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INTRODUCTTON

Das les pnremidres recherches. 11 vy a une dizaine
d'années, sur les supraconducteurs en champg magnétiques élevés,
les matériaux 3 base de Nigbium sg sont révélés comme les
plus prometteurs en vue des applications pour la productlion

des cHamps magnétiques intenses.

Actusllement, les alliages Nb-Ti, Nb-Zr et le
compos @ NbSSnﬂ nrodults industriellement sous forme de fils
opu de rubans, sont capahbles de transportser de trés fortes
densités de courant continu [lﬂq & 105 A cm_23 dans des champs
magnétiques supérieurs & 100 Kne.

Ne trés nombreux résultats expérimentaux montrant
que les densités da courant maximsles que peuvent transportar
les supraconducteurs varlient, dans d'énormes proportions,
sulvant lea traitements métallurgigues suhis au cours de leur

fabrication.

Malgré les nombreusss études effectufes sur divers
matériauktl]. les relations gui relient la microstructure et
les propriétés &lectromagnétinues des supraconducteurs sont
encore mal connues. C'est dans le but de contribuer & une
meilleurs connaissance de ces relations que nous avons entrepris
de mesurer les propriétés supreconductrices d'alliages Nb-Hf
en fenctlon de *variables” métallurgigues telles gue la con-
centration, l'écrouissage et les traltements thermigues.
L'intérét présentd par les alliages Nh-Hf réside dans le falt

ques, tout en étant métallurgiguement *rés semblables a4 certains




supraconducteurs commerciaux comme les allilages Nbh-7r st Nb-TH,
la mesure de leurs propriétés supraconductrices ndcessite
des champs magnétiques moins Alevés, champs justement fournis

par des hobines sunracconductrices en alliage Nb-Ti.

Par ailleurs, le Hafnium, sous produit'de la
fabrication du Zirconium, a actuellement peu de débouchés
industriels, et, il nareissait intdressant d'explorer ses
possibilités d'applications dans le domaine des alliages

supracondycteurs.

Upe étude métslliurpique des slliages Nb-Hf a Bté
mende parell8lement par J.F, GIVDRD{Q)E dans les laboratolres
de 1'Usine ds8 Venthon de 1a Sonciété Usine-Kuhlmann oft ont Até

préparés tous nos fBrnhantillons.

Nans le hut de séparer auy misux les "variables”
métallurgiques, nous avons mesuré, ay cours de cette dtude,
la températura ecritique Tc’ 1*aimantation & 4,2 ¥ en fonction
du champ magnétigue anplicué MI(H)], et, la résistivité rési-
dualle_Po ., d'une part sur des Achantillons de di%Féfantes
concentratiaons ayant subi 1le méme trailtement métallurgique,
d'autre part sur des #chantillnns da méme concentration ayant
subi des traitements thermingues différents. Par ailleurs, M(H)
a 6té mesurée sur des éohantillons de m8me concenrtration

ayant suybl des écrouvlissages différents.

l.es mesures d'simantation, effectudes sur des
échantillions massifs nous ont faurni las valeurs du champ
critique supérieur H_, et de la susceptibllité baramagnétiqua}n.
Elles nous ont permis en outre de calculer la force d'ancrage
des Vortex Fp(H], le paramétre K.2 pour les échantillons les
plus réversibles, et, un ordre de grandeur de la densité de

courant critique J?[H].




Apras un premier chapitre consacré & des rappels
utiles concernant le-systhme binaire d'alliages Nb-HFf, nous
décrivons, dans une premidre partie, nos &chantillons et las
techniques expérimentales utilisées pour les mesures, et,
dans une deuxieéme partie nnus exposons et discutons les
résultats ohtenus.




CHAPITRE I - LES ALLTIAGES Nb=-Hf

I.1. STRUCTURE DES ALLTAGES BRUTS [DE FUSTON

L'analyese asux Rayons X montre une dilatation
continue (variation linéaire) de la maille du Niebium cubigue
centré jusqu'd B0 at % Hf {analogue aux résultats de Taylor st

DcyleEB})

. Cecl signifie que les échantillons bruts de fuslon
de concentration inférieure & 80 at % H¥ sont comstitués d'une
solution solide unigqueprubique centrée. Alors que sur un échan-
tillon & 88,1 at % Hf, on observe l'apparition de la phase o HT

hexagonale qui a précipité auy refroidissemant.

I.2, TRAITEMENTS THERMIQUES EV DTAGRAMMES D 'EQUILIBRE

a/ Typaes de Dlagramme

L'étude bibliographigque du systéme Nb-Hf nous
met en présence de deux tvpes de diagramme d'éguilibre §

- le premier proposé par M.A., Tylkina et 51[4)

nréseante une zone
e démixion de la phase cubiiquse ﬁ an Pl +]32 au dessus de 82n°C
(fig. 1.1). Ce type de diagramme d'éguilihbre est tout & failt

»

analogue & celul du systéme WNbh-7r.

(3)

-~ Le deuxiiéme propesé sclt par A, Taylor et al soit par H. KATO

et 51{5] ne comporte pas de zone de démixion mais ssulement
tin domaineg de décompositilion de la phase P en d-kF du coté richs
en hafnium (fig. 1.1) (identique au diagramme d'équilibre dss

alliages Nb~-T1).

Afin de lever cette incertitude sur le diagramme
d'éguilibre, de nombreux échantillons ont @ét4 préparés, traités
thermiquement, et, sxaminds & tous les stadas par J.P, Givordtz].

Les méthodes d'examen ont Gté : la micrographie optique, la
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Fig. 1.1- Diaqrammes d'Equilibre Hb-UFf

d'apras la littérature (références (3),04},(5) )




5)

radiocristallographile (par diffraction X avec le rayonnement
Ko du Cuivre par la méthode de Sesman-Bohlin en retour an

emﬁloyant 1'Aluminium comme étalon), et, la dilatométrie.

b/ Traitements thermigues

Afin de préciser le mieux possible 1'étendue du
domaine biphasé, des mesuraes de paramétres de mallle ont &té
effectudées sur plus de 30 alliages binaires Nb-Hf, recults
dans l'intervalle de température 500-1100°C. La courbe de la
figure 1-2 précise la limite du domaine (dﬂ-PJ d'apréas la
moyenne des résultats de J.,P. Givord.

I1 faut noter qgu'au dessous de 700°C les vitesseas
de précipitation deviennent extrémement falbles, et qu'on peut
provoquar la précipitation de la phase o dans les alliages
gul étaient  restés sn phasa P jusqu'alors, en leur faisant

subir un fort écrouilssage par martelage ou laminage & froid.

Par ailleurs, 11 est frappant de constater gue
la limite ainsi tracée est considérablement décalée vers la
droilte par rapport a celle donnés par H, KatofS) ,
gt encore davantage par rapport aux résultats de Taylor et
Dgyle(SI (fig-1.3). Il est possible que la contamination
superficielle des échantillons au cours des traltements ther-
miques pulsse expliquer ces édcarts, En effet, J.P. Givord a
trés souvent observé, sur des Gechantillans treités thermique-
ment sous vide, que 1°apparition de la phase o , favorisée lors-
que 1’échantillon n’est pas décapé, est lide a la cantamination,
Il s'agit trdés certainement de la diffusion d'un é&lément
lé6ger, azote ou plus probablement oxygéne, qui stabilise la

phase o en surfacas.

c/ Existaence éventuelle d'un domaine de démixlon de 1la
phase E '

D'aprés le diagramme tracé par les auteurs russes
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{Tylkina et altaJ), il existeralit un vaste domalne de démixion

entre 6 at 80 at% Hf envirop (fig.l. D, A 40at % Hf, ce domaine
s'étandralt entre 820 et 1800°C., Au dessous de 620°C, i1 vy
aurait apparition de phase £ . Pour vérifler l'existence
dventuelle de ce domaine de démixiaon, plusisurs expérisnces

ont 6té effectudes :

- trois échantillons bruts de fusion contenant respestivemsnt
8,1, 21 et 34,2 at%Hf ont 6t6 trsités a 1000°C sous vide
pendant uns centaine d'heures., Les diagrammes de Rayons X,
avant st aprés traitement, n'ont falt apparaitre aucune

transformation : la phase F initiale sst demeurée inchangés.

- des alliages plus riches sn Hf (42,8 st 54 at%) ayant subi
un éorouissage 3 froid supérieur & 9N% et traitdés dans lss
mémes conditions de temps et température gue précédemment, ont

donné des résultats identiques.

- Une courbe dilatométrique tracée jusqu'd 1500°C n'a pas
fait apparaitre de changements de pente ou de décrochements

caractéristiques,

Nous astimsns donc que les alliages Nb-Hf ne
présentent pas de phénoméne de démixlon, tout au moins
pour des conditions de traitement ne dépaessanit pas une cen-

taine d'heures & 1000°C,

I.3. STRUCTURE DES ALLTAGES ECROUIS

Pour degs taux de déformation plastique importants,
les dislocations ne sont pas distribudes completement au
hasard dangs les métaux ou alliages cublgques centrés, mais sont
rassembhlées sous forme d’'une struecture cellulairatsj[?}.
Les pareis des cellules contisnnent une densité élevée de
dislocations (de l'ardre ds 1012 par cmz}. alors qu 'entre

ces parois elle est faible f{environ d'un facteur supérieur a 20)




Une étude de A.C. Barberta] sur les alliagaes

Nb-Ti fortement écrouis a permis de situer les dimensions des
cellulss entre 0,75 WK et’0,5m pour une raduction de la .
aaction de 80 A& 95%, de l'ordre de D,lp& pour 98%, et GNO A
pour 89,39%. L'épaisssur des psesrois est de 1l'ordre de G,DSPL
pour une réduction de section de 5%, et, de G,le pour 94%
de ré8ductian.

O méme par microscopie électronigue Pfelffer
gt Hillmanntg) opnt montré que lorsqu'on augments 1'écrouls-
gsage & froild des alliages Nb-T1, on observe, comme pour les
alliages Nbh-7r, une structure en sous=-handez avec unse
largeur décroisamnte et une densitéd de sous-handes croissante.
Dans le cas de l'écrouviscsage & frold 1= plus important
la distance entre les limites de sous-handes est de 100 &

o
700 A, et, la densité de 1'ordre de 10°° par cm2.

Par analogie aves lan alliages cublques ocentrés
Nb-Ta, Nb=Zr st Nb-Ti, qul sont métallurgigquement tréds sembla-
bles aux alliages Nb-Hf, il semble raisonnable de considérer
que ce type de structure pulsse exister é&ralement dans la

plupart de nos alliages dcrouls.,

I.4. MESURES SUPRACONDUCTRICES ANTERIEURES

Les mesures supraconductrices connues su début
de cette dtude at effectuédes sur les alliages Nb-HFf étaient
les suilvantes 1
- des mesures de température critigue par Hulm et Hlaughar[ln)
f1961) sur des échantillons bruts de fusion et de concentra-

tion comprise entre 0 et 50 at % HTF.

- des mesures de champ critigue supérieur résistilf Hr at de
résistivité résiduslle effectuées & 1,2 K par ferlincourt et
Hakezll] {1963) sur des fils écrcouis dont la concentration
varle de 0 & ]D0G% HT,




~ un rapport de Siemens et 51[12]

{1964) donnant quelgues
courbes JC (H) pour des Ffils de D,25mm de diam@tre et de

concentration différente,

AU cours de npotre &tude, nous avons 8u

(13) {1989},

connaissance d'un deuxiéme rapport de Siemens at al
plus complet que le précédent et dans lequel sont rapportées
des mesyres d'aimantation, de température critique, de
résistivité résiduelle et de courant critigue dans le but
d'étucdier 1'effet de la microstructure sur les propriétés
supraconductrioes des alliages Nb-Hf, MNous discuterons par

1a suite ces résuyltats comparés aux ndtres.




Iere PARTIE - T EC HNIOGQUES EXPERIMENTALES
CHAPITRE II - LES ECHANTILLONS
IT.1l. MATIERES PREMIERES [c.f, Annaxs).

HAFNIUM : le méme méital & é+é utilisé pour tous les
échantillons : ce sont des .barres de métsl raffiné par le
nrocédd "Van Arkel" de dissociation de 1'iodure. Le tableau
n®l donne les teneurs en p.p.m des principaux constituants de
ce métal, et, permet de constater gu'il s'aglt d'un produilt
trés pur. Le zirconium dont la tensur est de 0,053% est le seul
6lément gqui ne peut &tre séparé pratiquement. MNéanmoins, 1la
proximité des caractéristigues du Hafnium et du Zirconium
permet de penser qu'unesi falble teneur ne peut modifiser sensi-

blement les propriétés des alliagaes,

NIOBIUM : Quetre qualités ont #té successivement utili-
sées. Les trols premidres étalent du Niobium de pureté dits
nucléaire (norme A S T M) provenant de Kewecki, de Stark ou
de CIBA ; la quatridme était du Niobium de trés haute pureté

€laborée par l'usine de Brignoud d'Ugine-Kuhlmann.

Le tableau n®l donne l'analyse de ces quatre
qualités et les teneurs en p.p.m. L'oxygéne et l'azote peuvent
8tre abalssés & des tenseurs plus faibles par Une ou plusieurs

refusions successives au four 3 bombardement électrenique.

IT.2., FUSION DES ALLIAGES

Tous les alliages Nb-~Hf utilisés dans cette
étude ont &té fondus dans un-four & hombardemaent éledtronique
s0u8 une preassion de le4 Torr (pendant la fusion). Upn creusst

annulaire, en cuivre rafroidi par eau, permet de fandre
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suyccessivemaent une dizaine de "boutons” de 50 mm de diamétre
et 15 mm d'épaisseur environ. Chaque bouton subit plusieurs

fusions successives & failble puissance sur champ pour rédulre

les pertes par volatilisation et éviter les inclusions.

Ce four permet également de fondre des lingots
Jusqu'd 100 mm de diamétre et EO0Omm de long ; cette techniqus
a 6té utilisée pour fondre un lingot contenant 48 at% Hf
(repire VB 272) dont ont 6été tirés des échantillons de mesure.

ITI.3. TRAITEMENTS METALLURGIQUES ET MISE EN FORME NES
ECHANTILLONS

a/ Echantillons de différentes concentrations ayant subi
le m8me traitement métallurgique Etat brut de fusilon

L'obtention d’un échantillon de mesure dans
1'4tat brut de fusion se fait simplement par usinage an
prélevant un cylindre de 3mm (ou 5mm) de diamdtre et
20mm de long dans un bouton ou un lingotin aprés la fusion

par bombardement électroninue.

Etat "écroui” ou E1l

Les boutons obtenus aprés fusion par bombardement
éiactrnnique sont forgés & chaud pour obtenir des barreaux
le métal eat préchauffe pendant 5 minutes A 1000°C puis forgé.
Le temps do chadque réchausffage aprés forgeage est limité 23
3 minutes. Dans ces conditions, en n'aobsarve pas de contamina-
tion notable & 1°*intérieur du métal ; on prépare ainsi des
barreaux de 12 & 14mm de coté. La couche superficislle contaminge
est ensuite éliminée par usinags Jusqu'Ad obtenir des cylindres
de 8,5mm de diamédtre. Ces cylindres de B.5mm sont martelés
4 froid, sans aucun recuit intermédiaire, per passes succes-
slves au moyen de machines 3 rétreindre jusqu'éu diamdtre de
3mm. Des échantillons de mesure de 20mm de long sont alors
prélevés dans ces barres ds 3mm de diamétre, Leufs extrémités

sont ensuite arrondies par é&tincelage de fagon & bien définir
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le cogfficient de champ démagnétisant lors des mesuraes

d'aimantation.

Les échantillons mesurés dans cet &tat sans
tralitement métallurgioue ultérieur sont dénommés par la
suite "El“ ou "écrouyls” et indiqués dans le tableau n®2.

Etat recuit & 1000°C oy "E2" (tableau n®3)

Une gérie d'échantlllons "écrouis” (ou dans 1'6état
El) a &été recuite sous vide pendant 3h & 10D0°C puls trempée
& 1'huile., Cet &tat (El + recult 1000°C + trempé) est dénommé
"E2". La trempe a simplemsnt &té faite dans le but ds maintenir
la phase P haute température. Pendant le traitement de recuit
les échantillons ont €té enveloppés dans de la feullle de

Zirconium pour éviter les contaminations.

b/ Echantillons de méme concentration écrouis différemment

Afin d'étudier 1'influence de l'édrouisaaga sur
les propriétés supraconductrices, nous avon= martelé & froid
un échantillon brut de fusion de diamdtre Smm, 8t contenant
48 at% Hf (repéare n°VE 272). Nous 1l'avons ainsi amené
34 différents diamdtres 3mm, 2mm et lmm et pour chague taux
de réductlon ainsi réalisé nous avons prélevé un édohantillan
de mesure de 15 & 20mm de long environ. Nous pouvons voir
dans le tableav n®4 les diamdtres obtenus ainsl que les taux

d'écrouyissage réalisés,

o/ Echantillons de mé@me noncentration traités thermiguemant
& différentes températures (tableau n°5)

-~ alliage & _48 at% Hf : Cet alliage (repére n°VB 272}

a €té obtenu aprés fusion sous forme d'un lingot de G0 mm de
diemétre et 120 mm de leong environ. Ce lingot a ensuite été
forgé & 1000°C Jusgu'au carré de 20mm de ooté puis forgé &
froid jusgu'au rond U@Bmm et enfin marteléd & frold Jusqu'au .
diamétre de 3mm. Nous avons alors dfcouné dans cette barre de

3mm plusieurs longusurs d'enviren 20mm. Chague échanfillon ainsi




constitué & été recult sous vide pendant 24h 3 una température

située dans la gamme de 300 & 1000°C.

Les conditinns dans lesquelles ont #td effaectuns

les traitements thermiques sont les suilvantes :

- 24 heures & 300, 400, 500, G600 et 700°C sous vide puis
arr8t par refroidisgement naturel du four.
- 24 heures & 800, 900 et 1MNA°C sous vide puis arrét par
trempe & l'huilse.
Tous ces traitements ont été effectués par Ugine-Kuhlmann (2
Venthon),

oy ) - A s S G

Un échantillon écroul AR 243 E1 contenant
27,2 at% Hf, a &té recult sgus vide successivaement pendant
4h & 300°C, puils 4h & 400°C, 4h 500°C, 4h BDO°C, 4% 703°C,
4h BRBO°C, et 4h 90C°C. Aprés chague traitement & la tsmpératurs
désirée, l'échantillon 6tait mesuré en aimantation 2 4,2 K.
Ces traitements thermiques ont &té sffectués au C.N.R.S.

e R e R - I e el T ety Sppumi. A, S

Afin d'obtenir des mesurss précises de la résis-
tivité électrigue, nous avons martelé & froid jusgu'au diamdtre
de 0,Bmm environ, les alliages BB ID3El {15,2%), BB In4 E1
(27,4%), BB I07 E1 (35,5%) et BB 294 {52,5 at%l. Notons que
catte réduction du diamBtre augmente le taux d'écrouissage 3
froid par rapport & 1'état El., Puis nous avens découpé, dans
ces longueurs de fil de J,Bmm de diamétre, plusieurs morceaux
que nous avons recults sous vide pendant 24h, chacun & une

température différente situés dans la gamme 300 - 900°C,
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IT.4. ANALYSES

Dans las alliages préparés A partir des matiares
premitres indiquées précédemment, les analyses ont porté
seulamant sur les éléments dont la concentration peut varier
de fagon Iimportante au eours de la fusion. Ces gléments
sont d'une part 1'oxygéne, l'azote, le carbone dont une partie
s'élimine au cours de la fusion, et d'autre part les Niobilum

gt la Hafnium constityant les alliages.

L'oxyg®ne est dosé par fusion réductrice sous vide,
l'azote l'est par 1a méme méthode ou de préférance par la
méthode de Kjeldahl, et, le carbone eat dosé par combustion.

Les limites de sensibilité des anelyses se situent vers
40 & 50 ppm pour l'oxyg@ne, 15 & 20 ppm pour l'azote et
30 &4 50 ppm pour le carbone.

le Niobium et le Hafnium sont dasés par fluorescance
de Rayons X. Les résultats de toutes ces analyses sont
indiqués dans les tableaux précédents (n®2, 3, 4}, D'sutre
part la courbe de la figure 2,1 permet de comparer
les valeurs des densités mesurées avec celles calculées en
supposant gue le volume de la maille varie lingairement avee

la concentration en Hafnium,

I1.5. CONTROLES STRUCTURAUX

a/ Etat brut de fusion st état E1.

Ainsi gue nons 1l'avons dit au début du chapitre I,
les échantillons bruts de fusion apparaissent aux Rayaons X

comme cnnstitués_d'une solution unique P Jusqu'ad BS at% Hf,

Par centre J,.P, GiVOPd[Z) a observe par

micrographie optidque une 7e phase présente & toute concentratian
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comprise entre 1 et 70 at% Hf, et, dont la quantité apparente
et l'aspect sont trés variables, guelgue fois au sein d'un

méme bouton. D'apras ks observations de Givord, cette p hase
précipite vers B0O°C et semble lide & la présence des impuretés
interstitielles. Elle est donc probablement constituée de
nitrures, d'oxydes ou de carbures présents sn tras failble
quantité pulsque d'une part les concentrations en impuretés
interstitielles sont trés faibles (cf. tableauxn®l et 2), st

d'autre part les examens aux Rayons X n'ont pu la détecter.

b/ Etat écroui El

Les échantillons E1l ont été examinés aux Rayons X
par J.P. Giverd : ils forment tous une solutian solide (3
jusqu'a 65 at%. Pour vérifier qu'un fort gcroulssage ne
provogquait pas la précipitation de phased Hf, trois échantillons
(contenant 24,2, 48 et 54 at% Hf) ont été laminés a 0,2Zmm
d'épaisseur puls examinés aux Rayans X par J, Dixmier, ‘
au laboratoire de Physique des Solides & Orsay : 1ils restent

monop has s,

Nous verrons 6galement plus loin gque les résultats des
mesyres de résistivité résiduelle confirment hien ceux des

Rayons X,

Notons que la structure trés fortement écrouis de nos
gohantillons El, ne pesrmet pas, & partir de 1l'observation
métallographigue, de voir la deuxiéme phase associlfe aux
impuretés comme dans le cas des alliages bruts de fusion.
Néanmoins, nhous pouvons penser que cette 2e phase est

probablement présente dans les édchantilions El.




e
o

¢/ Echantillons traités thermiguement

- Etat recuit [E2) : Tous les diagrammes de Rayons X

P el e G ey )

S

effectués sur des échantillons recuits & 1000°C puis trempés,
montrent que tous nos alliages forment une solution solide
unigue Jjusqu'd 65at% Hf, Etant donné que nos mesures saont
faites & la température de 1'hélium liquide ou un peu au-
dessus, nous avons vérifié qu'il n'existalt pas de transforma-
tion de phase, de type martensitique au dessous de la tempéra-
ture amblante. Sur un échantillon contenant 43,5 at% Hf, recuit
4h & 1600° sous vide ot trempé, des mesures d'analyss thermique
différentielle, effectuées au C.E.N.G., ne révélent pas de
transformation dans la gamme 77-300K. Oe méme, des diagrammes
de rayons X effectués, depuis BK jusqu'sa la température
ambiantetl4], ont montré uniquement les raies de la maille
cubigue sur le méme échantillon. Enfin, les courbes de résis-
tivité électrique en fonction de la température (de 10 &
3ook) (%)

transformation de phase,

ne présentent pas d'anomalies caractéristigues d'une

Par ailleurs. on péut voir sur la figure 2,2, gue
le recuit & 1000°C provogque la disparition partielle de la
structure fortement écrouie de 1l'étet El. On peut y voir
également 1'apparition de joints de grains, ce guil indiqus

un début de recristallisatiaon.
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-- Alliage & 486 _at%_(n°vB_272) :

g peipull -~ Y R

Les résultats obtenus par Ugine-Kuhlmann ont
montré que, sur un échantillon & 48 at% Hf, écroui @3mm
puis recuit 17H a 450°C, et un autre recuit 24h & 800°C,
i1 n'apparaissait pas de deuxiéme phase solt de type &
classique, soit de type w , analogue & ce que 1'on peut

observer dans les alliages Nb-Zr[IB]{17){IB) ou Nh—Ti(lg][20](21]?

Ce résultat n'est valable gque si 1'on tient compte

de la limite de sensibilité de 1'appareilil de détection

aux Rayons X, soit quelgues volumes % de 2ieme phase.

Par contre, l'examen aux Rayons X effectué par
J. Dixmier s«ur l1'échantillon & 4Bat% Hf laminég & 0,2mm
nuis recuit 24h 4 BOD°C montre gffectivement la présence de

phase « . B2n faible'quantité. mais trés nettement visible.

Fn fait, nous ne pouvons pas vraiment cenclure
en ce qui concerne la structlure de nos échantillons, puisqgue
1'échantillan laminé & 0,2mm n'a pas du tout le méme écrouis-
sage que nos échantillons de mesure martelés a @3mm.
Noys verrons néanmoins que les résultats des mesures de
résistivité électrique sur ces échantillons recults contenant
48 at% Hf permettent de conclure 3 une précipitation a
g00°cC,
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CHAPITRE ITIT - MESURES D'AIMANTATION

"ITI.1. PRINCIPE DE LA MESURE

Pour déterminer expérimentalement la valeur de
1'aimantation, nous avons employé la méthode dite "par
e;traction", Elle consiste essentiellemsnt & déplacer
1'échantilleon, soumis & un champ H uniforme, & 1'inté-
rieur d'une bobine de mesure reliés & un galvanometre
balistique, et congue de telle sorte qus le flux crée dans
cette bobine par le moment magnétique dae 1'échantillon,

subisse le maximum de variation au cours du déplacement.

Pour cela, l1'édchantillon est placé & 1'intérieur
d'une bobine de mesure faite de deux sclénoldes, ds mémes
dimensions, mais enroulés en sens contraire, accolés bout 2
bout. Ces dsux demi-bobines sont connectées en série, dans
un circuit comprenant un galvanomdtre balistique (fig.3.13.
L'échantillon, soumis & un champ H uniforme, est déplacé ou
"extrait” du gentre de la premidre demi-hobine au centrs de
la deuxiame demi-bobine. La gquantité totale d'électricité
qui traverse 1ls circuit au cours de ce déplacement est
B o= Qg» s1 R est la rédsistance totale du circuit et

A#F la variation de flux “wu” ﬁar la bobine de mesure ;

Q est proportionnelle & 1l‘'aimantation M de l'échantillon,

31 la durée d'extractlon (1 seconde ou moins)
est faible devant la période propre du galvanomstre balistique
{10 sec.), ce dernier aura une déviation dont 1'amplitude
maximale sera proportionnelle &8 @ donc & M. La constante
de proportionnalité dépend des dimensions de la bobine de
mesure, de l1'échantillon et de sa position dans la bobine
{pour plus de détalls voir la référence 22). Elle sst déterminée
aprés un étalonnage du circuit, gul rend alors possible la mesu-

re absolue de M.
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IIT.2. CHDIX DE L'APPARFEILLAGE

Noe alliages &tant tous supraconducieurs A

4,2 Kk d'aprés les mesures de Hulm et Hlaugher(lnl, nous

avons maesure MI(H) & 4,2 K an plongeant simplement les échan-
tillona dang 1'hélium liguide & la pression atmosphériquae.

Il apparailssalt en outre d'apreés les résultats de Berlincourt(11)
corrigés approximativement de la varistion thermique, que

las valsure des ch de nes échantillons devaient se situer

& 4,2 K entre 20 et B0 Kose.

Il nous fallait dono une bobine capable de
produire un champ magnétique de BO kDe, dans un volume
suffisamment grand pour pouvoir y placer une bobine de mesure
de l'aimantation et extrairs l'échantillon & 1'intérisur,

Ne disposant pas d'une telle bobins au début de cette é&tude,
nous avons essayf de superposer les champs d'une bobine en
cuivre refoldis &4 l1'eau, de 28 kOe, et d'une hobine supracon-
ductrice en Nb-Ti de 60 kCe. Nous espérions que la bobine
sypraconductrice écranteralt suffisamment las Flucthations

du champ de la bobine en cuivre, duss aux varlatlons du courant
déhité par la génératrice qui l'alimentalt (quelques 10-2].
Malhesureusement, 11 n'en fut pas ainsi et nous avons pu
constater

- dune part gue l’'homogénéité longitudinale du champ n'était

pas suffisante (10-2].

- d'autre part, bien que court-circuitée sur elle-méme, la

" boblne supraconductrics ne joualt pas son rdle d'dcran aux
variations de flux sextérleurses, Par sulte, l'échantillon, situé
au centre des bobines, était soumis & des variations de

champ magnétigue plus ou moins déphasées (A cause de la
constante de temps de la bobine sﬁpraconduntrice] DaEr

pﬁpport auy courant débité par la génératrice. L'aimantation

de nos @chantilleons, &n raison de leur irréversihilité

!

décrivait, aveo ces fluctuations de champ, des cycles
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secondaires d'hystérésis st la valeur mesurés au moment

de l’'extraction é&talt donc compl2temsnt aldatoire. Il nous
a donc fallu mettre au point une boblne supraconductrice
capable de donner & elle seule un ¢hamp unifnrme(lo_a syr
60 mm) et stable de A0 Koersteds.

IIT.3. BOBINE SUPRACONDUCTRICE
a/ Cholx du matériay

Le courent critigus d'un matériau supraconducteur
de type II dépend du champ magnétiqus qu'on luil aspplique.
L'alliage Nilobium-7irpconium n'est utilisable en bobines que
dans des champs inférieurs & 55 Koersteds. Au dessus de
B0 kDe, nous trouvons deux matériaux capables de transporter
un courant susceptible de.donner de tels champs : 1g
Nioblum=-Titane et le Niobium-Etain, Ce dernier est fabriqué
sous forme de rubans_ét lorsqu'il est bohbiné, i) est tras diffi-
cile d'obtenir une homogénéité satisfalisante [(oc'est-a-dire
AH/H £5.107%), Nous avons donc utilisé du fil Niobium-Titane,
.constltué d'une "dme supreconduotrice” de 0,25mm de diamidtre,
entourée d'une gaine de Cuivfa d'épaisseur 0,05mm et d'une
gaine d'isolant d'épailsseur 0,0lmm.

Aprés plusieurs essals de bobines construites
3 partir du matériau THN 910.25.05 (fil fabrigué par la
Compagnie Frangailse Thomson-Houstan), nous avons choisi 1la
splution suylvante compte-tenu des longueurs de f11 utili-~
sables : les premidéres couches du bobinage, situées dans une
région ol le champ s8st la plus élevé, sont constitudes par du
fil américain T48 B "Supercon” possédant une meilleurs carac-
téristique ICEH] en champ fort que le fi1 THN 810 ;_13 reste,
environ 70%, est bobiné avec le fil THN 910,

h/ Réalisation

Le mandrin de la bobine est en acier inoxydable

ainsl que les. deux flasques soudés aux extrémités de celui-ci.
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Le bobinage est isnlé des flasques par deux rondelles en aral-
dite d'dpaisssur Smm, at, du mandrinr par un tube en araldite
de 5/10mm d'épaisseur (fig. 3.2).

Pouyr éviter le mouvement des spires au cours
de la montée du ovourant dans la bebine, ce gui pourrait la
rendre prématurément normale, celle-ci est imprégnée dans
un mélange de grelsse & vide st de grains fins de silioce,
- La babine comporte cing enroulements connectés
en série. En paralldle sur chacun d'eux, nous avons placéd uns
résistancs de 0,54 dont le rfle est de protéger l'enroulement
ay cours d'un retour & l'état normal. Les contacts de jonction
gntre les f1lls d'emenée des courant et le fil supraconducteur,
ainsi qu'entre les différents enroulements, ont &téd placés
au dessus du bobinage afin de conservar le diamatre hors-tout,
Pour les contects, nous avons utilied la tachniqhe tlassique
de fils supraconductsurs sarrfs entre deux bleocs de cuivre

massif indiés.

La bohine possédde d'autre part un court-circuit
supraconducteur destiné & "boucler” la bobine sur slle-méme.
Il est constitué par un fil Nb~Ti décuivré, reliant les
deux contacts d'entrée du courant. Autour de ce fil est
bobinée une résistance de conrstantan de 100 , qui, parcourue
par un courant de 20 & 30 mA, prodult par un échauffement

syffisant pour rendre le fi11 normal,

tes pcaractéristiques tenhbniques de la bobine

sont les suivantes

-~ diamétre intérieur du mandrin ¢ 30 mm

diamétre intérieur duy bobinage : 32 mm
diamédtre extérieur de la bobine : 96mm

longusur du bobinags : 174 mm

~ longueur totale de la hobine {avec Xs contacts) : 260mm
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- nombre moyen de spires par couchs complate : 425

- nombre de couches complates : 58

- Compensation intérisure : deux fois 5 couches de 121
spires chacune avec une encoche au centre.

- Compansation axtérieurs : dsux fols 10 couches de 204
spires chacune avec une encoche au milieu.

- nombre total de spires : 30 G665

- longueur ds fil T48 B utilisé : 1780 m

- longueur de fil THN 910.25.,05 utilisé : 4Z8Cm

- longueur totale de fil utillsé : 6B0B0 m

e/ Caractéristigues de fonctionnement

Testée & 4,2 K, la bobine ainsi réalisée atteint
un courant maximum de 36,3 Ampéres, délivré par une alimenta-
tion mise au point par le service ¢'électronigue du labtorateilres,
3 condition de prendre certalnes précautions lors de la montdée
du courant. Jusgu'd 30A, l& courant peut monter & la vitessse
de 1 & 1,4 A/min, sans que 1l'on risgque un retour & 1'état
normal provoqué par des sauts de flux qul apparaisgant
fréguemment si la vitesse de montée du champ est trop rapide.
Ensuite, si nous voulans atteindre le courant critigque maximum,

la vitesze de montée dolt &tre de l'ordre de D,3A/min.

Nous avons égalemant egssayé le fonctionnement de la
bobine & 1,5 K, tesmpérature obtenue en pompant sur le bain
d'hélium liquide. A cette température, le courant critiquse
ne dépasse pas 22A, méme avec des vitesses de montée faibles.
L'snregiastrement duy courant, circulant dans la bobine, montre
qu'd partir de 5A, les sauts de flux sont extrémement nombreux,
- 8t, provoquent aux environs de 20 A le retour & 1'état normal.
{'apparition de seuts de flux, plus nembreux & cette tempéra-
ture, est probablement dde. 3 1’'augmentation de 1'irréversihi-
lité du matériau.
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d/ Etalonnage en champ de la bobine

P

Nous nous sommes servis d'un magnétomdtre
"Newport Instrument”. Cet appareil est un intlgrateur de
tension ayant une constante de temps de nuelaues heures,

En déplagant une bobine de détection d'un champ magnétique B

1
& un champ Bz, on mesure la tension
T
dd v = ko, (R -
v K J. FEy k.AZ = kS. {nl REJ'
0

kK ast une constante de 1l'anparsillape, S5 la surface
totale de la bobine de détection, et T le temns de le mesure,

tras inférieur & la constante de temps dell'intégrateur.

S1 on impose H2 = 0, on peaut mesurer le champ

Bl reégnant par exsmpls au centre de la hobine. Si on fixe 82.

on peust alors mesurer localement fﬁl-ﬁ ' o'pat-A-dire la

2
distribution du chamn sur l'axe de 1a hobine.

lLa hobine de d&tection compranant anviron 12000
spires, & 8t6& &talonnéde dans une bobine Adea champ 8talon dont
ls rapport [H/I}B a été mgauré aves nrécision par résonance
nucléaire. La constante d'étalonnage de cette sonde a &té

trouvée dgale . 1
C = 1750 < 10 oersteds/Volt.

Nous avons ensulte meaurd le champ magnétique
au centre de la bohine supraconductrice en fonction de
i'intensité d'alimentation I. La valeur de I est connug en
m;surant la tension aux hornes d'une résistance &talon
{0,001} montée en série avec 1a bobine. La valeur du rapport
H/I obtenue est :

% = 2100 1 15 gersteds/ampare.




&2
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Nous avons représsnté sur la figure 3.3. la
répartition du champ magnétique sur l'axe de la bobine pour
différentes valeurs du champ au centre. Ces courbes montrent
que 1*'uniformité est toujours supérieure A 3.10-3 sur une

distance de B60mm autour du centre de la hobine.

Sur la mé&me distance, 1l champ rémanent obtenu
aprés avoir appliqué un champ initial de 63,5 klle ne dépasse
pas 52 Oersteds ; il est de sens opposé au champ initial et
passg par une valeur maximale de 430 Oe 2 75mm du centre de la
tobine (fig. 3.4).

ITII, 4. MESURE DU CHAMP MAGNETIQUE

a/ Introduction

Connaissant le rapport H/I de la hobine, la
mesure du champ peut se réduire & la mesure du courant I qui
la parcourt, Néanmoins, l'établissement du courant dans la
bobine supracondyctrice se fait avec uneg constante de temps
de plusieurs minutes. Il est donc nécessalre d'attendre quatre
4 clng minutes pouf étre certain gue le courant mesuré est
vraiment le courant qul cirecule dans la bobine. NDans ces
conditions, le tracé d'une courbe d'aimantation point par point
prend alors un temps considérable. Afin de pouvoir opérer plus
rapidement nous avons menté sur la bobine un court-circuit
supraconducteur, gul permet, en "bouclant” la beobine sur
elle-méme, au cours d'une montée en courant, de stabiliser
nresque instantanfment le ocourant gqui y circule. La valeur
de l'intensité du courant dans la bobine étant alors différente
de l'intensité débitée par l'alimentation au moment de la
fermeture du court-circuit, 11 sst néoessaire de mesurer
directement le champ dans la bobine & 1'aide d'une sonde

étalonnée ay préalablae.
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b/ Caractéristiques de la sonde de c hamp

C'est une sonde "magnétorésistante” fahriquée
par SIEMENS (type FP I5 M 20), Elle se compose essentiellement
d'un élément seml-conducteyr en Antimoniure d'Indium, dont 1a
résistance augmenta en fonction du champ magnétique quel gue
soit son sens, Flle se compofte comme une résistance purasment
ohmigue quel gque soit le champ applicué, st sa sensibilité
est maximale lorsque le champ e&st parall&le & son axe (elle
8se présente sous la forma d'un petit cylindre de diamdtre
l1,6mm et de longueur 7mm). A 4,2 K, le rapport R{H)/R(o) est
de l'ordre de 50 dans un champ de 55 000 Derstaeds.

Sa résistance n'étent pas proportionnelle au
champ appliqué, un €talonnage serré est nécessaire, st,
en raison de son mangue de reproductibilite d'un refroldisse-
ment & 1'autre, 11 feaut effectuer l'étalonnage de la sonds

& chaque série de mesures d'aimantation,

c/ Etalonnage de la snnde magnétorésis+ante

lLa variation du rapport R/RD en fonction du champ
magnétique M a ét& déterminée en champs faibles (inférieurs a
BONC Oerstads) & l'aide d'un échantillon de Fg ~ Al 17,3 at%
placé au voisinage de la sonds st dont l'aimantation M
{en u.e.m/cmBJ varle linéairement avec le champ H avec une
pente % = %% (fig. 3.5).- De la mesure d& son aimantation,
on déduit le champ régnant au niveau de la sonde et non peut
tracer la variation de R/Rc avec H. Pour Ies valeurs ds
H supériesures & Hs, qui est égal & 5690 oe (Ffig, 3.5),
1'8talonnage & 6té effectué en mesurant ie courant I qu'on
laisse pénétrer dens la hohine ot en déduisant le champ H a
partir du rapport H/T déterminé précédemment.




Fe-A11737
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Fig. 3.5 - Aimantation d'un échantillon de Fe-Al




'y
B

IIT.5. CIRCUITS DE MESURE

Sur la figure 3.6 nous avons représaents l'esnsemhle

des circuits de mesure de l'aimantetion, du champ magnétique et

dy courant circulant dans la bobine supraconductrice.

a/ Circult de mesure de l'aimantation

Ce cirnuit est classigque et comprend une résistance

série et une résistance parelléle que l'on ajuste de fagon A

ce que le galvanométre G travaille en régime critigue, T1

faut d'autre part pour'cela, que la résistance extérieure vue
par le galvanométre soit constante. Sous l'action du champ
magnétique extérisur élevé, la résistance da la bobine de

mesure augmente, et, c'est la raison pour laquelle nous avons
placé en série dans le circult une résistance variable Rso

telle que

= constante (=475, réslstance
critigue extérisurs du galvanomdtre)

80 * Rbobine de mesuraea
Le circult de 1a mutuselle permet 1'étalonnage du
circult pour différentes sensibilitée, c'est-A-dire pour

différentes valeurs de R .
série

........

Un courant de l'ordre de 500 A circulant dans
la sonde magnétorésistante (204L environ an champ nul et 3
4,2 K} délivre une tension, aux bornes de celle-ci de
1'ordre de 10 mV, Cette dernidre ainsi que la tension aux'
bornes d'une résistance étalon placée dans le circuit de
“courant® sont mesurdes & l'aide d'un voltmetre numériquae
{VIDAR 520) qui donne cing chiffres significatifs sur la
gamme 10,000 mV. Nous obtenons ainsi une grande précision
sur la valeur de la résistance de ls sonde magnétordsistante

et par conségquent une forte sensibilitéd en champ.
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TTTI.6. ETALONMNAGE DU CIRCUIT DE MESURE D'ATMANTATION ET
CORRECTINNS

a/ Etalonnage :

Dans 1'état supraconducteur parfeilt [H<.Hn1]
ltaimantation par unité de volume de l'échantillon est liée

au champ extérieur par la relation :

- 4TM = T%ﬁ H.,

Connaissant le champ sxtérieur H, et le facteur
démagnétisant O, cette relation permet d'étalonner directement
1e circuit de mesure ds l'aimantation, et de relier la devia-
tion o en mm du galvanométre halistique, & l'aimantation
par unité de volume =~ 47HN en gauss, pour chague échan-
tillon. La droite représentant le comportement magnétigue
de 1l'échantillon dans 1'état supraconducteur parfait a une
pente égale & T%ﬁ- dans 1ls diagramme =~ 47HM (H,]), sl

1'on exprime Ho en oersted et -~ 4T M en gauss,

Pour un ellipscide de réveolution, D est donné par :

\

Ue(_.a}-—*—l}(l‘i_ov 1+B-1)

o

a Ze l-e
1/2
b2
ol @ = (1 - - ) est l'mxcentricitsd de la méridienne
a

(s et b &tant respectivement le demi-grand axe et le demi-petit

axel,

- Nos échantillons, cylindrigues & bouts hémisphé-
riques, peuvent Btre assimilés & un elliipsoide de révolution,
gt, pour 2a& = 20mm et 2b = 3mm, on trouve O = 0.037. Nous
vayons que ce coefficlent n'est pas complétemant négligeable,
gt nous en avons tenu compte dans l'étalonnage sn aimantation

que nous avons effectué soit avec un échantillon de Plomb
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ultra pur soit avec nos propres échantillons en champs
faibles.

b/ Correction due au porte-échantillon

Le perturbation apportée par le porte-échantillon
(en nylon) dans nos mesures d'aimantation & #té déterminde
axpérimentalement en mesurant son aimantation & 4,2 K, sans
échantillon, dans les conditions normales d'expérlance et
pour un champ variant de 0 A 75 kDe. Datts cantribution
paramagnétique n'est pés négligeable, et la déviation corres-
pondante dans 75 kOa& est parfois du méme ordre de grandeur
que la déviation corraspéndant h‘l'aimantation naramagnétique
d'un Bchantillon dans l1'état normal. Pour chaque mesurs nous
avons retranché cette déviation de la déviation totale

mesuréa,

II7.7. PRECISION DES RESULTATSH

a/ Champ magnétique. L'utilisation d'un voltmatre numérique

avac cing chiffres significatifs pour déterminer la résistancs
R de la sonde magnétorésistante permet de penser ralsonnable-
ment que l'erreur sur la mesure de R est néglipgeable. Par
conséguent, l'incertitude sur le champ magnétique H provien-

dra essentiellement de 1'inpertitude sur l'étalonnags de la

bobine supraconductrics. Or H est donné ner : H= ¢ x I
5 -3
gron A .de AL L 0 Lo #8107,

e S 11 IS Ye o[

Donc toute veleur absclue du champ magnétigue

sera donnée aves une incertitude de N,B%.

b/ Aimentation. Si Sn est la déviation lue au galvanomdtre
dans un champ magnétique Ho inférieur & Hcl, l'aimantation
(-4TM) ast 1ibe & & par la relation : '

- . 5 Ho
(=47M) 8 x T:D

Q




Ol ~47M) AS AHO n,s
d'oﬁ-—-—-—-—-—-=2-§--+-—————-=2xw—ﬂ+0,006#1,8%
(-4rM) : H 100
Q

Les valeurs absolues de 1l'aimantation par
unité de volume sont donc définies A 2% prés.
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CHAPITRE IV - MESURE% NDE TEMPERATURE CRITIAUE

IV.1. PRINCIPE DE LA METHODE

Pour déterminer la température critigus TG, i1l est
nécessaire de repérer en fonction de la température, le passage
de l'é6chantillon de l'6tat supraconducteur & 1'6tat normal.

La méthode la.plua utilisée repose sur la varlation de la
résistance électrigue. Néanmoins, si l'échantlllon n'est pas

traés homogéne, cette méthode fournit la température critique

de la région de 1'échantillon gui possade la T, la plus dlavés,
aussi peu étendue soit-elle, car & l'état supraconducteur elle
"shuntera” toujours le reste de l'échantillon. Pour limiter

cat effet st aussi compte tenu de la forms de nos échantillons st
des appareils de mesure disponibles, nous avons choisi de repérer
le passage de l'état supraconducteur & l'état normal gréce A
l1taimantation mesurée en champ treés faible, gqul s'annule & 1'état
normal et qul est, elle, proportionnelle au volume supraconduc-

teur.

Le champ utilisé pour la mesure de 1l'alimantation
est 20 0s environ. Lorsqu'on élave la température ds l’échan-
tillon supraconducteur, l'aimantation dans 20 Os est constante
tant que l’'éohantillon reste diamagnétique parfait soilt jusqu'a
une température T0 telle que HolfTO] = 20 0e (Fig. 4;1].
Lorsque la température continue ds croftre, 1'aimantation
décroit Jjusqgu'ad s'annuler pour T’n telle qguse H02{T'O)=2D Ce.
T‘O est la température de transition dane un champ da 20 QOe.
Nous avons vérifié, dans deux cas particuliers, comme nous le
verrons plus loin, gue 1'6oart sfitre T', et la température de
transition Tc en champ nul est inférieur & la précision des

mesures et par cohséquent négligeable.
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Fig. 4.1 - Variation de 1'aimantation avec la température




30

IV~2. CHDIX DE L'APPAREILLAGE

La température critique de nos gohantillans &tant
aitués entre 5 st 10 K, il étailt nécessaire de travailler au-
dessus de la température d'ébullition de 1'hélium liquide. Pour
cela nous avons utilisé un dispositif réalisé par J.C., VALLIER et
destiné,d 1'origine, & des mesures d'aimantation jusqu'a B000C Qe

entre 1,3 gt 10 K snviron.

La mé&thode utilisée pour les mesures au-dessus
de 4,2 K 88t classigue : l'enceints de mesure {calorimétre)
regoit des frigories du bain d'hélium et des calories fournies
par chauffegé glectrique. A 1'équilibre thermique l'anceinte
est 2 une température supérieure 4 celle du bain. Cstte tempéra-
ture est stebilisée par une régulation pilotée par une résistance

de carbone située sur 1'enceinte du calorimaétre.

Sur le dispositif d'origine, la température de
1'échantillon est mesurée A l'aide d'une résistance au germanium
en contact thermique avec 1'échantillon. Or, compte tenu du
nombre important d'échantillons & mesurer (plus d'unas trentains)
nous avens 6té amenés & modifisr le montage initial. En
effet, la sonde au germanium, placée dans la canne porte-échan-
tillon, est trés fragils et ne doit pas subir de brusques varla-
tions de température, ce guil interdit un changement rapide
d'échantillon par extraction de la seule canne porte-échantillon
ot limite minsi & deux 1s nombre d'échantillons mMESUTres par

semaine,

Paour pouvolr extraire la canne gsorte-échantillon et
changer rapidement d'échantillon, tout en maintanant le cryaostat
froid, nous avaons modlfié ls presse-&toupe et pu supprimsr la
sonde au Germaniuym grdce A un étalonnage précis de 1'é4cart

de température entre la résistance carbone gt 1'échantillon.




IV-3 - DOESCRIPTION NI MONTAGE

a/ Ensemble cryogénique

Le schéma de 1'Iinstallation est montré & la figure
4-2, Ce plan montre comment les vapeurs d'hélium peuvent
gtre récupérées ou pompées, le gaz d'échange introdult ou

pompé dans le calorimétre,
Un jeu tlassique de manométres & huile et & mercurs
nermet de mesurer la pression qui régne au dessus du bain

d'hélium.

b/ Calorimétre

L'enceinte de mesure gue nous appellerons "calorimétre"%
gst constitude d'un premier tube en cuivre intérieur sur lequel A
est fixée une résistance de chauffagse {(fig.4.3)., Un deuxiéme
tube en cuivre, concentrique au premier sépare celui-ci du bain
d'hélium. En introduisant du gaz d'échange dans 1ls calorimatre,
on peut le lisr thermiquement au bain. Au contraire, en faisant

un vide poussé (107°

mm de Hg) entre les deux tubes (reliés
mécaniguement par un seul tube mince, en acier lnoxydable, et.'
dono de résistance thermique £levée)!, on laole l'enceinte Inté-
rieure. La puissance dissipée dans la résistance de chauffage
gt les frigories apportées par une tiee de cuivre de ssction
blen définie, psrmettant d'atteindre la temndérature d'éguilibre

désirée,

c/ Bobine de champ magnétiguse

La bobine de champ, placée dans l'azote llgquide
(fig., 4-2 ) est Taite de fil de cuivrae émaillé . Des canaux de
refroidissement sont ménagés entre les couches du bobinagse
gréce & des cales en presspan, distribuées régulidrement sur la

glirconférence,
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Le champ sur l'axe de la bobine est uniforme 3
1x10 -3 priés, sur une distence de 80mm. La valeur du rapport
H/I a été déterminde par étalonnage direct (méthode du Fluxmétre]
8t, par 6talonnage indirect (mesure du champ critique du

Plamb), et vaut !
H/I = 1I82,5 *a Oersteds /Ampare

L'alimentation de la bobine se falt & partir de
batteries d'accumulateurs au plomb 120 V, de forte capacité ;
une chaine de régulation permet de fixer 18 courant dans le
bobinage & une valeur quelconque comprise entre 0 et 35 Ampéres,
et,la stabilité en courant est de 10 . Un shunt, 50A=0,1V,
placé en série dans le circuit d'alimentation permet la
mesure du courant gul circule dane la bobine, dono la mesure

du champ.

IV-4-MESURE DE LA TEMPERATURE

- La résistance au Germanium en contact thermique
avec 1'éochantillon nous a permis d'étalonner 1'écart de

température avec la résistance au Carbone.

La loi de variation de la résistance au Germanium
avec la température a ét6 déterminde directement au moyen
d'un thermométre & gaz. Cette loi R(T) est une loi & 10 coeffi~

cients de la forme

Log R = 2 Ay (Log Ui
i

la valeur de la résistance s'obtient par une
méthode “quatre fils" avec un courant inférieur & 10 PA
gt,au moyen d'un potentiomdtre TINSLEY exempt de toute f.e.m.
thermoélectrique et permettant d'avoir une grande précision

sur la valsur de la résistance.
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.\

Un pont de Wheatstone altaernatif couplé & une
régulation électronigue permet de mesurer la résistance
de Carbone par une méthode "3fils”, tout en stabhilisant la
température. Une série de mesures effectude aprds plusleurs
'cycles thermiques nous a permis de conastater gue la reproduc-
tibilité de la réelstance de Carbone permet de définir la
température au centléme ds. degré pras entre 4,2 et 10 K.
Par aillesurs, en mesurant la température critique du
Plomb au début et & la fin d'une série de mesures, nous avons
vérifié que le changement d'échantillons & freoid ne modifilait
pas les conditions d'atteinte & 1'équilibre thermigue.

IV~-5 - NETERMINATION DE LA TEﬁPERAfURE CRITIQUE

Uns courbe caractéristique de la variation de 1'aiman-

tation dans 20 De au voisinage ds TC est donnée sur la figure
4-4, Nous voyons comment l'aimantatlon dans 20 De décroflt

an fonction de la température au volsinage de la température
critique. La détermination de T'D se fait en extrapolant

b zéro le pertie de courbe précédant le premier point pour
lequel l'aimantation dans 20 Oe devient nulle, lorsqu'on
augmente la température. la valeur T'O ainsi obtenue est

définie a z 0,01 K ferrsur due au dépouillement des mesures’.

TIVv-6 -~ PRECISION

Plusisurs facteurs limitent la précision sur la

température eritique. Ce sont

a/ Erreur sur 1l‘Stalpnnage da la sonde au Germanium

{due & la mesure et aussi & sa raproductibilitél. Cette

erreur, la plus importante,est évalude & 0,03K
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b/ Erreur de mesur 1iée a la Ffluctuation de la température

il

au caours de ls mesuyre de 1'aimantation au veoisinage ds TF.

Cette fluctuation provient essentiellement ds 1'échauffemant
de 1'échantillon au cours de son extraction. Nous avons vérifié
que cet échauffement gst inférieur & 0,01 K, et ne se répercute
pratiquement pas sur 1a valeur de l'aimantation au cours de

1as premidre extraction & la température désirése.

¢/ Erreur systématigue liée & 1'éoart existant entre T'D st T,.

Pogur vérifier cette approximation, nous avons déterminég

1a température critigue TG par extrapoclation & zéro de la courbe
HCZLT], sur deux échantillons ayant des températures critiques
et des champs oritiques supérisurs nettemsnt différents. Cette
méthode, quoigque précise, .est heaucoup plus longue A mettire

en muvre pulsqu'il est nécessaire de tracer & chaque tempéra-
ture la courbe d'aimantation au voisinage de ch pour déterminer
ce dernier. Nous voyons sur 1l'exempls donné » la figure 4-4

gue cette méthode définit une température critique Tc triés
proche de la température T’nf Ltécart est nettement inférisur

aux erreurs précécentes.

- Au total, nous pouvons estimer nos valeurs de

température critigue 3 0,Ns K préas.
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CHAPITRE V - MESURES DE RESISTIVITE RESIDUELLE"

A partir des résultats de Berlincourttll), naus avions

une idée des valeurs de résistivité résiduelle de nos
gchantillons (quelques dizaines de rkil-cm].

La méthode d'induction en courant continutzg),quoique
bien adaptée & la forme de nos échantillons, n'est pas
applicable ici, car leurs résistivités élevées ertrainent
deas temps de relaxation beaucoup trop_cnurts pour étre

mesurables correctement (T = 0,01 rs].

Nans un premier temps, nous avonsg mesuré uniquement
les résistivités résiduelles dans 1'hydrogane liquide & 20 X
par une méthode "4 fils" classique. Par la sulte, la résisti-
vité de nos échantillons a été mesurés jusqu'?d 3N0 K A l'aide
d'un dispasitif construit au laboratoire par J. M. TEIXEIRA[IS}

utilisant toujours une méthade "4 fils",

Tous les résultats reportés plus loln ont &té
obtenus avec ce dispositif qui a permis de confirmer, d'une
part nos mesures préliminaires de résistivité résiduelle ,et,

d'autre part nos mesures de température critique.




Zeme PARTIE - & ES UL TATS ET DISCLUSSTIDN

CHAPITRE VI. EXPLOTTATION DBES COURBES D'AIMANTATION

Des courbes d'aimantation en fonction du champ appliqué
H, dont l'allure caractéristique, pour deux Gohantillons de
méme concentration 1'un & 1'état écroul {E1), 1l'sutre recuit
a 1000°C(E2) s»est donnés sur la figure 6.1, nous avaons dédult
lgs valeurs de ch, de 7<n' de MZ- de la force d'ancrage par

unité de volume F , et de J .
p o]

VI.1. DETERMINATION DU CHAMP CRITIQUE SUPERIEUR Hap ET DE LA
SUSCERPTIBILITE PARAMAGNETINUE VY

Le champ eritique supérieur Hg, est par définition
1a valeur du champ magnétique pour larnuelle 1'édchantillon supra-
conducteur devient normal dans son ensemble. Pour un supracon-
ducteur idéasl ce sera donc le point ol la courbe d'aimantation
ceractéristique de 1'6tat supraconducteur mixte, M_ (H), rejoint

la courbe d'aimantation de 1'état normal, Mu(H).

A 1'6tat normal, les alliages Nb-Hf sont paramagnétiquaes
et la courbe Mp{H) (pour H >Hpo) est une droits passant par
1'origine (fig. 6.1). La pente de cette droite nous donne alors
le susceptibilité paramagnétique totals de 1'état normal.)fn.

& 4, 2K,
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HD2 pst la valeur du ehamp magnéatique pour lagquellea
la courbe Mg{H) rencontre la droite reorésentant l'aimantation
paramagnétique & 1'état normal Mn(H). la théorie des supracon-
dueteurs de 2e espice incluant les effets du paramagnétiome de
Pauli et de la diffusion spin—orhite{24] prévolt une
variation linéaire et réversible de la courbe MS(H), au voisinagse
de kiﬂ.
Ce changement de pente qui a déja été vérifié expérimentalement

comme dans le cas indépendant des effets paramagnétiques.
& plusieurs reprisastZS]{ZS) apparait également asur nos courhes
d'aimantation, (fig. B.2),dans le cas des échantillons E2. Pour
1@s échantillons écrouls El, le raccordement entra MS[H} et

M [H] gest progressif et nous nbservons une "gueue” réversibls.

Par ailleuyrs, nous pouvaons remarguer (fig.B6.2) que 1'extrapolation
de la courbe MSIH] de 1l'échantillon El, en é&liminant cette

"queue” réversible, correspond & la valeur de ch_de 1'Aachantillon
E2. 51 1'on considare de plus que 1'6tat F2 est plus proche

du cristal parfait que 1'état El, il apparait qus le champ
critigque supérieur de 1'6ohantillon Fl, oue nous appellerons

Fim, ne peut pas 8tre asaiﬁilé au champ critique d'équilibre ch
gt qu'il est caractéristique de 1'état fortement gocroul.

Nous discuterons plus loin les causes possibles de cette

varistion du champ critigus supfrieur avec 1'écrouissapge st las
traitsments thermigues. Compte tenu de la précision des mesures
d'aimantation, l'errsur maximale dans la détermination graphigue
de ch[ou dafﬁﬁ] ast

+
Ach - = 1 K.DB:\

VITI.?. DOETERMINATION DU PARAMETRE K2
g4 1'on tient compte des effets paramagnétigues de
spin st de couplage spinnorbite[27], le paramdtre de Maki K?[Tl

gat donné par la relation :
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Hy — H

i (2w?-1)p

pour Hr:2 - H <<Hc2 ;  avec ﬁ = 1,18

ol ﬁs et Hn soht respectivement les atimantations révereibles

a 1'6tat supraconducteur st 2 1'&tat normal,

Dans le cas de K . élevé on a

H

c2

_f *vé
£o w (2p) WM«;[%)/

Le terme sntre crochets représente la différence des
pentes des courbes Mn[H] et Mn{H) au voisinage de Ho,. Nous
avons déterminé ces pesntes et calculé kK , DOUr las échantillons
E? dont les aimantations sont en généralMassez hien réversibles

sau voisinage de ch

Néanmoins ., nous avens di recuire & plus haute tempéra-
ture (Bh & 1200°C) les échantillons faiblement cancentrés en
hafnium afin d'obtenir une rgversibilité suffisante et pouvoir

déterminer !ﬁz.

VI.3. DETERMINATION DE LA FORCE D'ANCRAGE PAR UNITE DE VOLUME
F ET DE LA DENSITE DE COURANT CRITIQUE JG

Les forces qui résultent des interactions entre centres
d'ancrage et lignes de vortex entravent la pénétrétimn ou la
sortie des lignes de vortex, et, sont responsahbles de 1'établis-
sement dans 1l'échantillon de gradients da denslté do vortex donc
d'induction B. |

{28)

Friedel et al ont montré, en traitant les lignes de

vortex comme un fluide compressible, que la force d'ancrage




globale Fp , par unité de volume d'échantillen, est relige

au gradient d’'induction par la relation :

Fo..8 dd) B dHlB) dB [6-1]
s LT dr LT dB dr
Le terme Egéﬁl n'est autre que la pente de

la courbe réversible H(B). Or, pour un #Achantillon réversible:

R o= H + 4TTM {6-2]

on en déduit:

g !
d8 4 4 hwaM
d H
oM PR
Le terme 4ﬂ‘Hﬁ pst négligeable pour nos

échantillons. En effet, dans un cas tras défavorable

(C=15,2at% Hf, état E2Z encore fortement irréversible ot en champ
faible de 5 k0he), 11 vaut N,0NF, et , décroft lorsque le champ

H et la concentration en Hafnium augmentent

En consdguence %g a1 at dans notre cas

e . D_.dB (6-3)
p W dr
La quantité %g peut se calculer & partir de 1'hystérésis

des courbes d'aimantation. (B exprimée en Gauss et r en cm] .

En effet, en raison de la présence de gradients
d'induction quil vont &tre de signe contraire lors de la pénétra-
tion ou de la sortie des lignes de vortex dans 1'échantillon,

il existera deux configpurations distinctes ds 1'induction
et donc de i'aimantation suivant gue le chamn extérisur va

croitre ou décroitre, comme l'indique la figure ci- aprés :




X

Su .n.{.’ 2o

|_-C ha mps décroissants

~C ham ps croissants

ECHANT I LLON

En utilisant la relation (6-2), l'almantation

moyenne de l'échantillon est reliée A 1l'induetlen par

. 2T R '
= 4 )
4T M _,*_sz 4TMds = TT—RZ/ c/e/[B{r) H(r*)jra’r [e_ 4]
o) o

si A est la valeur de B A la surface ¢e 1'échantillon,

on peut développer 0 en sfrie de Taylor au voisinage de r=R :

2/ 2
_ ) _m\{dB (k- R) (clB 4+ _... Lle.s]
B(r) = Bu + (t’ )(:1-_\:)7-=R + 2l drt FeR |

En négligeant la variation de H dans 1'4chantillon

(H(r) =~ H appliqué), et en intérrant 1'expression (6-4) &

1'aide de (F=5)], on trouve
2 2
— R [d°B
n o= (B - Hy) —2 _R_(‘J_B) ,__(_)
L‘ (o d) [3! cjl"h:Q 1{“ dli‘ap

D'apris les deux configurations de A{r) suivant

e } [s-e]:

=R

que le champ est croissant (A, (r}) ou décroissant (B_{r)), on

peut voir que ¢
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On obtient alors les relations:

V) B
LT M, =(BQ_HQ)_9_[% 48 -R iEJ +_.} le-%]
' . rr'.-R . r \":R
2 | T
Lar T =(B,-v,) +2 | ROES Roee + J le-2]
- “ .3l jdr wl [de?]
) ]"::R- N

Par différence des relations (6-7) et {6-8) on abtient

22

dr?

= 2R ‘AB 4 ... [B=9)

- L

+ hiil
vz R 5

ol
rz R

En se limitant au premier ordre on trouve donc

d B 3 A (-4 M|
ar 2R

(6-10)

ou d@hﬂﬁ}est 1'hystérésis de 1l'aimantation pour une méme

valeur du champ appliqué Ha'

ta relation (8~-3) devient alors

. BaH [(-4mM<4<H)
Foo= 1.3 afurh)
yIr 2R {6-11)
B'aprés le modéle de l'état critique(zg](an][al]!

la densité de courant critique JD gpst reliée au gradient d'in-

duction calculé en {(6-19) par

Jo = 22 —WAB (6-12)
¢ G dr . 2
(JC exprimée en A/cm”)
d'old :
' — i (6-13)
J - 30 A (- 1t M)

LT 2R
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Le calcul précédent n'est valable gue dans le

cas ol la pénétration des lignes de vortex est compléte

jusqu’'d l'axe de l'échantillaon
cl'est-a-dire pour les valeurs
de H supérieures A& H; (voir

figure ci-contrel.

On peut obtenir un
ordre de grandeurldu c hamp Hé an
mesurant la valeur du champ
appligué qui sature 1*'induction
rémanente ; en éffet, cetta
valeur du champ correspond a

2H;; comme on peut le voir sur

1a figure ci-dessus. Nous avons trouvé ZHé

H

8.5 Koe pour

un échantillon El de concentration 27,4 at%Hf, Cet échantillon

étant le plus irréversible des échantillans stables, le

calcul ds F'p{et de JC) nourra donc étre appligué & tous nos

gchantillons paur des champs H>»4,5 Koe.
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CHAPITRE VII : PROPRIETES DEPENDANT PEU DE LA MICROSCTRUCTURE

VII.1 - RESISTIVITE RESINUELLE A L'ETAT NORMAL, P o

Une &tude détaillée de la résistivité @dlectrique
de nos échantillons a été effectuée nar J.M. TEIXEIRAtlS).
.Naus nous bornerons & rappeler ici les résultats et les
conclusions de cette é&tude, susceptibles d'éclairer le compor-

tement supraconducteur de nos alliapes.

Les valeurs de F o sant données dans le tableau
n®e6, et, portées en fonction de la concentration en Hafnium
sur la figure 7-1, pour les deux états métallurgiques E1 et EZ,

On peut voir @

I/ Que fo croft résulidrement avec la concentration jusqu'a
65 at% Hf pour diminuer ensulte fortement dans le domaine

biphasé (concentrations supérieures A 70 at% Hf anviraon),

2/ Que, aux erreuyrs expérimentales prés, les valeurs de‘ro

pour les états El et E2 sont identiques.

Le comportement de f o en fonciion de la concen-
tration confirme las résultats obtsnus avec los rayons X, A
savoir gue tous les alliages de concentration inférieure A
70 at% Hf sont en solution solide aussi bien A 1’état forte-
ment écroui (E1) gu'h 1'état recult A 1000°C (EZ2).

Par ailleurs; ltidentité des valeurs deJO[3
4 1'6tat E1 et & 1l'état E2 o0, comme nous 1'avons vu
précédemment {§7T71.5), la recristallisation est largement
commencée, montre gue la centribution des dislocations a la

résistivité résiduelle est napligeable dans nos alliages.,
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La mesure de la reésistivité électrique nous a permis
également de sulvre 1*'évolution métallurgique des gchantillons
au cours des traitements thermiques. Nous avons effectud des
mesures de résistivité résiduelle sur des échantillons de
méme concentration, préalablement 6crouis de la méme fagon
puis recuits 2 différentes températures pendant 24 heures
souys vide. La figure 7~2 donne les résultats obtenus en
fonction de la température de traitement thermiquex.]

. On peut voir sur cette figure qu'une dépression de f o
apparait entre 400 et 900°C pour les concentrations de 48
at 52,5 at% Hf. Cette dépressiaon correspond & la précipitation
de la phase & Hf observée aux Rayons X et résulte d’un
appauvrissement en Hafnium ds la phase ﬁ . 0On peut constater
par ailleurs que les températures pour lesgquelles fo redevient
constante, c¢'est-a-dire ol la phase o ne précipite plus,
correspondent assez bien d oelles indiquées par le diagramme
d'égquilibre (voisines de 700°C pour l'allliage & 48% et ano°c
pour l'alliage conternant 52,5%). Comme on pouvait s'y attendre,
aucune anomalie de Fo n'apparait aux basses concentrations en
He€ (15,5 at%). Pour la concentration intermédiaire 35,5 at% HF,
i1 est difficile de conclure en raison du manque de précision

dd a des irrégularités du diametre des fils mesurés,

Une étude systématique des courbes f {T) entre la

[15}, a 6té effectuée sur les

température critigue TC et 300K
dchantillons contenant 48 at% Hf., T1 ressort de l'analyse des
variations des coefficients thermiques de la résistivite
idéale en fonction de la température de traitement thermique,
que des modifications structurales ont lieu das 300°C,
ctest-d-dire & des températures nettement inférieures aux
températures de précipitation de la phase of , qui sont
comprises, d'aprés le comportement de f 0’ entre 500 et €600°C.
Nous verrons plus leoin que ces résultats sont confirmés par le

comportement de 1la température critigue.

% P .
Les valeurs numérigues sont données dans le tableau n®7,




Wk

0 —_ y "
A K O Nb-52,5 at % Hf
]
265F ApSE-em
: ]
-?, 60 5— - Nb-48alyHI 7 60
\8 D/D——D—
\E ~ =
>
% 50+ 150
"
QG
C .
ISR g “
'L{ ¥ 4‘“’1\-3\ - Nb-355aryH
40 F ' 440
30+ 430
20t 120
s AN N A A Nb-15,2atyHF
O 200 400 600 800 1000 °c T.kth.

Fig,7-2-Evolution de la résistiviteé résiduelle an fonction
de la température de traitement thermiquse(T,t.th,]).
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VITI. 2. SU%CEPTIHILITEhPARANAGNETIBUE A L'ETAT NORMAL ,jLn

¥

Néterminée A partir de la pente de la courhe
d'aimantation & 1'état normal en champ magnétique supérieur .
& Hgg ©t rapportée en d.e.m/7, la suscentihilité naramagnati-
que totale & 4,2K est représentée graphiquement sur la figure
7-3 an fonction de la concentration en Hafnium, On peut volr
qus ¥W1 décroit de facon continue lorsque la concentration
‘en Hafnium augmente, Sa varlation avec les troitements N
mébaniques ou thermigues n'est pas significative et antre

dans les erreurs de mesure (3 & 4%),

VII.3. PARAMETRE DE_MAKI, o

Les Kz, 3 4,2K,calculés A partir de la pente l
des courbes d'aimantation au voisinage de HE? pour les .
6chantillons les plus révsrszibles, ont, comme on nouvait s'y -
attendre, des valeurs élevées comprises entre 15 et 5%
dans la gamme de. concentration gtudisde, Leur variation

avec la cancentration en Hf ezt représentée sur la figure 7-4.

Pour les alliages oupraconducteurs dans legqguels
le paramagnétisme n’est pas négligeable, ce qul est le cas
des alliages Nh-HFf, K2[T] gat en génoral inférieur au
paramiétre da Ginzhurg-Lnndau,Pﬁj, vars leguel 11 tend neour 7
T +T,. Les paramdtres K*Jat A:;)dont dénend la variation
thermique de fﬁsz] ne peouvent &tre déterminés autexpéarimen-

talement & partir de mesures en fonction de la température
T[25][28]

1

En l'absence de ces mesuyres Nous na pouvona pas

!

déterminerh’,G ; néanmpins, on peut d'aprés les mesures

ef fectuées sur des alliages semblables aux nﬁtrestza}[BZ}(gal

getimer l1l'écart entre K2(4.2K} ethG 5 20 ou 30%.

~ 6 :
4) « = 3h famfv. = 2,386 <40 . Q N . (¥ est le coefficient de
chaleur spécifilque glectronique’
* ) N + kK Tz 7%
A (370 Ky o To ) ol I, est la constante de

temps de diffusion spin-orbite.
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VII.4, TEMPERATURE CRITIQUE, Tg

a/ Influence de la concentration

Les valeurs des températures critiques mesurées
sur tous les échantillons éerouis (E1) et recuits & 1000°C (E2)
sont données dans le tableau n®B. 0On peut vy constater gue,
pour une méme concentration, les valeurs de Tc varlent parfois
sensibiement d'un état métallurpique A l'autre. Nous avons
aussi mesuré les températures critigues de quatre alliages

bruts de fusion de concentration différente.

Sur la figure 7.5, ont été reportées, en fonction
de la congentration, les températuras critiques des échantillons
possédant les plus falbles largeurs de transition, et, qui
ont corrélativement, & concentration égale, les plus faibles
valeurs de Tc‘ Ce sont an effet les échantillons les plus homo-
génes pulsgue toute inhomaogénéité de concentration canduit A une
températurse critigue mesurée plus dlevée que la températura
critique correspondant & la concentration moysnne. On peut voir
sur cette figure que nos résultats sont un peu plus faibles gus
ceux de Siemens et 51[13]. probablement pour les raisons évagquées
plus haut.

On peut y volr également que TC passe par un maximum
auy voisinage de 10 at% Hf, puis décroit réguliérement avec la
concentration, La discontinuité entre 65,5 et B6,3 atiHf provient
de la précipitation de la phase & Hf, comme cela a déja été cons-
taté sur les mesuyres def(j. 51 1'an admet que la température cri-
tique mesurée pour les €échantillons contenant 86,3 et B89at% Hf
correspond 3 la température critigue de la solution solide B
restante {(pulsque TC de la phase d Hf est inférieut a4 1KY, on
dédulit des valeurs de TC que la concentration de la phase p dans
ces échantillons est voisine de 6N at%Hf, Ceci est en assez bon
accord avec la limite de -solubilitéd du Hafnium dans la phase B
aux environs de 900°C (voir diagramme, fig.l.2), température 2
laquelle ont été forgés les alliages at ol la phase o a di
précipiter,

Em utilisant 1l'expression proposée par Goodman et
: Tc = o,gs:_:,-@a ex?(—i/N{OJV) [?'1’-]
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e
et les valsurs de ED déduites par TeixeiratlSJ des mesures de

résistivité, nous avons calculé N[{O).V, pour nos alllages,

puis la densité d'états au niveau de Fermi, N(N), en supnosant
que le paramétre d'interaction V ne variait pas avec la eoncen-
tration en Hf et restait égal & celui du Niobium, soit

V = 00,1865 eV,atome.

lgs valeurs ainsi trouvéss pour N{D) ont &até
reportées sur la figure 7-6 ainsi gue les vaeleurs déduites des
mesures de chaleur snécifique sffectudes sur des alliages
Nb-zp(390038) oo yo13037) | nroches des alliages Nb-Hf du point
de vue &lectronique. Les variations de N(0) avec la concentration,
en particulier pour les faiblés concentrations sont tout & fait
comparables, comme on pouvailt s'y attendre pour des métaux
splvants et solutés appartenant aux mémes colonnes du tableau
périodique (VB et IV B). En conséquence, pour ces alliages,
la position du maximum de TC {concentration) va essentiellesment
dépendre de la variation de HD avec la concentration, et,
donc de la différence de masse entre le soluté et le solvant.
Sur la figure 7.7., nous avons porté la concentration en soluté
correspondant au maximum de Tc en fonction de la différence de
masse solvant-soluté pour quelques systdmes d'alliages entre
métaux du groupe IVE et VB. hn pnaut voir que le systéme Nb-Hf
~s'inscrit bien dans la corrélation, et, gue la position du
maximum de TC vers les faibles concentrations en Hafnium {10at%)
est donc bien due & la décroissance rapide de B résultant de

3
la masse é&levée des atomes de Hf dissous.

Dans une &atude générale des température critigues
des Plliages d'éléments de transition des groupes IVB, VB et
VIp, Hulm et Blaughertln] avalent constats gque les maxima des
courbes Tc {concentration) étaient :situés vers 4,7 dlectrons
4e valence par atome pour les alliages entre éléments d'uns
méme ligne du tableau, et, gu'ils étaient déplacés de part st
dtautre de cetts valeur pour les alliasges entre éléments
diagonaux (dont les alliages Nb-Hf). A 1'époque, les auteurs
ntavaient pas proposé d'explication & cet gffet guli, & la lueur

de nos résultats et de la figure 7.7, apparalt comme essentiellement
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dd & la différence de masse des éléments diagonaux, agissant sur
la position du maximum ds Tc mar 1l'intermédiaire de la variation
de &D avec la concentration.

b/ Influence des traitements thermigues

Nouys avons porté sur la figure 7~8 les variations de

T %) avec la température de traitements thermiques gffectués

panant 24 heures sur des échantilleons de concentrations
différentes préalablement écrouis de la méme fagon, Quelques
points (cerclés sur la figure) correspondent & .des traitements
thermigues de 3h seulement. Signalons que pour les échantillons
contenant 48at% Hf, la température critigue a 8té déterminés
par la méthode magnétique décrite au chapitre IV, tandis que
pouyr les autres alliages TC est déterminée par la méthode

résistive classiguae,

Les barres verticales représentent les largeurs ds
transition résistives ; pour 1'échantillon contenant 48 at% Hf
mesuré par méthode magnétique, nous avons reporté & la place
de la largeur de transition 1'intervalle dsg température T'D-TU

définl précédemment [ﬁ IV-1}.

On peut voir également que, mise a part la concen-
tration la plus basse en Hf (15,2 at%), le comportement de
TC est gqualitativement le méme pour toutes ies autres concen-
trations : décroissance aux basses températures de traltement
thermique, puis maximum aux températures de recuit plus élevees ;
corrélativement, les transitions qui sont étroites dans la
région ou Tc est minimum deviennent beaucoup plus larees dans

la région du maxIimum,

x) - .o )
Les valeurs numériques sont données dans le tableau n®7
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Si 1'on compare la figure 7-8 avec la figure 7-2
ol sont portées les variations de ?0 avec la température de
traitement thermique, il apparait que le maximum de Tc’ pour
les alliages contenant 52,5 et 48 at% Hf, correspond a la
dépression ds f)o et peut donc &tre associée 2 la précipita-
tion de la phases o« HFf.

Un maximum de Tc associé & la précipitation de la
phase o Hf peut s'expliqguer da la maniére suivante @
la température critique de la phass . Hf composée de Hafnium
presque pur est trés.basse. de 1l'ordre de 1K ; si bien qu'en
]'absence d'effets de proximité la température critique mesurée
est celle de la phase F en Bquilibre avec la phase & précipltée.
Lorsqu'on chauffe la phase @'métastable. sa concentratlion
doit chuter brusquement & la température oll la précipitation«
commence, pour devenir égale & 1a concentration d'éguilibre
% cette température, conformément au dispgramme d‘'équilibre
(fig. 1-2), Paer la sulte, la concentration de la phase ﬁ
d'équilibre croit avee la température pour devenir égals & la
concentration moyenne de 1'échantillon & 1la température o toute
nrécipitation de phase o Hf a disparu. Puilsque Tc varie a
1'inverse de la concentration de la phase P ffig. 7-5), an
doit observer un maximum & la température de précipitation
de la phase « , suivi d'une décrolssance jusqu'aux hautes

températures de recuit od TG doit retrouver sa valeur initiale.

Ce comportement ne peut s'appliquer en toute rigusur
qu'a des alliages o0 les phases en présence sont en éguilibre,
ce qui ne semble pas &tre le cas pour nos gchantillons ol les
fortes largeurs de transition dénotent la présence de "spectres”
de concentration importants. Malgré& cette réserve, ce compor-

tempent de Tc est qualitativement suivi.

Néanmoinms, un simple écart & 1'équilibre ne peut
expliquer que les concentrations de la phass ﬁ , déduites

des valeurs de TB pour les différentes températures de recult,




o0

soient systématiguement plus faibles que lgs valeurs déduiltes
du diagramme d'éguilibre, et surtout que les températures ol
1a phase o précipite soient nettement plus élevées (de 200 a
300°C) que la limite de stabilité du domaine & + P établie
par J.P., Givord.

Par ailleurs, toujours d'apréds le diagramms d'équili-
bre établi & partir des observatlons aux Rayons X, on ne peut
attribuer & la précipitation de phase of HfF, le maximum de Tc
observé pour l'alliage & 35,5 at% Hf, malgré la similitude de

compaortement avec les alliages contenant 48 et 52,5 at% Hf.

T1 faut donc admettre la présence dans les alliages
d'une autre transfeormation dépendant de la température et
susceptible d'affecter les valeurs de Tc et de 5B SUperpossr
4 la précipitation de la phase & Hf, D'apras la température A
laquelle cette transformation intervient (de l'ordre de BOO°C],
et, sa relative insensibilité & la concentration en hafnium, 11
est fortement probable qu’'il s'agilt de la précipitation de la
deuxigme phase observés en métallographie par J.P., Givord, et,
attribuée, faute d'une caractérisation plus précise, & la
précipitation de carbures, nitrures ou oxydes en trés faible

quantité (voir § TI-5),

La présence de cette deuxidme phase et son influence
suUr Tc' permet aussi de comprendre les dispersions gque nous
avons ohservées dans lss valeurs de TC des alliages éorouils
(E1) et recuits 3H & 1000°C (E2) (Cf tableau n°g), En effet,
j.P. Bivord a observé que cette phase guil précipite vers 800°C
se dissout partiailement 3 1000°C, Ces températures étant
précisément celles entre lesquelles le forgeags 4 chaud des
alliages a eu lieu, 11 est logigue de penser qu‘tune gquantité
variable de cette 2e phase puisse étre présents dans les
Gohantillons El. Ainsi le traitement thermique de 3H a 1000°C
a pu avoir pour effet, solt d'accroftre, solt de diminuer la

quantité de phase précipitée, ce qui conduit & des variations
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de Tc positives ou négatives suivant les échantillons (comme on

peut le constater dans le tableau n°BJ).

La dépression de TC aux faibles températures de-
traitement thermigue est plus difficile 3 interpréter. Le
fait gue les transitions soient étroites, st, que fc ne
ne varie pas dans la méme région de température, permst
d'exclure une transformation structurale inhomogéne. Afin de
verifier si cette dépression de TG correspond & une situation
d'équilibre, nous avons effectué des traitements thermigues
isothermes & 400°C de 1, 5 et 25 H sur deux échantillons
écrouis contenant 42,3 et 52,5 at % Hf., Nn peut voir sur la
figure 7-9 que la variation de TC, acquise dés une heure ds
traitement, reste pratigquement constante par la suite, indiquant
par 13 qu'il peut s'agir d'un effet indépandant de la diffusion

thermique ou impliquant des distances de diffusion trés courtes.

Par aillgurs, comme nous l'avons signalé au sulet
de la résistivité électrique, les cosfficients thermiques de
la résistivité idéale, pour l'alliage & 48 atx HTF, varient
de maniére continue en fonction de la température de traite-
ment thermique jusgu'd G00°C, température pour laquelle la
précipitatien de la phase of commencas. Enfin, on peut constater
sur la figure 7-B la similitude du comportement de TC &
partir de 35,5 at% Hf, avec un minimum dont 1'amplitude croft
avec la concentration en Hafnium, Tl est notable que ce
minimum n'existe gqu'aux concentrations et aux températurss

ol la phase P gst métastable d'aprigs le diagramme d'équllibre.

L'’ensemble de ces observations nous conduit & penser
qu'il puisse s'agir d'une transformation l1iée & 1'état métas-
table de la solution solide [ (structure transitoire,
décomposition spinodale, pré-précipitation, etCeval. Il n'est
pas exclu non plus gue ce comportement de TG solt 1lie A
1'évolution du systaéme de'dislocations, plus ou moins en

interaction d'ailleurs avec les impuretés interstitielles.
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Pour 6Gliminer l1’effst des dislocations et lever le doute & ce
sujet, il conviendrait de reprendre 1’étude sur des alliages

-

préalablement bien recristallisés & haute température,

VII-5 - CHAMP CRITIQUE SUPERIEUR

Pour les raisons indiquées plus haut (veir § VI,I),
nous désignons par H02 le champ critique supérieur des
échantillons recuits (E2), et, HCS, celul des échantillons

écrouis (El).

- a/ Variation avec la concentration

Les valeurs des champs critigues supérieurs mesurées
4 4,2K sont indiquées dans le tableau n°6, et, représentées
graphiguement en fonction de la concentration sur la figurse
7-10, ch et HCS sont maxima pour les concentrations situées
entre 40 et 50 at% Hf, et leurs valeurs respectives sant
alors de 6I et 68 K0e. Nous discuterons plus loin l'origine
des différences constatées entre ch at Hcs.

Notons gue nos valeurs de champs critiques sont
(13)

inférisures aux valeurs extrapolées de Siemens et al et
gue la comparaison avec~les résultats de Berlincourt‘ll]
obtenus & 1,2K n'est pas possible, faute de connaltre la
variation thermigue exacte ds ch.
' A (24)

D'aprés la théorie de G.L.A.G. et compte-tenu
des effets de paramagnétisme[zyliaal, le champ critigue
supérieur ch[t] gst donné par la relation :

— z
H e p,. 0 To o A (N b)) - fa-E7) [7.2]

ot ¥ est le coefficient de la chaleur spécifique électronique,.
o pt %30 des paramdétres définis plus haut (§ VII,3) et
t = ; la température réduite.
c
Faute de valesurs expérimentales pour ¥ et Xso,

il n'est pas possible de comparer nos résultats a l'expression
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(7-2). Néanmoins, si on effectue le produit §f, ¥, T, & partir
de nos valeurs ds fo et TG, et des valeurs approximatives ds ¥
déduites des évaluations de N(0) effectuées précédemment (cf.

§ VII.4.a), on constate qu'il ne passe par un maximum en
fonction de la concentration en Hafnium. Le maximum de ch

en fonction de la concentration proviesnt donc essentisllement
du terme an fl-tzl, A (d,)ﬁo,t} n*étant qu'un terme correctif,
I1 en résulte que la position du maximum va dépendre de la

température de mesure.

b/ Variation avec les traitements mécaniques et thermiques

Nous avons vu précédemment (fig. 6-2 =t 7-10) que le

c hamp critique supérieur H02 des échantillens recuits &
1000°C (E2) est toujours inférieur au champ critique HCS des

gchantillons &crouis (E1).

Afin de vérifier que cette différence &tait bien
li8e & l1'écrouissage, nous avons mesuré le champ critique
supérieur d'un échantillon brut de fusion de Smm de diametre,
contenant 48 at% Hf. Nous avons ensulte martelé cet échantillon
aux diamétres de 3, 2 et lmm (c.f. tableau n®4)., Entre chaque
cpération de martelege nous avons mesuré son champ critique
supérieur, et, les résultats obtenus sont reportés sur la
figure 7-11, Cn peut voir gue HCs se sature en fonction de

l'éerouissage vers 70 & B80%.

Par ailleurs, la forme de la courbe d'aimantation
au voisinage de HCS (fig. B-2), nous permet de comprendre
comment l'écrouissage augmente le champ critique supérieur.
Fn effet, la pente de la courbe NS(H], au voisinage de
Hcs' décrait régulieérement lorsqu'on appreche de Hcs'

Puisque cette pente dépend de K cela impligque gue ¢s8

2'
paramétre n'est pas constant, et, qu'il existe dans 1'échantil-
lon tout un éventail de régions ol Ptz est plus grand
qu'ailleurs. Il peut s’agir des régions & forte densité de

dislocations constituant les parois de la structure cellulaire
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observée sur des métaux et alliages cubigues centrés sembhlables
aux ndtres {c.f. §.I.3}). En effet, dans ces régions, le libre
parcours moysn #flectronigue { doit étre plus petit, et par
conségquent Kt(x‘Ug) nlus grand, que dans les régions & plus
faible densité de dislocations. Notons aussi gque les inters-
titielles, en.venant se ségréger sur lpos dislocations,

peuvent renforcer cet effet.

A partir de la différence HCB--H02 ,on- peut -
calculer la varation de fo correspondante:
A€° ” Hcs - HC?- A, 4OZ
fa ch - pour

les alliages de concenteation voisine de 45 at%Hf.0On en

éduj :
deduit Aizo F# N ]\J._SL-C.W\ [
o . . o, . 039)
et en utilisant 1'expression donnée par Basinski et al ° :
2 - 2/3 2 . T .
4 ¢, = d.b.V .M. LE_)_ [7.3]

N \ T
N=densité de dislocations
ol o a@st une constante, b le module du vecteur de Burgers,
V le volume atomique, M la masse atomique, ED la température
de Debye, st £, (T) la résistivité idéale 3 la température T,
on trouve approximativema&t H

a2
N ~ 40 dislocations par em?

Cet ordre de grandsur pour le densité de dislocations

dans les parois des cellules correspond tout & fait aux

observations de Pfeiffer(gl et_Narlikar[7] et aux calculs

{40)

de Barbee 5ur du Niobium et des alliages de Nb écrouis-

de maniére semblable aux ndtres.

La variation dy champ critique supérieur avec la

température de traitement thermigue est représentée sur la
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figure 7-1I2 pour deux concentrations, 27,2 et 48 at% HF.
Dans les deux cas les variations de Hcs sént conformes aux
variations de TC et £ , Ccomme on peut s'y attendre d'apras
la relation (7-2}. A ces variations vient s'ajouter, surtout
pour l'échantillon & 48 at% Hf, une décroissance due & la
disparition partielle des dislocations aux températures de

recuit élevées.

Comme conclusion 3 1'étude des proprietés
supraconductrices peu sensibles & la microstructure, nous
pouvons dire que l'ensemble des résultats obtenus confirme
les dtudes et observations métallurgiques effectuées 2a

Venthon par J,P. Givord.

Seule la dégroissance de TC aux basses températures
de traitement thermique pose encore des problémes d'interpfé~
tation quil ne pourront 2tre résolus qu'a 1'aide d'expériences

supplémantaires.
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CHAPITRE VIII : FORCE D°'ANCRAGE DES VORTEX

VIII.1l. RESULTATS EXPERIMENTAUX

a/ Evolution avec la concentration

Déduite des courbes d'aimantation irréversibles
des échantillons écrouis (El) d’aprés le modéle décrit au
§ VI.3, la force d'ancrage par unité de volume, Fp. est repré-
sentée graphiquement sur la figure B,1. en fonction du paraméire

réduit H/H pour différentes concentrations, Les alliages

contenant E?S, 7,58 et 15,2 at% Hf ne sont pas raeprésentés

sur cette figure car leurs courbes d'aimantation présentent
trop de sauts de flux pour qu'il solt possible d'en déduire Fp.
Signalons toutefolis que les aimantations sont encore plus
irréversibles (et donc gue Fp est plus grandel gque celle de

l'alliage & 27,4 at% Hf.

Pour tous les alliages dont la concentration reste
inférieure & 50 at% Hf, les courbes Fp (H/Hc ! présentent

2
un maximum entre H/HC = 0,8 et H/HC 0,7, puis une décrois-

2 2

sance rapide en champ élevé au volsinage des H Notons que la

position du maximum varie légérement avec la gzncentration des
alliages. Par contre, le comportement de FD ast totalement
différent pour les alllages de concentration supérieure &

50 at% Hf, o0 le maximum vers H/H02 = 0,86 - 0,7 a disparu.
Enfin 1'étagement des différentes courbes FD(H/chl pour les
diverses concentrations étudiées, révéle une forte décroissance

de Fp lorsque la concentration en Hafnium augmente.

Nous avons représenté sur la figure B8-2 en fonction
du champ appligué, la densité de courant critigue ch calculée
4 partir des courbes d'aimantation pour les différentes

concentrations. De méme que Siemens et 31(13] nous constatons
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qus ch décroft lorsqu'on augmente la concentration en
Hafnium. Nous n'avans pu effectuer de comparaison entre ch
caloculés et Jc mesyrée, car une telle mesure directe n'aest

pas possible sur nos échantillons. Néanmoins, nous avons mesuré
Jc directement sur des fils de 0,3mm de diamétre, les
résultats obtenus pour deux concentrations 27,4 et 48 at% Hf

sont donnés sur la figure 8-3.

b/ Evolution avec les traitements thermiques

Nous avons étudié F&H)en fonction des températures

de traitement thermigue pour deux concentrations :

- l'une, 27,2 at% Hf (n°RB 243), correspond & un alliage
monophasé & toutes températures,.

- dans l'autre, 48 at% Hf (n°YB 272), la phase « HF précipite
entre 500 et 800°C.

Les figures: B-4 et B-5 montrent comment évoluent
les courhss Fp ( H/ch] avec la température de traitement
thermique., On peut voir que les courhes Fp(H/chl présentent
un maximum qui se déplace avec la température de traitement

thermique puls disparaft aux températures de recuit. élevées.

Nous avons représenté suyr les figures 8-6 et B-7
la variaticon de Fﬁ en fonction de la température de traitement

thermigque pour différentes valesurs de H/Hc On constate que

e
Fp présente un minimum vers 300-400°C puis un maximum vers
600 - 700°C, Enfin sur les figures -8 et B8-9 ont &té portées

®

les valeurs de JC en fonction du champ appligué.

VIII.2., DISCUSSION

a/Introduction

Toute région discréte dans un matériau ol les proprié-
tés supraconductrices varient localement, en particulier A et ? ,
peut constituser un centre d'ancrage., En effet, 1'énergis du

Vortex dépendant de X et ? , tout gradient dans le matériau
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de ces deux paramétres (ou de l'un deux) va constituer pour

le vortex un gradient de potentiel d'oll une force résultante

qui sera attractive ocu répulsive suivant le signe du gradient.

Il en résulte gque les dimensions des centres d'ancrage doivent
€tre au moins de l'poprdre de grandeur de é’ . le plus petit

de ces deux paramétres (quelgues dizaines & quelques centaines
d'R], ce qui exclut les défauts ponctuels (lacunes, interstitiels)
et les trés petits défauts., Les centres d'ancrage sant ggdggc
constitués an général par des défauts structuraux étendus
{précipités, dislocations, ségrégations....). Leurs interactions

avec les lignes de vortex ne sont pas indépendantes les unes

dms autres, mals couplées par 1'élasticité du réseau de vortex.

Ainsi, la force d'ancrage par unitéd de volume, Fp.
force globale gqui peut &ire appliguée au réseau des vortex

sans les décrocher des centres d'ancrage, va dépendre :
25y

- d'une part du champ magnétique par l'intermédiaire de 1'8las-

ticité dy réseau de vortex et de la densité de vortex .

- d'autre part de la microstructure par 1l'intermédiaire de 1a
densité des centres d'ancrage, de leur répartition et de la

force élémentaire d'interacticn entre un centre et un vortex.

Nous discuterons successivement ces deux aspects de la

variation de Fp.

b/ Variatiaon de Fp avec H

Aprés de nombreuses approches gualitatives proposées

par divers auteurs(4I){42), Labuschtqa]

a récemment &laboré une
theéorie statistigue reliant les différents paramdtres dont
dépend FD' dans le cas on la distance d'interaction entre un
vertex et un centre d'ancrage sst plus petite gue la distance
entre vortex. Cette théorie peut s'apnliquer a l'ancrage par

des - dislocations, ce qui semble bien &8tre le cas dans
nos échantillons, comme nous le verrons plus loin. Flle

conduit & une expression explicite de FD, uniguement dans le cas




oo ok jumwe << 1 ("approximation de réseau”), C..
gétant le module de cisaillement du réseau de vortex dans le
plan perpendiculaire aux vortex, et, =<VYVU> U étant le
botentiel d*'interaction entre centre d'ancrage et vortex.

L'expression obtenue s'écrit

F = N —Ko . G {a-1
[ c

avec la fonction

3/2 4 4
CRESEE (—H— ( + (B-2)
VT \ @, - VCiee Cuu

Dans ces gxprassions NC est la densité de dislaoca-

tiocns, K _ 1a force maximum d'interaction entre un centre et

0
11° 844 et CBB les modules de rigidits du

réseau de vortex, et, Go le quantum de flux.

un vortex, C

La variation de Fp avec H s'obtisent en remplagant
l1es modules de rigidité par lsurs expressions en fonction ds
H, H et 1 .
c2

Les guantités Ell' C44 et CSB ont été calculées

par Labuscht44]{45] et par Brandt[48} dans des intervalles

de champ magnétique bien déterminés:

—Pour tout 1'intervalle compris entre HC et H

1 c?
Labuscht44] donne :
2 2
e e . B D2He(B) (g4
L= A4 66 L 2B
ChH:—E*ie—L'B_)' (8"4}
L

ol HBEB] gst la courbe réversible 3 l'équilibre.

- Pour Héé.ch Labusch[45] donne :
4 B 2 ]
Cep = — x2 H (x) d= . (8-5)
gTr
o

et Branth4B) donne
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H
CG@ _ B Feyp ( oﬂ4ﬂ — &“-Hi‘ .qoo? ) (g=-6)
L k© B Kk
FOUV‘ B ,>;_JJ 0’6 HC&
e %

- Au voisinage de ch, gn utilisant les équations de Ginzburg-
(44)

Landau, linéarisés, Labusch obtient
2 2 2
Cio = He e . ol (4_ L) (8-7)
6 LTt (Z'sz—’l)F e

3= 4,46
Ne connaissant pas 1es courbes d*'aimantation réversibles de

nos échantillons, 11l n'est pas possible d'utiliser 1'expression
{8-5) pour calculer CBB' Nous avons alors utilisé 1'expression

{8-6} proposée par Brandt(48].

A l'aide de ces expression%et,en assimilant 1'induc-
tiaon magnétique B au champ magnétigue H [4uM<<H), nous avons
calcuylé, pour nos gchantillons de différentes concentrations,
les fonctions G en champs falbles et en champs forts gque nous
désignons regpectivement par Gl gt 82. Leurs variatiens avec

H/Hc sognt données sur la figure B8-10. On peut remarquer que

2
les courbes G1 et O se coupent pour H/ch‘xso,s.

2

En utilisant d'uns part Gl nour H/HGZ< 0,3 et GZ
pour H/H027 0,3, et, d'autrs part nos résu}tats gxpérimentaux
sur Fp' nous avons calcuylé A partir ds l1texpression (p-1) la
quantitél%Wﬁ} pour nos échantillons écrouis (E1). Les résultats
gbtenus sont reportés en fonction du champ réduit H/Hc2 syr
la figure 8-11. Les calculs effectués pour les échantillons
contenant 27,2 et 48 at% Hf recuits a différentes températures
donnent des courbes d'allure trés semblable que nous n'avons

pas reportées ici,
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L'examen de ces courbses mantrae gue:t
=En champs faiblas,[K&Jﬁ;) ne tend nas vers une valeur
constante comme on pourrait vraissmblasblement s'y attendre,
En effet,dans ce cas ol les vortax aont suffisamment distents
les uns des autres pour que les interactions entre esux soient
négligeables,on concoit mal gue la force d'ancrage élémentaire
puisse varier avec leur nombre donc avec le champ mapnétique,at ,on
devrait avoir KD=cte.
-En champs fcrts,KOJﬁ; ne décroit pas linéajrement avec le champ,
comme on pourrait s'y attendre d’aprés la variation en

[I—H/ch) de la valeur moyenne du carré du paramétre d'ordre,£*1>-

Ce comportement prévu de KOVNC{partje constante,puis
décroissante linéaire avec le champ) a &té effectivement observeé
par H,Freyhardt{47) sur des alliages PbsNe ol le paramiétre K

est relativement faible, de l'ordre de 4 a 5.

Il est possible gue la théorie de Labusch ne puisse

§fe appliquée & nos alliages en raison:

T) de leurs forts K.En effet, dans nos alliages,).est
tocujours tris prande{guelques milliers d’R] et les vortex se
recouvrant dés les faibles inductions(guelques centaines de pauss
41 est alors possible que la distance d'interection entre les
centres d'ancrapge et les vortex ne soit pas inférieure a3 la

distance entre vortex, comme le suppose la théorie,

2} de la répartition non-statistique des centres
d'ancrage,En effet,dans nos alliages 1'ancrage des vortes est did

essentiellement aux dislocations qui, comme ncus 1'avons dit
plus haut, ne sant pas distribuées au hasard mais forment plutft

un réseau cellulaire plus ou moins rézulierfcf,.$§I-3) .




44 1a théorie de Labusch ne semble pas pouvoir
s'appliquer & nos alliages , on peut tirer de nos mesures
guelques conclusions qualitatives en ce qui concerne la variation‘
de Fp avec H . |

71 résulte du déplacement du maximum des courbes
Fp[H/HCZ] avec les traitements thermigues que la forme de la
fonctiaon Fp[H/chl dépend de la microstructure , c'est & dire
de 1'un des paramétres KD N NC et édventuellement de la
répartition des centres d'ancrage , ouU de plusieurs d'entre eux.

Nc et la répartion des centres ne éépendant que de la
microstructure ; par contre KB dépend & la fois de la structure
des centres d'ancrage et de celle des vortex . En consénuence ,
si la forme de FD(H/chl dépend ds KG , on doit pouvoir
shserver une corrélation entrs la forece moyenne d'ancrage par
vortex fp=Fp.Eﬁo/B] et la position du maximum de la fonction
Fp(H/HGZ] , gquelle que soit la fagon dont on fait varier KO-;
soit en modifiant les centres d'ancrage (par traitement
thermique) , soit en modifiant les vortex gux-miémes [(par la
concentration des alliages} , Pour cels nous avons porte Fp
correspondant a Fp maximale pour chaque courbe Fp{H/HCzl en
fonction des valeurs de H/ch correspondant au maximum , ayssi
bien pour les échantillons de concentrations différentes que
pour les échantillons de m8me concentration recuits a
différentes températures . On peut voir sur lsa figure 8-12
qu’'il semble bien exister une telle corrélation et par conséguent
qUa.la forme de la fgnction Fp(H] dépend de Ké4?]11 en rasulte
gque , solt KD est de la forme GT(KO,HJ , s0it 1la fonction
traduisant le couplapge entre les vortex (fonction G de Labusch)

gst de la forme %[KD,H} .
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e/ Influence de la microstructure gt de la concentration

en HE .

it e o

En 1'absence , comme nous venons de le voir ,
d'une théorie satisfaisante applicable & nos alliages , et ,
permettant de séparer la force glémentaire d'interaction des
autres paramdtres (en particulier du champ magnétique) , i1l
n'est gudire pessible de discuter guantitativement 1'influence
de la micrestructure et de la concentration en Hf sur Fp « Nous

nous contenterons donc de discuter gualitativement nos résultats,

L'écrouissage a froid est manifestement 1a

cause de 1'ancrage des vaortex dans nos échantillons , puisque
Fp décroit fortement aux hautes températures de recuit ol la
recristallisation élimine progressivement 1l'effet de l'gécrouis-
E5AgE o

On peut voir sur les figurss 8-4 3 B-7 oque le
comportemsnt de Fp en fonetion des traitements thermigues est
qualitativement le miBme pour les concentrations 27,2 et 48 at%
Hf , et ,que par conséguent , la précipitation de la phase o Hf
qui appareit entre 500 et 800°C dans 1'alliapge & 48% n'a pas

une influence considérable sur F .

Le fait que Fp augmente avec la température de
traitement thermigue suggtre que les dislocations isolées , dont
le nombre nes peut gue décroitre avec les traitements thermiques ,
ne sont pas responsables de l'ancrage . Avec Narlikar(7] nous
sdmettrons que l'ancrage est di@ aux regroupements des distoca-
tions dans les parois de la structure cellulaire observée a
plusieurs reprises (c.f. §I-3) dans les métaux st alliages

cubigues centés .




&
.

En effet , comme noﬁs 1'avons vu 3 propos des variations
du champ critigue supérieur avec 1'écrouissage , ces régions
oii la densité de dislocations peut 8Btre de 10 & 2C fois supé-
risure A& celle du centre des cellulss (401, possiddent des ¥

plus élevés que le reste de 1'alliage et constituent donc des
(4¢

puits de potentiel pour les vortex . Comme cela a été observé ,

les traitements thermiques aux tempérstures modérées ont pour
gffet de renforcer la structure cellulaire , la densité de
dislocations augmentant dans les parois des cellules . Il en
résulte un accroissement de AH et une augmentation de Fp avet
la température de traitement thermigque . Aux températures de
recuit Blevéés , la recristallisation élimine progressivement
cette structure en méme temps que les dislocations,et F
décroit .

Notons gue la ségrégation des impuretés interstitiel-
jes sur les dislocations peut auessi contribuer & renforcer Al

et 3 acecroitre Fp .

On a pu voir sur la figure 8-~1 que pour les

édhantillons E1 . Fp décroit lorsgue la concentration en Hf

augmente . Nos échantillons ayant &té tous été soumis au méme
taux d'écrouissage et possédant tous la méme structure cristal-~
lographique , on peut admettre que la mature et la concentration .
des centres d'ancrage sont tr@s voisines d'un échantillon a

1'autre .

On peut donc considérer en premidre approximation ,
que le A entre les centres d'ancrage 2t la matrice métallique
est constant , et , évaluer la profondeur du puits de potentiel

correspondant , & partir de l'expression de 1*énergie d’un

vortex (50) :
do $. H
£ 7—”([{;%\ LOSK’ - 5:1_ I;Jg_ Logl'f. (8=-8}
et = |
AE = - _E%‘r;_ i;l (ZLog K ~4).ﬂ¥c (8-9)
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in pth voir sur la Tisure 8-13 o0 sont comparées
en fonction de la concentretion les valieurs de F_ mesurées dans
20 koe et la variation de la fendtion [chfrtslfl.hﬂ?ﬁ—]la que
compte tenu des nombreuses et importantes ‘approximations faites
ce simple modéle rend assaz bien compte de la variation de F

aver la concentration .
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== COMNMCLUSTIODN-=--

L'étude des propriétés supraconductrices des
alliages Niobium-Hafnium en fonction des "variables" métallur-
giques telles que la concentration, 1'écrouissage et les

traitements thermiques nous a permis

- de confirmer les &tudes et observations métallurgigues
effectuées par ailleurs sur ces alliages et sur des alliages
homolopues et de montrer en particulier l'extréme sensibilité
de la température critique aux modifications structurales

situdes & la limite de détection des moyens classiques ;

- d'interpréter les variations du champ critigue supérieur en

fonction de l'écrouissage ;

- de discuter la dépendance fonctionnelle de la force d'ancrage
avec le champ magnétigue et de tester dans le cas des alliages
d-grands K une théorie statistique récemment proposée pour

son calcul

- de .constater gue ces alliages sont moins intéressants du poinp
de vue des applicaiions gque leurs homologues dé&ja commercialisés
en raison de leurs champs critiques plus faibles st de leur
densité de ccurant critique gqui, bier gue nous n'ayons pas

cherché & 1'optimiser, semble devoir &tre moins élevée,
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PRINCIPAUX CONSTITUANTS

-~ TABLEAU N°1

N

DES METAUX DE DEPART

(les teneurs sont en p.p.m.)

=26= | narnzum | _NIOBIUNM

ments | ———— Kawec ki |, Stark Tiba u, K.
02 10 240 25 310
N2 1 250 63 42
H2 2
C 60 250 2972 a0
Ti <50 1n 20 £ 20 £ 20N
Ta asno 2200 421 ?0=-45
W 160 1700 £20 <20
Fe 45 40 £20 {20
Si £ 50 3] 16
8 0,5
Co {2
Cr <10
Cu <10
Mo <10 £ 20 £ 20
Mi <10 £1N <10
o <75
v £10
Al <650 <50
Sn £ 20 <20
ir 0,63% £ Bh 465
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Echantillon Teneur analy- Traitement thses en
N o sée aty Hf métallurginue DgRSE“?B
BB 99 E2 5,3 ;
Etat écroul Fl
AB 102 E2 7,6 ’
+ recult *h A
BE I03 E2 15,2 1000° sous vide P
BB 104 E2 27,4 + trempés 5 P
l1'hyile
BE INDZ? EZ 35,5 P
BB I0N6 E2 43,9 e
BB 100 E2 55 .6 ’
BB I08 E2 65,7 0

TABLEAU N®3 : FEchantillons recuits 3h & 1N00°C (E2)
. . Taux
Etat métallurgi-/Diamdtre d'écrouis-| Concentration
que. mm sage %
brut de fusiaon 5 _
(b.f)
(b.f + martelé 4Rat% HE
4 froid & @3mm 3,084 62 rénéra B
bh.f + martelé : n® ¥p 272
1,822 gs,2
& B2
‘b.f. + martelé 1,005 96
3 Bl

TABLEAU N®4

P T BT

éeroul

Echantillaons

de méme concentration
s différemmant.
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N° BB IN3 BB In4 BB 107 Vp 272 BR 294
Concentra- 15,2 27,4 35,5 18 52,5
tion iy ’ o ‘ *
at% Hf
forme des . , ,

Gchantillond fil @ 0,6 fi1 8 0,6 fi1 ¢# 0,6 f3 fi1 ¢ n,6
TC Fo c ' fyo TC ﬁ’ TC (39 TC (Do
K /u_JZ.cm K e St-em 4 pe.cm K jperem ¥ /u,fi-crn
brut 9,63 18,81/ 9,36 8,77 (41,97 |7.,91 |59,05| 7,54 | 65,95
mar‘tﬁ’iage 1 4 s L] L] ] 2 * » e .
(b.m)
b.m.
+24H 300°C 9,53 | 19,06 9,20 8,66 42,56 7,72 [58,89|7,26 | 67,18
b.m.
+24H 400°C |9,55 |19,00]/9,21 8,65 (44,13(7,52 (59,18 7,07 | 66,99
b.m.
+24H 500°C 9,55 |18,82/9,I9 £,49 43,727,555 (58,677,114 | 64,53
b.m. (3% d feeo'e]
+24H 600°C (9,54 |18,6019,21 8,49 |A1,92!7,86 {54,48|7,66 | 48,12
b, m, (34 4 yeore)
+24H 700°C |9,57 (18,50} 9,23 8,95 (41,79(7,97 |56,38/ 8,47 | 49,1
b.m. (3" a4 gwo’c)
+24H 800°C (9,58 ' 18,42]9,36 9,12 139,63|7,86 |57,65/7,9I | 63,7N
b.m.
+24H 900°C | - - - - - - 7,96 |5%,19:7,82 | 64,58
b.m.
+24K 1000°Q - - - - - - 7,71 167,83 =~ -
TABLEAU N°7 : Température critique et résistivité résiduelle pour

différents traitements thermiques et plusieurs
concentrations,




ANNEXE

(2) H. SUZIKI, S.MAYAHARA, J.

MIOBIUM HAFNTUM
Unités
Nombre
atomique 41 72
Poids
atomique 92.,9n6 178,49
Densité & 3
20°C 8,57 13,29 q/em’
Point 4927 5400 °C
d'ébullition
Point de
Fusion 2468 2150 °C
Diamétre °
atomique 2,94 2,684 A
Température
Debye @ 277(1) 252(1) oy
Chaleur specifiquel ____ 7,80} | 2,360 1) |md_moteldeq??
€lectronique ¥ 7,2 x 105 1,61 x 10° erg cm™3 deg”?
Susceptibilité -
magnétique 2 ?,34x10'6 (2) ﬂ,dﬁxiO“C (3) uem /g
20 K
. Hexagonal compact
Cubique corps jusqu'a 1750°C
Structure centré a=3,188 R
a
a = 3,30 1 c=5,112 f
Cubique corps
centré au-dessus
de I750°C;
a=3,50 R
- PROPRIETES PHYSIQUES DU MIOBIYMM ET DU HAFNIUM -
(1) F. HEINIGER et al. Phys. Kondens , Haterie 5 243 {1966)

Phys. Soc. Japan - Vol.20n°11

pp.2In2-4 (Mov.I965)
(3) C.G. KREISSMAN and T.R, Mc GUIRE - Phys. Rev. 98, 936 (1955)
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