. {Polnt de
fusior : 2468°C}., L'échauffement du fil est obtenu par effeat
Joule dans le fil lui-m8me. Il a été nécessaire de contrdler

la température avec un pyrométre optigue : en effet les meil~
leurs résultats sont obtenus avec la plus hauts températura

de recuit. Cependant on ne peut pas s'approocher trop du point
de fusion, car l'eévaporation métallique prevogue rapidement la
rupture du fil et la fin du traitement tharmigue, (Le processus
cité est d'avitant plus sffectif a'll axlate un point "faible”

4 sectlon plus étroite, la résistance y est alors plus élevée,
ia température aussi st c’sst sn ce point gque l'évaperation

est la plus importantel. Il était donc nécessaire, d'une part
de shoisir un compromils sntre les deux exigences de températurs
élevée et de temps de recuit suffisant, d'autre part de contrélsr
la température aves précision. Le meilleur résultat {du point
de vue de la résistivité résiduelle) a &té obtenu avec une
température de 2400°C, le recuilt ayant alors duré 2 h,

Dés la fim du recuit 1l'échantillon a &té mis en
place dans l'appareil cryogénigue, mis sous atmosphére d'hélium,
et enfin refroidi a la température de 1'azote liquide. Compte-
tenu du temps de mise en place, du tsmps de soudure des enceintes
et du temps de pompage, l'échantillon est restd environ 1 h 30

& température ambiante.

Remarquons que la méthode de préparation utilisée
permet non seulement le dégazage, mals aussl l'élimimation de
la plupart des impuretés métalligues car elles sont presque
toutes évapordes (2400°C). Les impuretés résiduellss sont traés

probasblement le tantale et le tungsidne.

En fin de compte, l'6ohantillon mesuré a &té un fi1
d'environ 0,11 mm de diamétre, et de 59 mm de longueur, Le diamé-
tre de l'échantillon est trés mal défini, en effet le recuit
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provogue une recristallisation, avec formation de grains dg guel-
ques millim@tres de longueur, et un décalage des grains consdcutifs

(structure en escalier),

Rypg = 0964 @
R - 1.0 10°° g

n

T Rygu’ R, = 984
Rn g5t mesuréd a 9,35 K.

On veit sur la figure 11 que la variation thermique
de la résistance est ancore trds apparente. Le rapport de résisti-
vité T gu'on tire des mesures brutes est donc sous estimé. Le
facteur geométrique étant trds mal conpu & cause de 1la mauvaise
définition du diamétrs, 11 est plus sdr d'évaluer la résistivite
résiduelle 3 1l'aide des valeurs connues de la résistivite & tem-
pérature amblante (13 & 15 uR.cm suivant les différents auteurs).
On €limine ainsi le rapport géométrigue.

En prenant pBDOS 14 uéi cm on a

Pg < 1,45 10“2 uil.em.

On peut dontc conegldérer notre échantlillon comme propre, et c'est
effectivemant un des meilleurs résultats obtenus & 1'épogue ds

notre expéarience. Depuls, 11 a été obtenu jusgu'a 16 500 de rap-
port de résistivité (3), en préservant 1l'échantillan de tout
‘contact aves llair atmosphérigue et en le refroidissant 4in 44fu

& la température de 1l'azote liquide immédiatement apraés le recuit.
Cela est possible lorsque l'appareil cryogdnique est trés simple
{par exemple pour des mesures de résistivité résiduelle) mais ne
pouvait pas étre rénlisé dans notre cas, oll, en raison des exigsncss
thermigues détaillées dane le chapitre précédent, 1'échantillon

devait &tre monté dans ums enceinte étanche. pg plus, du point de
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vue supraconducteur, un échantillon peut &étre considéré comme

pur lorsque %Q << £, ce gqui est ici largement veéritié !

: “
<& = 0.3.107%,

Au sujet de la préparation des échantillons de
Niobium, alnsi gus des échantlllons ds tantale dont 11 sera
quastion par la sulte, je tiens & remarcisr Monsiseur 0. BETHOUX
des conseils utilas et de l'aide effective trés importante’

qu'il a apporté a ce travail.

La gourbe de transition ds 1'dchantilion de Niebdum,

reportée & grande échelle sur la figure 12, donne

, -4
AT ,, / T, = 0,85 10

L'anomalie observée sur la figure 11, entre 9,26 et 2,35 K,

peut 8tre due & une erreur de mesure du courant de l'échantillion,
car slle n'a pas 6t8 contrdlée. En effei, alors gue la transition
glle-méme avait 6té dépouillée immédiatement, le reste de la
courbe (T > 9,35 K} a 6té dépouillé un an apres l'expérience
{service militairse)} ; c'est alors seulement gqu'on & remargué
cette anomalle, trep tardivement pour recocmmencer l'expérience

a cause de 1l'évolution de 1'échantillon a température ambiante.
Capsndant uneg analyee serrée des résultats bruts de l'sxpérience
n'a donné aucune trace de cetts &ventuelle erreur. D'autre part
cette méme anomalis se retrouve, guoigus molns visible sur 1la
courbe de transition Nb~N 0,02 % citée plus bhaut {fig. 9} ; et

dans ce dernisr cas glle a &té contrdlée,

Donc, sans pouvolr écarter formellement la possibi-
11té d'une erreur expérimentale, nous signalons l'existencs

possible de l'anomalie de la flgure 1l.
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2-4-2 -- Tantale

e s

La préparation de 3 échantillorns de Tantals d'origine
commersiale diverse, a &té identigue & celle gu'on a décrite dans
le pas du Niobium, avec une température de recult final de 2 600°C
(température de fusion : 2 88B°C). Les 3 échantillons sont des fils
de 589 mm de longueur ; leurs courbes de transitions sont présentées
sur les figures 13, 14 et 15.

tes caractéristiques de ces échantillons sont les sulvantes :

Ech. g mm Ru00/ R o ud . om £ /% BT, 0 /T,
Ta-1 0,12 7430 0,182.10"% 0.1 1072 2,04 107"
Ta-2 0,12 400 3,41.10 2 1.9.10°° 2,08 1074
Ta-3 0,25 150 8,9 . 10 ° 5 107° 1,33 1077

A la préclsion des mesurss prés les 2 premiaers échantillons oant
ung transition analogue. Par contre le dernier échantillon, le
moins pur, montre une transition plus étreoite de 35 %, cs gui est

bien au-deld de l'incertitude expérimentale.

Notons toutefols gque le libre parcours moyen électroni-
gue de Ta~-1l est prés de 50 fais supérieur & celui de Ta~3 sans
gqu'll y ait de changement dans l'ordre de grandeur de la largaur
de trensition, De plus la résistiviis de Ta-1 sst & ma conmaissance
la plus faible obtenue 3 ce Jjour.

=

Enfin on aurait pu s'attendre &8 ce que la transitilon

du Tantale, supraconducteur de 1ére espdece, solt plus étroite

gue celle du Niobium, ce gui n'est pas du tout le cas,
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2-4-3 -- PLomb

On a mesuré la transition de deux échantillons de
Plomb, afin de testsr l'effet éventusl du couplage fort. Cas
deux échantillens, comme ceux de Pb-In, sont des plagues laminéges
et recultes de 0,4 mm d'épaisseur, at m'ont été fournls par
P. MONCEAU, que je remercis ici. Leurs caractéristiques sont les

gsuivantes :

Ech. R100”Rn o, ul.cm £, 7% AT, /T,

Ph-1 1600 1,3 1077 0,8,10°% 1,62.107%
. -2 -2 -4

Pb~2 780 2,65 10 1,7 10 1,015 10

Aucun de ces 2 échantillons n'sst trés pur, car on sait obtenir
des T ds 60 000. Les transitions sont représentées sur les Fi-
gures 18 at 17. Quoigque les deux courbes aient une forme trés
analogus, on observe & nouveau que la transition de Phb-2 (le
moins pur) est plus étroite gque celle de Ph-1. Cependant l'ordre

de grandeur de aTllszc gst snalogue & celui qui avait eété obtenu
peur Pb-In 10 % et Pb-In 20 %.

2 - 5 -- Recapitulatif - conditions expirimentales

[ e o an owe e e e e o e w e W PraFegrp R e

Eeh,. RBOG/Rn pn US.cm ﬁofl ATl/Z / Tc
PE-In 5 % 7,2 2,88 1,9 6.10" %
Pb-In 10% 4,1 5,08 3,3 1,73.10 7
Pu-In 20% 2,96 7,0 4,6 2,85.10°7
Po~1 1600 1,3 1072 0,8 10°° 1,52 10”4
Pb-2 780 2,65 1072 1,7.10°% 1,015 10”%
Nb a64 1,45 107% 0,3 10°% 0,8 1074
Ta-1 7430 0,182 10°° 0,1 10°% 2,04 104
Ta-2 400 3,41 10°° 1,9 102 2,08 1077
2 2 -4

Ta-3 150 8,9 10 5 10 1,33 10




Effets du champ magnétique

Nous avons répete les mesurss avec le champ magnétiqgue

terreetre compense & P30

3 ne dans le cas de Nb et Ta. La

courbe de transition n'est pas déformée par la présence du champ

terrestre (a4 une translation praés), Les dchantillons & bhase de

plomi ont &té mesurés saulement en présence du ohamp terrestra,

Dans le cas des
veilleé & limiter le courant
la surface de 1'échantillan
rapport au champ résidusl ;

et un champ acceptable H

5

A cm’  oe
-3
avee H = 3.10 oe
-2
1 < 0,75 10 d
A cm

pour un échantillon de 0,12

masuras en champ compensd, fnoue avons
de mesure pour gu'il n'induise pas a

un champ magnétigue trop &levé par

solt pour un éohantillon de diamdtre d,

mm da diamétre I < 30 uA

En fait cette condition n'a pas pu dtre réalisée dans

le cas de Ta~1 ; elle aurait conduit & mesurer une tension maxi-~

]

male dans l'état normal de 10 - V. Dans le cas de Ta~-2 ol elle

a 6%t8 appliguée, la tension

maximales mesurée dans l'état normal

a 6té de 0,02 pv, C'est~a-dire fue la dispersion observée sur les

points de ces courbes ne vient pas de 1'incertitude en températurs

mais du bruit de la mesure de tensiocn.

Linéqiité

A la précision de la mesure pres, les points représen-

tés sur les courbes précédentes sont bien résistifs, c'est-a-dire

qu’'a toute températurs le tension est proportionnelle & 1'intensi-

té du courant (tani gue ce courant est assez faible pour ne pas




déplacer Tc par effet magnétique, ni chauffer l'échantillon par
effet Joulel. Nous n'avons pas vérifié cette propriété en tous les
points, mais nous l'avons vérifiée en plusieurs points répartis

dans la transition pour chacune des transitions citées,

3 -- DISCUSSION DES RESULTATS

Npoa résultats soni 8n contradiction compléete avec les
théories existantes gul prévoient en effet des largeurs de transi-
tion non mesurables, ds l’'ordre de 10_13 3 10-15 K, dans le cas
d'échantillons massifs purs, Il existe trois types de théories,
fondées sur les propriétés des systiémss quasithermodynamigues, qul
recouvrent an fait le méme concept de fluctuations thermodynamigues

au voisinage d'un équilibre, et donneni des réaultats analogues

~ Théories microscaopiques (4] ;
- Lois d'éohelles, statigues ou dynamigues (5, 6, 7} ;

- Théoriss phénoméncloglques (8, 9, 107,

{Parmi une foule de publications théorigues paruss ces darniéres
années sur le sujet nous ne citons gue celles gqul nous semblent

avoir le plus marqué l'évolution des idées).

L'objet mssentiel ds ces théoriles gst l'étude ds la
paraconductivité, c'est-a-dire de 1’augmentation de la conducti-
vité de 1'état normal, au-dessus de la température critigue, &n
ralson des paires condenséas par des fluctuations. Les théories
microscopiquas permettent an principe de prendra en compte toutes
ies intaractions auxguslles on s'intéresse, mals ne condulsent pas

toujours 3 une reprééentatimns physique simple.




t.es lois d'échelles, fondées sur les propriétés ana-
lytigues des fonctions homogénes, permettsnt, par une analyse
dimensionnelle, de relier entre eux les exposants critiques des
différentes grandeurs observables. En fin de compte 1l sst néces-
salre de gonnaltre au moins un exposeante critique pour en déduire
les autres., Les loie d'écheiles statiques, ne falsant pas interve-
nir le temps, ne permettent pas d'étudier l'exposant critique

de grandeurs comme la conductivité électrique.

Lesg thébrias phénoménologiques sont fondées sur un
modéle de ghamp mpléculaire, c'est-a-dire dans le cas de la supra-
conductivité sur l'équation de Ginzburg-lLandau (G-L}, dépsndants
ou non du temps selon gu'on étudie la conductivité {(ou suscepti-
bilité) ou une grandeur thermodynamigue. Pour faclliter la discus~
sien nous raprenons, en la simpliflant l'argumentation phénomg-~

nologique de Farrel (10),

e e o = A e ww de am s m A

La probabilité d'abserver une grandeur x s2st propor-

B AFX) oy AF est 1'écart a la valsur minimale

tionnelle &
de l'énargie libre. On a l'expression de G - L de cette énergile

libire :
- - B a,l,?(z)lz'+ .Z_:: |V‘7(§) [7—-4- _-Lilp?{?)!q’
noT ~lz't" 2 A ~
v

Le systéme d'unité est tel que h = kB = g = 1. On nes retient

pour l'instant gue les 2 premisrs termes {(G-L linéarisél.

On sait gue :

alt)z a'(v-7)

A - TR

1 = EE(T)




al Fluctuations de n (1 » Tc]

<n7(x1>» =0
(,71.(?;]\): {jmm <r](x)'7(x‘}>

xX — X

solt
Gz, 2) = <777

G{x, xl) dépend seulement de lﬁ - ﬁl’ = fr‘ ,» en raison de

l'invariance de translation .

<71(25? y = G(o)

Pour calculer la probabilité d'une situation nix) déterminge
dans tout 1'échantillon il est commode d'utiliser la transformée

de Fourler de niﬁi :

7(%) -

12 e
o e

<

G(~) = A ,
V k&

Le probléme sst ramené au calcul de < 7p 7h’>

_ C(R+R )X
AF < FoFq = 2 Jd2 (&2 Z Rk e
. 2 2.
-— z—‘ (3
AF:%(%*zh)7k7~k
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En l'abssnce de champ magnétique A = 0, n e85t résl.

Te = Tk

- z
On réécrit AF = 2 z X 1(351 7 e
Z ~
1 Z
0% on a posé : ZC[\S): = —
o a + Z'R™® R*+ F~
(7?:) _ de%‘ Tk NP(-P'%_‘(") 7% )
¥ dn, expl-pX'(R)7L)
-ro
<7:\/' = TX(R) = r
h?+€’1 {théoretme de 1'éqgulpartition)
k2 R
de mé < 'y =
& méme 7]&7;,_7 e A
kR
d'old Giny = 22 X £ 7; y e ‘83
h
v ok .
G(n) . Tz £ —
v ok RUaFH
.
G(n) = Tz /d;,{ c T
(2r)3 RS ETT
G(ﬂ.) = TZ E—,L/‘F
LOm

Il apparait ainsi gque les fluctuations de 1n sont correlées sur
une distance £{T)}.

pour r > o

G(n) — ¥Z. _ TZ
LTI L (T




Le premier terme est peu dépendant de T, tandis que le second
dépend fortement de T par l'intermédiaire de £(T) qui diverge a

Tc' te 1%7 terme servira sesulemsnt & renormaliser a dans i'axpres-
sion de G - L.

b} Contribution & la chaleur spécifigue

T F-Fu7 = y{%f(137¢) <7t + termes n@ contenant pas expli-
gcitement T.
<S-Sn>=2 - 2 (<F-FE . - a
” >T >% = < V<737
CaCm = L T & <S-5.y =2 -2’ T d <nt>
\4 aT = AT
C-Cn = - &' T, j‘.L__G_.(_D_)_
Z aT
1 (‘T
C-cn =227 ¢gim = 3 J4
16 M E* 46 M ¥,

iL.e saut de chalsur spécifigue entre 1'état normal et 1'8tat supra-

conducteur est
AC = a*T./2b

Définlsessons une longueur caractéristique &L, dont nous verroans

la signification ultérisursment :

4 4
¢ -1 - L a*t'¥ - 2acE

bz*T, LT
alors
_ /2
C-¢o _ 2 S i) (1)
ac {M QL




c) Limite de validité

Lorsque T + T, les termes en % In|% qu'on a négligés

dans l'expression de F dasviannent important car a + o. On doit

ainsi ajouter & l'expression linéarisée de F un terme correctif

b [dx 2 Te Tre P T

Comme < Ta Te'> pour R # k', on peut an 1éra approximation,
ne retenir que lss termses tels gue
- R, = — R
Re= =Ry, D= - %
h.\:—i} ; E}:"E‘I
etc

Le terme correctif devient

£5 Zh' T Tow The -kt = 25 2 7;){— 7

LV R 2v R

2

Ce qui revient & modifier le 1®F terme d’énergie libre
. 3k =
a & (4+E& avec £ = 32 3 v
: = = ( ) v % "
_ _ 3b
€= <&y = == G (o)
e_ _3b ZT _ _3b bZTe Z . 3 §(bZ2'T)
QA LMF 47 o ¥ p 401
1
avec ?L - = 246C %,
bZ° T
(T
£=E_ ._.F___)
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Le calcul utilisant l'expression linéarisée de 1'énergie libre sst

valable tant gque &€ £ 1 c¢'est-a-dirs :

Fef wma(R) 0 e(E)

Cas d'un échantilleon pur

AC = P:/E (B.C.S.)

iy
PF‘EQ:"O
-16
AT . 1 ____ =~ 10
T, 4(re¥)"
T Tc -16
Ainsi tant que s > 10 . l'expression (1) de la chaleur
n

spécifigue est correcte, on dolt cbserver un accroissement de la
chaleur spécifique en (T - TG)-l/Za gui vaudra au maximum
22 & 5 4 x Ac.
8w
L.'egssentiel des la transition se produira dans un intervalle de
température trés étroilt %l i 10’16.

c

Cas d'un échantillnn sale

?n__) EO_S: \'ﬁe

§ =2ac 8§ -~ E, = 24cC E. 2° - E(é)L
) ) e V2 c - e
(-CTE.-L)SGJQ B (?) <CAC.C )Pur
C -Ca : ;L. E;(Tj (21)
T T oan X,




L'égquation {(2) est valable pour

o, et (B (BJ(EY

(f )sde ) (E.)"(ij)w

<

& -
Mé&me aves un échantillon trés sale u% = 183. on a 3 él 2 10 7.

c'est-a~dire une largeur non obssrvable,

Eohantlllons & deux dimensions, d'é@pailsseur d, sale

Pour gu'en soit en régime bi-dimsnsionnel il faut : d < £(7T).

2
- C ™ -1
11 vient alors : - Mg X ( ~ (T-T)
ac 2n \ g,

ar ot
Te  (Bd)(Fed)

typigquement pFﬁ = 10 |,

ped = 100 %1'= 1073

La situation sst alors complétement changde. L'excas de chalsur
spécifique varie comme (T = Tclal, et la transition devient obser-

vablae.

Alnsi la limitation de L(T), soit par des impuretés, soit
surtout par un effet de taille, augmentes les fluctuations de n. On
a vu precédemment gue ces fluctuations sont corrélées sur une dis-
tance £(T) ; le volume intéressé par une ¥fluctuation locale est
donc approximativement EafT]. Il est donc nécsessalre qu'une limita-
tion de £(T) Ffavorise les fluctuations : étenduss dans un volume
molndre elles axigent une moindre variation de F et sont plus pro-
bables.




8} Effet des Fluctuatinns sur la conductiviteé

(paraconductlivité)
Le princips du calcul est similaire & celul gu'on vient
de rappeler. Il faut faire intervenlir de plus
-~ L'équation de G ~ L dépendante du temps pour déterminer le temps
de relaxation des fluoctuations 3

- Le théorame de fluctuatlon dissipatiaon pour relier las
fluctuations de 1 34 la conductivité,

On trouve alore un résultat analogue & celul de la

chaleur spécifique

3 CL _O'___ - 4,*'-13 nL ?(Tj —~ (T—Tg)-4/1
Cn 384 5.

2 <L :‘:E...- - 4’4321- ?(T) —~ (-T—-Tc)‘_1
o, o 1382 €,

En résumé cette théorie préveit une variation de la
conduastivité faible mais observable, trés au-dessus de Tc. parti-
culiérement dans le caes des films minces ou celul des é&chantillons
trés sales, Mais, sauf dans le cas des films mincses, la transition

glle-m8me devrait &tre restreinte & un intervalle de tempdrature

trds inférisur aux possibilités expérimentales.

$ - 2 -- Compgraison_avec Les nésultats expinlmentfaux

iLa théoris est assez bian vérifiée en ce quil concerne
lee fluctuations & température éloignes de Tc' mals pas du tout
en ce qui concerne la largeur de transition, sauf dans le cas des
films minceg de Bilsmuth amorphe (11), (12}, (13), La dépendancs

en (T - Tc]-l dans 1e cas bidimensionnel est bien vérifiée (11),




{12}, (14), (15). La dépendancs en (T - TC}_1/2 gu cas a8 3 dimen~

sions est aobservée par {(16) et (17}, tandis gue (18) et (18) ant
mesuré une augmentation de la susceptibilité (18) et de la conduc-

tivite (19} quil ne confirme pas cette loi,

La largeur ds transitien n'a #1té masurés que pour des
métaux purs, dans le souci d'éviter 1’effet des fluctuations de
concentration. Les mesures de chaleur spécifique de Ta et 5n {20],
de l'aluminium {21), de méme gue les mesures de susceptibilité
de l'étain (22) et de Ga monocristallin (23], montrent toutes uns
largeur ds l'ordre de 10“3 K, comme hos propres mesures. Treés
récemment récemment plusieurs métaux purs ont &té mesurés dans le
but de déterminmer des points fixes thermométrigues (25), leurs

transitions s'étalent aussi sur un intervalle de l'ordre de 10—3 K.

Signalons enfin Z résultats particuliers

- une mesure d'un 8chantillon monocristallin de Ga ; méiange

5

lsotopigque naturel, dont la largeur de transition est de 1077 K (23)

- une mesure d'un échantillon de Ga isotopiguement pur, dont la

2

largeur de transition trés importante (6 10°° K) est brutalement

réduite par mélange isotopique.

Alnsi, & l'exception des 2 cas précédents, la largeur
de transition d'un supracopducteur massif pur est de l'ordre de
lea K, soit un facteur 100 d'écart entre la réallté et les
théories. D'autre part pour le Tantale comme pour le plomb nous
n'‘gbservons pas gue la transition la plus étroite corresponds
4 1l'échantillon le plus pur, effet gul présente peut-8tre uns

analogie avec l'effet isotopigue du gallium.




On peut certes penser qu'll s'agit d'un effet dd a
1'impsrfection des échantillons. Cependant, le soin gue nous
avons pris dans leur préparation (pour Ta et Nbl}, et la conver-
gence des résultats expérimentaux connus lalsse plutdt coire que
les théories sont inapplicable dans le cas des métaux purs au

voisinage de Tc'

Gor'kov et Elishberg ont montré récemment quse 1les
théories citées ne sont valables que dans le mesure ol il existe
un mécanisme de cassage de palres. Or cela n'est peut-&tre
justement pas le cas dans les échantillons les plus purs, Maki
{26), (27). a proposé un calcul dans lequel il tiant compte de
ia diffuslon des &lectrons normaux par les fluctuations du
potentiel de paires, mais n’'expligue pas, non plus, lar largsur

de transition.

A la lumiére de la théorie gue nous avons rappelé, il

semble gue

- £(T} ne diverge pas aussi rapidement gu'on le croit, au voilsinags
de TC, ce gui signifierait gue la variastion du coefficlent alT)
(de 1'éguation de G - L) n'est pss lingaire.;

-~ pu gue des fluctuations corréléss sur une distance plus courte

gque E{T) ss produisent.

€n raison de la générallté du phénoméne observé nous
pensons gu'il doit exister une sxplication simple, liée & l'interac-
tion attractive V, responsable de la supraconductivité., En effet
{Nao V) ne varie pas sansiblement d'un supraconducteur & l'autre ;
81 la largeur de transition dépend de N{O)V 11 n'est pas &tonnant

gqu'elle soit sensiblement la mé&me dans tous les supraconductsurs.
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Comme nous nous intéressons & la tramsition en champ
magndtigue nul, neus pouvons prendre la description de B.C.3, de

1'état condensé. L'Hamiltonien s'écrit alors (28)

Ho= Z § Cuy Cra =+ Monr

R,
' " ¢’ C C
Hontr = A Z. V(h*Q/h_qthhI) Ch*"i,ﬂd L‘LJ-‘I/?B ]?'IJB e
2 R'z-k
g, 3
a — V S'-. /Fh.?ﬂ{/ !§hl S_hw_D

V (r+q,-k-q | k,-k) =

! O cutrement

On a nggligeé dans Hint tous les btermes k' # -k, gu'on peut éocrire

caomme une perturbation

ki + -*
oo B vl st ) Sl S n e T
2 k, -
q,%, 7

-V s ffh*ql/l§h'-‘i I/ l?[.f/f?wf -‘.{taw_t)
) auwfrement

\/ (h+q} hf_q{ k, R’ ) =

Nous régcrirons H = Hg + H'

ol Hy eet l'Hamiltonien B.C.5. standard dont la solution est deter-
minée par un calecul variationnel. La fonction d'onde de l'état de

base s'aorit alors @
-+ +
Zjo - e’_*‘q_t" \/L'Cjﬁ_

Les excitations orthogonales a ﬁb sont décrites par les opérateurs

de Dogelinbowv : +




Dans le galgul & température finie, lorsque le nombrs
d'excitations devient important, on ne peut plus les considérer
comme indépendantes si on conserve le méme état de base qgqu'ad tem-
pérature nulle., I) est plus simple de les cunsidérer comme des
fermions indépendants, 1l edt alors nécessaire de considérer un

état de base Eé gqui dépend de la température.

En fin de compie la fonction d'onde & température finie

sera la fonction dfonde de l'état de base & cette tampératurs

Qi; = f’:/ [Umfﬂ + Vi (T) €, Cfu,] o8

4 lagquelle on a appliqué les opérateurs créateurs d'excitation

avetc une praobabllité fk.

La raisen pour laguelle on néglige normalaement H'
est que dans l'état de base, les seuls termes < @ | H | DD

nogn nuls sont

1) Des termes diagonaux (k, k'’ [ Kk, k'} gqui renorma-

lisent 1'énergis cinétigue Ek

2) Des termes d'échange (k, k' | k', k), qui existent
aussi bien dans le mé&tal normal &t ne donnent ainsl pas de gontri-
bution & la différence d’énergis entrs les eétats normaux et supra-

conductaurs.

Mails 11 n'en est plus de méme & température finie, ol
lag fongtion d'onde a &té modifide par action des Y+ et o0 tous les
termes (k ¢« g, k' ~ g | k, k') psuvent exister. En admettant méme
gus ces termes ne contribuent pas significativement & 1l énargis

ils vont induirs une durée de vie Tk de 1'état excité k. tk est
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aussi bien la durée de vie de 1l'état condensé contenant la paire

(kf - kb}'

Soit W, la contribution de la paire (kT - k¥) 2 1l'énergie
du svstémae condensé, S5i §Q > Wyl 41l n'y a plus aycune raison
de considérer la paire comms condensées : elle dure un tamps trop

court pour Btre cohérente.

Estimons d'abord wk

Wh - 2 ?\‘V: + Up Vi &Z Vht uﬁvf (4-1-'e£)

W = 2 By Vie — A UpVa

z
\A/h = Eﬂz [‘4 e 1+ ZL//Z gnt
Va+a/e,

Comme nous sommes tras prés de TC, A— O , A << [?1..]

Wi = - LE:'(_A_)”= e (ay 33 1
8 T 8 ‘gl

l'gstimation directe da Q& est plus deélicate et nous
nous contanterons d'un calcul approché. Tenant compte de & -+ O,
nous admettrons gue la diffusion des excitations est sensiblement
la méme dans l'état normal gue dans l'état supreconductedr. Le

calcul de la durée de vie de l'excltation k dans 1'&tat normal

donns le résultat suivant (voir annexe) :

% ~ 2 [_N(o] sz RaTe kRaTe

g

T, Ee

ow Nio)V a sa s(ﬂnC?(cahbn }145(Pque




La duréde de vie de 1'état k condensé dépend an plus
de la distribution thermique. Si en effet il y a une probabilité
nulle d'observer l'excitatlion k,6 la durée de vie de l1'8tat k gaonden~
sé sera infinte. Alnsl pour l'état condens& on écrira

2.
L 2 IN(e)V]  ReT (3
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On a remplacé c";.,-.VF;f-A‘ par I;L] compte tenu de &> O
(les excitations sont préssntes jusqu'a lfkl v RgTe S>> A

Destruction de la cohérsnce :

La destruction ds la cohérance (donc la nan participation a

1'état condensd) va se produlre pour les atats k tels de

En posant : | € 1| = 5
9_(_9_.)3 y z[utn)vj?- ke Te Ry Te
& \S 1 + € ] Er

Cette inégalité, ol la variable est &, ne pourrs 8tre vérifide
par certaines valeurs de & que pour b assez petilt, c'est-a-dire
& une température assez proche de T,. Déterminons la valaur

critigue de A pour laquelle on commence & avoir une solution &
possible.

Ppsant 2o = P;: F/ka—n.
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L'eéquation 71 -+ e = W n'a de solutions que sl
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K = 0/‘755 = xX = 3
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Au voisinags de T_ hAT = 3,2 (Ic—_;__—:r—-) = 3,2 € =

L'inégalité 3-3-2 devient

ko T 1/2,
£ £ 0,45 (N (o) v)( 2 °) 3.3.3
Ee /

£ = (T.-_-T)/Tc

Les équations microscopiques,
Ginzburg-Landau qui sn est dérivée,

donc l'équation de

deviennent non satisfaisantes
pour une température assez proche de TC définie par 3-3-3. Nous

pouvons considérer gu'alers "il se passe quelgue chose” st définir

la largeur de transantion avec 3-3-3,
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typiquement : N{o).V = 0,2

TQ:S‘K
Ep= & 10° K

..A.—I ~ OJS 10-3

AT = 4,516 K




Le résultat 3-3-4 semble done rendre compte convenable-
ment des résultats expérimentaux. En réaliité nous sommes incapables
avec un moddle aussl simple de rendre compte exactement de la courbe
de transition, nous avone seulement celculé une limite de validite

das caleuls habituels,

Sans gue nous ayons falt le calcul exact, il nous semble
que 1'énergie libre ne va varisr plus au voisinage ds Tc an
(T - TCJ2 4 cause de la destruction progressive de la cohérence.
La variation de E(T) étant différente il ne serait alors pas &ton-
nant que la probabilité des fluctuations thermodynamigues soit
complitement modifiée. Cels fera l'objet d'une étude uliérieurae.




Nous avons 6tudié et comstruit un appareil de masure
4 trés haute stabilité thermique avec une trés bonne homogénélte

5 k). Avac cet apparell nous avons mesuré

de la températurs {10
la largeur de la transition supraconductrice résistive de diifférents
alliages st métaux supreconductsurs masslfs purs. Les mesures de
largeur des échantlllons purs {Nb, Ta, £h) présantent un intérét

3 k)

gtant en compléte contradiction avec les théories admilses (10~

physique certain, les résultats obtenus {typlquement 10
15,
Ce désaccord ns peut pas 8tre imputé & la gualité des gchantillons,
d*autant plus gue les travaux reécents d'autres cherchesurs confir-
ment pleinement nos résultats., Les mesures des trensitions des
alliages sont plus discutables en raison de 1'gffat pogsible
d*inhomogénéité de concentration ¢ les moyens métallurgiques

pour garantir l'homogénéité reguise.

Afin de lever la contradiction nous proposons une
explicetion simple gui montre que la théorie fondamentale de la
supraconductivité (3.0.8,) est incorrecte dans un intervalle
de températurs lD_3 K au dessous de Tc' Nous mantrons en effet
que l'interaction attractivs V, responsable ds la supracondﬁcti-
vité, est &4 1l'origine d'une limitetion de la durée de vis des
gtats condensés gui, dens l'intervalle de température cite,
introduit sur l'énergies de l'état condensg uns incertitude egale
& l'énergie de condensation. Il est vraissemblable que la modi-
fication de l'état condensé gui en résulte dans cet 1intervalle

de température explique les largeurs de transitions obsarvées.
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ANNEXTE

On galcule la durée de vie de l'excitation k dans

1'état normal, en présaence da H'., Appliquant 1a régle d'or du caleul

de perturbation dépendante du temps nous aurons bescin des élémants

de matrice
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{Cette scriture diffiére de la précédente par des termes dlagonaux

qui n'interviennant pas).
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On appellera N(O) la densité d’état & 1 spin
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o ¥ est la distribution de Fermi.

Intégration en k' (k Bt g fixés)

£ = (Fhﬂ - ?h) + (fh'-q - Tr')
Fh+q - gh = e = §a
E = ~§lh3q - E;h' + F.

E ’
Eh'_1 - ?h’o = = (q"_Zh.ﬁ)

0 v

définissant un axe polaire - E}et Q = [K', - 3)
Er . ,
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Intégretion en g (ﬁ donné)

\gh - constante

0n  intégre sur les surfaces ?h-t-q = Cte
RaT 2

cqz + 2R3 = 2t e Re

EF
z - * kere
Rk - = HBle X.
(a-*ﬁ) h - bF EF

v 2 1/
C'est une ephere de rayon R = (R + kg Je Xa)

EF
R =< ke

T « 12
EF

La sphére est centrée en -

N1

2 R dR = ha;- ke Tc da,
Ee

2
dz'ﬁ = 4L R"df? = 2T '1?1:- k‘BTE' d:ﬁ:o
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e valeur moyenne de E
st L.

sur la surface de la sphére deg rayon R
F

¥

o0
Fo+*n)
—_— = :‘- [N(u) V]l kBTC I?BTC. < xe d'xe
T & Er L TeTIT e q
ourec '-Jth_ = 73?,._
Onw owra un ordre de ara..nde.ml'
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_Ch_ EF

&
Noter qu'on n'as pas eu & tenir compte de la borne de V en - fow

h}
car les facteurs de pondération thermigues limitent les intégrands
dans une bande de 1'ordre de Kk Tc << h mﬂ.
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