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INTRODUCTION

Depuis ia découverte du premier supraconducteur, le mercure
pur, en 1911 par Kamerlingh-Onnes, de nombreux matériaux
supraconducteurs ont été découverts. La mise au point du modéle
théorique de Bardeen, Cooper et Schrieffer (1957) a permis une
meilleure compréhension des mécanismes limitant le domaine
d'existence de la supraconductivité (du moins de |la
supraconductivité B.C.S.), et notamment du réle du champ
magnétique et des impuretés magnétiques. Parallélement, des
travaux expérimentaux menés par Matthias et collaborateurs sur
des composés binaires et pseudo-binaires (1958-61) ont mis en
evidence [I'effet désastreux de I'introduction d'impuretés
magnétiques, méme diluées, dans un supraconducteur.

La recherche de nouvelles structures supraconductrices
parmi les composés ternaires a abouti en 1976-79 a la découverte
de trois supraconducteurs contenant un réseau d'ions de terre rare
ordonné ferromagnétiquement a trés basse température, ainsi que
de nombreux supraconducteurs antiferromagnétiques. Ces
découvertes ont redonné un vif intérét a 'étude de la coexistence
de deux phenoménes jusqu'alors considérés comme quasiment
incompatibles, la supraconductivité et l'ordre magnétique (et
surtout, ferromagnétique). De nombreux travaux théoriques sur les
propriétés de ces composés ont été entrepris, dont la plupart
utilisent une description en termes de moments localisés agissant
sur les électrons de conduction, plus ou moins faiblement, par le
champ qu'ils créent ou par diffusion. L'éventualité d'un magnétisme
lié aux électrons de conduction eux-mémes et son influence
possible sur de nouveaux mécanismes, autres que le couplage
glectron-électron via phonons, responsables de Ia
supraconductivité constitue également un volet trés important des
recherches actuelles dans ce domaine. Bien que ces recherches
puissent offrir des perspectives intéressantes quant aux




caractéristiques supraconductrices, elles sortent du cadre de cette
thése et nous n'aborderons pas ce probléme en détail au cours de ce
mémoaoire.

D'un point de vue expérimental, peu d'études complétes du
diagramme de phase de ces supraconducteurs ferromagnétiques ont
été menées : il est en effet préférable, voire indispensable, de
pouvoir disposer a cette fin de monocristaux de ces composés ol
I'anisotropie des propriétés magnétiques a une influence
importante sur les caractéristiques supraconductrices. Seul le
supraconducteur ferromagnétique ErRhyBs (monocristal de
structure tétragonale primitive) avait fait l'objet de travaux
approfondis. Nous passons en revue dans le chapitrel les
principaux résultats théoriques et expérimentaux qui sont plus ou
moins directement a l'origine de cette thése.

Notre travail a principalement consisté en [|'étude du
diagramme de phase de la phase de Chevrel HoMogSg,
supraconductrice entre 1,8 et 0,65 K, et ferromagnétique en
dessous de 0,7 K, a partir de mesures simultanées d'aimantation et
de résistivité sur des monocristaux préparés au laboratoire de
Chimie Minérale de Rennes par M. Sergent, O.Pefa et
coilaborateurs. Le dispositif expérimental utilisé est décrit au
chapitre 1l ; la structure et les principales caractéristiques des
phases de Chevrel, et la caractérisation des monocristaux étudiés
sont présentees dans la 3eme partie du chapitre lil. Nous nous
sommes particulierement intéressés a l'existence de transitions
supraconductrices induites sous champ dans [{'état
ferromagnétique, bien en dessous de la température de Curie, et a
'origine de I'abaissement de la résistance dans [|'état
ferromagnétique désaimanté (chapitre V). Des mesures
systématiques des champs critiques, de la susceptibilité et de leur
anisotropie ont été faites (chapitre V). L'ensemble des résultats
concernant l'anisotropie des champs critiques, l'ordre de la
transition supraconductrice, le rbéle des interactions d'échange et
dipolaires, et les conséguences sur les propriétés remarquables de
['état ferromagnétique sont discutées au chapitre VI.



Nous nous sommes également intéressés de fagon beaucoup

plus ponctuelle & deux autres supraconducteurs magnétiques,
ErRh4B4 (polycristaux de structure tétragonale centrée) et

SnEr 4RhgSnyg (monocristallin, de structure cubique faces
centréees) ; une présentation de ces deux composés ainsi que nos
résultats sont rassemblés dans les deux premiéres parties du
chapitre lll. Nous avons cherché a mettre en évidence l'importance
des interactions d'échange dans le premier composé, par leur
influence sur le champ critique supérieur prés de T ; dans le
deuxieme composé, ol les propriétés magnétiques sont quasiment
isotropes, nous avons cherché a mettre en évidence la
supraconductivité de parois de Bioch.







CHARITRE 1

SUPRACONDUCTIVITE ET/OU MAGNETISME,
GENERALITES







1 - PROBLEMES POSES PAR LA COEXISTENCE DE LA
SUPRACONDUCTIVITE ET DU MAGNETISME

A. PREMIERE APPROCHE : EFFETS ELECTROMAGNETIQUES

Le probleme de l'absence de supraconducteurs parmi les
corps ferromagnétiques est abordé pour la premiére fois par
Ginzburg en 1956 [1], peu avant que Bardeen, Cooper et Schrieffer
(B.C.S.) [2] ne donnent une description microscopique de la
supraconductivité. '

On peut remarquer que, pour ce qui est des éléments
simples, le lanthane est la seule terre rare supraconductrice, alors
que celles-ci ne différent que par le remplissage d'une couche 4f
d'électrons internes, a priori peu importants pour les propriétés de
conduction, mais porteurs d'un moment magnétique.

Ginzburg considére l'influence de ces moments magnétiques
d'un point de vue purement macroscopique et électromagnétique :
I'aimantation spontanée d'un corps ferromagnétique crée une
induction magnétique pyMy qui peut agir comme un champ appliqué.
Si poMy est supérieure au champ critique thermodynamique (voir
appendice 2) poHgo qu'aurait di avoir ce corps en l'absence
d'aimantation spontanée, celui-ci ne peut plus étre

supraconducteur. En comparant l'énergie libre de I'état Meissner
Fs = (HZ - Hgo?) po/2, avec celle de I'état ferromagnétique

d'aimantation M = M, + xH, qu'il met sous la forme

-pOMH ,




Ginzburg obtient le champ critique thermodynamique He pour un
coefficient de champ démagnétisant n =0

, (1.1)

co ,1+x

le signe + (respectivement -) valant pour le cas ol M et H sont
antiparalleles (respectivement paraliéles). Les cas suivants,
schématisés en figure I.1, peuvent se présenter :

Bl %)
ixly
/il
m’ -
4 %‘ A,M
W |
7 f%n\

T,‘:ﬂ’ r(ﬂf :

(a) (b) (c)
Figure 1.1 - Diagramme de phase d'un ferromagnétique
d'aimantation My (H; est le champ appliqué ; n = 0).

(@) Mg > Hgo > 0 @ I'induction spontanée empéche le corps d'étre

supraconducteur.
{(b) Hgo > My >0 : la zone d'existence de I'état supraconducteur est

seulement réduite (zone hachurée).
(¢) | Mg | >Hgo : le corps n'est pas supraconducteur en champ

appliqué nul. Mais si Mgy <0, il peut repasser a [I'état
supraconducteur par application d'un champ Hy >0 [1].

Les valeurs maximales des champs critiques
supraconducteurs connus & ['époque étaient assez faibles pour
amener Ginzburg a conclure qu'il serait difficile d'observer des
ferromagnétiques supraconducteurs. Notons que dans cette



approche, rien n'empéche un antiferromagnétique d'étre
supraconducteur puisque son induction spontanée macroscopique
est nulle.

B. DESCRIPTION MICROSCOPIQUE, EFFETS D'ECHANGE SUR LA
SUPRACONDUCTIVITE

A partir du moment ol Il'on décrit la supraconductivité
comme une condensation en paires d'électrons de spin (et
d'impulsion) opposé [2], un certain antagonisme apparait clairement
entre ferromagnétisme et supraconductivité. Dés 1958, des
expériences de Matthias et collaborateurs [3] montrent que la
température critique d'alliages dilués (Lai.4®R ) chute
dramatiquement dés qu'on introduit une faible concentration
(x <2 %) de terre rare magnétique R (figure 1.2).

I

DEGREES

i B R H
Lla_ Ce ®r Ng Pm Sm & CGd Tb Oy Ho Er Tm e Lu

Figure 1.2 - Température critique supraconductrice de solutions
solides a 1 % at. de terre rare dans le lanthane [3].

Des résultats similaires sont obtenus sur d'autres
composés, ol la supraconductivité peut étre détruite avant méme
que les impuretés magnétiques ne soient sufffisamment
concentrées pour s'ordonner. D'éventuelles modifications de la
densité d'états électroniques [4], aussi bien que l'influence du
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champ dipolaire créé par les moments magnétiques des impuretés
[5] sont tout a fait insuffisantes pour expliquer la chute de T,
observeée, qui est d'autant plus rapide que le spin (plutdt que le
moment magnétique) de R est élevé.

Ces résultats montrent ['importance des interactions
d'échange entre le spin des atomes magnétiques et celui des
électrons des paires de Cooper qui peuvent étre détruites. Le calcul
de la décroissance de T, due & la diffusion par échange sur des
impuretés magnétiques diluées a été abordé par Suhl et Matthias
[5] et fait par Abrikosov et Gorkov [6] en 1961.

Quelques résultats expérimentaux anciens [7, 8] indiquent la
possibilite de coexistence ferromagnétisme-supraconductivité
dans une zone trés réduite de concentration et de température ; ces
résultats ne sont jugés que partiellement convaincants (I'alliage
est-il vraiment homogéne 7?), et l'importance des effets d'échange
semblait donc laisser peu de chances & un milieu contenant des
moments magnétiques localisés d'étre supraconducteur.

En 1962, Jaccarino et Peter [9] ont cependant suggéré qu'il

serait possible d'observer la supraconductivité sous fort champ
magnetique dans un ferromagnétique ol le champ appliqué Hy, et le

champ d'échange produit par des moments localisés, Hg,
s'opposeraient : les électrons de conduction ne seraient plus
soumis qu'au champ effectif (Ha-Hg ). Baltensperger et Strassler
[10] ont également suggéré que méme en présence d'interactions
d'échange non négligeables, la supraconductivité pourrait exister
dans un antiferromagnétique (le champ d'échange moyenné a
I'echelle de la longueur de cohérence supraconductrice est alors
nul).
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C. EFFET DE LA SUPRACONDUCTIVITE SUR L'ORDRE
MAGNETIQUE

Dans le cas ol les interactions dipolaires et d'échange
décrites ci-dessus n'auraient pas détruit toute supraconductivité,
celle-ci va pouvoir modifier les interactions magnétiques.
Anderson et Suhl (1960) ont examiné le cas d'un ferromagnétique
normal qui deviendrait supraconducteur & basse température - sans
prejuger de la possibilité de réalisation d'un tel cas [11].

La susceptibilité xn(q) de I'état normal, due & l'interaction
d'échange Ruderman-Kittel, a été calculée par Yosida pour un gaz de
Fermi. Dans [I'état supraconducteur, la susceptibilité va &étre
réduite, & cause du "gel" en paire d'électrons de spins opposés (nous
n'‘examinons pas ici le cas d'une condensation autre que celle
décrite par B.C.S.) ; cette réduction sera surtout importante pour
les petits vecteurs d'onde g < &,-1 ol &, est la longueur de

cohérence B.C.S. , A partir des expressions :

2
1,(@) ~0) | 1- (1.4
12 kF
et
x(Q) -x @ ~ Ax(0) 2—’£—q (1.5)

valable pour g petit devant le vecteur d'onde de Fermi kg, Anderson

et Suhl ont montré que la susceptibiltié présente un maximum &
vecteur d'onde fini gy ~ (3nkp2E,71)1/3 (figure 1.3).

Ceci signifie que l'ordre ferromagnétique va en fait devenir
modulé avec une période 2rqy-1. A courte portée l'ordre est

ferromagnétique, mais la modulation assure que la polarisation




i2

¥X(q=0)

11/5 Qo Re

Figure I.3 - Susceptibilité en fonction du vecteur d'onde dans 1'état
normal Xn(q) ot supraconducteur Xs(q) [11].

Bz

\ rJ»l
Jslr) —————

" Figure I.4 - Profil des vortex dans un supraconducteur ferromagnétique [12].
r . est la longueur de corrélation associe 4 la susceptibilité
longitudinaie,A la longueur de London, X la longueur de cohé-
rence de Ginzburg-TLandau, J la polarisation des moments
magnétiques. Seul le cas X <« )est examiné.
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moyenne & une échelle de longueur &, reste nulle, comme il se doit
pour des paires de Cooper "d'extension” &,. A supposer qu'un

ferromagnétique puisse devenir supraconducteur, il ne pourra

by

rester strictement ordonné ferromagnétiquement a longue portée
(r > &q) que si Ax{(q) ou I'énergie d'échange est extrémement

faible.

Un résultat similaire, mais non identique, est obtenu par
Krey [12] en 1972, sur la base d'une description phénoménologique a
la Ginzburg-Landau. Il développe I'énergie libre en puissances des
deux paramétres d'ordre - supraconducteur et magnétique - en
tenant compte de I['écrantage des champs dipolaires par les
supercourants. Il trouve que I'énergie d'une structure en domaines
de taille d'ordre A (longueur de pénétration de London) peut étre

plus basse que celle de ['état ferromagnétique. Le fait que I'échelle
de longueur de ia modulation soit fixée par A, au lieu de &,, refléte

l'origine différente donnant naissance a cet ordre modulé. Ici, ce
n'est plus la réduction de la susceptibilité x,(g) due a I'échange par
la condensation en paires de Cooper "d'extension" &5, mais
I'écrantage par les supercourants, sur une longueur i, du champ
dipolaire cree par les moments magnétiques, qui modifie l'ordre
magnetique.

Krey examine aussi (semi-quantitativement) le profil de
I'induction magnétique B,(r) autour d'un vortex : outre la
contribution des supercourants usuels, il faut inclure un terme J
provenant de la polarisation des moments magnétiques dans
I'équation de London. Dés que la distribution d'aimantation J n'est
pas trop rigide (rj <A, voir figure 1.4), linduction pénétrant dans
le vortex crée un exces de polarisation au centre du vortex ; le flux,
qui est quantifié, est maintenu égal & ¢, soit en réduisant la
longueur de pénétration de B (cas rj « A), soit si ['énergie
d'échange est assez faible (cas r; ~ 1), en faisant osciller J(r). Un
tel profil de B(r) produit une interaction attractive entre vortex
(0B/dr peut changer de signe), qui doit avoir des conséquences
visibles sur les mesures d'aimantation d'un tel supraconducteur ;
notons que les conditions d'existence d'un tel supraconducteur
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(effet destructeur de la polarisation J sur le paramétre d'ordre
supraconducteur ?) ne sont pas examinées dans ce travail.

D. POSSIBILITE DE COEXISTENCE NON MASSIVE 2

Des résultats expérimentaux de Matthias, Suhl et
collaborateurs [8] laissaient supposer que certains alliages dilués
pouvaient étre "a la fois" supraconducteurs et ferromagnétiques,
bien que les atomes magnétiques aient un effet désastreux sur la
température critique supraconductrice. Cela semblait difficilement
compatible avec la théorie B.C.S. : dans I'état ferromagnétique,
I'échange produit une polarisation finie des électrons de
conduction ; dans I'eétat supraconducteur B.C.S., on gagne une
énergie égale au gap supraconducteur A en formant des paires de
polarisation nuile. Si I'énergie d'échange est supérieure a A, I'état
normal devient avantageux énergétiquement. Matthias et Suhl [13]
ont donc suggéré que la supraconductivité pourrait ne subsister que
dans les parois des domaines ferromagnétiques, puisque dans ces

régions la polarisation moyenne est nulle, sur une échelle de
longueur qui doit pouvoir étre de l'ordre de &,.

Cette hypothése est utilisée pour comprendre les résultats
de Bozorth et collaborateurs [14] : les courbes d'aimantation de
Gdy.xCexRus sont caractéristiques d'un ferromagnétique
(aimantation des domaines) alors que la susceptibilité
différentielle de cet alliage est diamagnétique (un "réseau” de
parois supraconductrices doit écranter un champ appliqué aussi
bien qu'un supraconducteur).
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E. QUELQUES PROBLEMES CONNEXES LIES A LA
POLARISABILITE ELECTRONIQUE DANS LES
SUPRACONDUCTEUR

En 1964, Fulde et Ferrell [15], ainsi que Larkin et Ovchinikov
[186] proposent une modification de I'état fondamental
supraconducteur en présence d'un champ d'échange H, : dans I'état
B.C.S., I'état normal devient énergétiquement favorable dés que le
splitting d'échange 2ugH, dépasse I'énergie de liaison A d'une paire
de Cooper. Les auteurs cités ci-dessus ont montré qu'une
condensation en paires d'électrons du type (-k+qT, ki) - au lieu de
(kT, -k!) dans I'état B.C.S. -, accompagnée d'une augmentation de la
probabilité de non-appariement des électrons, i.e. d'une diminution
du gap supraconducteur, pouvait étre avantageuse dans une certaine
gamme de champ. L'effet de g est de diminuer la différence
d'énergie entre les deux électrons de la paire, et I'occupation
d'états non appariés permet & la fois de gagner de I'énergie
magnétique (existence d'une polarisation finie) et de
contrebalancer le courant de paires -2npeq/me (le courant total est
a priori nul dans I'état fondamental). Notre but n'étant pas de nous
lancer dans [{'étude des théories "non-B.C.8." de la
supraconductivité, nous mentionnons seulement que cet état
proposé par Fulde et Ferrell conduit & I'existence d'une transition
du 1er ordre de I'état B.C.S. vers I'état F.F., et & une anisotropie des
propriétés électromagnétiques [15,17].

Signalons également quelques résultats de Sarma et Maki
(entre autres) [voir référence 18 et articles qui y sont cités]. Méme
en gardant |'état supraconducteur B.C.S., la transition de I'état
mixte vers ['état normal peut étre du premier ordre sous champ -
que ce soit un champ appliqué ou un champ d'echange : lorsque la
susceptibilité électronique dans I'état normal est importante, il
faut la prendre en compte dans la différence d'énergie des états
normal et supraconducteur (effet dit effet paramagnétique). Sarma
a montré que dans ce cas, le calcul du gap supraconducteur pouvait
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donner différentes solutions, correspondant dans le diagramme de
phase a wun champ critique de “surchauffe' et de
"surrefroidissement” (figure 1.5).

0568
051
{T0/42=oo33
" X ho/d, =0-60
3
'_
-~ 11
0-707
0 o5
h/da
Figure .5 - Température critique supraconductrice T, en fonction

du champ appliqué h, en présence d'un champ d'échange h,. Ces
grandeurs sont normalisées par le gap B.C.S. A» qu'on aurait eu sans
ho [21].

Des calculs plus complets de champ critique ont été faits
[19,20] en tenant compte de la réduction de l'effet paramagnétique
par les collisions spin-orbite. En faisant perdre a !'électron de
conduction sa polarisation, la diffusion spin-orbite réduit la
différence de susceptibilité (et donc d'énergie magnétique) entre
I'état supraconducteur et I'état normal ; la transition peut rester
du second ordre.

En résumé de ce survol, on peut retenir que la
supraconductivité et I'ordre ferromagnétique apparaissaient
comme deux phénoménes antagonistes - & moins de trouver des
états supraconducteurs autres que celui décrit par la théorie B.C.S.
L'étude de composés contenant des impuretés magnétiques diluées
a montre l'importance des effets d'échange dans la destruction de
I'stat supraconducteur. En supposant toutefois qu'il puisse exister
des ferromagnétiques qui deviennent supraconducteurs & basse
temperature, ils doivent pouvoir présenter des propriétés
originales (ordre magnétique modulé, existence d'une interaction
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attractive entre vortex, changement d'ordre de la transition
supraconductrice). Qu'un supraconducteur puisse devenir
ferromagnétique a plus basse température n'avait pas été envisagé
jusqu'en 1976, I'énergie de liaison A des paires de Cooper étant
habituellement dans les métaux d'un ou deux ordres de grandeur
inférieure a I'énergie d'échange. L'existence de composés a la fois
supraconducteurs et ferromagnétiques semblait suffisamment peu
probable pour ne pas avoir suscité d'études détaillées tenant
compte a la fois des effets des interactions magnétiques sur la
supraconductivité et de l'influence du pairing supraconducteur sur
les interactions magnétiques.
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2 - DECOUVERTE DE SUPRACONDUCTEURS
FERROMAGNETIQUES

Les premiers résultats expérimentaux

La recherche de nouveaux supraconducteurs parmi les
composés métailiques ternaires [22] allait sérieusement
transformer le paysage, puisqu'elle débouche en 1976 sur Ia

découverte de deux supraconducteurs ferromagnétiques, a savoir
ErRhyB4 [23] et HoMogSg [24].

Ces deux composés sont dits supraconducteurs réentrants :

en température décroissante, ils deviennent d'abord
supraconducteurs & une température Toq, puis le réseau d'ions

magnétiques (Er3+ ou Ho3+) s'ordonne farromagnétiqguement a T,

provoquant le retour a un état normal ferromagnétique pour

Pour ErRh4B,4 dans la structure tétragonale primitive (voir
figure 1.6), Tg1 =8,7K et Tg,o =~ 0,8K ; entre ces deux
températures, la résistance est nulle et la susceptibilité
différentielle est celle de I'état Meissner. A T < Tgo, le
comportement est ceiui d'un ferromagnétique ordinaire
susceptibilité paramagnétique qui décroit rapidement quand on
s'éloigne de T.», courbe daimantation en forme de fonction de
Brillouin, loi de Curie-Weiss pour la susceptibilité mesurée a
T > Tgy donnant une température de Curie de T, = 0,9 K. On
remarque la faible valeur de la résistance R dans [|'état
ferromagnétique, alors que la contribution du désordre de spin a la
résistivité pour T > T,y est faible, comme le montre la faiblesse
de la magnétorésistance [25]. Une étude plus détaillée de la

transition réentrante par Ott et al. [25] montre que la
température T, a laquelle les ions Er3+ s'ordonnent est
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supérieure d'environ 0,1 K & Tgp, suggérant une coexistence de la

supraconductivité et du ferromagnétisme dans cette zone de
temperature.

Les propriétés de HoMogSg sont & premiére vue trés
similaires (voir figure 1.7). Cette phase de Chevrel devient
supraconductrice a Tgq1 = 1,7K ; les ions Ho3+ s'ordonnent
ferromagnétiquement vers Ty, = 0,75K et le composé rentre dans
un état normal ferromagnétique en dessous de Ty = 0,65 K. La
encore, la résistance est plus faible dans I'état ferromagnétique
qu'a T 2Tgy, sans qu'une contribution appréciable du désordre de
spin soit visible a T > Tgy.

Ajoutons a ces premiers résultats expérimentaux que i'on
trouve parmi les composés R RhyB, et R MozSg (R étant une terre
rare généralement magnétique) de nombreux ferromagnétiques, ou
supraconducteurs et antiferromagnétiques [pour une revue, voir par
exemple la référence 28]. D'autres composés supraconducteurs
contenant un réseau d'ions de terre rare magnétiques R ordonné a
trés basse température, du type R sRhgSnqg (dont ErsRhgSnyg,
troisieme supraconducteur ferromagnétique réentrant connu) sont
également découverts en 1979 par Remeika et collaborateurs [29].

Il existe un quatriéme supraconducteur magnétique réentrant
TmyFes(!)Sis, encore peu connu [30].
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3 - NOUVEAUX TRAVAUX THEORIQUES SUR LA COEXISTENCE
MAGNETISME-SUPRACONDUCTIVITE

Qu'il existe des supraconducteurs contenant un réseau d'ions
magnétiques, ordonnés ferromagnétiquement & basse température,
alors qu'on connaissait [l'influence généralement désastreuse
d'impuretés magnétiques dans les métaux supraconducteurs, avait
de quoi surprendre. Ces résultats ont naturellement suscité de
nombreux travaux étudiant de fagon détaillée l'influence mutuelle
de la supraconductivité et des interactions magnétiques (tant
dipolaires que d'échange). Nous aurons I'occasion de revenir sur ces
travaux dans la discussion de nos résultats expérimentaux, et nous
en donnons ici un apergu ; on y trouvera peu d'idées
fondamentalement nouvelles par rapport & celles introduites avant
1976 par les différents auteurs sus-cités, mais des efforis
importants ont été faits pour arriver a bien préciser les rdles
relatifs des différents processus en jeu, et les conditions &
réaliser pour pouvoir observer une coexistence ferromagnétisme-
supraconductivité, avec les propriétés particuliéres que cela
implique.

A. DIAGRAMME DE PHASE, APPROCHE PHENOMENOL OGIQUE

En 1979-80, Jarié¢ et Beli¢ utilisent une théorie de champ
moyen pour décrire le diagramme de phase de supraconducteurs
ferromagnétiques [31,32]. C'est une approche purement

phénomenologique : ils divisent le systéme en un sous-systéme
supraconducteur S d'aimantation Mg = mg(H, 4, T) et un sous-

systéme ferromagnétique F d'aimantation Mg = mp(Hg £, T) ol le
champ effectif moyen Hg g ou Hy g vu par chacun des deux sous-
systemes est :
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(1.6)

{ H@’s Hoy - n(M, + M) +H.
He,F Hext ) n(MS+ MF) + Hs
HF = AMg (respectivement Hg = AMj) étant les champs effectifs
créés par F (respectivement S), Hey le champ appliqué et -N{Mg+Mg)
le champ démagnétisant ; A joue le réle d'un couplage F-S.

Selon les caractéristiques de départ mg et mg (i.e. selon les
températures d'ordre Tg et Tg, la valeur de I'aimantation
spontanée My, les champs critiques Hg 10 et H.»0, et le coefficient
de champ démagnétisant n), on arrive & obtenir des diagrammes de
phase variés, incluant la supraconductivité réentrante avec une
zone de coexistence F-S pour Tgp < Tg et He10 < Mg < Hyp0. Ce
modele souffre toutefois de deux carences : la premiére est qu'il ne
décrit probablement pas trés correctement la modification des
interactions § par les interactions magnétiques (st inversement).
Le deuxieme est I'absence dans cette description d'états ol le (les)
parametres d'ordres sont autorisés a varier spatialement (phase
modulée).

B. MODULATION DE L'ORDRE MAGNETIQUE

Blount et Varma [33] minimisent I'énergie libre "Ginzburg-
Landau" a deux paramétres d'ordre M et |y |, en supposant en
premiére approximation les effets d'échange négligeables. lis
justifient cette approximation par deux arguments simples : la
température d'ordre magnétique est trés faible (Tg « Tg), et si
'échange était important, la supraconductivité n'aurait méme pas
pu exister dans ces composés contenant un réseau d'ions
magnétiques. lls montrent qu'il existe prés de la transition
réentrante une instabilit¢ a vecteur d'onde fini qn et prévoient une
transition vers un état "spiral" ; l'origine de cette transition est
I'écrantage par les supercourants des interactions
électromagnétiques a longue distance. Ces résulats sont
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réminiscents de ceux de Krey [12], mais ici Tg < Tg et les deux
paramétres d'ordre peuvent varier.

Ferrell et al. [34] obtiennent eux aussi une transition vers un
ordre modulé, en incluant le terme d'échange Ruderman-Kittel (ou
RKKY) dans le calcul de x(q). lls mettent I'accent sur I'importance
du caractere non local de I'écrantage ; ne pas le prendre en compte
conduit a surestimer la différence d'énergie magnétique entre les
états supaconducteur et normal.

C. ETAT MIXTE

Tachiki et al [35] s'intéressent au profil de l'aimantation et
des supercourants autour des vortex dans les supraconducteurs
ferro- et antiferromagnétiques, en supposant que les interactions
d'échange sont négligeables si Ty, « Tyqy. lls résolvent de fagon

self-consistante les équations donnant ['aimantation et le
supercourant en fonction du "champ local® h =V xA -les
equations sont non locales -, en tenant compte de la condition de
quantification du flux total pénétrant dans le vortex. On obtient
dans certaines conditions une distribution h(r) oscillante et donc
une interaction attractive entre vortex. Ceci se traduit par une
discontinuité de I'aimantation M(H), qui passe tréds vite de
l'aimantation Meissner & celle de I'état normal paramagnétique : on
tend vers un comportement de typel. Ces auteurs se sont
également intéressés a l'existence de la phase modulée [voir par
exemple 36] entre la température de Curie T, et T\yo, et suggérent
I'existence possible d'une petite zone de température
Teoa < T <Thpe ol la supraconductivité coexisterait avec l'ordre

ferromagneétique.

On peut rappeler qu'une approche trés simple donnée par

Ginzburg [1] puis Gray [37] laissait prévoir une tendance au
comportement de typel : dans la limite de London (§ « Ay, ie. le
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parametre d'ordre supraconducteur et les supercourants dépendent
du potentiel vecteur local), on a :

- —3 _1-—>—> 14—
V xj 1

(N = — VXA(r) = — B{n) (équation de London) (1.7)
oA B,
et
VXH = |
) J (équations de Maxwell)
—_— —
v.B =0

A = B (1.8)
}'Lo L

Tout se passe comme si la longusur de pénétration était
‘renormalisée” : A = A /V1 + x. Lorsque x augmente & l'approche

de la température de Curie, A décroit, i.e. on tend vers un
comportement de type .

D. IMPORTANCE DES EFFETS D'ECHANGE : ORDRE DE LA

TRANSITION SUPRACONDUCTRICE

Des travaux extensifs de Buiaevski et al., résumés dans leur
article de revue [38], ont été faits dans le cas ol le champ
d'echange a des effets non négligeables. On retiendra que ces
auteurs ont montré que les conditions a réaliser pour pouvoir
negliger les effets d'échange sont beaucoup plus restrictives qu'il
n'y parait & premiere vue (T, « Toq n'est pas suffisante 1). On

peut comprendre ceci en disant que si I'écrantage par les
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supercourants supprime l'effet des interactions dipolaires & longue
portée, les interactions d'échange, & courte portée, peuvent par
contre rester efficaces méme dans I'état supraconducteur
(splitting Zeeman non écranté, diffusion). lis étudient le cas,
finalement plus probable, ot Ty « Tgqy mais ol les interactions

dipolaires peuvent &tre négligées par rapport a l'échange. Le
vecteur d'onde de l'ordre modulé n'est alors plus fixé par A et la

transition vers l'état ferromagnétique est confondue avec le retour
a l'état normal (Tmao = Tgo). Ils montrent entre autres également
que la ftransition vers ['état normal sous champ, & Hgs, est du
premier ordre jusqu'a T < 0,55 Tg4.

Sakai et al. [39] ont calculé le champ critique supérieur Hgo
ainsi que la dérivée de l'aimantation a Hgp, en tenant compte des
interactions d'échange (traitées en “"champ moyen") et de la
diffusion spin-orbite : cette derniére atténue les effets du champ
d'échange et la transition peut rester du second ordre jusqu'a la
température de Curie.

E. SUPRACONDUCTIVITE DE PARQIS

Tachiki et al. [40] ont déterminé les conditions d'existence
d'une couche supraconductrice dans une paroi de Bloch, toujours en
supposant negligeable ['effet de |'échange sur le parameétre d'ordre
supraconducteur. Leur calcul est fait pour une paroi large devant la
longueur de cohérence & de Ginzburg-Landau. Dans ce cas, ce n'est
pas le fait que la polarisation moyenne soit nulle dans la paroi qui
favorise I'existence d'une paroi supraconductrice (processus
envisagé par Matthias et Suhl [13]), mais le gain réalisé sur
I'énergie de paroi : grdce a l'écrantage, cela colite moins cher de
"tordre" l'aimantation. Mais il n'est pas alors prouvé que seules les
parois soient supraconductrices [41]...

Buzdin et al. [41] se sont intéressés au contraire aux parois
tres étroites (paroi d'lsing). lls ont remarqué que le calcul du
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~champ critique supraconducteur Hew au niveau d'une telle paroi

était équivalent au probléme du calcul du champ critique de
surface Hez des supraconducteurs non magnétiques [18] puisque
cette paroi est un plan de symétrie de l'aimantation. I est donc
possible qu'une couche supraconductrice d'épaisseur ~ £ nuclée a

ce niveau méme si le ferromagnétique "bulk" est normal.

J. Kasperczyk et al. [42] ont envisagé une structure
lamellaire avec parois de Bloch supraconductrices, en négligeant &
la fois [l'effet de I'échange sur le parametre d'ordre
supracenducteur et l'effet de la supraconductivité sur le profil de
I'aimantation dans la paroi. Cette deuxiéme hypothédse semble sous-
entendre que |'ordre magnétique est di a des interactions d'échange
a courte portée plutdt qu'a des interactions dipolaires écrantées a
longue portée et restreint appréciablement le domaine de validité
de ces calculs.
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4 - SITUATION ACTUELLE

L'intérét suscité par la découverte des deux (puis trois)
supraconducteurs ferromagnétiques ErRhyB4 et HOMogSg ne s'est
bien sir pas limité aux études théoriques évoquées dans le
paragraphe 1.3 ; de nombreuses expériences ont été entreprises
depuis 1976 sur les composés R RhyB, et R MogSg [28, 43]. Plutdt
que d'en faire ici un inventaire, forcément incomplet, nous citerons
les résultats qui nous intéressent plus directement au cours des
chapitres suivants, afin de les comparer au fur et & mesure avec
nos propres résultats. Nous rappelons briévement ici "les plus
marquants”, c'est-a-dire ceux qui ont peu ou prou été a l'origine de
ce travail.

A. ORDRE MAGNETIQUE MODULE

Des expériences de diffraction neutronique ont été faites

sur ces composés [26, 27] et établissent l'existence d'un ordre
magnetique modulé entre T, et Ty = Tgo, avec des périodes

2nam-1 de quelques centaines d'Angstrom. Dans les deux composés,

la transition vers ['état modulé est hystérétique, comme on peut le
voir sur la figure 1.8.

La phase modulée est clairement observée au
refroidissement, comme le montre lintensité du pic de diffraction
au vecteur d'onde fini g, mais en température croissante le
composé reste dans I'état ferromagnétique jusqu'a une température
légérement plus élevée, réduisant ainsi la plage d'existence de la

phase modulée qui est méme inexistante au réchauffement dans
HoMogSg. On note aussi I'hystérésis visible sur la transition

résistive en fonction de la température & T2 = Tgo pour ErRhyBy.
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B. PROPRIETES DE ErRh4B4 MONOCRISTALLIN H
SUPRACONDUCTIVITE DE PAROIS

ErRhsBs (p.t.) est supraconducteur a T,y = 8,7K : les
ions Er3+ s'ordonnent ferromagnétiquement a Tm = 0,9 K,
provoquant la transition vers un ordre magnétique modulé ; & T,p,
l'ordre ferromagnétique s'impose, accompagné d'un retour a !'état
normal [23, 25, 26]. Crabtree et al. [44, 45] ont étudié le diagramme
de phase d'une sphére monocristalline par mesures d'aimantation et
de resistance. Leurs principaux résultats sont : anisotropie
planaire de ['aimantation, forte anisotropie du champ critique
interne Hgp, et changement d'ordre de la transition

supraconductrice & T' = 3,3 K se traduisant par une discontinuité
de M & Hgo lorsque H est dans ie plan de facile aimantation. Ces

derniers résultats refletent l'influence non négligeabie du champ
d'échange dans ErRhyB4 [39, 38].

Genicon et al. [46] ont étudié la résistance de I'état
ferromagnétique "normal" et montré que ['abaissement de
résistance par rapport a I'état paramagnétique normal correspond a
I'existence de zones supraconductrices orientees
perpendiculairement a l'axe de difficile aimantation i.e. a une
supraconductivité des parois de Bloch (voir figure 1.9).

Signalons aussi que ErRhyB, existe également dans une
structure trés voisine (tétragonale centrée, dite b.c.t.), ol les
ions Er3+ s'ordonnent antiferromagnétiquement vers Ty = 0,65 K.
Cette nouvelle phase a fait |'objet d'études systématiques
entreprises sur des échantillons polycristallins [47, 48, 49] ; des
monocristaux ont été récemment obtenus par lwasaki et al. [50].
Cette phase est supraconductrice non réentrante, et les effets
d'échange sont plus importants que dans la phase primitive.
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C. LES DEUX AUTRES SUPRACONDUCTEURS
FERROMAGNETIQUES REENTRANTS

Les stannures R 5RhgSnyg découverts par Remeika et al. [29]
n'ont pas encore été, & notre connaissance, étudiés de fagon aussi
détaillée. Andres et al. [51] ont montré par des mesures de

résistance, susceptibilité et aimantation, que la supraconductivité
était détruite a 0,46 K dans ErsRhgSnq(g a l'apparition de I'ordre

ferromagnétique ; la zone de coexistence Ty-Teo est tres réduite
dans ce composé (au pius 11 mK). Elle est toutefois pius étendue
dans des monocristaux (Ery.xSny)ErgRhgSnqg ol I'un des Er (les 5
sites ne sont pas équivalents [52] est remplacé par Sn ; on peut
alors observer une susceptibilité alternative diamagnétique dans
I'état ferromagnétique en trés faible champ, comme I'ont montré
Genicon et al. [53], indiquant Iexistence de parois
supraconductrices. A la différence de ErRhyB,4, on n'observe pas
dans ce composé d'anisotropie importante.

Enfin, HoMo6Sg n'existait jusqu'en 1984 que sous forme de
frittés. L'existence d'une "magnétorésistance” anormale dans I'état
ferromagnétique, accompagnée par des variations d'aimantation et
de susceptibilité alternative, est observée par Genicon et al. [54] ;
des transitions vers des états de résistance nulle bien en dessous
de la température de Curie sont obtenues sur des cristaux [58], &
partir d'un état ferromagnétique saturé, par application d'un champ
inverse ou par chauffage a T ~ 0,1 K. En 1984-85, Holtzberg et
al. [55] et Pena et al. [56] obtiennent des monocristaux ;
l'aimantation présente wune forte anisotropie uniaxiale
(ferromagnétique Ising).

Signalons aussi la mise en évidence par Meu! et al. [57] de

transitions supraconductrices induites sous champ dans des
composés (Eu,Sn)MogSg, dues a la compensation d'un champ

d'échange Hg < 0 par le champ appliqué, ainsi que l'avaient suggéré
Jaccarino et Peter.
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D. OBJECTIFS RECHERCHES

Nous souhaitions voir dans quelles conditions la
supraconductivité (massive ou non) peut se développer dans un
ferromagnétique.

Nous avons concentré nos efforts sur I'étude du diagramme
de phase de monocristaux HoMogSg par mesures systématiques de
résistivité, susceptibilité et aimantation. Notre but est
essentiellement de préciser l'origine des chutes de résistance dans
I'état ferromagnétique, en relation avec les processus
d'aimantation ; I'étude du diagrame de phase a T>Teo est
également entreprise, afin de connaitre les parameétres qui
gouvernent la transition supraconductrice dans HoMogSg [60]. Des
expériences complémentaires de diffraction de neutrons ont été
menées parallélement par J. Rossat-Mignod, P. Burlet, A. Dinia et
collaborateurs au Centre d'Etudes Nucléaires de Grenoble [61,62].

Les résultats obtenus sur deux autres composés, ErRhyBy
(b.c.t.) et SnErgRhgSnyg, permettront de mettre l'accent sur Ia
diversité des propriétés des supraconducteurs magnétiques selon
l'importance relative de divers facteurs (réle de I'échange dans le
ler cas, faible anisotropie magnétique dans le 2éme cas).
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CHAPITRE 1

DISPOSITIF EXPERIMENTAL ET CONDITIONS DE
MESURES







1-LE CRYOSTAT

La plupart des expériences (a4 l'exception des mesures sur
ErRhy4By4 prés de T.q) ont été effectuées dans un réfrigérateur a
dilution. Nous rappelons pour mémoire son principe de
fonctionnement : la puissance frigorifique est fournie par le
passage (forcé) d'3He d'une phase concentrée en 3He & une phase
diluée d'un mélange 4He-3He.

A T < 0,86 K, les deux isotopes ne sont miscibles que jusqu'a
une concentration limite x,(T) de 3He (figure Il.1). Si l'on part d'un

mélange "riche" en 3He (x = 20 %), on aura séparation du mélange

a basse température en une phase concentrée en 3He et une phase

diluée, qui n'ont pas la méme enthalpie. On fait ensuite circuler
I'SHe en distillant la phase diluée dans un évaporateur (voir
figure 11.2) thermalisé a T =~ 0,7 K, ol 3He est évaporé de 4He. La
circulation se fait bien évidemment en circuit fermé, et le mélange
qui circule est réinjecté dans la boite & mélange aprés étre d'abord
thermalisé & T =~ 1 K sur une boite d4He pompé, puis refroidi dans
les'échangeurs par le mélange dilué, froid, sortant de la boite a
mélange.

La puissance frigorifique a disponible au niveau de la
séparation de phases est fixée par le débit n d'3He et la différence
d'enthalpie L(T) « 82 T2 J/mole entre les deux phases.
Typiquement, Q est de l'ordre de 100 W a 100 mK pour
100 umol/s. Lors de nos mesures a la température minimale
T = 30 mK (limitée par la qualité des échangeurs et de l'isolation
thermique entre le circuit du mélange et "l'extérieur"), le débit
était de l'ordre de 60 umol/s et la puissance frigorifique
Q =82nT2=6 uW.

t

Nous avons été amenés en cours d'expériences a étudier le
role de la vitesse de refroidissement de I'échantillon HoMogSg au
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moment de son passage par la transition a I'état ferromagnétique a
T=0,7K, en jouant sur Ile débit du mélange
200 pmol/s < N<2103 umol/s. Nous n'avons pas évalué la
puissance frigorifique (dans ces conditions, on évapore largement
autant d'4He que d'8He ), mais nous donnons en figure 1.3 les
vitesses de refroidissement mesurees au niveau de ['‘échantilion.

Aprés ces généralités sur la réfrigération, nous
schématisons en figure 1.4 {a disposition des différentes piéces de
I'appareillage. Les échantillons sont fixés dans la boite a mélange
afin d'étre plus facilement thermalisés aux plus basses
températures. La queue de la boite & mélange et du calorimetre
sont centrées dans les bobines de mesures et de champ (bobine
supraconductrice Nb-Ti, diamétre intérieur 50 mm, champ
maximum ~ 7T & 4,2K) et la mesure d'aimantation se fait par
extraction du circuit-mélange dans !'ensemble fixe (bati +
vase 4He + bobines). Le haut de la boite & mélange est dans une
zone de champ trés faible (champ terrestre + champ de fuite de la
bobine supraconductrice), ce qui permet de ne pas étre géné, lors de
balayages en champ a température fixe (1 a 5 mK selon le
domaine de température), par la magnétorésistance des
thermomeétres en carbone. La géométrie adoptée pour ce montage
présente toutefois deux inconvénients : il faut réguler I[a
température d'un gros volume de mélange (140 cm3), et on observe
géneralement un gradient de température non négligeable entre le
haut (étage "régulation") et le bas (centre des bobines de mesures)
de la boite a mélange (voir tableau [l.1).
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débit T haut T bas
pmol/s mK mK
avec régulation 200 460 448
{chauffage en haut) 200 700 670
300 840 830
100 1150 1130
pompage sans 80 25 40
régulation 40 110 350
(refroidissement) 100 112 151
40 730 870

Tableay 1.1 - Gradients mesurés entre le haut et le bas de la boite
a mélange (sur ~ 30 cm) ; ils varient aussi selon les vitesses de

montée ou descente en température et peuvent se résorber

partiellement en 20-30 minutes.
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2 - MESURES

A. MESURES DE RESISTANCE

Elles sont toujours faites en 4 fils avec détection synchrone
en alternatif basse fréquence (figure I1.5).

boite de résistances
._(’

’l"l décades
lm’. NR4
1
A
I¥s ‘

Sortias
du 270, i

TNARL T NARD = %X+

Figure L5 - Schéma de principe de la mesure de résistance au

pont 4-fils.

Pour des résistances a mesurer de l'ordre du mQ, on arrive a
une précision d'environ 10-4 pour des courants de mesure de l'ordre
de 100 pA.

Les 4 fils de cuivre sont fixés sur ['échantillon a la laque
argent afin d'eviter un signal diamagnétique des soudures en champ

faible lors des mesures simultanées d'aimantation. La résistance
de tels contacts est de l'ordre de R, ~ 1Q . aux trés basses

températures, on doit tenir compte de la puissance Joule Rgl2
dissipée par le courant de mesure dans les contacts. Nous avons
essayé d'évaluer I'échauffement pour différentes puissances
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fournies a l'échantillon (figure 11.6), compte tenu de I'existence de

la résistance dite de Kapitza qui limite les échanges de chaleur aux
interfaces & trés basse température : A(T4) ~ (4RK(§/S) ou S estla

surface de l'échantillon ; le coefficient Rk dépend fortement de la
nature et de la qualité de surface du matériau [63] et n'est pas
connu avec preécision. Les échauffements indiqués en figure 1.6 ne
constituent qu'une évaluation semi-quantitative.

B. MESURES D'AIMANTATION

Elles sont faites par une méthode classique d'extraction. La
tension produite par la variation de flux magnétique dans les deux
bobines de mesure, montées en série-opposition, est envoyée sur un
ampli-spot que l'on utilise en détecteur de zéro : on injecte pour
cela une tension de contre-réaction dans le circuit de mesure, et le
flux magnétique, donc le moment magnétique de I"échantilion
extrait, est obtenu par intégration de cette tension de contre-
réaction. Par cette méthode, on n'a pas de correction & faire pour
tenir compte d'une éventuelle magnétorésistance des bobines de
mesure ou d'une variation de leur inductance due aux contraintes
qu'elles pourraient subir sous champ (forces de Lapiace). La
sensibilité maximale du dispositif est d'environ 10-7 Am?2
(10-4 emu, voir appendice 3) : I'étalonnage a été fait par mesure
de la susceptibilité d'un bloc de platine paramagnétique.

Notons toutefois que le moment magnétique de i'échantillon
n'est pas connu avec une telle précision. En effet, le calorimétre du
cryostat est en laiton, et son extraction a travers les bobines
genére des courants de Foucault, et donc des variations de flux
parasites nettement visibles en début et en fin d'extraction : ces
pics de tension sont d'autant plus importants que l'on travaille en
champ élevé. De plus, nous avons observé une hystérésis de
I'aimantation du montage a vide (sans échantillon), que nous
attribuons au laiton - réputé non magnétique - du calorimétre. Les
cycles d'hystérésis mesurés & vide sont reproduits en figure 11.7 :
le fait qu'ils soient parcourus en sens "inverse" indique simplement
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(1) "aimantation" réversible en faible champ appliqué u H_ < 1 T.

(2) Montée & 3 T : début de saturation, puis

{3) coupure du champ appliqué : moment magnétique rémanent.

{4) retour en champ nul apré&s montée 3 5 T ; le moment magnétique
rémanent est d peu prés saturé (30 uAmz).

, 3V 5 mmz) en fonction de la température
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que la zone aimantée n'est pas centrée dans les deux bobines de
mesure.

L'incertitude sur la rémanente du calorimétre est la
principale source d'erreur sur l'aimantation de ['échantillon en
faible champ (a4 condition que le champ de la bobine
supraconductrice ne dérive plus). Mais on voit sur la figure 1.7 que
la pente M (Hj) est bien reproductible en faible champ quelle que
soit l'histoire du calorimetre : la susceptibilité de ['échantillon
sera donc, elle, connue avec une precision raisonnable (de l'ordre du
% pour un cristal ferromagnétique de quelques mg).

Malgré les inconvénients présentés par l'extraction d'une
masse metallique importante, nous avons conservé cette méthode
pour nos mesures d'aimantation. Comme nous avions a étudier des

proprietés a trés basse température (T < 0,1 K) telles que sauts

d'aimantation, irréversibilité importante et surtout effets de
trainage plus ou moins rapide, nous avons exclu toutes les
methodes ol la variation de flux n'est pas obtenue par extraction
mais par balayages en champ ou température.

Enfin, nous avons tenu compte dans nos mesures en champ

faible de I'hystérésis de la bobine supraconductrice, qui produit
apres montée a poHa 20,3 T un champ rémanent d'environ -4mT.

C. MESURES DE SUSCEPTIBILITE ALTERNATIVE

L'échantillon est fixé dans une des deux bobines montées en
série-opposition du bobinage secondaire, et excité par le champ
alternatif basse fréquence hy,; du bobinage primaire. On détecte aux

bornes du secondaire a la fois la variation de mutuelle en phase
(donc y'ac), et en quadrature (donc x"ac). La mesure de mutuelle est
particulierement bien adaptée & la détermination de la
susceptibilité différentielle en trés faible champ. Nous avons
cependant évité de nous baser sur ces mesures pour déterminer la
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valeur absolue de la susceptibilité car Iincertitude sur le centrage
et les facteurs de correction géométriques peuvent produire une
erreur relativement importante (plus de 5 %) sur %, dans des
bobines dont les dimensions sont assez faibles (~ 9mm de long,
5 mm de diametre).
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CHARPITRE _ 101

PRESENTATION DES COMPOSES ETUDIES







La presentation des trois supraconducteurs magnétiques
A RhgBy, (R)ErgRhgSnig et RMogSs permet de mettre I'accent sur
la varieté des propriétés caractérisant ces composés, selon
l'importance relative des énergies dipolaires, d'echange,
d'anisotropie.

N'ayant pas entrepris d'étude trés compléete des propriétés
de ErRhyBy4(b.c.t.) et de (Sn)EryRhgSnyg, nous rassemblons dans ce
chapitre un rappel de leurs caractéristiques, et nos propres
résultats expérimentaux ; nous donnons pour terminer un apergu sur

les propriétés des phases de Chevrel, avant d'aborder I'étude du
diagramme de phase de HoMogSg.

1 - BORURES DE RHODIUM ET DE TERRE RARE R Rh,B,

A. STRUCTURES ET PROPRIETES PHYSIQUES

Ces composés peuvent exister sous deux formes cristallines
qui ne different que par l'orientation d'amas RhysB4 dans la maille
tétragonale (figure lll.1), le réseau de terres rares - et danc les
interactions dipolaires - étant le méme dans les deux phases. La
phase tétragonale centrée étant plus difficiie & stabiliser que la
phase primitive, c'est surtout cette derniére qui avait été le plus
étudiée. Les températures de transitions supraconductrices ou
magnétiques des composés R RhsBy4 p.t. sont trés différentes,
comme le montre le tableau lll.1 Ceci confirme bien l'existence
d'une interaction non négligeable entre le moment magnétique de ia

terre rare et ies électrons de conduction ; ainsi, on observe pour
les composés R RhsB4 non supraconducteurs (R = Gd, Tb, Dy, Ho)
une cassure dans la courbe R(T) a Ty, [64] ainsi qu'une importante

magnetorésistance négative (figure ll1.2).




Figure IIT.l - Structures de ﬁRhﬁBA.
{(a) Phase tétragonale primitive {p.t.).
{b) Phase tétragonale centrée (b.c.t.).

RE T{i [KJ IV(()) Tcl [K] JcIT TM [K] ch [K] Ocm EK]
4 structure
[chpm‘RE]

Y 10-8 55 .
Nd 53 131,089 ['5 AF . complexe
Sm 27 112 0-87 24 AF
Gd 7/2 58 4-4 F
Th 142 74 25 F
Dy 172 10:7 16 F
Ho 1/2 67 11 43 F
Er 87 602 0-7 0-8 0-5 -8 F
Tm 9-8 313 0-4 0-3 AF, complexe
Lu s 55

Tableau ITI.l - Ordre magnétique et valeur des principaux paramétres dans

fRh,B, . 8oy (respectivement 6.y) désigne 1'énergie magné-
tique dipolaire (respectivement d'échange) par ion terre
rare ; J_, est estimée d'aprés la dépression de T dans
(HXLUL_X§Rh4B4; Tm/est la température d’o¥dre magnét ique,
N(0) la densité d'états au niveau de Fermi, et T.1 la
température critique supraconductrice (supérieure si le
composé est réentrant i T.p){38].



Figure [Il.2 - Résistance d'un polycristal DyRhsB4(p.t.) de rapport

de résistivite résiduelle R({300 K)/R(11 K) =19 en fonction de la
température.

(@) Champ appliqué nul. Un léger effet de tralnage est visible &a
basse température (R est un peu plus élevée aprés un
refroidissement rapide).

(A) Champ appliqué poH,; = 1,6 T.

La phase tétragonale centrée ErRh B, b.c.t. est obtenuel’) a
partir de Er, Rh et B avec une légéere sous-stochiométrie en bore,
fondus socus atmosphére d'argon puis recuits a 1150°C, et enfin
trempés depuis 900°C sous forme de plaquettes (diameétre 5 a

10 mm, épaisseur environ 1 mm). L'analyse (X et microsonde)
révele la présence d'un pourcentage d'environ 15 % de ErRhsBs,

phase ferromagnsetique a Ty, = 22 K, précipitant en cristailites de

plusieurs microns. Notons que les meéthodes d'analyse classiques ne
permettent pas de déceler facilement la presence de ErRhsBs p.i.

dans ErRh4B4 b.c.t., cette derniére phase étant une surstructure de
la premiére. Les rapports de résistivité de ces plaqueties sont

{") Ces échantilions ont été préparés au laboratoire par P. Lejay.




genéralement de I'ordre de R(300 K)/R(T,) = 2, avec une
resistivité résiduelle de I'ordre de 90 nQ.cm,

Les premieres expériences sur des polycristaux de ErRhyBy
b.c.t. [28a, 43a, 48] ont montré que les deux structures
apparemment si voisines avaient des propriétés magnétiques trés
différentes : la valeur (voire dans certains composés le signe) des
interactions d'échange est modifiée. Ainsi, lwasaki et al. ont
verifié récemment que les ions Er3+ s'ordonnent
antiferromagnétiquement en dessous de 0.65K dans un
monocristal [50]. Une exploration systematique des propriétés de
ces matériaux est présentée par L.Q. Shao [49]. Pour notre part,
nous avons cherché a metire en évidence lI'influence des
interactions magnétiques sur le champ critique H,, des

polycristaux dont nous disposions.

B. CHAMP CRITIQUE H., PRES DE Tco1 DANS UN_MILIEU
MAGNETIQUE

Nous avons vu au chapitre | que la présence d'un champ
d'echange réduisait le domaine d'existence de la supraconductivite,
et ceci d'autant plus efficacement que la diffusion spin-orhite
était faible et que I'effet paramagnetique était important. On
montre qu'au premier ordre, la réduction du champ critique est
donnée par [28b ; voir appendice 2] :

T) = (HEQ(T) -nM)z H;E(T) -M-A (H:2 -nM+IIi\/1)2 (1)
ol HMgp@ est le champ critique appliqué, M [l'aimantation a la
transition, n le coefficient de champ démagnétisant, H'zo le champ
critique orbital  [19],9 la constante d'échange et

A =0,22 a/(hgo Teo)- Le paramétre de Maki o = 2 Hpo/H c2(0)
caractérise l'importance de [|'effet paramagnétique (Hpo est le
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cnamp critigue paramagnétique dit de Clogston). Agy st une
constante de couplage spin-orbite sans dimension égale a

2hv g

_F _q7 2
3k T ¢ 7
c 50

50

ou g, est le libre parcours moyen électronique entre deux
diffusions spin-orbite. T., est la température critique

supraconductrice en {'absence des moments magnétiques : on prend
en géneral T.o = 8,3 K (fransition de LuRhy4B4 b.c.t), au lieu de

Te = 7,8 K (transition de ErRh4B4 b.c.t.). Prés de T, on vérifie
facilement qu'il existe une relation simple entre

a .

[ chE J [BHCE ]
— | et )
ot aT

Vers Tgq1, Heo@ est faible, donc on écrira : M =yH = x(Ha -nM). La
formule (Il1.1) devient alors en remplagant M par xHa/(1+ny) :

2
1 : 1.7,
H | —= |= H, - AHE)® £
211+ ny c2 € 1+ ny

Aprés derivation par rapport a T, les termes dépendant de
(dy/0T) seront en facteur de Ho»3(T) qui tend vers zéro & T,y @ nous

ies négligeons. l reste alors

oH° oM
[_"2] :{ "‘2}”” +0(HY (111.2)
aT . aT 1+ c2

¢l

Dans un compose proche du magnétisme, le facteur
"correctif' (1+ny)/(1+x) peut ne pas étre négligeable. (OH2%/aT)

étant une grandeur intrinséque, caractéristigue du compose, nous
avons cherché a voir comment (dH.»8/dT) dépendait de n, et donc

mesuré le champ critique d'échantillons de forme différente tailiés




dans la méme plaquette polycristalline. Cette &tude devrait
permettre de mettre en évidence l'effet de la susceptibilité y sur

la transition supraconductrice sans nous obliger a mesurer
'aimantation de I'échantillon (due en partie a ErRBh3Bs, et en
général irréversible sauf prés de T. justement).

C. RESULTATS DE MESURES Hc2(T, n)_ET_COMMENTAIRES

Nous avons pu constater que la présence de cristallites
d'ErRh3By de relativement grandes dimensions (quelques microns)
ne semble pas avoir d'influence critique sur les propriétés de
I'échantillon : en particulier, la température critique
supraconductrice n'y est pas sensible. On peut donc apparemment
considérer que son principal effet n'est que d'ajouter son moment
magnétique a celui du reste de I'échantilion.

Les transitions résistives de deux échantillons de forme
différente, sous différents champs appliqués, sont reportées en
figure IIl.3. On remarque la remontée de R a basse temperature
pour des champs appliqués poH4z=1T : bien que ce
supraconducteur ne soit pas réentrant, Hyo est diminué a l'approche
de la température d'ordre magnétique T des ions Er (diffusion par
echange), et la courbe Hgo(T) peut présenter dans les
supraconducteurs magnétiques un minimum local & I'approche de Tm

[280]. Pour des champs supérieurs a ce minimum local, R’ peut donc
repasser a sa valeur normale & basse température.

Le coefficient de champ démagnétisant indiqué est mesuré
par ia pente de la courbe de premidre aimantation dans ['état
Meissner a basse température (figure lil.4)
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Figure III.3 - Transition résistive de deux &chantillons provenant de la méme

plaquette polycristalline, pour différents champs magnctiques
appliqués (valeurs des champs en tesla).

(a)
{b)

plaquette n = 0,62.

barrette n = 0,44. Les deux courbes R(T) sous UOH
3 deux courants de mesure différents (10 et

correspondent
100 UAY.

= 1,27

Figure III.4 - Aimantation de la

plaquette n = 0,62 en fonction du
champ interne H = H, - nM 2
T=1,5K {n est déterminé en
Egalant 4 -1 la pente initiale).
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Les valeurs mesurées pour n sont en accord avec !'estimation qu'on
peut en faire au vu de la géométrie des échantillons [appendice 1],

A champ appliqué égal, le champ interne et I'induction sont
plus faibles lorsque n est plus grand et I'on s'attend bien & ce que
le champ critique appliqué soit plus élevé pour l'echantiilon
n=0,62 que pour la barette n=0,44. On constate également que
'un des échantillons est plus sensible au courant de mesure : des
difféerences dans les densités de courants critiques reflétent
plutdt une inhomogénéité de la répartition des défauts dans les
plaguettes.

La figure [Il.5 représente la transition de la plaguette
n=10,62 mesurée en susceptibilité alternative. Le pic de x";.

{(partie imaginaire) et la chute de x'sc vers une susceptibilité
diamagnetique a T, = 7,8 K coincide avec la transition de ErRh4By
b.c.t. pure [28a, 49,50] ; le méme échantillon a une résistance nulle
en dessous de T =8,6K, température & laquelle on observe une
anomalie de susceptibilité. Entre 7,8 K et 8,6 K, la contribution
diamagnétique (environ 10 % de la susceptibilité diamagnétique
parfaite) et l'annulation de R dcivent étre dues a la présence de
ErRh4Byg p.t. (Tey = 8,6 K). L'absence de pic marqué de v"ac @ 8,6K,
et le fait que I'on atteint facilement R =0 avec un pourcentage
"aussi faible" que 10 % de phase primitive suggére que cette phase
ne doit pas se trouver sous forme de précipités qui auraient des
dimensions importantes par rapport a la longueur de cohérence
supraconductrice & ~ 200 A. En effet, dans un supraconducteur
inhomogeéne, le seuil de percolation varie considérablement
(~ 10% a plus de 50 %) selon la topologie et la granulométrie
des régions supraconductrices, et selon la nature des régions

normales [65]. Ainsi nous avons pu observer une chute de résistance
de 12 % dans un composé LuRh4B4 b.c.t, due a la transition de

LuRh4By4 pt. (To =10,7K au lieu de 8,3 K pour la phase centrée)
alors gu'aucune anomalie n'est visible sur xac{T}, ce qui indigue que
la concentration de la phase primitive est au plus de I'ordre de 1 %
(voir figure H11.6). Comme il suffit en fait d'inverser des
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atomes Rh et B dans la maille pour passer de la phase p.t. 4 la
phase b.c.t, il n'est pas trés surprenant de pouvoir observer
facilement ces doubles transitions.

Les champs critiques appliqués Hg»2 des deux échantilions
sont reportés en figure I11.7. Il est clair que la transition résistive
sera celle de la phase supraconductrice ayant le plus fort champ
critique a une température donnée, la résistance étant nulle das
que I'une d'entre elles a transité. Le pic de x" correspond par contre
a la transition de la phase majoritaire tétragonale centrée. L'écart
entre les deux déterminations (R = R,/2 ol pic de ¢") donne la

largeur de transition sous champ.
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Figure [Il.7 - Champ critique appliqué poHo02 en fonction de la
température pour deux échantillons polycristallins ErRhyBy4 b.ct.
provenant de la méme plaquette.

{(a) plaquette n = 0,62.

(O) champ critique & mi-hauteur de la transition résistive.

(1) champ critique au pic de x" (phase b.c.t.).

(b) barrette n = 0,43, champ critique a mi-hauteur (m) ou au pied (@)
de la transition résistive.
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Le pied des courbes Hqp2 (T) au-dessus de 7,8 K correspond a
la transition de la phase ErRhy4B4 p.t. ; & plus basse température, la

phase tetragonale centrée a un champ critique plus élevé [66]. Les
pentes (dHs»2/9T) mesurées a mi-hauteur de la transition résistive,

reportees dans le tableau ci-dessous {en T/K), sont effectivement
differentes pour les deux échantillons : '

b.c.i. phase minoritaire
n =043 - 0,99 £ 0,15 0,28 £ 0,05

n' = 0,62 - 1,45+ 0,15 0,40 £ 0,05

N.B. La résistance étant nulle en dessous de 8,6 K, nous avons di
extrapoler la courbe Hg»3(T) de la phase b.c.t. vers T = 7,8 K.

D'apres la formule ([1.2), le rapport des pentes de Hgo2 a Tg
doit étre le rapport des (1+ny)/(1+y) : ce rapport varie au plus de 1
(pour x «1) a n/n" (pour x » 1) pour deux échantillons de
coefficients de champ démagnétisantn et n', soit ici de 1 &
0,43/0,62 = 0,69. C'est en gros ce qui est observé : le rapport des
pentes est 0,68 +0,2 pour la transition de la phase b.c.t. et
0,75+ 0,2 pour la phase minoritaire, mais il ne nous semble pas
évident que ces résultats suffisent a prouver l'existence a T, d'une

divergence de [a susceptibilité.

Des facteurs autres que la susceptibilité magnétique doivent
également jouer un réle important dans les caractéristiques
critiqgues de ces échantilions : le fait que ces polycristaux
subissent une trempe, destinée a éviter la cristallisation sous la
forme p.t., favorise le gel d'une densité élevée de défauts
microscopiques (inversions de sites Rh-B, lacunes...). De pius, lors
de refroidissements aussi rapides, des gradients thermiques
peuvent donner lieu a une inhomogénéité des caractéristiques,
comme le suggere la dépendance en échantiilon des effets du




courant, observée pour deux échantillons qui provenaient pourtant
de la méme plaquette. Il est donc difficile d'extraire de ces
mesures de champ critique He2@ des renseignements quantitatifs
précis sur |'importance des interactions magnetiques dans
ErRh4By4 b.c.t. On remarquera aussi que, si la transition résistive a
8.6 K est certainement celle de ErRh4By4 p.t., les caractéristiques
critigues ne sont pas exactement celles de ErRhyBy4 p.t. pure : les

expériences faites sur un monocristal de cette structure par
Crabtree et al. [44, 45] n'ont pas révélé de divergence de la
susceptibilité a T,y =8,6 K, et l'on n'aurait donc pas d( observer
de variation de (9H.52/9T) avec n pour cette phase... Enfin, les
mesures de lwasaki et al. [50] montrent que la susceptibilité est
fortement anisotrope ; le désordre d'orientation des microcristaux
dans nos échantilions aurait donc da atténuer l'effet de % sur Heo2.
Le rdle, difficile & évaluer quantitativement, des défauts sur les
propriétés supraconductrices et magnétiques (49], et la forte
anisotropie des champs critiques [50], nous ont incités a essayer
de travailler autant que possible sur des COMPOSEs
monocristallins, a savoir (Ery.xSny)ErgRhgSnqg et HoMogSg dont
nous allons maintenant décrire les propriétés.
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2 - STANNURES DU TYPE R R 4RhsSng

A. PROPRIETES DES STANNURES, PREMIERS RESULTATS
EXPERIMENTAUX

En 1980, Remeika et al. [29] ont synthétisé, par fusion en
bain d'étain, divers monocritaux métalliques du type R 5RhgSnqg
(R =terre rare ou alcalino-terreux ou métal de transition 4d : Rh
peut éventuellement étre rempiacé par Os), de dimensions
dépassant couramment le mm. Un grand nombre de ces métaux sont
supraconducteurs, et les terres rares R = Gd, Ho, Tm, Dy, Er
s'ordonnent magnétiquement a basse température. Les premiéres
mesures faites sur ErgRhgSnyg sont résumées en figure 111.8.
Andres et al. [51] ont plus particulierement étudié I'aimantation
d'un monocristal Tey =1,37K, et Tgo = Ty = 0,46 K. La zone de
coexistence Tp-T.» est particulierement restreinte dans
ErsRhgSnyg (<10 mK). Andres et al. ont souligné que la croissance
de l'aimantation spontanée u Mg & des valeurs devenant rapidement
superieures a l'induction critique Bgo(T) = 30 mT dés que T<Tp
pouvait suffire a expliquer la disparition de la supraconductivité.
La zone de coexistence (si elle existe) étant si étroite,il est
cependant difficile de conclure que seul ce processus dipolaire est
relevant. On ne s'attend pas a priori & ce gue l'ion magnétique soit,
dans ces métaux, particulierement "isolé" des électrons de
conduction, comme cela peut étre le cas dans des composés
intermétalliqgues a structure en amas ol les interactions d'échange
enire cet ion et les électrons de conduction sont réduites [67].
Comme d'autre part I'aimantation a un comportement & peu prés
isotrope dans ErgRhgSnyg , on ne peut pas tirer de renseignements

directs sur le champ d'échange en comparant l'anisotropie de M et
celle de Hgp. Il semblait donc intéressant de travailler plutdét sur

des cristaux oU un des Er est substitué par de ['étain : cette
substitution élargit un peu la zone d'existence de la
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supraconductivité, en modifiant relativement peu la température
critique supraconductrice supérieure Tgy.

L'ordre magnétique dans (Erq.,Sny)ErgRhgSnygl’) a été
étudié par diffraction de neutrons par Bordet et al. [52] : la

structure n'est pas simple mais il existe bien un ordre a longue
portée avec un moment magnétique résultant fini en dessous de Tp,.

Dans SnEryRhgSnqg("), supraconducteur a Tgq = 1,5K, la
transition ferromagnétique a lieu & T, = 0,3 K, température
déterminée par ia remontée de yac, OU par la saturation du flux gelé
par refroidissement sous un champ supérieur a Mgy (Hgy est faible
dans ces stannures : poHcy €1 mT, en accord avec [51]), ou enfin

par l'apparition de pics de diffraction magnétique aux neutrons.
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Figure 111.9- Susceptibilité alternative d'un monocristal

(Er1.4Sny)ErsRhgSnig en fonction de la température, pour
différents champs alternatifs (x = 0,5).

("} Les cristaux étudiés on été préparés et analysés par
J.P. Remeika et al. (Bell Labs).




Nous avons signalé que Genicon et al. (53] ont observé une
susceptibilité diamagnétique en dessous de Tm dans des cristaux

(Erq.xSny)ErgsRhgSnig comme le montre la figure 111.9.

Cette contribution diamagnétique dépend fortement de
'amplitude du champ alternatif d'excitation. Les champs critiques
de ces stannures n'étant pas excessivement faibles (environ 1 mT
pour poHet et 30 mT & 0,5K pour Bgs), ceci est indicatif d'une
supraconductivité non volumique, attribuée aux parois. Nous avons
souhaité mettre en évidence de fagon plus directe cette
supraconductivité de parois dans un monocristal SnErsRhgSnqg en

mesurant simultanément sa résistance et son aimantation.

B. NOUVEAUX RESULTATS : RESISTANCE NULLE DANS L'ETAT
FERROMAGNETIQUE

La figure Ill.10 montre ['aimantation u,M et la résistance du
cristal en fonction du champ appliqué UoH, a une tempeérature un
peu superieure & Ty, (état supraconducteur). Pour un champ appliqué
de 15 mT, la résistance commence a remonter vers sa valeur a
'état normal R, =680 uQ, correspondant a une résistivité
résiduelle d'environ 30 pQ.cm. La courbe M{Hz)} ne présente pas de
particularité remarquable ; [|'aimantation ne se sature que
lentement et uyM atteint la valeur de 495 mT en champ fort
{(LoHa 25T), ce qui correspond a4 un moment magnétigue de
6,85 ugp/Er. (compte tenu d'une masse molaire de 3541 g et d'une
densité de 9,1 g/cm3). La correction de champ démagnétisant
Hgem = -nM tasserait I'échelle horizontale mais modifierait ici
assez peu lallure des courbes. En effet, le cristal se présentait
sous forme d'une plaquette hexagonale d'épaisseur e = 0,7 mm et
de diametre & ~ 3 mm ; le champ étant appliqué dans le plan de la
plaquette, le coefficient de champ démagnétisant est de l'ordre de
0.1 (cf. appendice 1).



Figure III.l0 - Aimantation et
résistance du cristal SnEriahHSH._
en fonction du champ appliqué,
310 mK (T > Tm).
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En dessous de T, la résistance du cristal refroidi en champ

nul reste nulle dans |'état ferromagnétique, alors que I'aimantation
spontanée U Mg dans les domaines est, & trés basse température,

nettement supérieure & l'induction critique mesurée par Andres et
al. [51]. Les variations de R et de UM en fonction du champ appligué

a 30 mK sont reportées en figure IIl.11. La résistance reste nulle
jusqu'a pgHz =20 mT et rejoint ensuite sa valeur normale
Rn = 680 uQ entre 20 et 50 mT. Pendant ce temps, l'aimantation
croft lentement ; uoM vaut 23 mT au moment ol R devient non nulle
(soit 5% a peine de sa valeur sous 5T). On sature ensuite le
cristai en champ positif,

Lors du retour vers poH, <0, l'aimantation ne commence a
presenter une hystérésis visible qu'en dessous de 90 mT : a
HoHa €50 mT, comme lors de la premiére aimantation, Ia
resistance passe a des valeurs inférieures a Rn. On notera que la
forme en escaliers de la courbe R(Hg) n'est pas due a une
succession de transitions, mais a des effets du temps . la
resistance, a champ appliqué fixé, relaxe lentement vers zero ; les
marches ne correspondent qu'a un changement de la valeur du champ
appligué. La dépendance en temps de R n'a pas eté étudiée de facon
précise ; a titre indicatif, le passage de +50 a -50mT a duré
environ 5 heures. Un trainage simultané de 'aimantation est
observé, mais son amplitude est plus faible (non visible a I'échelle
de la figure l1l.11) : pour une baisse de R d'environ 7% (de 490 a
460 uQ), l'aimantation ne diminue que de 1 %.

Enfin, lorsqu'on atteint HoHga =-20 mT, la résistance
repasse rapidement & sa valeur normale Ry : l'aimantation rejoint
alors assez rapidement la courbe d'équilibre réversible.

A une température un peu plus élevée
(30 MK £ T « Tm = 0,3K), la relaxation de R vers [|'état de
résistance nulle doit étre plus facile et I'on pourrait verifier qu'il
existe bien un état de résistance nulle, tant que le champ appliqué
est compris entre +20 et -20 mT, dans ce ferromagnétique.



Mentionnons, avant de montrer en quoi ces résultats sont
caractéristigues d'une supraconductivité de parois de Bloch,
gu'aucune baisse de résistance n'a lieu entre 4,2K et 1,8 K dans
ce cristal, ce qui nous permet d'éliminer la présence éventuelle
d'étain pur (T, = 3,6 K) excédentaire comme cause possible de
supraconductivité non volumique. Un tel excés d'étain n'est pas
exceptionnel, ces cristaux étant préparés par fusion en bain d'étain

[29] ; ainsi nous avons pu, par exemple, observer la transition
supraconductrice de Sn dans PryCo4Snq3.

C. INTERPRETATION : SUPRACONDUCTIVITE DE PARO!S DE
BLOCH

On remarque que les baisses aussi bien que les remontées de
R se produisent dans les mémes champs, pour des aimantations
assez difféerentes de I'échantillon (figure H1.11) et donc pour des
valeurs différentes de ['induction B dans les domaines
ferromagnétiques; Nous rappelons a ce propos que, bien que
'induction magnetique B se renconire plus rarement dans la
iittérature que le champ H, elle a tout de méme une signification
physique précise et importante : B est la moyenne macroscopique
du champ dipolaire local b(r) (appendice 1), alors que H est
essentiellement B/p,-M. Le champ qui agit sur des électrons de
conduction ou sur des paires de Cooper est donc, outre d'éventuels
champs effectifs comme le champ d'échange, B plutét que H.

Nous sommes donc autorises a conclure que ['état de
résistance nulle est di & une supraconductivité non massive (faible
susceptibilité diamagnétique ygc, sensible & des champs alternatifs
hait faibles par rapport a Hqq et Heo), et que les zones concernées se
comportent comme si leur aimantation n'avait pas d'influence sur
la supraconductivité (UeHep = Bg2). C'est ce qu'on attend si la
couche supraconductrice est confinée dans une paroi de Bloch dont
la fargeur est du méme ordre que la iongueur de cohérence de
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Ginzburg-Landau : la polarisation M moyenne dans la couche est
alors nulle. doit en &tre de méme si les domaines ferromagnétiques
on une taille d«§& : la polarisation moyenne a I'échelle £ est
encore nulle.

D'aprés les mesures de Andres et al. [51] de Bgo pour
ErsRhgSnqg, et en utilisant la formule classique pour le champ
critique orbital
. o
Hc2(0) = > (11.3)

2n &

on obtient un ordre de gandeur pour & ~ 103 A ; on a ici supposé

que By et H'oo ne différent pas trop (Bcz ~ 30 mT), ce qui n'est

vrai que tant que les effets d'échange restent faibles
(Tm « T ~ Tgy).

D'autre part, la largeur de paroi est déterminée par les
rapports entre énergie d'anisotropie et énergie d'échange, la
premiére tendant & maintenir le plus possible les moments
magnetiques sur certains axes privilégiés - et donc a éviter la
formation de parois larges ol les moments tournent
progressivement -, la seconde au contraire tendant a aligner les
moments magnétiques voisins entre eux - faverisant ainsi une
rotation progressive dans une paroi large. Nous ne connaissons pas
précisément la valeur de ces énergies caractéristiques dans
SnEryRhsSnqg, mais aucune anisotropie importante des propriétés
magnétiques n'ayant été observée a ce jour, la largeur de parois w
est certainement grande par rapport aux dimensions
interatomiques, et une valeur de f'ordre de 103 A est plausible.

Une autre conséquence de cette faible anisotropie est que ie
cristal comporte nécessairement tout un réseau de parois dont les
plans n'ont pas la méme orientation (structure cubique). Ceci rend
la percolation des zones supraconductrices plus facile a observer,
alors que dans un composé anisotrope comme ErRhsBy4 p.t., ol les

parois doivent toutes étre dans les plans{a,b) de la maille
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tétragonale, on n'observe gu'une faible diminution de R si on place
les contacts électriques suivant l'axe ¢ [48].

En conclusion, nous avons pu montrer que I'état de
résistance nulle d'un cristal ferromagnétique SnErgRhgSnq g,

observé & T < T, pour des champs inférieurs 4 20 mT, est d& & une

supraconductivité limitée & des zones d'aimantation- moyenne nulle

sur une largeur de l'ordre de la longueur de cohérence
supraconductrice £, i.e. ~ 103 A,

Il aurait pu étre intéressant de compléter cette étude en
vérifiant que cette valeur de champ critique de 20 mT correspond
bien a I'extrapolation a trés basse température de I'induction
critique, plutdt qu'a un champ seuil de disparition des parois : cela
parait hautement improbable dans notre cas, car l'aimantation
moyenne du cristal au moment ol la supraconductivité disparait

N

n'‘est qu'un faible pourcentage (~ 15 %) de sa valeur a saturation :

il doit donc rester de nombreux domaines non encore alignés sur le
champ, i.e. beaucoup de parois. Une analyse détaillée des
mecanismes qui agissent pour détruire la supraconductivité dans
ce composé nécessiterait des mesures systématiques des champs
critiques et des propriétés magnétiques, afin d'accéder aux
parametres microscopiques pertinents (importance des
interactions d'échange, réle exact de la substitution Sn/Er 7). Pour
diverses raisons que nous allons exposer dans la dernidre partie de

ce chapitre, nous avons préféré entreprendre une telle étude plutdt
sur la phase de Chevrel HoMogSs.

Erratum : ) ' ' (93]
Des mesures récentes de susceptibilité [92] et de diffraction de neutrons

indiquent que l'ordre ferromagnétique Ssg en fait & courte portéei avec vne
longueur de cohérence de l'ordre de 10 4 pour les composes substltuez N
(Ery_«Sn. ) Erg4RhgSnyg. A 1'échelle de'la longueur de coherence‘sgpracon uctrice

S~ 1037&, 1'ordre n'est plus 4 strictement parler ferromagnethue? et l?’ o
polarisation moyenne est voilsine de zéro : les zones supraconductr%ces s etendrélg
alors sur l'ensemble des "microdomaines', percolant ainsi plus fac1lementwque st
elles étaient confinées au niveau des parois. L'effet de faib}es chamP§ afternatlt—
sur Xy et le r8le de la substitution Sn/gr pﬁurralent alors eétre relié&s 4 un
probléme de mise en ordre des 'microdomaines'.
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3 - PHASE DE CHEVREL R MogSg

Avant d'indiquer pourquoi il nous est apparu

particuliérement intéressant d'axer notre travail sur I'étude du
diagramme de phase de HoMogSg monocristallin, nous allons

présenter les principales propriétés caractéristiques des phases de
Chevrel.

A. GENERALITES SUR LES PHASES DE CHEVREL XMogSg

De nombreux travaux on été consacrés & ces composés depuis
leur découverte [68]. On peut citer un article de revue par &. Fischer
(69] qui, bien qu'un peu ancien déja, donne une vue d'ensembie sur
divers aspects intéressants du sujet : chimie, structure, proprietés
électroniques, supraconductivité, hauts champs critiques,
applications [43d]. De nombreux chapitres de la référence 28] sont
egalement consacrés aux phases de Chevrel, et nous n‘allons ici
qu'en résumer les principaux résultats.

Structure, conséquences [28c, 43]

La structure XMogSg peut s'accommoder d'une grande variété

d'ions X (métaux de transition, alcalino-terreux, terres rares),
ainsi que diverses substitutions (Nb ou W sur les sites Mo, Se sur
les sites S,...) [28c] sans subir de profondes modifications
structurales - méme si les propriétés électroniques sont beaucoup
plus sensibles a ces changements.

Ces phases peuvent, selon I'ion X, et éventuellement selon
les écarts a la stoechiométrie, cristalliser dans deux structures
'une rhomboédrique, schématisée en figure lll.12 (c'est celle de
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MHoMogSg), l'autre présentant une distorsion triclinique. L'angle du
rhomboédre est toujours voisin de n/2 (83°36" pour HoMogSg) et la
distorsion triclinique est assez faible.

La particularité essentielle de ces phases est la structure
"'en amas" MogSg ; l'ion X ne fait finalement que s'intercaler dans

les cages de soufre laissées vides par l'empilement des
amas MogSg. On notera que les distances Mo-Mo dans I'amas Mog

octaédrique (2,66 et 2,71 A) sont sensiblement plus courtes
qu'entre Mo d'amas distincts (3,15 A dans HoMogSg) [43b]. Le
transfert de charge des sites Mo vers les sites S, et surtout de
I'lon XN+ sur les sites S qui l'entourent, est trés important.

Cette structure en amas implique des propriétés
électroniques particuliéres, ainsi que l'ont montré les calculs de
bandes [28d, 28e, 67]. Le transfert de charge vers le soufre et
'importance du couplage intra-amas plutét que inter-amas,
conduisent a l'existence de bandes étroites, avec des densités
d'états comparables aux composés A15 dans certains cas, et & une
faible densité électronique sur le site X. Les propriétés physiques
des phases de Chevrel, qui ont suscité un grand intérét, en
découlent plus ou moins directement.

Les phases de Chevrel dans la structure rhomboédrique non
distordue sont généralement supraconductrices [22, 69]. SnMogSyg

et surtout PbMogSg ont attiré l'attention par leur température
critique élevee (T, = 15 K) et par des champs critiques records
(Heo(0) = 60 T pour PbMogSg)- du moins jusgu'en 1987... Des
valeurs aussi élevées des champs critiques sont rendues possibles
par la structure de bandes : une densité d'états au niveau de Fermi
élevée aura pour conséquence une valeur relativement faible de la
fongueur de cohérence supraconductrice B.C.S. &, ; de plus, le libre
parcours maoyen electronique ¢ dans ces composés en amas est
généralement faible (quelques dizaines d'A [69, 28b]), ce qui réduit
encore la longueur de cohérence "effective" de Ginzburg-Landau
E ~ (Eo,8)1/2 favorisant des valeurs particulierement élevées de
Heo.
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Tableau TIT,2

~ Ordre magn&tique et valeur des principaux paramdtres dans

o gXg (R = terre rare, X = S ou Se). T,| est la température
critique supraconductrice (supérieure si le composé est
réentrant & Tez), T la température d'ordre des lons magné-
tiques i, Sem (respectivement § )} est 1'énergie magnétique
dipolaire (respectivement d'échange) par ion 6l dans 1'état
normal E38].
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Propriétés supraconducirices et magnétiques des phases
de Chevrel avec terre rare :

Les phases de Chevrel avec terre rare R MogSg ont également

suscité un grand intérét car elles sont généralement

supraconductrices et ordonnées magnétiqguement (voir
tableau 111.2), a I'exception de CeMogSg et EuMogSg.

Il est remarquable que pour des terres rares ayant des
moments magnétiques aussi différents que Lu3+ et Gd3+ ou Ho3+,
les températures critiques soient aussi groupées entre 1,5 et
2,1 K. Ceci illustre bien "l'isoclement magnétique" de l'ion terre
rare : la faible densité électronique sur le site R (environ 50 fois
plus faible gqu'au niveau des amas Mog d'aprés [67, 28d]) produit
une faible interaction d'échange entre R et les électrons de
conduction (essentiellement électrons 4d du molybdéne). En
canséquence, les interactions dipolaires, habituellement
négiigeables devant les interactions d'échange dans les composés
metalliques, vont pouvoir entrer en compétition avec l'échange et
la supraconductivite.

Les remarques ci-dessus ne s'appliquent certes pas aux deux
phases de Chevrel a terre rare anormale Ce ou Eu ; l'électron 4f du
Cérium, toujours proche du niveau de Fermi, rend caduque la
simplification introduite par le découplage R/Mog ; {'échange peut
devenir important. CeMogSg n'est pas supraconducteur (a
T 220 mK), et présente des caractéristiques réminiscentes des
composés "a fermions lourds" ou des réseaux Kondo {70, 43¢, 62] ;
la nature de l'ordre magneétique a T <2 K n'est pas encore établie
avec précision. Dans EuMogSg, la structure rhomboédrique n'est pas

stable et une distarsion triclinigue se produit a T=110K ; Eu est
de plus divalent dans EuMogSg. Les propriétes électroniques,

sensibles a la valence de X et & une éventuelle distorsion des amas
MogSg sont bouleversées (tendance a un comportement
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semiconducteur) [référence 28f et références qui y sont citées]. ||
est possible de supprimer la distorsion triclinique et de rendre
cette phase de Chevrel supraconductrice sous pression, ou par
substitution d'europium par étain, plomb ou ytterbium ; dans ce
cas, le champ critique (notamment orbital) est élevé, et, comme il
a été signalé en introduction, la supraconductivité peut étre
induite sous champ intense, le champ appliqué compensant l'effet
paramagnétique d'un champ d'échange négatif [71].

En résumé, de par leur structure en amas, les phases de
Chevrel R MogSg (R =terre rare normale) sont supraconductrices

avec une température critique T, dépendant peu de ia nature de la
terre rare trivalente ; elles sont de plus ordonnées magnetiquement
en dessous de 0,2K (ErMogSg) a 1K (GdMogSg). 1l convient
toutefois de noter que, si lion R et les électrons de conduction
semblent plus ou moins s'ignorer, il n'en existe pas moins dans la
littérature des dispersions de T de plusieurs dixiémes de Kelvin
selon la nature de !'ion R (méme pour différents ions R non
magnetiques comme La, Lu, Y) et la stoechiométrie exacte [69, 72] ;

cet effet doit alors plutdt étre attribué a une modification de Ia
geométrie des amas MogSs.

8. INTERET PARTICULIER DE HoMogSg

HoMogSg est, nous l'avons vu, un des rares supraconducteurs

ferromagnétiques réentrants connus (trois actuellement, "plus" un
supraconducteur réentrant (anti- ou ferromagnétique ?), TmoFesSis

et un supraconducteur ferromagnétique non réentrant HoMogSeg).
Son étude approfondie nous a paru nécessaire a plusieurs titres.

Tout d'abord, seul ErRhyBy (p.t.) monocristallin a été étudié
en détail, et ses propriétés ne sont pas a priori "universelles"

méme dans la famille trés réduite des supraconducteurs
ferromagnétiques [voir chapitre .3]. Pour ce qui est de ErsRhgSnyg

monocristallin, les mesures de résistance [29] puis d'aimantation



de Andres et al. [51] indiquent que la zone de coexistence
supraconductivité-ferromagnétisme (S + F) est extrémement
réduite (au plus 10 mK). La principale raison est la valeur modeste
de linduction critique supérisure de ce composé (Bgs < 30 mT),

comparée a une induction spontanée ferromagnétique
HoMg{0) = 780 mT ; en outre, si la diffusion par échange n'est pas
négligeable (Er non "isolé" magnétiquement, isotropie de
I'aimantation rendant la diffusion critique plus facile [38]), la zone
de coexistence peut étre a la limite inexistante. Quoi qu'il en soit,
la mise en évidence d'une éventuelle succession de transitions
paramagnétique — ordre modulé {(non vu encore a notre
connaissance) — ferromagnétique supraconducteur puis normal,
parait pour le moins malaisée, voire hasardeuse.

Au contraire, les expériences sur HoMogSg polycristallin ont

déja indiqué que le retour a I'état normal n'a lieu "que" 100 mK
environ en dessous de la température de Curie, et que I'induction
spontanée est comparable aux champs critiques supraconducteurs.
Il nous a donc paru intéressant de préciser la plaGe de coexistence
possible (S + F), la nature de la transition vers I'état normal
(ler ordre ?, typel ?), et aussi V!influence de la forte
anisotropie uniaxiale de I'aimantation [55] sur l'anisotropie des
champs critiques et sur la structure modulée [59].

HoMogSg posséde d'autres propriétés remarquables : clest la
seule phase de Chevrel RMogSg ferromagnétique. Les autres terres
rares magnetiques s'ordonnent antiferromagnétiquement dans cette
structure. Cette bizarrerie suggére une compétition relativement
ouverte entre interactions d'échange et dipolaire dont i'une serait
ferromagnétique, l'autre antiferromagnétique. L'examen du
tableau I11.2 montre que GdMogSg, antiferromagnétique, o U
l'ion R 3+ a le plus fort spin S, a la température critique la plus
basse ; on s'attend a ce qte soit la phase de Chevrel dans laquelle
les effets d'échange soient les plus importants. Ho3+ est par contre
Iion terre rare qui a le plus fort moment orbitai et total, et donc le
champ dipolaire le plus fort. L'ordre magnétique de R MogSg doit
donc(’) résuiter d'une compétition entre interaction d'échange
* Le champ cristallin i.e., la symétrie du multiplet fondamental peut aussi

jouer un rdle. Voir par exemple M, Redi, P.W, Anderscn, Proc. Natl. Acad.
Sc. U.5.A., 78, 27 (1981).
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antiferromagneétique et interaction dipolaire ferromagnétique (en
accord avec le calcul de la somme dipolaire dans HoMogSg [62)).

Il n'est donc pas évident a priori de savoir laquelle de ces
deux interactions est dominante dans la destruction de la
supraconductivité de HoMogSg, et des conjectures contradictoires
ont été proposées par différents auteurs [36, 38, 73]. Si dans le cas
de ErRhy4By4 le rdle de I'échange est prépondérant [44, 45, 39, 38], le
cas de HoMogSg méritait d'étre examiné de plus prés.

Et enfin, la résistance de I'état ferromagnétique "normal",
loin en dessous de la température de Curie, a dans HoMogSg un

comportement sous champ peu banal et étroitement corrélé aux

processus d'aimantation [chapitre | ; 54, 53]. Tant a cause de
'anisotropie de l'aimantation que pour s'affranchir totalement d'un
réle eventuel des joints de grains, il était la aussi important de

pouvoir étudier le compertement dans |'état ferromagnétique sur un
monocristal. Ce sont les résultats de ces mesures de résistance et
d'aimantation, a trés basse température (T« Te2 Tm) que nous
allons maintenant exposer, non sans avoir auparavant présenté
I"échantiflon proprement dit.

C._MONOCRISTAUX HoMogSg

Les cristaux étudiés ont été préparés au laboratoire de
Chimie Minérale de Rennes par O. Pefia, C. Geantet, M. Sergent et
collaborateurs. Pour plus d'informations concernant les procédures
de synthése et l'analyse fine de la structure, on se reportera aux
reférences [56, 72].

Nous rappelons simplement que les poudres HoMogSg sont
synthétisées a partir de MoS;, HoxS3 et Mo réduit (pureté 3N pour
Mo a 4N pour Mo), par réaction solide sous argon a 1200 °C. La

cristallisation est produite par un traitement thermique adéquat,
débutant par une fusion & T =1750°C, en creusets Al,O3/Mo. Les



problemes liés a la décomposition possible de HoMogSg, M0o,S3 &
ces températures, et le choix de stoechiométries et traitements
thermigues optimaux sont exposés en référence [72].

Figure 111.13 - Cliché de diffraction Laue aux neutrons du

monocristal HoMogSg le pilus gros (2,43 mm3) ;
distance cristal-filmd = 50 mm {en réflexion)}.

Les cristaux que nous avons étudiés sont stoechiométriques
(HotMogSg), de dimensions honorables (jusgu'a 15,1 mg, soit
2,43 mm3), et monocristalling, comme {'ont confirmé les clichés
de diffraction Lauel’) aussi bien aux rayons X qu'aux neutrons (voir
figure 111.13}. On releve simplement de légeéres trainges de
diffusion sur certain clichés aux raycns X, indiquant gque la surface

(") Nous remercions A. Dinia (Centre d'Etudes Nucléaires de
Grenoble) et J.C. Marmeggi (‘aboratoire de Cristallographie, CNRS
et Institut Laue-Langevin, Grencble} pour l'acces aux goniometres
et aux programmes de dépouillement.




du cristal (les rayons X pénétrent peu) est de moins bonne qualité
que le coeur du cristal.

Les rapports de résistivité résiduelle R{300 K)/R(4 K) des
plus gros cristaux sont voisins de 10 et peu dispersés. La
résistivité résiduelle n'est pas connue avec une bonne précision a
cause de la forme quelconque des cristaux : eile vaut environ
50-100 uQ.cm, valeur relativement élevée pour des monocristaux
métalliques de bonne qualité mais courante de ce genre de
composés ternaires en amas. 4 monocristaux ont &té mesurés a
Grenoble (diffraction de neutrons, résistance, aimantation et/ou
susceptibilité alternative) ; les températures de transition sont
reproductibles : Tgy = 1,78 K, Tgo = 0,65 K (valeurs a mi-
hauteur de la transition résistive), et Ty = 0,75 K. Les largeurs
de transition en champ nul sont raisonnables : ATe1 = 0,08 K et
ATc2 = 0,09 K pour 10%-90% de la transition résistive. Les

- caractérisations de monocristaux par Pefa et al. [56] et Holtzberg
et al. [55] indiquent également une bonne reproductibilité de leurs
propriétés physigues.

Par suite, I'étude compléte du diagramme de phase a été
entierement entreprise par différentes méthodes sur le plus gros
monocristal : mesure simultanée de résistance et d'aimantation
sous champ ; susceptibilité alternative en champ nul : expérience
de diffraction de neutron avec mesure simultanée de la résistance,
sous champ, par le groupe de J.Rossat-Mignod et
collaborateurs(’). Il était important de faire I'ensemble des études
sous champ magnétique sur un méme cristal & cause de

I'importance du champ démagnétisant, et donc de la forme du
cristal, l'aimantation puoM étant dans ce ferromagnétique du méme

ordre que les champs critiques appliqués pgHcpd.

("} Mesures faites au Centre d'Etudes Nucléaires de Grenoble, par
P. Burlet, A. Dinia, W.A.C. Erkelens, J.L. Genicon (CRTBT), S. Quézel
et J. Rossat-Mignod.
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CHAPRPITRE 1Y

PROPRIETES DE HoMogSg DANS L'ETAT FERROMAGNETIQUE

(T « Try)
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Le fait que la résistance de HoMogSg dans I'état

ferromagnetique soit plus faible, en champ nul, que juste au-
dessus de Tgy (comme dans ErRhy4By4 p.t. et ErsRhgSnyg), a suscité
une premiere série d'expériences sur des échantillons constitués de
quelques monocristaux. Il a été établi que I'on pouvait induire des
états de résistance nulle bien en dessous de T, et Tos, en partant
d'un echantillon dont on a préalablement saturé I'aimantation
(cristaux monodomaines) :

- soit en appliquant un champ inverse (figure [V.1). La transition
vers R = 0 s'accompagne alors d'un saut brutal de I'aimantation M
qui se retourne [53] ;

- soit en coupant le champ puis en chauffant légérement le cristal
de 40 mKaT= 0,1 K (figure IV.2) [58].

Nous présentons dans ce chapitre les résultats des mesures
systématiques que nous avons faites sur un monocristal, en vue de
séparer les différents mécanismes qui peuvent jouer un réle dans
la production et la destruction de ces états de résistance nulle :
effets du champ et de l'aimantation, effets thermigues, mais aussi
effets du temps (trainage magnétique, problémes d'activation
thermique). Nous montrerons que des transitions supraconductrices
peuvent également étre induites lors de la premiére aimantation,
et sans sauts d'aimantation, et que l'abaissement de R dans ['état
ferromagnétique désaimanté par rapport a ['état paramagnétique,
doit avoir une origine différente des transitions induites sous
champ magnétique.




80

780

~ 15} o
o
S 2
E a
w 10+
g 500
=

Y=

OF 250

w/‘g Ho-Mo-5
-5l T=225 mK
anlesn |
0 5 H(kOe)
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Figure IV.2 - Résistance R d'un échantillon HoMogSg en fonction de la
température. Trait plein refroidissement dans le champ

rémanent de la bobine supraconductrice (4 mT). Pointillé
chauffage en champ nul & partir de 1l'état saturé

monodomaine [ 581.
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1 - TRANSITIONS INDUITES PAR CYCLAGE EN CHAMP
AVEC SAUTS D'AIMANTATION

Les premieres transitions supraconductrices dans HoMogSg
ferromagnétique n'avaient été observées que dans des échantillons
‘préalablement saturés en champ fort. Nous avons donc d'abord
etudié les cycles d'hystérésis de M et R & la température minimale
(30-40 mK) car a plus haute température, l'aimantation rémanente
relaxe vers zéro, d'autant plus vite que la température est haute.
Ainsi, a T = 85 mK, la rémanente décroft déja de moitié en une
heure. L'état monodomaine en champ nul est en effet non stable,
mais généralement métastable, et le cristal doit tendre vers un
état d'équilibre en domaines, correspondant & une minimisation de
I"énergie dipolaire (le champ est alors nul & I'extérieur du cristal).

A. TRANSITIONS INDUITES SQUS CHAMP A LA TEMPERATURE
MINIMALE

La figure IV.3 représente R et uoM mesurées simultanément,
en fonction du champ appliqué uoH, & T = 40 mK. Le champ est ici

appliqué parallélement a l'axe € ={111) qui est I'axe de facile
aimantation de HoMogSg. Afin de pouvoir comparer les résultats

obtenus pour différentes orientations du cristal, nous tragons
toujours R/R, ou R est la résistance résiduelle du cristal.
R, valait entre 836 et 1998 pQ selon la distance entre les
contacts de tension ; les contacts & la laque argent ont en effet été
changés entre les différentes séries de mesures.

Au départ, dans |'état désaimanté, R/R, est de l'ordre de

0,65 ; la résistance croit rapidement en champ faible
(LoHg £ 30 mT) alors que l'aimantation reste quasiment nulle

jusqu'a pgHg = 120 mT. Nous reviendrons sur le comportement de
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Figure IV.3 - Rapport de résistivité

R/Rp (R, étant la résistancea T 2 Tep)

et aimantation UM en fonction du

champ appliqué parallelement a l'axe T.

Le champ magnétique varie pas par pas

3 un taux moyen v 30 mT/h.

(a) premidre aimantation.

(b) retour depuis l'état saturé@ en char
positif.

Ligne pointillée : symétrique de (b).

Figure IV.4 _ Rapport de résistivité

R/R_ et aimantation UM 3 40 mX, en

fonction du champ appliqué paralléle-

ment & l'axe €. Le champ appliqué

varle par pas 4 un taux moyen

v 10 mT/h.

(a) premiére aimantation.

(b) retour depuis l'état saturé en
champ positif,

Ligne pointillée:symétrique de (b).
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I'état désaimanté au paragraphe 1V.4. En champ plus élevs,
I'aimantation varie par sauts brutaux : p,M passe de zéro a 380 mT

(i.e. 87 % de sa valeur a saturation ugMg = 438 mT, ou encore
302 u.e.m. cm-3, cf. appendice 3) dans un champ appliqué
HoHa =120 mT. Simultanément, la résistance chute a 0,4 R,,. Ces
valeurs aprés saut restent stables a 3 % prés sur 2 heures.

L'aimantation finit de se saturer entre 120 et 300 mT par petits
sauts, pendant que R va retourner & sa valeur R, entre 250 et

280 mT.

Au retour en champ nul, l'aimantation rémanente p M, vaut

415 mT (état monodomaine, 96 % de l'aimantation spontanée a
saturation des ions Ho). En petit champ inverse
(| poHa | =10 mT), l'aimantation et la résistance commencent a
décroitre tres lentement (quelques % par heure). Si I'on augmente
le champ négatif applique, de -10mT & -50mT, a raison de
0,1 mT/s, on observe de nouveau un saut brutal a
HoHz =-50mT: uoM passe a - 156 mT et R chute & zéro. En
champs négatifs plus élevés, R retourne a la valeur R, entre - 120
et -260 mT environ. Soulignons que les petites marches
d'escalier dans les courbes R(Hy) - ainsi que dans la courbe
d'aimantation, mais moins visibles a {'échelle de la figure IV.3 -
ne sont que des effets du temps, le champ appliqué variant par pas
(trongons + horizontaux) entre mesures de R(t) et M(t) a H, fixé.
Ajoutons que, si I'état R =0 semble stable (sur 48 h) a 40 mK, en
champ nul, les transitions observées ne sont pas réversibles : si
l'on coupe le champ aprés que R a commencé a remonter vers R,
(LoHg ~ - 200 mT), la valeur de R ne redescend pas.

Ces effets du temps, méme a des températures trés
inférieures a Tqoo et Ty, sont clairement visibles par comparaison

des figures IV.3 et IV.4. Les courbes R(Hy) et M(H;) de la figure IV.4
sont également obtenues a 40 mK, avec un champ selon l'axe c,

mais avec un taux moyen de balayage en champ plus lent d'environ
10 mT/h. En champ faible (uoHz <30 mT), on observe toujours

une premiére remontée de R = 0,7 R, a R, qui n'est pas affectée
par la vitesse de balayage en champ (voir §1V.4). L4 encore, M




84

reste presque nulle jusqu'a poHL; = 120 mT. L'aimantation va
ensuite se saturer par petits sauts successifs, d'amplitude
variable, entre pyH,; =120 et 300 mT. On observe une baisse de
résistance a poH, = 180 mT, mais considérablement réduite par
rapport a celle observée précédemment.

Au retour depuis I'état normal saturé en champ positif, on
observe encore une baisse de M et de R en faible champ inverse. Des
sauts d'aimantation modestes se produisent, mais LoM peut, avec
le temps, relaxer lentement vers sa valeur d'équilibre p Hy/n(". En
réduisant ainsi I'aimantation hors équilibre, on évite - ou du moins,

on repousse - le déclenchement de sauts [74,75] ; ceci permet a
LoM de rester positive plus loin en champ inverse jusqu'a

HoHa =-93 mT. Dans ces conditions, on observe bien toujours
une chute considérable de R en champ inverse, mais elle peut ne
plus atteindre zéro : la valeur minimale atteinte est R/Rp =02, a
HoHa =-80mT ; ugM vaut alors + 62 mT.

On pourra remarquer que dans les deux figures, la courbe de
premiére aimantation est hors du cycle d'hystérésis a saturation.
Mais dans les deux cas,on a tracé M en fonction du champ appliqué.
Or la correction de champ démagnétisant -nM (voir chapitre V.1
pour la détermination de n) est nulle au début de la courbe de
premiére aimantation, et au contraire trés importante lors du
retour depuis I'état saturé : sur la figure IV.3 par exemple, lorsque
HoHa =-50 mT, juste avant le saut de M, uoM vaut 325 mT soit
-NUoM = -84 mT ou encore poH = - 134 mT, valeur symétrique

du champ positif dans lequel a eu lieu le premier saut de M.

) Dans un ferromagnétique non saturé, a [‘équilibre
thermodynamique, le champ interne H=Hg-nM est nul

(caractéristique M(H) des ferromagnétiques doux).
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B. ANISOTROPIE

Dans un composé aussi anisotrope que HoMogSg, qui a un
comportement Ising tant que T <60K [55], seule la projection
HoHa cos a du champ appliqué sur I'axe ¢ agit sur l'aimantation.
Pour un angle o = (_H‘a, €t) = 35°, il est donc normal que le saut
d'aimantation n'ait lieu que dans un champ appliqué
HoHg =160 mT (voir figure IV.5). Les courbes R(Hz) et M(H;) en
figure IV.5 'sont décrites dans les mémes conditions que pour la
figure IV.3 (balayage en champ pas par pas, a en moyenne
30 mT/h), mais la chute de R lors du premier saut d'aimantation
est considérablement réduite (R/R, =0,92). Ceci mis a part, on
retrouve les mémes caractéristiques que celles décrites au
paragraphe precedent, y compris pour le comportement de [I'état
désaimanté en champ faible (voir paragraphe iV.4).

Lorsqu'on augmente encore l'angle a entre l'axe c et le
champ appliqué, le comportement de M reste identique, compte tenu
du fait que seul ugH,. cos o agit sur l'aimantation : on ne fait,
dans un composé lIsing que dilater par le facteur 1/cos o I'échelle
horizontale (voir figure IV.6), et contracter d'un facteur cos o
I'echelle verticale puisque, par extraction le long de l'axe des
bobines,on ne mesure que la composante de M sur le champ
appliqué, soit M.cos a. Pour o = 78°, la baisse de résistance
induite lors de la premiére aimantation a par contre tout a fait

disparu, et seule une chute relativement modeste est observée au
passage en champ inverse (R = 0,64 R,).

Enfin, pour un champ appliqué perpendiculairement & I'axe ¢,
'aimantation reste nulle & la précision de nos mesures, et aucune
chute de R n'est induite sous champ ; la seule variation de
résistance observée est la montée de R dans I'état refroidi sous
champ nul pour des champs de l'ordre de 30 mT.
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C. EFFETS DE CHAUFFAGE

La corrélation entre les sauts d'aimantation et les chutes de
résistance (figures IV.3 a 6) pose un probléme : a-t-on seulement
affaire a un effet de chauffage ?

Dans un ferromagnétique hystérétique fortement anisotrope,
des domaines d'aimantation antiparalléle au champ_ peuvent
subsister tant que l|'excés d'énergie magnétique ug, (M, -M )H
reste assez faible devant I'énergie d'anisotropie ; lorsque le champ
augmente, ces domaines peuvent se retourner, et libérent I'énergie
magneétique qu'ils avaient "accumulée” ; si la chaleur spécifique du
corps n'est pas suffisamment importante pour pouvoir absorber
cette énergie, le corps s'échauffe localement, favorisant ainsi une
avalanche de retournements de domaines. Ces phénoménes sont
connus a basse température [74,75].

On peut estimer I'échauffement correspondant aux sauts

d'aimantation mesurés : ['énergie magnétique Iibérée
HoHa cos o AM lors des différents sauts en figure IV.3 et 1V.4

{ J.mal

Eigure |V.7 - Chaleur spécifique nucléaire Cn de I'noimium (échelle
de gauche) et énergie ICN(T)dT correspondante (échelle de droite).
D'aprés [76].




38

varie entre 0,8 et 54 J/mol, et cette quantité d'énergie est
dissipée trés rapidement (durée inférieure au temps de réponse des
appareils de mesure, i.e. £ 1s). L'échantillon se comporte donc
adiabatiquement dans un premier temps, et son échauffement est
donné par l'aire j'C(T)dT sous la courbe de chaleur spécifique.
Celle-ci n'a pas été& mesurée mais elle contient au moins - et c'est
déja beaucoup - la chaleur spécifique nucléaire Cn de I'holmium,
tracée en figure IV.7. Malgré la valeur élevée de Cn, on voit que
3,9 J/mol suffisent a faire passer I'échantillon au-dessus de
0,7 K et que celui-ci, plongé dans I'hélium liquide a THe = 40 mK,
peut subir une trempe depuis ['état supraconducteur
paramagnetique. La transition supraconductrice sous champ en
dessous de Ty =0,75K étant de premier ordre (prévu
théoriquement [39, 38 par exemple] et vérifié expérimentalement
[chapitre V, et référence 62]), on peut tremper un état
supraconducteur désordonné, plutdt que la structure modulée,
comme le montre |'expérience similaire en diffraction de neutrons
de J. Rossat-Mignod, P.Burlet, A. Dinia et collaborateurs [62].
Nous avons pu vérifier que ce méme résultat (R=0 a T=40mK
mais etat trempé désordonné) peut s'obtenir sans champ : il suffit
d'augmenter le courant de mesure dans ['échantillon (1 >4 mA) ;
la puissance Joule dissipée dans les contacts (20 uW, j.e.
1,35 W/mol) suffit a échauffer le cristal a 0,7 K ou plus ; on
revient ensuite aux valeurs usuelles (I < 100 fHA) pour tremper
cet état de résistance nulle. Ce résuitat a été indépendamment
verifié par Koike et al. {77] mais attribué & une trempe de la phase
modulée, laquelle n'a pas en fait une résistance nulle (62, et §
V.4].

Nous ne nous intéresserons plus par la suite a cet état de
résistance nulle, désordonné magnétiquement. Mais nous soulignons
que des baisses importantes de résistance se produisent sans que
des sauts importants de M se soient déclenchés (figure IV.4), et
donc sans que le cristal ait pu étre chauffé appréciablement. Le
chauffage suivi de trempe n'est donc certainement pas le seul
processus en jeu.
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2 - TRANSITIONS SUPRACONDUCTRICES INDUITES
HAMP SAN FEA

A des températures un peu plus hautes (80-100 mK), la
chaleur spécifique est plus élevée et l'aimantation peut parcourir
son cycle d'hysterésis sans sauts ; elle relaxe, mais assez
lentement encore (la rémanente en champ nul décrot de moitié en
environ 1 heure). La courbe d'hystérésis est décrite de fagon
isotherme, et des transitions supraconductrices sont observées.

Un résultat typique est reproduit en figure IV.8. La encore,

RIR,
.75
3
!
s %
y
251 @ 3
v
uC
G A e
-z200  -100 0 100 200 (mT )
H
M KRy
{mT)

Hy /e

.

260
Ho Ha (mT)

Figure V.8 - Rapport de résistivité R/R, et aimantation poM, a

T = 95 mK, en fonction du champ appliqué p,H, paraliéle a I'axe c.

Le champ varie pas par pas a un taux moyen ~ 40 mT/h.

(a) premiere aimantation.
(b) retour depuis la saturation en champ positif. La marche a
woHg ~ 0 est un effet du temps (trainage sur une heure).

~200  -100 0 100
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au depart de la premiére aimantation, R remonte de 0,65 Rn a une
valeur presque égale a R, entre 0 et 30 mT (§ IV.4). L'aimantation
n‘augmente pratiquement pas (moins de 10% de sa valeur &
saturation) jusqu'a poHz ~ 100 mT, et rejoint progressivement la
saturation de poHz ~ 100 mmT a 250 mT. Pendant ce temps, on
observe, entre 130 et 220 mT, une dépression importante de R,
jusqu'a 0,58 Ry ; uoM vaut alors 312 mT, soit 74 % de sa valeur
dans [|'état monodomaine. Comme dans ce composé lIsing
I'aimantation ne peut étre que paraliéle ou antiparallele a
I'axe [111], cela doit correspondre a 87 % de domaines paralleles
a Hy et 13 % de domaines antiparalléles a Ha. Plus loin en champ

positif, R et M se saturent.

Au retour depuis [I'état saturé en champ positif,
I'aimantation rémanente en champ appliqué nul est de
HoM, =325 mT (77 % de la valeur a saturation), lorsque la

redescente du champ depuis la saturation dure environ 1 heure. A
ce point, R aussi bien que M relaxent vers zéro : HoM passe de 325 3
180 mT en environ 1 heure, et R s'annule. En champ appliqué

négatif, M va progressivement se saturer et R retourne a sa valeur
normale a partir de poHg =-110 mT (u,M vaut alors - 210 mT).

Les marches dans ta courbe R(Hz) sont des effets du temps. La

encore, si I'on coupe le champ appliqué négatif aprés le début de la
transition vers ['état normal, on n'observe pas de redescente de la
résistance.

Soulignons que les champs poH, auxquels fa résistance

chute, ou au contraire rejoint sa valeur normale, ne sont pas
vraiment des champs critiques : selon la vitesse de balayage, on
peut modifier a la fois I'emplacement des transitions et
l'amplitude des chutes de résistance. Les chutes de R sont moins

prononcées si le cycle est parcouru plus lentement. Ainsi, lorsque
le retour en champ nul aprds saturation dure plus de ~ 1h (de

+200 mT & 0), la rémanente uyM, est plus faible (<70 % de la
saturation) et la résistance R en petits champs inverse chute

Y

(R ~ 0,25 Rp) mais sans arriver & s'annuler. Ceci suggére que la
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valeur de ['aimantation de [I'échantillon est un paramétre
important, ce qui n'est pas trés surprenant si p,Mg et les "champs"
critiques supraconducteurs sont du méme ordre de grandeur ; les
corrections de champ démagnétisant vont pouvoir jouer un réle
significatif. Elles ne sont toutefois pas suffisantes a elles seules :
en effet, lors du retour en petits champs inverses & 40 mK, R ne
s'annule pas avant le saut alors que le champ interne H=H, -nM a
des valeurs comparables au champ interne dans lequel R s'annule au
retour en champ nul (ou <0) & 95 mK. Au contraire, a température
encore un peu plus élevée, R s'annule avant que le champ appliqué
ne soit revenu a zéro, entre poH,y = 10 ot 50 mT, avec p M = 297

a 240 mT (voir figure IV.9).

RIR, ! _
th
E r F
751 ‘.\ i . ! )
5L i l ?4 / .
i | j: TSk
25| R (Hoe)e3s" |
A
/
g . ,
~300 -100 100 kHy(mT
KM mT) _

200 L

/ . TI8ImK

-200.: / L (HDe)=35" ;
!
B

-4G0 .
-300 -100 100 W Hg(mT)

Figure V.9 - Rapport de résistivité R/R, et aimantation po,M a
151 mK en fonction du champ appliqué pgH, selon [110], i.e. faisant
un angle de 35° avec l'axe€. On ne prétera pas une attention
particuliére aux branches ascendantes des courbes R{Hj) et M(Hy)
car I'état initial était ici I'état trempé R =0, désordonné
magnétiquement (§ IV.1).
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- EFFETS DU TEMPS : TRAINAGE MAGNETIQUE
ACTIVATION THERMIQUE

Le réle de la vitesse de balayage en champ entre 40 et
150 mK a déja été mentionné au paragraphe précédent (voir
notamment les figures IV.3 et IV.4). Il est encore illustré par la
figure 1V.10.

=/R,

L7251

T20.12K
e

. wd

g 50 102 150 200
Ko HQ (mT)

Figure V.10 - Rapport de résistivité R/R, & 120 mK en fonction du
champ appliqué p,H, paralldle a l'axe ¢ :

(o) balayage pas par pas @ ~ 2 10-2mT/s en moyenne
(70 mT/h).

(@) balayage a 8 102 mT/s.

(O) balayage a 0,2 mT/s.

Le cristal a été préalablement saturé en champ positif a 40 mK,
puis échauffé en champ appliqué nul de 40 & 120 mK.

Le cristal est préalablement saturé en champ positift a la
température minimale T =40 mK et le champ est ramené a zéro.
On geéle ainsi une forte aimantation rémanente poM, = 415 mT
(97 % de la saturation). Cet état monodomaine est ensuite chauffé
en champ appliqué nul : & partir de 80 mK, on observe une
relaxation de M, et de R, qui commencent par décroitre vers zéro.
Si I'on chauffe un peu plus (40 » 100-120 mK), cette relaxation
s'accelére et la dépendance en vitesse des résultats de mesure
devient trés visible. Les trois courbes de la figure IV.10 partent
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quasiment du méme état initial : saturation & 40 mK puis montée
rapide {~ 15 minutes) en champ appliqué nul & 120 mK ; la durée
de stabilisation de la température a 120 mK n'était pas
exactement identique (+ 5 minutes) dans les trois cas, ce qui a
produit une dispersion des valeurs de po,M, (entre 50 et 70 % de la
saturation) et de la valeur précise de R au départ du balayage en
champ a 120 mK. On opére ensuite un balayage en champ appliqué
positif, a trois vitesses différentes entre 2 10-2 et 0,2 mT/s.

Pour le balayage le plus lent, la résistance décolle de zéro a
LoHga =50 mT, arrive a des valeurs proches de R, dés

HoHa =100 mT ; de légéres baisses de R sont induites en champ
positif (120 &4 160 mT). A la vitesse intermédiaire 8 102 mT/s,
R remonte entre pgHz = 60 et 100 mT, ot R/R, vaut 0,52 ; la
dépression de R induite sous champ est alors beaucoup plus nette,
entre 100 et 150 mT, et légerement décalée vers des champs
appliqués moins positifs. Enfin, pour le balayage rapide a
0,2 mT/s, R reste nuile jusqu'a poHz =110 mT et remonte ensuite
directement & R, entre 110 et 210 mT : tout se passe comme si la
chute de R induite sous champ et la premiére remontée de
résistance se croisaient entre 60 et 100 mT.

On peut aussi observer ces effets du temps sans balayage :

aprés avoir saturé le cristal a 40 mK et coupé le champ, on se fixe
a une température T (BOmMK <T<0,15K) : M, et R relaxent vers

zéro, puis M, continuant a s'annuler, R finit par remonter a sa
valeur normale Rp.

On peut donner une origine simple au réle de la vitesse du
balayage en champ a température fixée : pour des balayages plus
rapides, {'aimantation n'a pas le temps de relaxer aussi prés de sa
valeur d'équilibre (Hgz/n pour un ferromagnétique non saturé), i.e.
restera en dega de cette valeur lors d'une premiere aimantation, ou
supérieure a Hgy/n lors d'un retour depuis |'état saturé. Ainsi, un
méme champ appliqué H, correspond a une champ interne H = Ha-nM

plus fort lors d'une montée en champ pius rapide.
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Pour rendre compte des différences observées au passage en
petits champs inverses selon la température, nous serons amenés
aussi a prendre en compte d'autres causes possibles : énergie
d'activation nécessaire pour rendre effective une transition
supaconductrice de premier ordre, et dépendance en température
des caractéristiques critiques supraconductrices et de
l'aimantation spontanée. Ces points seront abordés dans la
discussion des résultats (§ VI.2).
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4 - MAGNETORESISTANCE DE L'ETAT DESAIMANTE EN
HAMPS FAIBL '

A. ROLE DE LA VITESSE DE REFROIDISSEMENT

Aprés refroidissement en champ nul jusqu'aux plus basses
températures, la résistance vaut entre 45 % et 80 % de sa valeur
‘résidueile R, dans I'état paramagnétique. Nous avons pourtant
vérifié que la contribution éventuelle du désordre de spin & la
résistance est négligeable dans HoMogSg : la magnétorésistance du
cristal a 4,2K est nulle a la précision de nos mesures (soit
inférieure a 3 uQ pour R, = 1998 uQ, sous un champ maximal de
6,5 Tesla). Cet abaissement de R doit donc étre d'origine
supraconductrice. Ce point est d'ailleurs confirmé par la

sensibilité de R au courant de mesure (voir figure IV.11) : la
résistance mesurée est plus élevée lorsque le courant de mesure
R/R_ . ‘ —
1l
1mA
g IOOp.A
» . lql.A
.ol
. 25 n
0 . - ——a-— i it -
0 .5 1 1.5  T(K)

Figure IV.11 - Rapport de résistivité en fonction de la température
pour différents courants de mesure (cristal refroidi en champ nui).
(@ | = 10 uA,
(A) | = 100 pA,
et (m) 1=1mA
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est plus fort. Cet effet n'est pas un effet de chauffage : méme si un
chauffage par la puissance Joule dissipée dans les contacts n'est
pas a exclure pour les points & plus basse température, il ne suffit
pas a expliquer une élévation de R de 7 % au-dessus de 0,2-0,3 K,
et surtout au-dessus de 0,36 K ol (dR/3T) < 0. Il s'agit bien plutét
d'un effet de courant critique.

La valeur atteinte par R/Rp aux plus basses températures
dépend de la vitesse de refroidissement lors du passage par la
temperature de transition T vers I'état ferromagnétique. Pour
deux refroidissements consécutifs (cf. figure 11.3) en champ nui,
nous avons obtenu : R/R, = 0,46 pour le refroidissement "rapide"
(-0,34 mK/s a 0,7 K), et R/R, = 0,67 pour le refroidissement lent
(-5 10-2 mK/s a 0,7 K). Signalons que les résultats de diffraction
de neutrons de Rossat-Mignod et collaborateurs [61,62] montrent
que dans le premier cas on trempe l'ordre magnétique modulé.

B. AUTRES PARAMETRES AYANT UNE INFLUENCE RR?

Les variations de R/R, et de l'aimantation dans |'état
désaimanté sont portées en figure IV.12. La valeur initiale de R/Rp
dépend de la vitesse de refroidissement et de la température (voir
R(T) en figure VI.11) ; nous avons aussi obtenu des valeurs de R/Rp
a 40 mK variant entre 0,65 et 0,80 pour des expériences faites
pourtant dans les mémes conditions (sauf erreur de notre part) :
refroidissement a la vitesse standard (proche du refroidissement
lent de la figure I1.3), champs résiduels a priori identiques. Le seul
changement était apparemment I'emplacement des contacts
électriques sur le cristal. Nous ne pouvons toutefois pas en tirer de
renseignements précis sur une structure anisotrope des régions
supraconductrices dans le cristal car les contacts étaient étendus
(fils de cuivre en contact avec le cristal sur plus de 0,3 mm), et la
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Figure 1V.12 - Rapport de résistivité R/R, et aimantation poM en

fonction d'un faible champ apphque et aprés refroidissement en
champ nu!

(a) H L CetT = 40 mK (aprés refroidissement rapide).
(b) Ha//CetT—~ 40 mK
()Ha//CetT 450 mK.

surface de I'échantillon ne comportait pas de belles faces
cristallines d'orientation remarquable.

Enfin, parmi les autres facteurs qui peuvent influencer la
valeur de R/R, a la température minimale, semble figurer aussi la

qualité du cristal. On peut mentionner que Koike et al. [77] n'ont pas
observé de valeur inférieure a4 0,98 R, aprés refroidissement en

champ nul, mais ces auteurs n'ont pas donné de détails trés précis
sur les procédures expérimentales suivies.

. ABSENCE D'ANISOTRQPIE

lLLes courbes (a) et (b) de la figure IV.12 correspondent a un
champ appliqué respectivement perpendiculaire et parailéle a
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l'axe €, & T=40mK. On remarquera I'absence d'anisotropie nette
pour les courbes R(H,) : quand on applique un champ, quelle que soit

son orientation, R commence par remonter rapidement a des
valeurs de 0,85 a 0,96 R, dans des champs appliqués aussi faibles

gue 10 mT, et va finir de se saturer ien pente douce". Quant a
l'aimantation, elle est toujours nulle si H, est perpendiculaire 4 @ :
en champ paralléle, a 40 mK, u,M passe de 0 a 82 mT entre
HoHa =0 et 10 mT ; au-dela, dans les champs ol R ne varie plus
que tres peu, poM reste constante & cette valeur de 8,2 mT, qui
correspond a 2% de sa saturation, jusqu'a des champs beaucoup

plus élevés ol des sauts ont été observés (§ IV.1).

D. REVERSIBILITE

Une autre particularité remarquable est que les variations
de R et de M sont réversibles dans cette zone de champ, méme a
40 mK, alors que pour des champs plus élevés (uoH, > 30 mT ou
plus), laimantation n'a un comportement réversible qu'a des
températures supérieures a 0,3 K environ. La courbe (c) de la
figure IV.12 correspond a T=0,45K, le champ étant paralléle a
c. Le comportement de R est inchangé ; I'aimantation KoM, cette

fois, ne présente plus de plateau. Elle croit avec une susceptibilité
"apparente” xa = M/H, =1/n caractéristique de |I'état
ferromagnétique réversible, jusqu'a des champs de l'ordre de
100 mT ou elle commence & se saturer. (voir § V.1 pour la
détermination de n = 0,26). :
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CHAPITRE V¥

PROPRIETES MAGNETIQUES ET TRANSITION

SUPRACONDUCTRICE
DE HoMogSg a T> Tcs
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Ce chapitre rassemble les résultats obtenus aux
températures supérieures a la transition réentrante de ['état
supraconducteur vers I|'état ferromagnétique normal. La
connaissance des propriétés magnétiques, des champs critiques
supraconducteurs, de ia nature des transitions supraconductrices,
de leur anisotropie est indispensabie si l'on veut déterminer les
mécanismes régissant les transitions induites dans ['état
ferromagnétique.

1- EPTIBILITE MAGNETIQUE

A. CARACTERE |SING

Nous avons tout d'abord pu vérifier le comportement ising de

l'aimantation (voir figure V.1) : pour un champ perpendiculaire &
I'axe c, la susceptibilité x, est au moins 2 103 fois plus faible que

%y pour un champ paralléle & ¢ (valeur limitée par la précision des
mesures d'aimantation et de [I'alignement des axes
cristallographiques sur l'axe du champ). Sur I'axe ¢, l'aimantation
spontanée mesurée est poMg = 434 mT, soit 9,92 pug/Hgy3+(").
Cette valeur est a 3% prés celle du moment local du site Ho
determinée par diffraction de neutrons [62] ; compte tenu des
diverses incertitudes expérimentales, l'accord est excellent.

Lorsque le champ est appliqué a un angle o de l'axe ¢, nous
mesurons bien une aimantation spontanée apparente py,Mycos o
{projection de M, sur l'axe des bobines) et la pente initiale est bien

(Y HoMogSg a une masse molaire de 997,02 g et une densité de
6,18 g/cm3 ; yy = 4n 10-7 et 1ug = 0,927 10-23 Am2, d'ou :
1 ug/Ho équivaut a 43,7 mT.
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'Figure V.l - Almantation mesurée en fonction du champ appliqué i différents

angles o de l'axe ¢ (0°, 35°, 78°). M est nulle pour @ = 90°.

Figure V.2 - Susceptibilité alternative de HoMo,S

Xodutd i
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(monocristal 12,3 mg).

Le champ alternatif d'amplitude de 0,3 & 3 uT est sur l'axe c.

4
(a) partie en phase XD

(@) et (&)

(b) partie imaginaire X“ac'

: mesures faites dans deux mutuelles, sur le méme cristal.
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x; cos2a (projection du champ appliqué sur l'axec puis
projection de l'aimantation sur I'axe des bobines).

B. NTRIBUTION DIAMAGNET! E PER RANT

Les courbes d'aimantation de la figure V.1(b) sont mesurées
a T=0,78K, i.e. dans l'état supraconducteur. Le moment de l'ion
Ho3+ étant sur I'axe ¢, |'aimantation mesurée pour un champ
perpendiculaire a ¢ n'est que celle des supercourants : elle est

negligeable (& la précision des mesures). Le champ critique
inférieur Hyy dans ce composé est trop faible pour que nous

puissions voir la caractéristique Meissner M = - Hy/(1-n) au départ
des courbes d'aimantation (ugHc1 £1-2 mT). Le seul effet de la

contribution diamagnétique des supercourants est de donner aux
courbes d'aimantation une trés |égére coubure vers le haut, non
visible a I'échelle de la figure V.1, et qui disparait lorsqu'on
rejoint Hqo ; au-deld, la courbure est de nouveau vers le bas
(saturation de l'aimantation des ions Ho3+). En conséquence, les
pentes (dM/dHa) sont, a part dans la région poHy < 4-5 mT, égales

a la susceptibilité due aux moments locaux des ions Ho3+.

La contribution des supercourants est visible en champ plus
faible (< Hgq), comme le montre la mesure de la susceptibilité

alternative y4c. Les deux courbes de la figure V.2 correspondent a
deux mesures de y,.(T) faites dans le champ terrestre (~ 40 uT),

sur le méme monocristal, mais dans deux mutuelles différentes.
Les petits écarts sur les valeurs de la susceptibilité proviennent
d'une part de [l'incertitude sur la sensibilité (sensibilité
~ 3107 Am2/(pH.Am-1) ou 210-5 uem/uH), due
essentiellement & l'incertitude sur le centrage, et d'autre part a
une erreur possible sur le zéro d'une mutuelle (A : spires en court-
circuit ?). Pour ces raisons, la détermination absolue de y'5c n'est
pas treés précise, mais la susceptibilité diamagnétique mesurée
entre 0,66 K et 1,7 K correspond bien au diamagnétisme parfait :
%'ac = -1/(1-n), avec un coefficient de champ démagnétisant de
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l'ordre de 1/3 tout & fait raisonnable vue la forme du cristal (cf.
appendice 1). On remarque une susceptibilité diamagnétique en
dessous de 0,4 K dans I'état ferromagnétique (x'ac ~ 15% de la
susceptibilité diamagnétique parfaite), signature de la présence
d'une supraconductivité résiduelle. La remontée de yx'se, coincidant
avec le pic de x'zc, correspond a la disparition des supercourants :
Teo = 0,65 K.

. LO| DE RIE-WEI

A cause de la trés faible valeur de Hgy, nous ne sommes

sensibles gu'au moment magnétigue de ['holmium. La figure V.3

représente l'aimantation mesurée lors d'un refroidissement sous
champ faible, mais tout de méme nettement supérieur a Hgq :

HoHa =10 mT. Tant que T est supérieure A la température T, a
laguelle les ions Ho3+ s'ordonnent magnétiquement, la
susceptibilité, et donc M = xH, augmente lorsque T diminue. A
0,75 K, l'aimantation mesurée se sature : elle est alors égale a sa
valeur d'équilibre pour I'état ferromagnétique M = Hg/n. Cette
mesure nous donne Ty =750+ 5mK, et n« 0,28 (4 ~10% prés
a cause de lincertitude sur le signal rémanent du calorimetre, voir
figure 11.7).

On sait que la transiton a4 Ty = 0,75 K correspond &
apparition d'un ordre magnétique modulé & grande période [61],
avec des lamelles ol M est successivement paralidle et
antiparalléle a ¢, d'épaisseur d = 285 A. Pour les mesures
macroscopiques, cet état se comporte comme un état
ferromagnétique en microdomaines; nous devons donc bien trouver
une susceptibilité ferromagnétique en dessous de cette
température.

Afin de ne pas étre génés par le signal rémanent du
calorimétre, nous avons mesuré les pentes (dM/dHy)T des courbes

d'aimantation & différentes températures. La pente x4z = (dIM/3H,),
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WH, =10mT  #c

.25 TK)

Fipure V.3 - Aimantation & 1'&quilibre
mesurée lors du refroidissement sous
un champ B _H, = 10 mT appliqué selon
1l'axe ¢ (méme monocristal que pour la
figure V.2 : m = 12,3 mg).

1/Xa
(S.1.u.)

O PR

H/l c

-

T(K)

Figure V.4 - Inverse de la 1
susceptibilité apparente X,

(définie dans le texte) en

fonction de la température. ¥

suit une loi de Curie-Weiss.
L'8chantillon est ici le monocristal
de 15,1 mg qui a subi une étude
compléte,
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dont l'inverse est porté en fonction de la température en

figure V.4, est évaluée pour des champs appliqués faibles (pas
d'effet de saturation) mais  supérieurs a Hg 4

(zone uoHy ~ 10 mT). Les incertitudes expérimentales, plus
l'incertitude introduite par la légére courbure des courbes

d'aimantation, ne s'élévent au total qu'a environ 3 %, sauf pour les
points a plus haute température (4 K) ol le signal M(H;) devient

faible.

La figure V.4 montre que la susceptibilité de HoMogSg suit
bien une loi de Curie-Weiss : 1/y, est une fonction lindaire de T,
tant que T>Tp, et garde en dessous de 0,75 K une valeur
constante. On tire de cette courbe la valeur de la température de
Curie dite paramagnétique 8,,, la constante de Curie C et le
coefficient de champ démagnétisant n . si la susceptibiltié
"intrinséque" yx suit une loi de Curie-Weiss :

M
X =7 - (V.1)

alors, compte tenu de la correction de champ démagnétisant Hyem :
M C
H+nM T- 6 + nC

(V.2)

M
X, = a =

da
ou l'on a approximé le champ démagnétisant Hym par -nM, bien que
I'echantillon ne soit pas ellipsoidal.

De la pente de x5! (T) on tire donc C=3,05K ; la valeur
contante de yx,! 4 basse température n'est autre que n =0,26, et

enfin l'intersection de la partie linéaire (T >0,75K) avec l'axe
des abscisses est & -0,05K=8,, -nC (et non 8,), dod

em = 0,75 K = Tm.

La valeur de C = 3,05 K (ou 39 cm3/mol en u.e.m.-C.G.S., cf.
appendice 3) est en trées bon accord avec les mesures faites par
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Holtzberg et al. [55] sur des monocristaux HoMogSg ou Hoy_xM0gS3g ;
elle correspond au moment effectif d'lsing p= 10 pg/Ho du
doublet fondamentai J, =8 ; ce point est confirmé par des
expériences de diffraction inélastique de neutrons [62]. Holtzberg
et al. [55] et Pefa et al. [56] ont vérifié que cette loi de Curie-
Weiss est bien suivie jusqu'a T = 60 K ; au-dela, d'autres niveaux
de champ cristailin commencent a intervenir.

Le coefficient de champ démagnétisant n = 0,26 (valeur de
n pour une aimantation sur l'axe € !) correspond a |['estimation
d'aprés la géometrie du _cristal (parallélépipede
~ 1,1x 1,2 x1,9 mm3). Prendre -nM pour expression du champ
démagnétisant n'egt_ certes qu'une approximation : dans un cristal
non ellipsoidal, Hgem n'est ni uniforme ni a priori strictement
paralléle & M, mais nous nous en contenterons. Les écarts a la
valeur moyenne -nM produiront seulement un élargissement des
transitions sous champ.

Enfin, a la précision de nos mesures, nous n'‘ocbservons pas de
déviation nette a la loi de Curie-Weiss entre 42K (> T.q1) et

8m = Ty, = 0,75 K. Les ions Ho3+ on un "bon" comportement type

champ moyen et semblent ignorer totalement la transition
supraconductrice a Tyq = 1,78 K, du moins dés que Hz = Heq.
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2 - ORDRE DE LA‘TRANSITIQN SUPRACONDUCTRICE

Pour des champs perpendiculaires a I'axe €, et tant que
T > Ty, HoMogSg se comporte comme un supraconducteur non
magnétique(’) : M=0. On voit sur la figure V.5 que les
transitions résistives évoluent peu sous champ : elles se déplacent

selon la température, mais ne s'élargissent appréciablement gue
pour des températures de ['ordre de ou inférieures a Tp,.

Pour ﬁa /I S, les transitions résistives en champ appliqué
semblent un peu plus larges : largeur en champ appliqué comparable
pour des champs critiques plus faibles (voir figure V.6). Mais la
correction de champ démagnétisant est importante et "redresse"
les courbes : nous portons en figure V.7 le rapport de_,_résist_iyité et
Iaimantation en fonction du champ interne pgo(Ha-nM), H, et M étant

suivant l'axe ¢.

Lorsque la température est abaissée a T < Tp,, I'aimantation

en fonction du champ interne, croit avec une pente infinie au
moment ou la résistance cesse d'dtre nulie. On le voit plus
clairement sur la figure V.8, qui représente R/R, et uoM en

fonction du champ interne A/ T, & trois températures voisines de
la température de Curie Ty, =750 mK. Pour T =785mK, on voit

a cette échelle la courbure en s de M(H), due a la faible contribution
des supercourants qui se superpose & ['aimantation paramagnétique
des ions Ho3+ ; aucune singularité n'est visible & la précision des
mesures (+3 mT sur uoM environ). Entre T,o et Ty, par contre, la
courbe d'aimantation présente une discontinuité en champ interne

fini, au moment ol R cesse d'étre nulle. T = 685 mK est le pied de

(") Au premier ordre seulement. Il subsiste une diffusion par
echange méme si l'aimantation moyenne est nulle : elle est
d'ailleurs responsable de la baisse AT; produite par les impuretés

magnétiques dans un supraconducteur.
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Figure V.5 - Rapport de résistivité
en fonction du champ appliqué
perpendiculairement 34 1'axe ¢ {(qui
est ici €gal au champ interne uDH),
pour différentes températures entre
Teo et Toi-

R est mesurée pendant un balayage en
champ & v 0,2 mT/s.

Figure V.6 - Rapport de résistivicé
R/R_ et aimantation U M en fonction

n - o - -
du champ appliqué uOHa parallé&le &
1'axe c, pour différentes températures
Le balayage en champ (v 0,2 mT/s) est
interrompu pour chaque mesure de M.

Figure V.7- M8mes mesures que dans la
figure V.6 mais portées en fonctien du
champ interne 4 H = p (H_-nM),

- = o] a &
paralléle 4 c.
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Figure V.8 - Rapport de résistivité R/R, et aimantation oM en
fonction du champ interne H // ¢, prés de la température de Curie.

Hile

la transition réentrante : M croit avec une pente infinie 4 H =0,
jusqu'a la valeur de ['aimantation spontanée ferromagnétique
HoMs = 170 mT & 685 mK. Nous voyons donc qu'en dessous de Tm,

la transition supraconductrice sous champ est du premier ordre.

En champ nul, des expériences de diffraction de neutrons
[27,61] ont montré que la transition de la structure modulée vers
'état ferromagnétique est également de premier ordre : il existe
une hysterésis de lintensité du pic satellite. Nous n'avons par
contre pas observe d'hystérésis sur la transition résistive : les
valeurs de T.o au refroidissement ou a I'échauffement sont
toujours 645 +£5 mK a mi-hauteur de la transition résistive, ou
685+ 5 mK au moment ol R devient non nulle ; I'écart entre
montée et descente reste inférieur & 2 mK. Une hystéresis
ATgo =20 mK a été obtenue par Hosoya et al. [78]. Nous attribuons
cette différence a des problémes de vitesse de balayage en
température. Dans notre cas, les passages sur la transition sont
restés lents (20 a 30 mK /h) car il fallait éviter tout gradient
thermique entre cristal et thermometre.
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Si la transition supraconductrice sous champ change d'ordre
a Ty, le passage a un comportement de typel a l'approche de
I'ordre magnétique n'est pas observé dans HoMogSsg.
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- CHAMP RITIQUE PERIEUR

Nous avons mesuré les champs critiques appliqués par

mesures résistives, et effectué les corrections de champ
démagnétisant pour connaitre le champ critique interne Hgo(T). Les

largeurs de transition AHg, entre le critére R = Rp/2 ou
I'extrapolation a résistance “hulle de la courbe R(T) sont montrées
dans le paragraphe précédent (figures V.5 a 7). Les mesures ont été
faites avec un courant de 100 puA : pour des courants plus forts, le
champ critique commence a dépendre du courant de mesure comme
on peut le voir sur la figure V.9.

Ran T ¥
11 .
T=U7K
751
=
.25
0 v - .
100 150 200 K H(mT)
Eigure V.9 - Rapport de résistivité R/R, en fonction du champ
appliqgué po,H, perpendiculaire a l'axec, a 1,17 K, pour différents
courants de mesure dans l'échantillon : | =40, 100, 400 et

800 pA. La transition est sensible & | au-dessus de 100 LA,

La figure V.10 représente le champ critique interne Heo @

mi-hauteur de la transition résistive. Dans le cas ol le champ
appliqué Hg,2 fait un angle o avec l'axe &, M étant, elle, toujours

sur l'axe ¢, le champ critique interne est donné par :
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- — 2 2
a M a . T
HQ=IIHQ-nMI%= ‘/(Hc2 cosa-n COSGJ+(H°28m a) s:a;&E

a . i
\Hg:ch S|oc=—2—

(V.3)

Dans le membre de droite de cette formule, le terme
M/cos a vient de ce que "l'aimantation_llfl" que nous mesurons par
extraction n'est que la projection +1l M cos a Il de l'aimantation
sur I'axe du champ appliqué.

Lorsque le champ appliqué H, est perpendiculaire a ['axe c,
HoH¢go est maximal & Ty, =0,75K et chute & zéro entre T, et
Teo = 0,65 K. Dans cette zone de température, bien que nous ne

mesurions aucune aimantation perpendiculairement a c¢, les

ion Ho3+ sont ordonnés magnétiquement et créent localement, dans
les domaines ferromagnétiques, une induction p,Mg(T) qui deétruit la

supraconductivité. Lorsque I'angle a = (H4, ¢) décroit,
I'aimantation augmente, Hgs diminue et le maximum de Hqo(T) se

décale vers les plus hautes températures. Un comportement
similaire a déja été observé dans ErRh4B4 p.t. [44].

Nous avons déja mentionné (voir appendice 1) que le champ
iuque! sont sensibles les électrons de conduction n'est pas ﬁ, mais
B, moyenne macroscopique du champ dipolaire dans le cristal. Nous
portons donc l'induction critique B, a mi-hauteur de la transition

résistive en figure V.11

2

- /= a M a , 2 i
BC2 = U, I Ha-nM+M h=p Hcecosa+(1 -n) povwy +(chs|na) sia# 5

a \ L
LBCZ=I'£0HC2=”'0H02 Slha = E

(V.4)




114

HoHco
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Figure V.l0 - Champ critique interne U Hgy & mi-hauteur de la transit%on
résistive pour différents angles entre le champ appliqué
et 1'axe ¢ (111).

() a= (H, c) =o0°
(A) o = 35°, champ appliqué suivant [ 110 ]
(#) o = 90°, champ appliqué suivant [110 |
Bcz T \ L L)
(mT) N
3001 L SN ]
AQ \
2001 |
100} |
0 - '
0 .5 1 _1. 9

T (K)

Figure V.11 - Induction critique i mi-hauteur de la transition résistive,
pour différents angles entre le champ appliqué et l'axe ¢
(mémes données que pour la figure V,10),
(@) o = (Ha,c) = o°
(A) o 35°
(m) o 90°
La ligne pointillée est la pente (dB,,/dT, calculBe d'aprés
la formule V.10 (voir texte).
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Pour a =90° [Iaimantation est nulle (sauf dans les
domaines magnétiques, en dessous de Tp,) si bien que Bgo, LoHgo €t
LoHc22 sont égaux. Lorsque o décroit, M augmente et Bso devient
nettement supérieure a pyoHeyo. Le résultat, remarquable, est que les
courbes B,o(T) correspondant aux différents angles sont toutes

superposées a la dispersion expérimentale prés. Elles

correspondent pourtant a des aimantations trés différentes : M =0
pour o =980° mais oM atteint 260 mT pour a=0° (a
T ~ 0,8 K).

Si l'on considére en premiére approche que les électrons
sont soumis a un champ effectif bgy, incluant a la fois le champ

dipolaire b et un champ d'échange hgep, la moyennel’) de ce champ
effectif est '

— — —_ .

B

— —
=<b>+<héch>=B+7\. M (V.5)

eff éch

Le fait que B¢z soit isotrope_signifie qu'on ne voit pas
d'effet d'un champ d'échange Ag.pnM, proportionnel a M donc

fortement anisotrope, sur [a transition supraconductrice. Dans le
cas de ErRhy4By4 p.t., ou méme de ErRhyBg4 b.c.t.,

antiferromagnétique, la présence d'un champ d'échange anisotrope
produit poutant une forte anisotropie de Bg.o (voir les valeurs de M
et de Hyo des références 44 et 50). L'origine de ce comportement
de HoMogSg sera discutée au chapitre VI.

Valeurs des parameétres caractéristiques &,, AL, ¢ et x :

De nos mesures de résistivité et de champs critiques, nous

pouvons extraire la valeur des parameétres caractéristiques de la
supraconductivité de HoMogSg : la longueur de cohérence B.C.S. &, la

(") Il n'est pas évident que l'échelle a laquelle on doit ou ne doit
pas moyenner soit la méme pour les deux types d'interactions (voir
par exemple les références 15, 38).
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longueur de pénétration de London AL(0), le parameétre de Ginzburg-
Landau «, le libre parcours moyen électronique ¢.

Pour ce faire, nous utilisons les formules classiques
derivées de la théorie B.C.S. (voir par exemple référence 79, ou
appendice 2), donnant ces paramétres en fonction de 4 grandeurs
mesurées dans |'état normai : la résistivité p, la température
critique T (ici Tgq), le coefficient de chaleur specifique
électronique y et l'aire de la surface de FermiS. D'aprés nos
mesures, p ~ 75 10-8Q.m, et Toy =1,78 K. Nous utilisons
pour yla valeur mesurée par McCallum et al. [80] pour LuMogSg
Y= 18 mJ.mol-1-K-2, soit y = 112 Jm-3K-2 ; les propriétés
électroniques de ces phases de Chevrel doivent étre trés voisines.
Woolf et al. [91] ont fait la mesure de chaleur spécifique de
HoMogS, mais on ne peut pas en extraire une valeur précise de v
(courbure de C/T en fonction de T2, présence d'un pic parasite vers

3 K, gamme de température relativement réduite au-dessus de
Tc1-Enfin, nous utilisons pour S une valeur de 3,5 10-20 m-2, ce

qui equivaut a une vitesse de Fermi vg = 1,8 105 ms-1, d'apres
les calculs de bandes de Freeman et al. [28d, 67]. Alors (formules
converties en unités S.1.) :

_ v
§ =178 - d'oli §_= 1390 A (V.6)
i) kBT
[+
A (0) = (243107 d'ol A (0) « 1300 A A
VeV Y
¢=(7,33 10'8) 1 d'ol® =50 A «& (V.8)
PYVe °
YY)
K= 096 — + (237109 p /v (V.9)

o
dol = 0,9 + 18,8 = 19,7.

On sait aussi que pour les supraconducteurs non
magnétiques, dans la limite sale ¢ « &, :
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ke 448 10°
My T = (-4,48 Ypy (V.10)

c

Dans un milieu magnétique, on doit pouvoir appliquer cette formule,
mais a By au lieu de pugHez,0t sous réserve que les effets d'échange

ignorés dans la formule(V.10) ne soient pas trop importants prés de
Tei. Ceci nous donnerait donc (dB.p/dT)y, = -0,38 T/K ; cette

pente est tracée en pointillé sur la figure V.11. La dispersion des
mesures (+ 15 mT environ sur Bgs) ne permet pas une estimation
tres précise de la pente & T,y mais l'accord est satisfaisant, ce qui
nous assure que les valeurs prises pour vy et p, a défaut d'étre
précises, sont au moins réalistes.

Dans les formules ci-dessus, la surface de Fermi a été

supposée sphérique. Si elle présente une anisotropie, la vitesse de
Fermi moyenne < vg > est a multiplier par un facteur "correctif"

(S/SE), rapport de la surface de Fermi effective S a celle du
systéme isotrope Sg. D'apres des mesures d'effet Hall et de chaleur
spécifique du PbMogSg, ce rapport (S/Sg) serait de l'ordre de 1/2
dans ces phases de Chevrel [voir Woolam et Alterowitz, références
28g, 91]. Nous avons donc peut-étre surestimé d'un facteur 2 les
valeurs de vg et&,, et inversement sous-estimé A et ¢ d'un

facteur 2. Ceci n'altérera toutefois pas significativement nos
conclusions sur HoMogSg (voir chapitre suivant).

En conclusion, nos mesures montrent que, si le champ
critigue interne de HoMogSg est trés anisotrope, I'induction

critique, elle, est isotrope. Nous voyons également que le cristal
est un supraconducteur sale : 8/&, = 3,6 10-2. La valeur
relativement faible du libre parcours moyen électronique
¢ = 50 A ne signifie pas nécessairement que le cristal soit

particulierement riche en défauts : une estimation de ¢ d'aprés le
nombre d'électrons par amas MogSg donne cet ordre de grandeur

[69]. De ce fait, bien que A_(0)/E, soit trés voisin de 1, le parameétre
de Ginzburg-Landau a une valeur élevée k = 20 : HoMogSg est un
supraconducteur de type Il dur non intrinseque.
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CHAPITRE___ Vi

DISCUSSION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX SUR
HoM0533
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L'analyse des résultats du chapitre précedent permettra de
préciser le réle des différentes interactions magnétiques sur la
supraconductivité de HoMogSg. Nous montrerons que la faible
influence de {'échange sur le champ critique supérieur permet
d'interpréter les résultats observés dans la phase ferromagnétique
(chapitre 1V).

1 - TRANSITION SUPRACONDUCTRICE
de HoMogSg (T 2 Tg2)

A. INTERACTIONS D'ECHANGE ET INTERACTIONS DIPOLAIRES

Nous avons mentionné dans le chapitre! que les
interactions d'échange, a courte portée, pouvaient éire beaucoup
plus efficaces que les interactions dipolaires pour detruire la
supraconductivite. Bulaevski et al. [38] ont montré que les effets
d'échange pouvaient étre prépondérants méme si le rapport (8o/64)
des énergies d'échange 6, et dipolaire 84 , par ion Ho3+, dans ['état
normal, était inférieur a 1. Ces auteurs ont calculé [e vecteur
d'onde Q de la structure magnétique modulée supraconductrice en
fonction des divers parameétres caractéristiques des propriétés
magnétiques et supraconductrices, et ont donné une condition a
vérifier pour que les effets dipolaires puissent étre dominants :

<

2 .2

r = ?LLO « (VI.1)

2
O

ol A est la longueur de pénétration de London, au-dela de laquelle
les interactions dipolaires sont écrantées.
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_ Une premiére estimation de ce rapport r a été faite par
Bulaevski et al., avec A = 1200 A d'aprés les calculs de bandes de
Freeman et al. [28d] et Q = 0,027 A-1 mesuré par diffractions de
neutrons sur poudres par Lynn et al. [27], au lieu de Q = 0,011 A-1
sur monocristal [61] ; I'énergie dipolaire 64 = 1,3 K est évaluée
par :

8 = —np (V1.2)

ou n est la densité d'ions Ho3+ et pu leur moment magnétique. Cette
formule n'est pas exacte dans la mesure ou elle ne tient pas compte
des symétries du réseau de moments magnétiques. L'évaluation de
6e est plus délicate ; ces auteurs ont utilisé le résultat connu

d'Abrikosov et Gorkov [6] :

(ch(x) J 1:2 2
= -—=N(©) T(q) (@- 1) nJ (J+ 1) (v1.3)
dx k=0 2

ol x est la concentration d'impurstés magnétiques, g leur facteur
de Landé, J leur spin ; N(0) est la densité d'états au niveau de Fermi
et J2(q) une moyenne de I'intégrale d'échange sur la surface de
Fermi. Cette formule donne la décroissance de T, due a la diffusion
par échange sur des impuretés magnétiques diluées et non

corrélées. En supposant que les corrélations sont négligeables a
Te1 = 2,4 Ty, et en identifiant le second membre de (VI.3) a

-n204/2, Bulaevski et al. obtienent 6, = 0,15 K d'aprés une
différence de T, de 0,7K entre HoMogSy et YMogSg, d'oli enfin
(8e/84q) ~ 0,1, mais r ~ 102 | Les effets d'échange devraient donc
dominer, et on s'attendrait & ce que les propriétés de ErRhyB, et
HoMogSg soient semblables, ce qui n'est pas vraiment le cas : dans
HoMogSg, linduction critique est isotrope, et on ne voit pas de

changement d'ordre de la transition supraconductrice a T
nettement supérieure & T,, comme dans ErRh4B,.
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Nous pouvons tout d'abord nous demander si cette estimation
de r est correcte : la formule (VI.3) n'est en principe valable que
pour des impuretés diluées et non corrélées, mais aucune déviation
importante & cette formule n'est apparente pour T (R ) dans les
supraconducteurs R MogSg [28f]. Par contre, des mesures de Ty(x)
sur des frittés (Hoqi.xLuy)Mo0gSg, 0<x<0,2 | faites par Ishikawa
et al. [28f] révélent que des effets autres que l'échange sont aussi
importants sur T, puisque celle-ci ne bouge pas de x=0 a x=0,2
- alors qu'elle aurait di monter. Le AT, injecté dans la
formule (V1.3) dépend en fait des modifications de la géométrie
des amas MogSg ou d'éventuels écarts a la stochiométrie et des

conditions de synthése, autant que de |'‘échange...

Un autre moyen d'estimer 8¢ est de comparer les énergies 64
et Ty = - (8g + 8g) en calculant la somme dipolaire (voir Dinia,
reférence [62]) : 84 =-0,9K, dou 6, =0,15K, et la encore
r ~ 30 » 1. Toutefois, il ne nous semble pas évident que ce 8y,
énergie par ion Ho incluant les effets de la symétrie du réseau et
des distances Ho-Ho, soit nécessairement le méme que celui évalué
d'apres (VI.3) qui deécrit la diffusion par des impuretés isolées.

B. ROLE DE LA DIFFUSION SPIN-ORBITE

Une valeur relativement faible de [!'énergie d'échange
Be = 0,15 K/Ho ne suffit pas a expliquer la faible influence de

I'éechange sur la transition supraconductrice de HoMogSg. On sait

que la diffusion spin-orbite (8.0.) atténue la différence de
susceptibilité des électrons de conduction entre l'état normal et
I'etat supraconducteur [19]. L'étude des champs critiques des
phases de Chevrel par Decroux et al. [28b], et une mesure plus
directe en R.M.N. sur PbMogSg [82], indiquent que la diffusion S.0.
est importante dans ces composés. En présence de diffusion S.0.,

Sakai et al. [39] ont montré que la température T° de changement
d'ordre de la transition pouvait baisser jusqu'a T, ; l'anisotropie
sur Bgo produite par le champ d'échange Ag M doit également étre
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réduite. Nous ailons vérifier que la diffusion S.0., plutdét qu'une
valeur réeilement négligeable de Be, rend compte des résultats du

chapitre V.

Bulaevski et al. [73] ont étudié I'effet de la diffusion S.O. sur
Heo et sur la structure magnétique modulée dont ils ont calculé le

vecteur d'onde Q qui minimise I'énergie libre en fonction de Bq, 04,
8, &0, AL, du libre parcours moyen entre diffusions S.0O. tso ot de la
constante de raideur magnétique a définie par la reiation de
dispersion des ondes de spin de petit vecteur d'onde q :

1 22 .
e(q) = -é—a ge oo = (99+9d) (VI1.4)

lls ont conclu que la diffusion S.0. ne devait pas étre assez
forte pour rendre I'échange inefficace, et qu'elle n'aurait pas
d'influence sur Q mais éventuellement sur Hgo. Nous avons réutilisé
leurs calculs avec nos valeurs des parameétres (chapitre V.3), et la
valeur Q =10,011 A-' mesurée par Rossat-Mignod et
collaborateurs sur le méme monocristal [62]. D'aprés [73], et dans
la limite du supraconducteur sale (¢ « £o, Q°1), on distingue deux
cas :

- Cas (i} : la diffusion S.0. a un effet négligeable sur Q si :

4§
I [ o 88 ] (VI.5)

Dans ce cas, Q est donné par

0 1/3
Qs | &% = (VI.6)
ega ag

et sa valeur est bien imposée par les interactions d'échange si :



125

(0, Q° > 1 (VI.7:3)

soit 1 — » 2
T A 6d m?LL

8

8

20 8¢ a 0 2¢
2 d : ° [ae ] (V1.7.0)

Ne connaissant pas la valeur de a, mais celle de Q, ainsi que
Eo = 1390 A, AL ~ 1300 A et ¢ = 50 A, nous tirons de (VI.6)

(8g/aB) = 4,9 10-3 A-1, si bien que la condition (VI.5) exige
8so » 1425 A, La condition (VI.7.a) est certainement remplie
(8g/8gq » 4,9 10-3), et la condition (VI.7.b) devient
Bg/84 » 3,4 10-2 que nous réécrivons :

9 1
Z o« [1"—“‘3 ~ 30
%, 3.4 10

Cette condition, avec le résultat (6,/a6) = 4,9 10-3 A-1,

exigerait a » 7 A pour que I'échange soit dominant... Une valeur de
a nettement supérieure aux paramétres du réseau (6,45 A) ne
parait pas realiste, et nous concluons que HoMogSg n'est pas dans

le cas ().

- Cas (iiy : la diffusion spin-orbite est forte et ce sont les
interactions dipolaires qui dominent. Dans ce cas, toujours d'aprés
[73] :

P 1/3
Q = - _ (VI1.8)
' AL &O a

qui donnerait a= 1,6 10-3 A, valeur cette fois inhabituellement
faible, mais peut-étre acceptable : dans un composé lIsing, la
relation de dispersion des ondes de spin g(q) n'est plus parabolique
mais doit présenter un gap et étre trés plate aux petits vecteurs
d'onde q.

()

Si l'anisotropie de la surface de Fermi est assez }mportante, les
facteurs (S/Sy) v 1/2 qui apparaissent dans &,, A7 et 2~1 donneraient
finalement a » 0,4 A, ce qui ne permet pas d'Btre aussi catégorique.
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Nous concluons donc que I'absence des effets

caractéristiques du champ d'échange sur la transition
supraconductrice, tels que l'anisotropie de By, et une transition de

premier ordre vers I'état normal, est due & une forte diffusion
spin-orbite : 5, <1600 A ou encore, en fonction de la constante

de couplage S.0. sans dimension :
= 2 117 » 1 (V19)

¥so doit bien entendu rester supérieur au libre parcours
moyen ¢, mais cette condition n'est pas trop restrictive :

50 A < 05, « 1600 A, soit 1 «dgy < 32

Une fois connus les ordres de grandeur de I'échange
(6g ~ 0,15 K/Ho) et de la constante de couplage spin-orbite, il
est facile de reproduire les courbes de champs critiques mesurés,
en utilisant les calculs de Fischer et al. [69, 28b]. Il a généralisé
les résultats de Werthamer et al. [19] au calcul du champ critique
Hea d'un supraconducteur sale contenant des ions magnétiques (voir
appendice 2), et montré que dans la limite des forts couplages S.0.,
au premier ordre les effets d’échange sont décrits par :

* 0,22 o
KoHo(T) = n H(T) - p M- T

so C0

2
(RHo(MHA M) (tesla)  (VI.10)

H'c2 est le champ critique orbital [19,20], AgM le champ d'échange,
Tco la température critique supraconductrice en l'absence d'ions
magnétiques, et a est le paramére de Maki caractérisant
Iimportance relative des effets orbitaux et de spin

H_,(0)
@ = \/En‘:—. , OUmH =184 T =327 Tesla
po
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est la limitation paramagnétique de Clogston-Chandrasekhar.
Comme

q)O ¢C)

Hoch = > ~ =~ 0,45 7T ,
on & 2n.0,85 5,02

le parametre de Maki vaut « = 0,2 dans HoMogSg, en négligeant les
corrections éventuellement introduites par un fort couplage
électron-phonon, ou, ce qui parait ici justifié, par le renforcement
par I'échange de la susceptibilité de Pauli. Pour LgH":2(T), nous

avons utilisé les résultats de Werthamer et al. [19] en ajustant la
pente & Ty¢ sur les points expérimentaux ; T, €5t peu différente de

W, H(mT) . — -

P--

- _./"' By
300| Y
l‘-
-'.".'.
2001 ) e ]
100 | g e
0 . . . . "-'-,,
0 .5 1 1.5 T(K)

Figure V1.1 - Champs critiques de HoMosgg.

(@) induction critique Bys mesurée pour Hy L C.

( 8 ) induction critique By mesurée pour Hy // C.

Pointillé : fit fait dans la limite du fort couplage S.O. : Age 2 10.

Lorsque le champ est perpendiculaire & l'axe €, M =0 (sauf
en dessous de T, dans les domaines ferromagnétiques), les effets
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d'échange sont nuls au premier ordre, Ag disparait et on n'a qu'a
ajuster le parameétre Ag,. Le fit de la figure (VI.1) est alors obtenu
pour a =02 |, Teo =2K, Uo(IH"(2/0T)T0o1 = -0,33 T/K : le
résultat est trés peu sensible & la valeur précise de Ago dé€s que
Ago 2 10.

Lorsque le champ est appliqué suivant l'axec, la
formule (VI.10) s'écrit

. 0,22 o
Bc2 = Mo HCZ(T) )

B,(T) + 4 u M)’ (VI1.11)

§0 CO

Les valeurs de o et Ag, sont telles que le fit est trés peu
sensible a la valeur de Ay : d'aprés les mesures, I'anisotropie sur
Bco est au plus de 20 mT (incertitude sur Bgp) ; comme Ago < 32,
cela fixe une borne supérieure [AguoM|<55T, soit Ae <19
- évalué & 0,78 K ol M(Hy») est maximale. Ce champ d'échange est
sensiblement inférieur a celui estimé d'aprés AT; entre YMogSg et
HoMogSg (voir début du paragraphe Vl.1) : pour 64 = 0,15 K,
he = V8o/N(0) ~ 24 T [38].

En dessous de Ty, =0,75 K, l'aimantation a I'échelle & n'est
plus la moyenne pyM que nous mesurons, mais l'aimantation
spontanee des domaines ferromagnétiques HoMg(T), & condition bien
slr que les dimensions des domaines soient supérieures a la
langueur de cohérence : & ~ 0,84 V& 2 ~ 220 A dés que T/T, est
assez petit devant 1, et d'aprés les résultats de diffraction

neutronique au C.E.N.G., les domaines sont des lamelles d'épaisseur
d ~ 820 A dans la phase ferromagnétique [62, 61]. C'est pourquoi

les points expérimentaux "Bgo(T)" chutent sous la courbe théorique
en dessous de Tp,. L'aimantation uoMs du site Ho mesurée aux

neutrons [62] vaut 0,32 T & 685 mK, ce qui correspond bien &
Beo(T) attendue & cette température (voir figure VI.1).

En conclusion, l'analyse des champs critiques montre qu'ils
ne sont pas sensibles & la présence d'un champ d'échange qui n'est
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que relativement faible (84 <0,15K, 6,/84 «1 mais
811 2Q2/64 > 1) ; ceci est di a une forte diffusion spin-orbite
(¢ =50 A < 850 <160 A). La transition est donc régie par les

interactions dipolaires, et le retour a {'état ferromagnétique
normal & Tgp correspond & poMg = Boo(Tgo).

C. NATURE DE LA TRANSITION ;: TYPEIN > 1?2

Nous avons déja signalé plus haut qu'une forte diffusion S.0O.

pouvait empécher le passage & une transition de premier ordre a
Hc.2 pour des températures en dessous de T < 0,55 T,

(T = 0,55 T,1 dans la limite des forts champs d'échange). Le
probléeme du passage d'une supraconductivité de typell a typel en
abaissant la température est différent . il en requiert pas la
présence d'un champ d'échange et a d'ailleurs été prévu dans le
cadre d'une description purement électromagnétique.

L'approche la plus simple (voir chapitre 1.3, formules |.7 et
8), de Ginzburg [1] pui Gray [37], consiste a remarquer que
I'équation de London, dans un milieu magnétique M = xH, i.e.
B = pue(1 + x)H, fait intervenir non plus Ay mais
A=Al (1 + x)-12. Les deux termes, en A /&, et A /¢, du
parameétre de Ginzburg-Landau sont donc aussi renormalisés
Keoff = k(1 + %x)-1/2. Avec la susceptibilité mesurée
x = 3,06/(T-0,75) (S.1.) et x = 20 (chapitre V.3), «xgtg
n'atteindrait la valeur critique 1/V2 qu'a 2 mK au-dessus de Tp...
La valeur du champ critique inférieur serait alors :

72 )k (T)
pH, =pH | 1= |—F (V1.12)
o ot 0 co Tg Keﬂ(T) /2"

c

ol poHgo est le champ critique thermodynamique a T=0 :

HoHeo = 7,65 104 T ¥y (unités S.l.) (V1.13)
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d'ol uoHeo = 14,4 mT et & T=752mK : poHgy = 4,1 mT
seulement. Le comportement de type ! est donc peu marqueé, mais
une caractéristique Meissner jusqu'a des champs de 3 mT aurait dG
étre visible sur les courbes d'aimantation, et n'a pas été observée.

Dans ErRhy4By4 p.t. monacristallin, le passage au type | n'a
pas été observé non plus, x ~ 5 étant pourtant moins élevé dans
ce compose : Berhoozi et al. [45] ont remarqué que sous champ, les
effets de saturation de M diminuent x et atténuent Ila
renormalisation de k. Cette explication ne parait pas suffisante
pour HoMogSg, I'aimantation M(H,) ne se saturant que dans des
champs plus élevés que H¢y. Une description plus microscopigue de
I'approche d'un comportement de typel| devient nécessaire
I'équation de London n'est plus valable sous sa forme simple, i.e.
locale dans un supraconducteur de type |. Tachiki et al. [35] ont
ainsi calculé la distribution de la polarisation et des supercourants
dans [|'état mixte, et obtenu prés de la température de Curie une
interaction attractive entre vortex, st donc un saut de M a Hgq ;o cet
effet est toutefois considérablement réduit si x devient grand
devant 1, et il parait alors normal qu'aucune anomalie n'ait été
observée expérimentalement. Notons enfin qu'en présence
d'interactions d'échange, Bulaevski et al. [38] ont montré que A ne
pouvait pius tendre vers 0 :

1 /2
e 1. (VI.14)

Pour 8, ~ 0,15K et 84 =0,9K, «g4 devrait rester
supérieur & 0,14 x = 2,7, mais la diffusion spin-aorbite a ici été
negligée.
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2 - TRANSITIONS INDUITES DANS L'ETAT
FERROMAGNETIQUE

A PRACONDUCTIVI AN N FERROMAGNETIQUE

Les expériences sur ErRhyBy4 p.t. [46] et ErsRhgSnyg [58,
chapitre I111.2] ont établi I'existence de parcis de Bloch, de
largeur 2 &, supraconductrices. Dans un ferromagnétique d'Ising,
les parois sont au contraire trés étroites (de |'ordre des distances
interatomiques), mais il est prévu théoriqguement qu'une couche
supraconductrice puisse nucléer autour du plan de la paroi [41], qui
est un plan de symétrie pour M (voir figure V1.2). Mais !'existence
de parois supraconductrices ne peut expliquer une chute de R & la
premigére aimantation, alors que l'application du champ tend a
saturer M donc a faire disparaitre les domaines et parois.

Une zone supraconductrice peut également se développer a la
surface d'un ferromagnétique : afin de minimiser |'énergie dipolaire
de l'échantillon, une structure en domaines ramifiés se développe
en surface (voir figure VI.3) [83,84]. Cette couche peut étre
supraconductrice si w« & et d=&, car I'aimantation moyenne est
nulle a 'échelle de la longueur de cohérence supraconductrice [85].
Mais |a encore, l'application d'un champ doit détruire ces
ramifications et ne peut faire baisser R A la premiere aimantation.

Les premiéres transitions supraconductrices induites sous
champ, observées dans (Eu,Sn)MogSg [57,71] étaient dues a la

compensation du champ d'échange hg par le champ appliqué, mais
dans HoMogSg, hy a une influence négligeable sur le champ critique
supérieur, méme en dessous de T, et ce mécanisme (effet
Jaccarino-Peter [9]) n'est pas responsable des transitions
observées. Celles-ci doivent donc étre attribuées a I'effet
purement électromagnétique, déja suggéré par Ginzburg [1], de
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Figure VI.2 - Une couche supraconductrice d'épaisseur ~ § peut nucléer au
niveau d'une paroi d'Ising située en x = O :
ligne continue : profil de l'aimantation M. N
ligne pointill&e : profil du paramdtre d'ordre supraconducteur |y~

Figure VI.3 - Domaines de fermeture 3
Zones blanches : Mg > 0O
Zones hachurées: M_ < 0
La largeur w des ramifications peut 8tre de l'ordre de la largeur
de paroi.

la surface d'un ferromagnétique d'Ising.
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compensation de l'induction spontanée ferromagnétique par le
champ appliqué : si H est antiparalléle a I'aimantation,
I'induction B peut étre réduite en dessous de B,> et une transition
supraconductrice peut étre induite & partir de ['état
ferromagnétique.

B. MPENSATION DE L'INDUCTION SPONTANEE PAR LE
CHAMP NSEQUENCE

Tant gue le ferromagnétique n'est pas saturé, le cristal est
divisé en domaines d'aimantation * Mg et l'induction n'est pas

uniforme. Nous allons l'approximer dans ces domaines par :

— — — — —_ -
Bi=;.Lo(Ha+Hdem+MJ=u°(Ha+c(-n<M>iMs)) (VI15)
ou H, est le champ appliqué et ¢ le vecteur unitaire suivant [111].

Le champ démagnétisant Hqem est approximé par sa moyenne
-n<M>, ol <M>=(x, - x.)Mg est l'aimantation moyenne du
cristal, que nous mesurons, x,(resp. x.) désignant le pourcentage
de domaines d'aimantation spontanée + Mg(resp. -Mg). Dans un
composé uniaxe lsing, les plans des parois sont paralléles a ¢ et
les domaines allongés suivant ¢ ; les écarts de Hyem @ - n <M > ne
seront importants que vers la surface du cristal, & des profondeurs

de quelques largeurs de domaine. Dans l'induction B agissant sur ia
supraconductivité, M est la moyenne de Mg sur une échelle de

longueur & ~ 220 A ; £ étant inférieure & la largeur des domaines
(~ 800 A daprés [62]), c'est +Mg. Ceci justifie I'expression
(VI.15) pour linduction.

Nos mesures ne nous donnent pas accés a Mg directement ;
nous allons dans un premier temps supposer que tant que la
température reste "assez basse", Mg est assimilable a l'aimantation
spontanée maximale poMg{0) = ugMy = 430 mT. Les limites de
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validité de cette hypothése seront discutées dans les paragraphes
suivants. Les transitions supaconductrices devraient é&tre
observées dans I'état ferromagnétique dés que

—
|Bel=Holl Hg+C-n<M>+My) Il <Bgp (VI.16)

ou Bgp est l'extrapolation & basse température de ['induction
critique mesurée (courbe en pointillé de la figure VI.1)
Bc2(0) = 380 mT. La figure VI.5 montre le rapport de résistivité
en fonction de B, ainsi définie (B, pour ['échelle du bas,
B. =B, -2 usMg pour I'échelle du haut).

B-(mT)
2R 400 =300
n 1 l_? T
.751 jf i
[ ]
.5t -
L2510 .
0 : : l
200 300 400

B+{mT}

Figure VI.4 - Rapport de résistivité en fonction de {'induction
B.dans les domaines ferromagnet:ques :

B+_uo(ﬁ-n<M>+M ).
(@) Premiere aimantation a 95 mK (Ha//c) : |B.| = Bgo < B,

(@, A ,® ) chauffage 4 T=0,12K en champ appliqué nul, aprés
saturatlon du cristal en champ positif & 40mK : Hy = 0,

<M>>0, donc H<0 et B, ~ By < B..

Pour la courbe de droite, la chute de R est celle observée

lors de la premiére aimantation & T =95 mK, sous champ appliqué
parallele a ¢ (voir figure IV.8) : les domaines d'aimantation -Mg
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voient un champ (H, -n <M >) positif et leur induction B. vaut
environ 370 mT lorsque R commence a baisser : cette valeur peut
étre assimilée a Bgo(0) = 390 mT. Le pourcentage de domaines
antiparalléles au champ qui peuvent transiter est alors x. =~ 0,30,
et la transition résistive n'est que partielle : selon les dimensions
caractéristiques et la topologie des domaines supraconducteurs
dans un milieu inhomogéne, les seuils de percolation x, peuvent
varier considérablement [85]. Dans le cristal ou les domaines ont
une structure relativement ordonnée (lamelles) et des dimensions

superieures a &, il n'est pas étonnant que 30 % de volume
supraconducteur n'abaisse la résistance que jusgqu'a R ~ 0,6 R,.

La courbe de gauche sur la figure VI.5 correspond aux
transitions observées en champ appliqué nul, par chauffage d'un

cristal initialement rendu monodomaine. Ce sont cette fois les
domaines d'aimantation Mg > 0, majoritaires, qui voient leur

induction réduite : B, = 360 mT ~ Bgp, et la résistance peut
s'annuler. Mais une question se pose : dans le cristal monodomaine a
40 mK, l'aimantation est presque saturée et B. ~ 330 mT est
déja légerement inférieure & la valeur extrapolée pour B »(0) : les

effets du chauffage seront discutés au paragraphes 2.c et 2.d.

La condition (VI.16) régit les transitions supraconductrices
induites dans [|'état ferromagnétique. Ceci explique bien la
disparition des transitions induites sous champ Ilorsque
'angle o = (Hga,c) augmente : un champ appiiqué plus grand
Ha/cos a est alors requis pour produire une méme variation de
n<M>, et le module de l'induction n'est plus réduit en dessous de
B.o (voir figures IV.5 et 6). Le rOle de n apparait aussi clairement

et les résultats de Przytupski et al. [86] obtenus pour des films
polycristallins de HoMogSg s'expliquent également : apres

refroidissement en champ nul, les films sont dans un état de

résistance nuile {voir § VI.3). Des champs paralléles au film trés
faibles (ugH g « 430 mT) suffisent & détruire toute

supraconductivité, alors que R peut rester nulle en champs éleves
(~ 200 mT) si Hy est perpendiculaire au film. Bien qu'il soit

difficile de décrire précisément un film polycristallin, on notera
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que dans le premier cas (H, paralléle au film) ny=0, M se
saturera rapidement et B ne pourra pas étre réduite en dessous de
HoMg. Au contraire, si Hy est perpendiculaire au film, n, =1:1les
effets de champ démagnétisant sont maximaux, et ['état
supraconducteur peut subsister en champ appliqué plus élevé.

Enfin, cette description purement électromagnétique permet
aussi de rendre compte des résultats de Ishikawa et al. [81]
concernant la resistance de frittés (Hoq.4Luy)MogSg : en champ
appliqué nul, lorsqu'on abaisse la température, R commence a
remonter a T = 0,55 K, atteint un maximum R = 0,5 Rn a
0,35 K et redescend ensuite (R« 0,15 R, a la température

minimale atteinte T =100 mK). On sait que les propriétés de
R MogSg changent trés peu d'une terre rare "normale", trivalente, a

l'autre : l'effet principal de la substitution de Ho3+, porteur de
9,9 ug, par Lud+, non magnétique, est de diminuer I'aimantation
spontanée et la température d'ordre Tm par un facteur (1 - x).
Nous avons tracé en figure VI.5 linduction critique Beo (notre fit
de la figure VI.1), et l'aimantation spontanée UM (T) d'aprés les
mesures aux neutrons publiées par Dinia [62] sur le monocristal
HoMogSg. On voit qu'en augmentant le taux de Lu, HoMs(x,T) repasse
en dessous de Bgp & une température To3 si x 20,10 (Tes =0 pour
x=0,1) et ne dépasse Bgo & aucune température si x > 0,14. La
chute de R en dessous de 0,4 K [81] correspond a l'approche de
cette troisieme transition ferromagnétique
normai — ferromagnétique supraconducteur, la coexistence étant
possible dés que poMg < Byo(T). Dans le méme ordre d'idées, il
parait alors également normal que les monocristaux sous-
stochiométriques Hoy.Mo0gSg de Holtzberg et al. [55] soient
ferromagnétiques non réentrants ; toutefois, le nombre total
d'électrons par maille est diminué de 3x, et une comparaison
directe avec l'induction critique mesurée sur HoMogSg n'est pas

possible.
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0 .5 1 1.5 T(K)

Figure VI.5 - Induction critique Bq2(T). de HoMogSg (d'aprés nos

mesures et fit du § VI.1.b), comparée a l!'induction spontanée
ferromagnétique de (Hoq.xLuy)MogSs.

() x=20
(A) x = 0,10
(@) x=20,14

Nous avons pris pgMg(x,T) = (1-x).uoMg(0,(1-x)T) ol u,Mg(0,T) est
mesurée par diffraction de neutrons(Dinia et al. [62]).

C. QUELQUES COMPLICATIONS...

La premiére complication rencontrée au cours de ce travail
est la dépendance en temps des phénoménes observés (§ IV.2 et 3).
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L'origine en est double : tout d'abord, le trainage magnétique,
classique : les réarrangements de la structure en domaines du
cristal lui permettent d'évoluer vers son aimantation d'équilibre
< M > = H,/n ; les retournements de domaines se font par
activation thermique, et le terme -n<M > de I'induction va donc
évoluer, plus ou moins vite selon la température. Ensuite, la
transition supraconductrice dans |'état ferromagnétique est du
premier ordre a T < Tp,, d'ol existence d'une induction critique "de
surchauffe" (normal — supraconducteur) et de “sous-
refroidissement" (S — N), 1d encore activation thermique de la
transition et possibilité de retard a la transition méme si

3

B: < Bgp, comme c'est le cas & T =40 mK aprés saturation du
cristal et retour en champ appliqué nul. Nous ne sommes pas en
mesure d'évaluer quantitativement I'importance de l'écart sur Beo
pour les transitions S — N ou N — S,

En effet, et c'est 1a une deuxidme complication, une fois que
le cristal, ou un domaine du cristal, est supraconducteur,
I'expression (VI.16) pour I'induction cesse a priori d'étre valable
car elle ignore la présence des supercourants. L'écrantage des
champs dipolaires par ces Supercourants, dans un composé ol les
interactions dipolaires dominent, va modifier I'état du systéme
trés schématiquement, on peut dire qu'un ion Ho ne verra le champ
(sous-entendu dipolaire) d'un autre moment que s'il n'est pas 4 une
distance grande par rapport a la longueur de pénétration A. Plus
quantitativement, ce probléeme a été abordé par Tachiki [36], qui a
- calculé la réduction de la susceptibilité aux grandes distances, i.e.
aux petits vecteurs d'onde, moyennant deux hypothéses non
explicites mais ici acceptables (& savoir : les mécanismes
d'interactions sont purement électromagnétiques, et V(V.M) = 0).
Le résultat est que, & aimantation donnée, le champ local (cf.

appendice 1) - ou champ moléculaire - est réduit. L'aimantation
spontanée My étant elle-méme créée par ce champ local, le passage

a l'état supraconducteur va réduire Ms. Nos mesures ne nous
permettent pas de séparer dans I'aimantation moyenne < M > que
nous mesurons, ce qui vient d'une variation de la répartition en
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domaines de ce qui vient d'une réduction de l'aimantation spontanée
des sites Ho.

D. COMPARAISON AVEC LES EXPERIENCES DE DIFFRACTION
DE NEUTRONS

Les expériences de diffraction neutronique (J. Rossat-
Mignod, P. Burlet, A. Dinia et collaborateurs [62]) permettent par
contre de suivre l'évolution de Mg, et une réduction du moment
magnétique local est effectivement observée lors de la transition
induite en chauffant & T=0,15 K sous champ appliqué nul le
cristal préalablement rendu monodomaine. Mais - et voila une
troisieme complication - ces auteurs ont proposé un autre
mécanisme qui doit produire une réduction de My : la valeur de Mg
est gouvernee par le champ local - ou moléculaire - hy, et par la
température. Dans ['état normal, et dans un cristal ordonné a
symétrie cubique :

—

o o o <M> _
= WU\ H-n<M> J+dp M + Ho —3— (cf.appendice 3). (V1.17)

sy
h

m

ol AM est le champ d'échange, vu par un Ho et créé par les autres
Ho. il se trouve que dans HoMogSg, ou plus particulierement dans ce
cristal n=0,26, (A + 1/3-n) ~ 2 10-2. Si l'on part d'un état
monodomaine en champ appliqué nul (état métastable), < M > = M,
et hm =(R - n +1/3)ugMy ~ 9mT. Si on chauffe, ['agitation
thermique kgT va dépasser lI'énergie d'interaction uhy, des
T; ~ 50 mK, et I'état monodomaine devient instable. On peut
envisager deux solutions : si I'élévation de température est

suffisante et rapide par rapport a4 la cinétique d'évolution des
domaines, le cristal se trouve a T > T;, monodomaine, avec une

énergie d'interaction inférieure a I'énergie kgT d'ol réduction du
moment ordonné, et donc du méme coup de l'induction ; la transition
supraconductrice est alors inévitable. Si au contraire
I'échauffement reste modéré et lent, des domaines doivent
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commencer a se former, préférentiellement en surface (voir
figure VI.3) ; le champ démagnétisant -n<M > est réduit en

valeur absolue (nous observons une diminution progressive de
<M> entre 60 et ~ 90 mK), et donc hp = AM +(1/3-n)<M>

augmente, et la température de déstabilisation T; est repoussée. Si
'on se maintient dans ce régime, on observe une chute progressive

de R que l'on peut attribuer a I'activation de la transition
supraconductrice de 1er ordre évidemment, le champ

démagnétisant - n< M > relaxant lentement mais sdrement vers
zéro, il ne pourra plus réduire I'induction B., qui va augmenter
jusqu'a la valeur puoMg, et le cristal va finir par retourner a I'état
normal et ferromagnétique en domaines. Les durées

caractéristiques que nous observons pour ces transitions
résistives a T ~ 95 mK sont de plusieurs heures.

En conclusion, la condition simple gouvernant la transition
supraconductrice dans ['état ferromagnétique est gue, dans les
domaines (ou le cristal s'il est monodomaine), l'induction sur une
échelle de longueur ¢ devienne inférieure a Bc2(T). Cependant, le
contrdle des différents paramétres que !'on peut faire varier pour
arriver a remplir cette condition peut s'avérer délicat...
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3 - RESISTANCE DE L'ETAT DESAIMANTE ;
PRACOND IVITE DE PARO!

L'abaissement de résistance par rapport a ['état
paramagnétique, aprés refroidissement en champ nul (§ 1V.4) est
dd a la présence de zones supraconductrices et n'est pas un effet de
volume, t.e. ces zones ne sont pas dans les domaines
ferromagnetiques. En effet, le comportement de R en faible champ
est isotrope, alors que la valeur de l'induction dans les domaines
est sensiblement différente selon qu'on. applique un champ

paraliéle ou perpendiculaire a l'axec : la remontée de R entre
HoHz =0 et 10 mT correspond a une augmentation de l'induction

I B4 Il dans les domaines de 8 mT lorsque Ha /I mais seulement
de 0,1 mT lorsque Ha_l_c Cette "magnétorésistance” est donc liee

aux domaines de fermeture ou aux parois d'lsing.

Dans le premier cas (voir figure IV.3), la structure en
domaines ramifiés suivant ¢ forme une couche sur les surfaces du
cristal perpendiculaires & ¢ ; l'aimantation, et donc l'induction, y
est nulle sur une échelle de longueur w de l'ordre des épaisseurs
de parois, donc ici w « E. Si l'accroissement de 8 mT de pg < M >
mesuré pendant la remontée de R en faible champ appliqué
parallélement a l'axe ¢ est associé a la destruction de ces
ramifications, elles occuperaient 2% du volume du cristal, i.e. une
couche de profondeur d ~ 10 um : cette valeur ne parait pas

déraisonnable [84]. On peut également dans cette hypothese
s'attendre a une dépendance de R/R,, en position des contacts
électriques (les branchements n'existent pas sur les faces
cristallines paralldles & G) [46], et en qualité de I'échantillon prés
de la surface. L'effet de la vitesse de refroidissement est par
contre difficile & expliquer : si un effet existait, il serait plutét
inverse de celui que nous observons. Un refroidissement rapide
pourrait a la rigueur geler I'évolution des domaines de surface et
on attendrait une valeur de R plus élevée que par refroidissement
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lent... De plus, un champ appliqué perpendiculairement 4 l'axe ¢ ne
devrait pas avoir d'effet sur ces domaines de surface, or la
resistance remonte aussi vite en champ faible parailéle ou
perpendiculaire a c.

La deuxiéeme hypothése, celle d'une supraconductivité
associée aux parois d'lsing explique par contre bien l'ensemble des
résulats. Buzdin et al. [41] ont montré que le champ critique Hy,, de
nucléation d'une couche supraconductrice au niveau d'une paroi
étroite pouvait étre un peu plus élevé que Bgz, méme dans la limite
sale. Le calcul exact de Hg, n'est pas soluble analytiguement et
nous ne connaissons pas sa valeur dans HoMogSg, mais il est tout a
fait possible que sa valeur soit proche de B¢y et que de petits
champs appliqués détruisent ces couches supraconductrices. On
attend dans le cas de parois d'ising supraconductrices (plans // ¢)
une valeur de R/R, plus faible si la résistance est mesurée suivant
la direction de ces plans, mais la géométrie et les dimensions du
cristal ne nous ont pas permis de tester ce point de fagon
convaincante. La qualité des échantillons peut jouer un réle dans la
mesure ou Buzdin et al. [41] ont montré que Hew est réduit par de

faibles libres parcours moyens électroniques ¢ ; un faible ¢ va
également réduire la longueur de cohérence & ~ vV £,¢ par rapport
-a la largeur des domaines normaux, et par conséquent atténuer la
réduction de résistance. Bien que le libre parcours moyen dans

I'echantillon de Koike et al. [77] ne puisse pas étre de beaucoup
inférieur a celui que nous avons déterminé (selon la valeur de S/Sg,

¢ =50 a4 100 A « o), C'est peut-étre une raison pour laguelle ces
auteurs n'ont observé que 2% de baisse de résistance dans I'état
déesaimanté. Enfin, 'effet de la vitesse de refroidissement
s'explique également : le refroidissement plus rapide permet de
tremper la structure magnétique modulée, ot les domaines
lamellaires successivement aimantés parallelement et
antiparallélement & l'axe [111] ont une période A peu prés trois
fois plus courte que dans la phase ferromagnétique en domaines
[61, 82]. Les parocis d'lsing oU nucléent les couches
supraconductrices étant plus rapprochées,il parait alors normal
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que la resistance scit plus faible (R ~ 0,46 R, au lieu de
R ~ 0,67 R, dans la phase ferromagnétique, a 40 mK).

Les propriétés des films minces polycristallins HoMogSg
peuvent égalemént étre interprétées par une supraconductivité de
parois d'Ising. Maps et al. [87] ont montré que la résistance des
films dans I'état ferromagnétique en champ nul est trés sensible au
recuit, alors que l'aimantation elle-méme n'est pas affectée par ce
traitement thermique. Les films suffisamment recuits ont une
résistance nulle jusqu'aux plus basses températures. Compte tenu
de leurs mesures de courant critique, et de la faible épaisseur de
leurs films (<0,5um), Maps et al. [87] ont exclu la possibilité
d'une phase supraconductrice coexistant avec un ordre magnétique
modulé, étendue a tout le volume, comme celle étudiée par
Bulaevski et al. [88] ou Takahashi et al. [89] ; une structure en
domaines ramifiés est également exclue dans un film mince. Enfin,
Maps et al. ont remarqué que les zones supraconductrices ne
peuvent pas étre confinées dans les joints de grains (contrairement
a4 ce qui est suggéré en référence [77]) : l'effet du recuit est
d'accroitre la taille des cristallites jusqu'a plusieurs um, et
I'épaisseur des joints de grains est réduite & environ 1/3 de la
longueur de cohérence supraconductrice &. Ainsi, méme si la
~nucléation de zones supraconductrices peut se faire
préférentiellement au niveau des joints de grains, ceux-ci
n'‘agissent en fait que comme surfaces d'ancrage pour les parois de
domaines, et le mécanisme est alors bien le méme que dans le
monocristal. Le fait que la résistance des films reste nulle dans
I'état ferromagnétique (au lieu de R ~ R,/2 dans le monocristal)
pourrait étre di a une valeur plus faible des largeurs de domaines :
Lynn et al. [27] avaient obtenu sur poudres une période presque
trois fois plus faible pour la structure modulée que Rossat-Mignod
et al. sur un monocristal [61]. On peut penser aussi que le désordre
d'orientation des cristallites facilite la percolation des =zones
supraconductrices. Un reproche peut cependant éfre fait a cette
interprétation simple des résultats sur les films minces : lorsque
I'épaisseur des films (0,1 a 0,5 um) n'est pas grande par rapport
aux dimensions des domaines ferromagnétiques (~ 800-900 A




dans le monocristal), on ne peut plus se contenter d'approximer le
champ démagnétisant par sa moyenne -n<M> et les
inhomogénéités d'induction magnétique peuvent jouer un réle non
négligeable dans I'état ferromagnétique de ces films.

Méme si les propriétés des films sont plus délicates 3
interpréter, I'ensembie des résultats expérimentaux montre que Ia
nucléation de couches supraconductrices au niveau des parois
d'lsing dans HoMogSg doit étre a l'origine de l'abaissement de
résistance dans I'état ferromagnétique désaimanté et de la
"magnétorésistance” en faible champ appliqué.
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CONCLUSION

Nous avons pu au cours de ce travail mettre en évidence
différentes propriétés caractéristiques de supraconducteurs
magneétiques, contenant un réseau d'ions dont le moment local
interagit plus ou moins fortement avec les électrons de conduction.

Dans ErRh4B4 de structure tétragonale centrée, les effets

d'échange ont une influence importante sur le diagramme de phase.
Le coefficient de champ démagnétisant, qui intervient dans les
relations entre champs appliqué, interne et effectif, doit modifier
le champ critique supérieur, et nous avons observé des valeurs
différentes de la pente a T, du champ critique appliqué Hgy>2 pour
deux échantilions polycristallins de forme différente. Ces
résultats pourraient refléter I'existence d'une divergence de la
susceptibilité magnetique, mais il serait nécessaire avant de tirer
une conclusion définitive d'entreprendre une étude similaire sur
des monocristaux (I'aimantation et les champs critiques sont tres
anisotropes), et d'arriver a préciser le rdle des défauts
microscopiques sur les caractéristiques de ErRh B4 (inversions
Rh-B, lacunes,...).

Dans SnEryRhgSnyg, l'anisotropie est au contraire trés
faible, et I'induction spontanée pyMg est nettement supérieure a
I'induction critique Bao, dans I'état ferromagnétique. Nous avons pu
mettre en évidence, par mesure simuitanée de résistance et
d'aimantation, une supraconductivité résiduelle subsistant dans les
parois de Bloch : I'aimantation moyenne est nulle sur une échelle de
longueur qui doit étre de l'ordre de la ‘Iongueur de cohérence
£ (~ 103 A), et le champ d'échange aussi bien que linduction
sont réduits dans la paroi. Une étude détaillée du diagramme de
phase de (Erq.,Sny)ErgyRhgSnqg, rendue délicate par les faibles
valeurs des champs critiques et de lintervalle de temperature ou
la supraconductivité et l'ordre ferromagnétique coexistent, n'a pas
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été entreprise. Elle permettrait de préciser le réle des interactions
d'échange et de la substitution Sn/Er, ()

La principale partie de ce travail a été I'étude, par mesures
simultanées de résistance et d'aimantation, du diagramme de phase
de HoMogSg monocristallin et de l'origine des chutes de résistances
observées dans ['état ferromagnétique de ce supraconducteur
réentrant.

Nous avons montré que les interactions d'échange ont un
effet negligeable sur les caractéristiques supraconductrices de
cette phase de Chevrel : si l'aimantation et le champ critique
interne sont fortement anisotropes (ferromagnétique Ising),
I'induction critique Bga, elle, est isotrope. Ceci prouve que
'anisotropie de Hg est due a l'anisotropie du champ dipolaire créé
par les moments magnétiques des ions Ho. Nous avons en outre
constaté que le changement vers une transition supraconductrice
de premier ordre ne se produit que vers T<Ty, ou Ty, est la

température de Curie de HoMogSg, et qu'aucune déviation a la loi de
Curie-Weiss n'est visible a la température critique supérieure Tqq
des que le champ appliqué dépasse Hgy.

Nous avons également vu que la "renormalisation” de la
longueur de pénétration par (1+x) 12 ne suffit pas a produire un
passage au comportement de typel a l'approche de T,, dans
HoMogSg (type Il dur non intrinséque).

Une forte diffusion spin-orbite (¢ < 844 « &5), plutdt qu'une
valeur réellement négligeable de I'énergie d'échange 6g, est &
l'origine de ces propriétés : sans diffusion spin-orbite, les
interactions d'échange peuvent dominer les interactions dipolaires
dans l|'état supraconducteur méme si le rapport 0g/04 des énergies

d'échange et dipolaires par ion Ho, dans {'état normal, est inférieur
a 1 (il suffit que (Be/6g)A2 Q2 soit supérieur & 1, voir [38]).

En conséquence, ie retour a l'état normal se fait lorsque
l'induction magnétique, sur une échelle de longueur au moins égale

(=)

Voir erratum p. 67.
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a la longueur de cohérence supraconductrice £, devient supérieure
a Bao(T), comme c'est le cas dans les domaines ferromagnétiques &
T < Tgo (voir [682], mesure de linduction spontanée p, Mg par
diffraction de neutrons).

Ceci nous permet de décrire les transitions
supraconductrices observées a trés basses températures (T « Tpy)

.y

comme la premiére réalisation expérimentale d'un effet déja
suggéré par Ginzburg en 1956 : l'induction dans les domaines
ferromagneétiques d'aimantation spontanée antiparalléle au
champ H peut étre réduite en dessous de sa valeur critique, et l'on
peut ainsi induire une transition supraconductrice en "utilisant" les
variations du champ appliqué, de l'aimantation spontanée {selon le
champ et la température) et du champ démagnétisant (selon
I'histoire du cristal). La plage de température et de champ ol ces
transitions sont observables est bien s{r limitée par les valeurs de
l'induction critique By»(T), de ['aimantation spontanée Mg et du
coefficient de champ démagnétisant n, mais aussi par des effets
du temps (tralnage magnétique, activation thermique de la
transition).

Enfin, |'abaissement de résistance dans [I'état
ferromagneétique désaimanté, qui a une magnétorésistance isotrope
et des proprietés réversibles, en faible champ, est bien expliqué
par l'existence de couches supraconductrices nucléant au niveau
des parois d'lsing. Ce point est également confirmé par les
expériences de J. Rossat-Mignod et collaborateurs [62] : la
résistance de la structure magnétique modulée trempée, olU les
parois sont plus rapprochées, est plus faible que dans I'état
ferromagnétiqgue en domaines.

"One of the symptoms of approaching nervous
breakdown is the belief that one's work is
terribly important. If | were a medical man |/
would prescribe a holiday to any patient who
considered his work important”.

Lord B. RUSSELL
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APPENDICE 1
CHAMPS ET INDUCTION DANS LES MILIEUX
MAGNETIQUES

Ayant parfois eu a souffrir d'un certain flou concernant ce
que difféerents auteurs recouvrent du nom de champ magnétique,
nous rappelons ici les définitions des champs et induction que nous
avons utilisées dans ce mémoire. Nous rappelons aussi quelques
résultats utiles de calculs de champ démagnétisant, ainsi que
'expression geénérale de I'énergie magnétique. Pour plus de détails,
on se reportera aux références suivantes :

- W.F. BROWN Jr.,
"Magnetostatic principles in ferromagnetism",

North Holland (1962) ou "Principes de Ferromagnétisme", Dunod
(1972).

- E. DURAND,
"Electrostatique et Magnétostatique”, Masson,
vol. 3 : calculs dans les diélectriques (19686).
vol. 5 © magnétostatique (1968).

- G. AUBERT,
Cours de magnétisme de D.E.A., Grenoble (1985), non publié.

Le calcul des champs dipolaires dans une distribution
d'aimantation fait intervenir des intégrales qui ne sont pas
convergentes. Par contre, il est aisé de définir deux potentiels :

— " YR
Alr) = —°JH M x r- o) . (vec teur)
4n o 3
[r-r]

< (A1.1)
V(r)= 1 JH Mro-(r - 1) @ (pseudoscalaire)

47 3
L [r -r|
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que l'on peut écrire :

{ — u >
J i(r) dar'+—°J K 2,

T - — oL - —
[t -r'| fr -t
J (A1.2)
" —> . Y
" d 1 rl 3 1 G* rl 2
V(r)=-—"— H P L) @, L J—-—_( ) o
4z - — 47 - -
e I A YA -t
avec
— —_ —>
I = VxM (A1.3)
- — — —
K=Mxn, n = normale sortante

définissant la distribution de courants equivalents a la
distribution d'aimantation M(r') et

. — —
p = -V.M (A1.4)

6 =M.

définissant la distribution de "charges magnétiques” équivalentes &
la distribution d'aimantation M(r").

On a alors :
— — — —
B =VxA+H
a (A1.5)
— - . -
H=-VV +H

a

ot B = Ho(ﬁ+ M) ='l~lo(ﬁa + ﬁdem + M),



1ok

L'induction § a une signification physique importante
puisque c'est la moyenne macroscopique du champ dipolaire local,
incluant le champ extérieur et le "champ" dipolaire créé par la
distribution d'aimantation ﬁ(r) elle-méme.

Un autre champ important est le "champ local" effectif hjqg,
agissant sur un moment magnétique et créé par les gutres moments
magnétiques :

-

Fioc = Ha + Haip. + 173 M - nM + 1M (A1.6)

gue l'on calcuie en divisant la somme de tous les champs de ces
moments magnétiques en deux contributions selon que ces moments
sont a une distance inférieure ou supérieure & R (R étant une
écheile intermédiaire entre les distances interatomiques et
I'échantillon).

- Hy est le champ appliqué.
- Hyip est le champ dipolaire crée par les moments dans la sphére
de rayon R.

- 1/3 M est la contribution des moments situés & une distance r =
R.

- -nM est le champ démagnétisant.
- AgM est le champ d'échange.

Le terme Hgjp est nul si les moments sont ordonnés sur un
réseau cubique, ou parfaitement désordonnés.

Champ démagnétisant :

C'est le champ H créé par la distribution d'aimantation M(r),
soit :

H dem(_: ) = 2'{-1-? Hj'—jmirl) s H——--—Eﬂfr)_)” dr (A1.7)

T
e r-r]
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n étant toujours la normale sortante de I'échantillon. Si la
distribution M est uniforme (ou simplement solénoidale), il ne
reste qu'une intégrale de surface dépendante de la forme de
I'échantillon. Il est connu que le champ démagnétisant est uniforme
si et seulement si la surface de I'échantillon est ellipsoidale. Dans
ce cas :

n 0 0

N X

Hdem = -i 0 ny 0 M
0 0 n

avec ny + ny +ny; = 1, x, y et z étant les axes principaux de
I'ellipsoide.

Le calcul pour un ellipsoide quelconque .est fait par
J.A. Osborn, Phys. Rev. §7, 351 (1945). On peut ne retenir que :

- sphere ny =ny =n, = 1/3,

- ellipsoide de révolution infiniment allongé suivant z : ny=0;
Ny =ny = 1/2

- ellipsoide de révolution infiniment aplati suivant z : n, = 1.

En général, le champ démagnétisant n'est pas uniforme et on
se contente souvent de sa valeur moyenne, qui a été calculée dans
quelques cas relativement simples et courants. Nous reportons ci-
dessous les résultats donnés par W.F. Brown Jr dans "Magnetostatic
principles in ferromagnetism" (North-Holland, 1962) et
G.W. Crabtree dans "Demagnetizing fields in the de Haas-van
Alphen effect” (Phys. Rev. B16, 1117, 1977) [voir tableaux A1.1 a
Al.4].

Pour terminer, rappelons simplement que B et H étant ainsi
definis, la densité d'énergie magnétique (J.m-3) a pour expression
('echantilion étant supposé fixe et indéformable) :
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état final
—_ > — —3
F = (HdB - H.d a) (A1.8)

a

&at initial

Le premier terme est le travail fourni par "l'extérieur" pour
passer de l'état (H, B) initial a I'état final. Le second terme est le
travail qu'aurait d0 fournir "I'extérieur" pour créer le méme champ
appliqué Hy = By/p, en l'absence d'échantillon. On peut ne garder
que le premier terme {changement d'origine des énergies). Cette
expression, moyennant quelques lignes d'analyse vectorielle, peut
se mettre scus la forme :

final
F = u, H_dM (A1.9)

initial

et sa transformée de Legendre (transformations a champ appliqué
imposé) est :

final final
— — — — —

G = - (BdH -BdH ) = - p MAH, (A1.10)

a

initial {nitial
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APPENDICE 2
FORMULE ELLE .) ET CHAMP RITIQUE
DANS LE PRACONDUCTEUR

La température et le champ magnétique limitent le domaine
d'existence de I'état supraconducteur. L'étude de ces limitations
est importante tant pour la compréhension des mécanismes que
pour les applications des matériaux supraconducteurs, et a fait
l'objet de nombreux travaux. Les principaux résultats sont passés
en revue par M. Decroux et @. Fischer (dans "Superconductivity in
ternary compounds”, éditeurs @. Fischer et M.B. Maple , Springer
Verlag, Vol. Il, chapitre 3 (p. 57-98 ; une erreur en formule 3.49).
Un recueil des formules usuelles en unités C.G.S. - u.e.s. et u.e.m.
est présenté par Orlando et al. in Phys. Rev. B 19, 4558 (1979) - les
formules 7b, 11 et 12b comportent des erreurs.

Dans la suite, y désigne le coefficient de chaleur spécifique
électronique  (Jm-3K-2), p la résistivité résiduslle (Q.m}, vg la

vitesse de Fermi (m.s-1, surface de Fermi supposée sphérique), et
T la température critique supraconductrice (K) ; les champs sont

en Tesla ; toutes les formules sont en unités S.I.

Quelques grandeurs caractéristiques (supraconducteurs

B.C.S., non magnétiques) :

- Libre parcours moyen électronique ¢ et densité d'états
(pour chaque direction de spin) :

7,83.10°
PYV

¢ (m) (A2.1)
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N(Q) = 7,98 1044y (J-1m-3) (A2.2)

- Longueur de cohérence B.C.S. &, et longueur de pénétration
de London A :

th
F,o = 1,78 3 (m) (A2.3)
T kBTc
y a2
2,43 . 10 T
A (T =—'—-—-—-—-—-—~{1 [uJ ] (m) . (A2.4)
L V;:~/':’ Tc .

- Parameétre x de Ginzburg-Landau :

A (0)
€ = 0,9572—+2,37 10°p /7 () (A2.5)

(o}

- Longueur de cohérence & de Ginzburg-Landau : &, est une
caractéristique de la fonction de corrélation de paires B.C.S., § est
I'échelle des variations du paramétre d'ordre :

/2
§(T) = 0,739 &o( 1- -;—J dans la limite propre ¢ » § , (A2.6)

c

10 1 T V2
ou &(T) = 2,71 10 ( 1 - __] dans la limite sale,

[T,

soit £(0) = 0,852 Lf,oe

c
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- Champ critique thermodynamique Hc : champ & partir duquel
I'énergie magnétique que codte I'expulsion du flux dans I'état
Meissner dépasse I'énergie de condensation supraconductrice.

2
-4 T
mH, = 765107 T Sy | 1-— | (M (A2.7)

avec une pente a T_ de -7,65 10 Jv .

- Champ critique inférieur Hgqy @ champ & partir duquel I'état
mixte, ol le flux pénétre par les vortex, a une energie plus basse
que ['état Meissner :

¢nx

/2

- Pente a T, du champ critique supérieur Heo (champ de
transition de I'état mixte a Iétat normal) :

pHy, = BH(T) (T) (A2.8)

adH
uo( d'Fz ] = - 4,48 103 py dans la limitesale? « &O (A2.9)
TG
ou= -317.108 Ty /vg2 dansla limite propre ¢ » Eq-
hamp _criti arieur H

Deux effets limitent Heo, champ en dessous duguel la

supraconductivité peut apparaitre : effets orbitaux (via la force de
Lorentz) ou effet dit paramagnétique (action sur le spin des
électrons).

- Limitation paramagnétique de Clogston-Chandrasekhar :

uoHpo = 1,84 T f (A2.10)
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ou en présence de diffusion spin-orbite :

H =13 /st‘ol-ipo (A2.11)

dans la limite des forts couplages S.0., i.e. des faibles libres
parcours moyen #4, :

2hv E
F 211720

A = —_—
0 3 'M’SOKBTc )

» 1 (A2.12)

80

- Champ critique orbital :

. (Do h -15 2
uoch = > (quantum de flux <D° alw =2,08 10  T.m) (A2.13)
ont ©
SoitaT=0:
L adlT
uoch(O) = — dans la limite propre. (A2.14)
eth
ou
kBTc 3 "
= 2,64 = 3,04 10 pyT_ dans la limite sale.
ebv, ¢

avec une pente a T :

. 2
dH_, kg T, o
B =28 5 dans la limi te propre (A2.15)

at . ehv
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ou

Kg

3
=381 — = 440 .10 py dans la limite sale
eavF

- Champ critique supérieur :

*

H T)= c2  po

02( 1/2

( oH 2 4 H° )
c2 po
Calcul de He2(T)

Un calcul exact est fait par Werthamer, Helfand et

Hohenberg in Phys. Rev. 147, 288-302 (1966) pour un milieu non
magnétique. Dans la limite sale, H,o est solution de :

1 iA 1 h+X /2 + i3
—-inte| —4 —2 LY —_——
2 43 2 21

1 iA‘SO 1 h + 150/2 - |8 1
dlzm vz ) (3 (19

avec t = T/Tg, Ago défini par (A2.12),

2ev, ¢ H_,(T)
he e Hy, = 0,281 2
T
B'e H ,(0)
1/2 H (0)
2 . c2
ets = | @n)’r 4] ota- V2 >
po

(o est le paramétre dit de Maki).
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N.B. : Ce calcui ne tient pas compte d'effets de fort couplage
électron-phonon, ni de renforcement de la susceptibilité de Pauli
par I'échange, ni éventuellement de diffusions inter-bandes.

En présence d'ions magnétiques [69,71] :

1 :
’ 1 i(kso _ le) 3 h + ).e+ '5‘ (lSO - 7\.8) + 13
2" 45 Y172 21

. ° ° w[%} (A2.17)

avec cette fois 8 = [ a2 (h + hg)2 - 1/4 (Ago - Ag) 1172, 00 hy est le
champ d'échange réduit hg = 0,281 Hg(T)/H ¢2(0) et Ao est un
paramétre de diffusion par échange.

Dans la limite des fortes diffusions S.0. (toujours dans le
cas sale ¢ « Ey), on se contente d'un développement limité au

ier ordre de la fonction digamma. Dans un supraconducteur
contenant des ions magnétiques :

* & a
u’oHca(T): u'och(T) - 'J'OM - 3!56 pAGHCQ(o) - 0:22

2
(Bcz+uoHe) (A2.18)

80 €O

ol Tgo est la valeur de T, en I'absence des ions magnétiques, et pag

est le parameétre de pair-breaking d'Abrikosov-Gorkov décrivant la
diffusion par échange (effet du 2éme ordre) : pag est solution de

T p
1 AG 1
n|l21=vy| — -yl — A2.19
[T] “’[2+2T/T ]“’[2] (A2.19)
c c cO

Dans le chapitre VI, nous avons utilisé (A2.18) avec pag « 1.

Nous avons vérifié que, pour les valeurs retenues pour nos
paramétres, le développement limité au 1er ordre de la fonction
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digamma était suffisant. Dans le cas ou Asp est plus faible, mais

encore suffisant pour que l'argument de w dans (A2.17) reste réel,
on utilise :

1
y(1+Z) = — - — cotg nZ - 1 + 1 +y(1)
27 2
1-Z
X 2" [t@n+1)-1] pour|Z|<2 (A2.20)
n=1
ollg(m) = 2, n,
n=1
On se raméne a (A2.20) par récurrence si | Z2 | =2 2

v (1 + Z) =y(Z) + 1/Z, et on connalt les valeurs
y(1) = -0,57721566, et :

n E(2n+1)-1

0,202056903
0,0326927755
0,008349277
0,002008393
0,000494188

P wmn-—=

{(voir Handbook of Mathematical functions, Abramovitz et Stegun,
§ 6.3).
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Les relations de base dans les milieux magnétiques sont :

- en unités S.1. :
— -_ — — —r -
B = H+M = H -nM+
B ) = u(H, M (A3.1)
— —
M= xH
avec g = 4n 10-7 kg.mC-2 (gquece = 1).
-en C.G.S. -uem.:
- —_ — — — —
B=H+4zM =H_-4anM+ 47 M
a (A3.2)
— -
M= yH

On donne dans le tableau ci-dessous la valeur par laquelle il
faut multiplier la grandeur exprimée en unités C.G.S.-u.e.m. pour
avoir sa valeur en unités S.l.
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Grandeur Unité Unité Valeur
S.I. CGS uem CGS - S
Induction magnétique B T G x 10-4
Champ magnétique H A m-1 Ce x{103/4x)
HoH T Ce x 10-4
Aimantation M A.m-1 uem/cm3  x 103
MM T uem/cm3  x 4x 10-4
Susceptibilité X - "uem/cm3" x 4n
Susceptibilité molaire xme; m3.mol-? "uem/mol" x 4x 10-6
Moment magnétique M A.m2 u.e.m. x 10-3
Coefficient de chaleur
spécifique
électronique v Jm-3K-2 ergem-3K-2 x 0,1
Constante de
Boltzmann kg JK-1 =138 10-23JK-1
Magnéton de Bohr Hg Am?2 =0,927 10-28Am2
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Mois-cles -

Intermétalliques de terre rare - Phases de Chevrel -
Supraconductivité - - Aimantation & trés basse température -
Interactions d'échange - Anisotropie - Champs critiqgues - Parois
de domaines ferromagnéiiques

Résumeé -

Mous avons étudié, par mesure de susceptibilité, et surtout
mesures simultanées de résistance et d'aimantation, les propriétés
oupraconducfraces de trois composés mtermetalllques cantenant un
réseau de terres rares ordonnées magnétiquement a trés basse
température. .

Dans Erﬂh484 (polycristaux de structure tétragonale
centres), les interactions d'échange sont imporiantes et nous avons
cherche a voir leur influence sur la pente du champ critigue
superieur a T, : celle-ci doit dépendre de la susceptibilité et du
coefficient de champ démagnétisant. Une confirmation de cet effet
sur des monocristaux serait souhaitable.

Dans SnkrgRhgSnqig monocristallin, ol les propriétés
magnetaques soni quasi-isotropes, nous avons mis en évidence dans
I'etat fermmagneuque une supraconductzwte non volumigue,
associée aux zones d'aimantation nulle, i.e. aux parois de Bloch dont
la largeur doit étre de l'ordre de la longueur de cohérencs
supraconductrice. '

Une étude détaillée du diagramme de phase de monocristaux
HoMeog8g est préseniée. Ce ferromagnetique d'lsing a une
température de Curie Ty = 0,75 K et est supraconducteur entre
Te1 = 1,78 K et Ty = 0,65 K. Nous avons observé des transitions
supraconductrices - induites par cyclage en champ, ou par
échauffement & partir d'un état monodomaine, bien en dessous de la
température de Curie. En oulre, la résistance dans [Iétat
ferromagneétique désaimanté est plus faible que la résiduelle.

l'étude des champs critiques et de leur anisotropie nous
permet de montrer gus les effets d'échange sur la.
supraconductivité de HolMogSg sont exceptionnellement faibles (il
exisie une forte diffusion spin-orbite dans ce composé). Ceci nous
permet d'expliquer les transitions induites dans ['état
ferromagnehque par la réduction de l'induction magnétique lorsque
le champ est aniiparalléle & I'aimantation spontanée . (Ginzburg,
1956). Les propriétés de 'état désaimanté reflétent l'existence de
couches supraconductrices nucléant -au niveau des parois d'ising.






