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1-COEXISTENCE MAGNETISME-SUPRACCNDUCTIVITE DANS DES COMPOSES TERNATIRES

lLa coexistence dela supraconductivité et d'un ordre magnétique

dans des composé&s ternaires  a suscité beaucoup d'intérgt, en particu-

lier dans les composés & structure rhombohé&drique REXM0658 (1) (RE = terre

rare) et REXM06Se8(2) ol x = 1,0 ;1,2 et dans les phases tétragconales

RERh 84 (3,4), la terre rare portant le moment magnétique.

4
(les structures cristallographiques de ces deux types de phases sont

présentées fig. la, 1b).

Les chalcogénures de molybdéne REXM0658 et REXMoése8 font partie d'une
clagse de composés M§+M06X8 appelés phases de Chevrel (6) (o X est un
chalcogéne). Les éléments M peuvent 8tre trés divers, pulsque l'on peut
inclure dans la composition de ces phases uﬁe gquarantaine de cations

différents de charge n allant de 1 3 4,

Ces composés chimiques ont ume charpente ionique de soufre par exemple,
at présentent un transfert de charge important de 1'&lément M et du

“ 2= . ks ;
molybdéne vers le soufre (58" ) ce qui les différencie nettement des

autres supraconducteurs.
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Figure la : Structure crnisiallo-
graphique des chaleoglnures de
molybdéne et de feare rare (phase
de Chevael),

(a) : axes rhombohidrniques, fLa
terne rare tant entowrie de §
clustens MUéSg (/Léé. ?).

Figure 1b @ Stwucture cristallo-
graphique primitive de RERh4By.

Le cluster RiyBy n'est pas dans

L'échelle (n2f. 7).
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Jusqu'i présent, une centaine de ces phases a &t& préparée, dont la
moiti& est supraconductrice. On trouvera dans le tableau I les phases

supraconductrices dont la température critique est supérieure & 8 X (8).

Al se X R N : Move X, T 0%
} ; )

© NadlogS, P38 LalleSe, N
© YhMa,S, i 9.0 PrMo,Se, CD
f ; [ .
i Cu, Mo8, POl NsleSe, , 3.2
: - - i ; T i
i SnMe, 5, P4z i MoS, 3 S RO
| PbMao,S, [ 152 @ Mo,k S
J ;
| AgVo,S, Lo
B i

Tgbleau n° 1 (raf. &)

Ces phases renferment des chaines tridimensionnelles sécantes d'oc-
taédres de molybd@ne distribuds périodiquement.

Cet octaé&dre de molybdéne Mo6,
appelé amas, présente une liaison métal-métal de méme grandeur que dans
le molybdéne m&tal. En revanche, la liaison entre deux amas octzaédriques,

M06 voisins est de 15 34 30 7 plus longue que la précédente.

Ces phases ont une structure hexagonale-rhombo&drique, les paramétres
=]
rhombeédriques de la maille &lémentaire &tant de l'ordre de 6,5 A pour

a, et de 90° pour o

R R’
Cette structure peut &tre décrite par des entités cubigques pseudomo-

léculaires M06X8, avec un de ces motifs par maille rhomboéddrigue.

Un mod&le de structure de bandes (7) montre que les bandes proches du
niveau de Fermi sont principalement constitudes de bandes d du
molybd&ne et que la bande 3p du soufre est totalement remplie (52_).
Les &lectrons de la bande de conduction sont donc les &lectrons 4d du
molybdéne. En outre, il existe un gap d'énergie d'environ L &V juste
au-dessus de la bande de conduction qui serait remplie avec 24 &lec-
trons ; dans les chalcogénuras MM0688, cette bande comporterait salon

cette théorie entre 20 et 24 3lactrons de valence,



La conductivité de ces mat&riaux est relativement faible. La résistivité
mesurée sur des phases de Chevrel préparées par pulvérisation cathodique
est de l'ordre de 0,1 4 0,2 milem juste au-dessus de la transition supra-

conductrice. Ce qui conduit 4 un libre parcours moyen de l'8lectron dans
@

ces matériaux de l'ordre de 20 3 30 A,

Plus précisément, des calculs de libre parcours moyen £ et de profondeur

de pénétration de London A du champ sur des &chantillons PbMo et

658

Cuy (M0.Sg | préparés par pulvérisation cathodique, 3 partir de
3

mesures de résistivités, de constante de Hall, de chaleur spédcifique

et d'autres paramétres physiques ont abouti aux valeurs suivantes ( 8).

CullM06SS PbMo688
Libre parcoursmoven %{A) 46 23
Profondeur de London A{4) 2 200 2 400

Tableau n° 2
Libre parcours moyen et profondeur de pénétration de
London de Cu2,1M0688 et PbMogSg.

Aprés les phases de Chevrel une nouvelle s&rie de composés avec
structure en amas a &été& découverte de formule MRh, B, (%)
M=7Y, ¥d, Sm, Gd, Tb, Dy, Mo, Er, Tm, Lu, Th. Ces composé&s ont une

structure tétragomale.

Les propriétés supraconductrices dépendent trés sensiblement de la
nature de 1'élément M(dont d&pendent les dimensions de la maille). Le
tableau n° 3 représente les températures critiques de transition supra-

conductrice des composés MRh434 (10).




"
Compound TC(K) Referencs
YRhéB4 11,3411, 26 3
NdRh454 5,36-5. 26 3
SEnRhéBA 2.51-2, 43 3
ExRh B, §.33-8. 49 3
’JTrJn.R,h‘}%E&4 9.8649,73 3
LaRhY B‘% 11.76-11. 54 3
Tth4B4 4.34-4, 29 3

Tableau n° 3
Températures de transition supraconductrice des composés MRhéBé (10).

Comme la plupart des composés 3 amas métalliques, ces phases présenteat
de hautes temp&ratures de transition supraconductrice . Les phases
MRu4B4 ont une structure cristallographique différente de celle de
MRhAB4,

A part le composé LuRn4B4 supraconducteur & TC = 1,6 K, tous las autres
composés MRu434 ne sont pas supraconducteurs et présentent unm ordre
magnétique 4 basse température (9), En particulier, ErRu‘_,‘B4 présente

un ordre ferromagnétique i 2 K.

Les 2 composés ErRh4B4 et HoMosss,supraconducteurs a Tcl’ présentent un
ordre ferromagnétique au-dessous de TM (TM'<Tcl) qui co-existe avec lg

supraconductviité jusqu'i Toy < T, et entraine la disparition de la

M
supraconductivité au-dessous de Tc2.

1 = Coexistence de la supraconductivité et de l'antiferromagnétisme

Les premiers exemples de coexistence de la supraconductivité et d'un
ordre azntiferromagnétique des moments magnétiques des terres rares sont
les chalcogénures de molybdéne et de terras rares : REXMoésg at REXM°6538~
A l'exception de RE = (e, - Hu,tous ces composés sont supraconduc-
teurs ( 1,2 ). Leur température de transitiom supraconductrice Tc

dépend tré&s sensiblement de la terre rars. En effet, les propridtés
supraconductrices dépendent beaucoup de 1'interaction d'échange entre

les Electrons de conduction (du"cluster“Mo,SS) et les moments magnétiques

6
des terres rares ( 11,2). 'I'c est donc d'autant plus grande que les

.

moments magnétiques des terres rares sont localisds.
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Al

Justement, les composés avec Ce et Eu ne serajent pas supraconducteurs

cause d'une diffusion d'échange due & l'effet Kondo (i1).

Les composés dans lesquels 1'ordre antiferromagnétique et la supracon-
ductivicg coexistent sont REXMO6SS pour RE = Gd, Tb, Dy, Er et

RExMo6se8
diffraction de neutrons 3 basse température (14) ont montré que les

pour RE = Gd, Tb, Er. Des mesures d'aimantation (I13) et de

moments magnétiques des terres rares s'ordounent antiferromagnédtiquement

dans REXMOBSS'

Dans les composés RE Mo Seq, l'existence d'un ordre antiferromagnétique
i 1'8tat supraconducteur a &té montrée par des mesures de chaleurs spéei-
fiques (ancmalie de type lambda 3 la température de Néel TN), et da sus-

ceptibilité@ magnétique {pic de susceptibilité i TN) 13).

En particulier, des mesures de diffraction de neutrons oant confirmé

l'existence de l'ordre antiferromagnétique dans Gd_Mo Segq 16y.

Dans les composés RERhQB&, la coexistence de la supraconductivité

et d'un ordre antiferromagnétique a &té observée pour RE = Wb, Sm (17).

2 - Ordre ferromagnétique et supraconductivité

Les deux composés ternmaires ErRhA_B4 et HoMo658 supraconducteurs 3 Tcl
présentent une coexistence ferromagnétisme-supraconductivité entre
Tcq2t Ty (TM < Tcl) et un crdre ferromagnétique au-dessous de Tc2
(TC2 < TM). Avant d'eprser les mesures de diffraction de neutroms
prouvant la coexistence ferromagnétisme~supraconductivité dans ces

3 oot

composés, je vais expeser leurs principales propridtés.
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Figure 7 : Susceptibllitf alternative et rdsistance
&lectnique de ExRhyBy (16].

Comme le montre la figure Z,ErRh&fB4 est supraconducteur 3 Tcl =8,7 K

et redevient normal 3 TCZ = 0,9 K.

Au~dessous de TCZ’ la résistance de ce composé est inf&rieure 3 sa
résistance au-dessus de Tc1 (3 1'état paramagnétique). Certains
auteurs ont interprété ce fait par l'existence de filaments d'une
autre phase au-dassous de TCZ’ d'autres par des fluctuations supracon-~

ductrices 4 1'&tat ferromagnétique (18,19).

Diagramme de phase de ErRh434 :

A partir des mesures de résistance de ErRh434 dans un interxvalle de
températures (0 K - 10 K) et sous différents champs magnétiques

(H variant de 0 3 12 kOe} (fig. 3}, le champ critique>HcZ a €t& déterminé
en fonction de la température quand la résistance atteint 50 % de sa

valeur & 1'&tat normal (fig. 4).
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b) HoMogSg .
Comme le montre la figure 5, H0M0688 devient supraconducteur &

Tey = 1,2 K et redevient normal 3 Tep = 0,65 K @1).

La figure 6 représente le champ critique HCZ de Hol,ZMOGSS en fonction
de la température, déterminée 3 partir de mesures systématiques de

la résistance &lectrique de H°1,2M°688 en fonction de-la température
pour différents champs nagnétiques appliqués (21}, ch est déterminé

d la mi~hauteur de la transition supraconductrice de la résistance.

+100 - -
I - Iy i
?"- / mtﬁ“‘“"—-h
- 4,.,‘/% N
= o0 22 : o
E | ; i
3 ' ' / Hs (Ca)
| 7 : . DAL Kkl
£ ' ; 4 o 0
o ; ! 100
-ioo | % / + 100
{ b /
LA q
- /)
N4
-20¢ - w
- 1 | il .
a as 19 L3 20

TiK,
Figune 5 @ Suseceptibiliti alternative da_Hoy’zMoésg (21)

Heo (kOe)

Tca I TC'E :
0.5 1.0 1.5

Temperature (K)

Fi%ume 6 : Champ crnitique Ho, de Hoy gilo,Se déterming
T 2a mi-hauteur de o transition suphaconductrnice de
La nisistance en fonction de La Zempératurne [(21).



¢) Mesures de diffraction de neutrons sur Ho, 2M°688 et ErRh4B4
—= nEzs 21,228628. 2 222l

Beaucoup d'auteurs se sont intéressés 3 la possibilitd de
coexistence de la supraconductivité et d'un ordre ferromagnétique dans
ces composés (22). En particulier, des expériences de diffusion de
neutrons aux petits angles ont &té effectuées sur des poudres d'HoMo6SS
et de ErRh434 pour explorer leur comportement magnétique au voisinage

de la transition réentrante supraconductrice (23,24).

Quand on diminue la température des &chantillons un seul pic
de Bragg apparait au-dessous de Ty (Ty = 0,75 K pour HOMOGS8’ Ty = 1 K
pour ErRhﬁB&), cela prouve l'existence d'une strycture magnétique péric-
a o
dique dont la périodicité est de 200 A pour H0M0688 et 100 A pour
ErRhABa. Au-degsous de TCZ’ geule la phase ferromagnétique est observée,
Au r8chauffement, le pic de Bragg n'est pas observé pour
HoMo,.S,, mais un pic plus étroit qu'au refroidissement est observé pour

&"8?
Erih,B,. Aprés ceci, des expériences de diffusion de neutrons aux petits

474"
angles ont été faires sur un monocristal d'ErRh4B4 (25,26) : Aux tempé-
ratures comprises entre Ty = 1,2 K et Tc2 = 0,71 X, l'hypothése d'un
réseau de vortex a été &liminée (incompatibilité avec 1l'expérience), en
faveur de la coexistence de domaines ferromagnétiques (de dimension
gup8rieure 3 2000 4) et de domaines supraconducteurs ot les sous-domaines

supraconducteurs sont inégaux.

Ces phases sont stabilis8es grice 3 la faible énergie libre
de leurs interfaces. Le rapport desg volumes des domaines supraconduc=-

teurs et ferrcmagnétiques est VS/VFM = 0,2.

Au-dessous de 0,71 X, seule la phase ferromagnétique est

observée.

Comme le montre la figure 7, des mesures de champ hyperfin

sur ErRhaBa aux températures voisines ds Te, ont montré que l'ordre
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Figure 7 : Champ {nterne de ErRh B, determiné &
partin de meswies de champ hyperfin (ref. 27).

ferromagnétique persiste méme au-dessus de T., (27).

c2
Tachiki a suggéré que, puisque les parois de Bloech & 1l'@tat ferromagné-

tique des composés supraconducteurs et ferromagnétiques, contiennent des

spins ayant une structure en spirale et, que d'aprés les mesures de

diffraction de neutroms, cet ordre en spirale des spins peut coexister

avec la supraconductivité, le méme auteur propose une possibilitd de

supraconductivitd des parcis de Bloch dans les composés supraconductaurs

et ferromagnétiques (28),

On se propose d'examiner les anomalies de résistivitd au-
dessous de TCZ des ferromagnétiques 3 supracenductivitd rdentrante pour
essayer de détermiers’il existe des chemins supraconducteurs intrinséques
4 la structure magndtique tels que les parois,

Pour cela , nous avons &tudié les deux COmpoSEs ErRhQB4 et H0M06 3



- 13 =

Notre travail a aussi pour but d'étudier l'effet de forme et de 1'aiman-

tation rémanente sur certains paramétres supraconducteurs de ErRhéBé,

tel le champ critique H Pour cela, nous avons mesuré l'aimantation

ey
de ErRh,B, sous forme d'un long barreau puis sous forme d'une sphire.

Ces effets sont amplifiés en tout champ par la présence d'une induction
d'orizine magnétique 4 la fois dans 1'état normal et 1'&tat supraconduc-

teur.

On se propose aussi d'augmenter le champ critique HCZ de

ErRh434 et de H°M°638 en augmentant leurs résistivités méme 51 les

phases de Chevrel ont d&j3i un libre parcours moyen tré&s faible (v 20 R)a

En effet
He, = 3,06.10° p.v.T¢ (ref. 7) (1)
of p = résistivité : fonction de %=oﬁ % est le libre parcours moyen (en {l.cm)
v = chaleur spécifique Electronique (en erg /K2 Cms)

T, = tempdrature critique (en Kelvin)

Ceci revient 3 augmenter le parzmétre K de Ginsburg-Landau

(29) :
AMT)

= ot 2
o) (2)

ot A : profondeur de pénétration

& : longueur de cohérence
Pour un supraconducteur sale (29)

Rg= 0,75 1, (0)/2 (3)

alors que la contribution intrinsdque du composé pur est Kp=0,96.3(0) &
et K = Ky + Kg. AL(D) : profondeur de pénétration de Lenden 3 O K
% : libre parcours moyen
£, : longueur de cohérence (BGCS).
¥Yous espérons que lTaugmentation du champ critique HCZ per-

mettra d'étendre le domaine de supraconductivité jusqu’'a C K,
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Figure & : Diaghamme de phase des supraconductents
Ternaires deduit d'un calewl d'énengie Libre pour
Los differentes structures {t = T/Ty).



Pour cela, ErRhaB4 a Et& dopé au carbone et Ho1 7MO688 au
. ,2
niobium. Les composés obtenus sont EJ:’Rl‘la’].?a:‘.)’SCO‘2 (massif), H01,0M05,9Nb0,158
et HOI,ZMOS,SNbO,ZSS (tous les deux sous forme de poudres frittées).
t_ . o
Les mesures d'aimantation de ErRh4B4 et ErRh433’8C0’2 3
1'état supraconducteur nous permettrons d'é&valuer le paramdtre K.de cha-

cun des deux ccomposés 3 l'aide de la formule suivante (29)

1 S ()

oG n : coefficient de champ démagnétisant

By = 1,139

H trés voisin de HCZ
Ainsi, les valeurs de K d&duites graphiquement nous renseignent sur la
nature de la structure présente dans chacun des 2 composés ErRh,B, et
ErRh4B3,8CO’2 & une templrature donnée grice au diagramme de phase

(fig. 8).

IT - PROBLEMES LIES AUX ECHANTILLONS : INFLUENCE DE FORME ET DE GRANULCOMETRIE

Les phases de Chevrel que nous avons &€tudiées se présentent
sous forme de poudres frittées et ont de grandes résistivitésd 1'état
normal en raison de 1'état de surface des grains (= 4 mQcm, résistivitd
20 fois plus grande gue celle des phases de Chevrel préparées par pulvé-
risation cathodique (8)). En plus, le méme composé (Hol,OMo688) peut ne
pas présenter de propriétés supraconductrices trds nettes suivant la

fagon dont il a &té& prépars.

Noug nous fixons donc pour but d'ohserver si la supraconductivité
se propage facilement d'un grain & 1'autre dans les poudres frittées de
phases de Chevrel et si la méthode de préparation de ces composés et
leur frittage a un effet sur leurs propriétés supraconductrices. Pour
cela, nous avons mesuré l'dimantation et la susceptibilitd alternative

de GdMo6Se8 (composé@ supraconducteur 3 5,5 K et présentant un ordre
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antiferromagnétique i 0,8 K (30)), scus forme de poudre frittée puis sous
forme de poudre broyée en grains de dimension 10 ym et espacés par de la
graisse APIEZON. Toujours dans le méme but, nous avons mesuré les suscep-
tibilit&s alternatives de la série de composés HoxMos_beySszsez sous
forme de poudres frittées, pour différentes amplitudes du champ alterna-
tif, puisque nous allons voir par la suite que la susceptibilité alter-
native d'un supraconducteur ayant la structure d'un réseau de jonctions

Josephson dépend sensiblement de 1'amplitude du champ altermatif,

Dans l'interprétation de nos mesures, nous prendrons en consi-
dération la diminution du diamagnétisme (ou de la valeur azbsolue de la
susceptibilité@ magnétique) d'un supraconducteur quand on diminue forte-
ment sa dimension par rapport i la profondeur de pénétration A. En
effet, l'aimantation d'un supraccnducteur sphérique de rayon a est don-
née par la formule suivante (31) :

m, = - —— (1 —-:% coth = +-§ii

X T2

Pour a << A, l'aimantation est ré&duite &

- 3 2
mg = - H .8 /30A {3)

Pour qu'on puisse faire une analogie avec nog mesures et donner des
interprétations, nous allons exposer quelques travaux qui ont &té faits
sur les supraconducteurs granulaires et A structure en réseaux de jonc-

tions Josephson.

. L'aluminium &vaporg en présence d'oxygine se dépose scus forme de
grains métalliques entourés de barri3res isolantes d'oxydes (32). Quand
la pression d'oxygéne augmente, les barrilras d'oxydes deviennent plus
épaisses et les grains se découplent de plus en plus, done la résis-

-

tance 4 1l'état normal Py augmente.
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Pour Py > loné Qem, la taille de tous les grains est 30 A.
La chaleur spécifique de 1l'é&chantillon ainsi préparé a &t3 mesurée ainsi
que la susceptibilit& et la résistivité ; 1l'échantillon présente un
effet Meissner total pour une ré&sistivité 3 1'&tat normal oy égale &
0,6 mflem. Quand la résistance Py augmente, la transition lambda de 1la
chaleur spécifique 3 la température critique devient de moins en moins
nette montrant que l'échantillon ne présente plus un effet Meissner
total (3 oy = 10 mllem, 1'@chantillon ne présente plus de propridtés

supraconductrices).

. D'autres auteurs ont fait des calculs d'énergie E; de couplage par

effet Josephson des grains dans un supraconducteur granulaire (33)

| m.Ak

4e2Rn

Ej (8)

A : potentiel de la paire supraconductrice

R, : résistance entre grains 4 l'é&tat normal

Mais une énergie &lectrostatique E. résultant du transfert d'électrons
entre grains s'oppose & 1'Energie EJ de couplage par effet Josephson

et tend i découpler les grains (34,35)

2
e S
S = (i 7
Ee £ r(s+r) (7
L
ou €, * coustante diflectrique des inclusions isolantes
r : rayon du grain

s : distance entre grains

Il a2 &té montré que la percolation est possible tant que

Ec <mE; ol m est le nombre de premiers voisins d'un grain (36).

. Enfin, des mesures de susceptibilité alternmative ont &té effectudes

sur un &chantillon ayant une structure de réseau de jonctioms Josephson (37).
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A 1'8tat supraconducteur, quand on augmente 1'amplitude du champ alter-
natif dans le circuit primaire de l'inductance mutuelle, la partie réel-
le de la susceptibilité alternative diminue et le pic asymétrique de la

partie imaginaire est déplacé vers les basses températures (fig. 9).

o0 m e
oo OO

@)
]
P>
O
m
N DO
22 (v (L
e
?— -
1
o
L8]

P

. D C BA =
. = >
/—\‘\‘- \ K
4 .o \_,\\ <
™ ) <40
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T (K)

Figure 9 : Parntie néelle et partie {imaginaire de fa
AusCepTibllitt alfernative d'un néseau de jonctions
Josephson pour différnentes amplitudes du champ alter-
natiq (nef. 37}.




Pour expliquer ce comportement, on a cousid8ré que 1'&chan~
tillon se comporte comme ume boucle supraconductrice se refermant sur

une jonction Josephson.

La boucle étant placée dans un champ alternatif, quand la
densit& de courant 3 la surface de la boucle dépasse la densité de cou-
rant critique J , le premier quantum de flux @0 pénétre dans la boucle
et l'aimantation de la boucle diminue d'une valeur ©,/4mS ol S est la
surface de la boucle. Aprés cela, l'aimantation recommence i croltre
quand le champ alternatif croit, puis rediminue de $,/4mS quand la
densité de courant atteint encore J_. Il en résulte ainsi une aimanta-

tion oscillante de la boucle supraconductrice.

Le signal & la sortie du cirecuit secondaire de 1'inductance
mutuelle détectd par un oscilloscope est en bon accord avec les prédic-
ticns du modéle.

Il a &t& montré que, dans un ensembie de grains supraconduc-
teurs couplés par l'effet Josephson, il se produit une transition de
phase d'un é&tat paracchérent i un &tat cohérent 3 une températura
T, < T, (38,39). En dessous de la tempdrature de cohdrence T,, les phases

sont ordonnées et 1'ensemble du syst®me présente des effets Josephson,

Nous voyons dans la figure 9 que la susceptibilité alternative
présente une transition i une température T, < T, pour une amplitude de
champ alternmatif supérieure 34 2 Qe. Cette température correspond proba-
blement au passage de 1'&tat paracohdrent i 1'&tat cohérent du systéme,

Au-dessous de T,, toutes les phases sont ordonnées.
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CHAPITRE I

PROCEDURE EXPERIMENTALE
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La plupart de nos mesures d'aimantation ont &té faites dams un appareil
i désaimantation adiabatique d'un sel paramagnétique. Le contact de
1'échantillon avec la source froide s'effectue par 1'intermédiaire de
fils de cuivre. Dans cet appareil, nous avomns pu refroidir.nos Echan—
tillons massifs d'ErRh4B4 et d'ErRhﬁB3,SCO,2 au-dessous de ! K, Mais

nos mesures d'aimantation sur des &chantilloms d'EuMo688,scus forme

de poudres frittées, montrent que ces &chantillons n'ont pas pu dtre
refroidis au-dessous de 1 K par cette technique. Aussi, dans le cas

des phases de Chevrel (poudres frittfes), toutes les mesures d'aimanta-
tion au-dessous de 1,5 K ont &té faites dans un ré&frigérateur 2 dilution,
les &chantillons étant alors en contact direct aver le mélange 3He—aHe. Pour

les mesures de susceptibilité alternative sur GdMo nous avons

65%3
utilisé un cryostat od l'é&chantillon plonge directement dans un bain
Y P

d"hélium.

Dans ce chapitre, nous allons faire une descriptiod rapide des deux

P * P B
principaux appareils qui nous ont servi i faire nos mesures : le réfri-
gérateur i dilution et l'appareil 3 désaimantation adiabatique d'un sel

paramagnétique,
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Figure 1,7 : Schéma de principe d'un rjrigérateur & dilution
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I - REFRIGERATEUR A DILUTION (40,41)

A - 3He-“He - Application 8 la crveogénis

TCKT

15 FLUIDE NORMAL

POINT 7
TRICRITIQUE

05k

ch3©i364 ;<3
3 L 1
Q Q2 Q4 08 01

Flgure 11 : Diagramme de phases des solutions
SHo-4He Liquides

L'hélium ~gaz rare- posséde 2 igsotopes stables aux propriétds quantiques
bien différentes : 3He et 4He. Ces 2 isotopes restent liquides méme 3
OK . En dessous de 0,8 K, ils ne sout miscibles que dams un certain rap-
port de concentrations (figTl}. En particulier 3 tr3s basse température,
il éxiste une comncentration limite de 3He dans 4He de 6,4 %. Cette pro-—
pri&té se comprend em &crivant 1'8galité des potentiels chimiques

(Théorie de Bardeen - Baym ~ Pines ( 42)),

LB(O) = —E3 (O,XS) + k TF(XB) (1)

1]

(T c K
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A

LS(O) ; Bnergie de liaison d'un atome 3He dans le liquide 3He pur 3

T = OK (chaleur latente par atome)

* E3 (¢,x3) : énergie de liaison d'un atome 3He dang un mélange 3He - 4He
n3 ‘
3 la concentration x., (X, ¥ =~=m———0) 3 T = 0K
3 3 . + n
3 4
. . ] . 3 4
k TF(XS) ¢ énergie de Fermi du méElange "He - 'He.

%

Les atomes de "He se comportant en premidre approximation comme un gaz de
fermions et puisque E3<O,X3 = O)>'L3(O), on aura donc passage d'atomes de
3He de la phase pure en "He, & la phase 4He, et ceci jusqu'i la concen-
tration X, satisfaisant 3 1'8quation (1) : 8 T = OK , X.= 6,4 7. Un mé-
lange, qui, au dessus de 0,8 K , présente une councentration supérieure

i X, va se séparer en deux phases I basse température
' . 3 < - ' -
. l'une riche en "He, appelé&e phase concentre, c'est la plus légdre,
d'autant plus riche que la température est basse ;
(x3 = 100 Z pour T < 100 mK)

llautre pauvre en 3He - %xq 2 6,4 %, c'est la phase diluée.

B - Principe d'un réfrigérateur 3 dilution

Schéma de principe : fig I.2.

Le principe de fonctionnement d'un réfrigérateur 3 dilution consiste en
une différence d'enthalpie entre la phase dilude et la phase concentrée

an 3He.

Le passage de la phase concentrée 3 la phase diluées nous fournit une ré-

frigération

Q (T) : nq (HBD(T) - Hy (1)) \
ot d3 est le débit molaire en ~He,

Hyp est l'enthalpie par mole:j“%e dilué,

H3 est 1l'enthalpie d'une mole d’3He concentra,
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Sen w s 3 4 .
Dans la bolite 3 mélange "He -~ "He, et au-dessous de 0,8 K, pour cbtenir
1'absorption de 1'&nergie Q, il faut faire circuler les atomes de He.
Pour cela, la phase diluge est distillée dans 1'&vaporateur qui a pour

4He ; elle s'appauvrit donc en BHe plus vola-

a < 3
role de séparer 1'"He de 1’
. b . .
til que He 3 cause de sa tension de vapeur saturante, plus grande que

celle de 4He,

. - . 3 P
Alnsl, par pompage sur l'évaporateur, la concentration en “He est réduite
au~dessous de sa valeur d'équilibre, et la différence de pression osmo-
tique entre 1'évaporateur et la boite 3 mélange donme lieu I un d&bit n

3
qui tend toujours & rétablir la concentration 3 1'équilibre.

3‘ ed ~ ] -
L'"He sortant de l'&vaporateur se condense en passant par la boite 3 IXE,

et est réinjecti dans la phase concentr@e de la boire & mélange.

o , - s s 3 P
Le role des &changeurs est de prérefroidir 1'"He par la phase dilude
froide avant de l'injecter. Pour cela, ils assurent ume circulation de

la phase dilude, de la boite 3 mélange i 1'&vaporateur.

Les échangeurs sont d'autant plus efficaces qu'ils assurent un bon contact

thermique entre la phase concentrée et la phase dilude.

II - APPAREIL A DESAIMANTATION ADIABATIQUE (43,44)

A - Principe de fonctionnement

Schéma de principe (fig I.3).

Les mesures d'aimantation ont 8t& faites dans deux appareils 2 désaiman=
tation adiabatique d'un sel d'alun de fer et d'ammonium maintenu en con-
tact thermique permament avec l'&chantillon.

La gamme de températures explorde s'étend de 70 mK 3 100 K.

Dans l'un des deux appareils, nous pouvons atteindre des champs de 80 -.kQe

crées par une bobine supraconductrice. Dans 1'autre, nous pouvons explorer
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Tube de pompage
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1 Contact entre fils d‘argent
L et porte_echantilion
S

——-—Chauffage

Thermometres

450 mm -

AIMANTATION coupe du

porte.échantillon

——Bobine Nb.Ti

Bobine de détection

-

Echantillon ~
Porte-echantillon
v

fils de cuivre noyes
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F.ilgure T,3: Anpareil de mesutre de £'admantation,
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de tr@s faibles valeurs de champs entre 0 et 2500 Oe,

ces champs sont crées par une bobine en cuivre.

L'aimantation est mesurde par ume méthode d'extraction de la cellule
contenant 1'&chantillen, le sel paramagnétique, les fils de chauffage,

les thermométres haute et basse température. L'ensemble se déplace le
long de l'axe du champ .

L'échantillon sous champ se déplace entre deux enroulements bobinds an

sens inverseset connectds en série. L'&chantillon crée alors un signal

aux bornes de ces enroulements. Ce signal est amplifid par un amplifica=-

teur galvanomdtrique, puis intégrd par un voltmidtre intégrateur numérique

et est ainsi proportionnel 3 1'aimantation de 1'&chantillen.
prop _

B - Circuit de mesure d'aimantation

Sché@ma du circuit (fig 14)

Enceinte thermostatee N Mesuresi-Champ
- r-—————TT— T 1 Ternp,
- | ‘ -etC...
= " sysptreuvell Y :
&= ke T | "amplispot |  Voltmétre
BARCAR Reerie ZR. 2,103 , -t > qnumérique
= £7R ;‘l X 104 ‘ l‘nte ra}qeur
e | ou
tj,.. o 7 rrery | S5 IR ! x
! b | R A
B ket i o R el iEasedetempsi
;  externe :
b e oy o o o —w s

Figune 1.4 : Le cinguilt de mesune comprend un
ampl3pot & gain 10° ou 104, wtilisé comme am-
plifleatewr galvanométrique.



Une résistance en série (RS) dans le circuit permet de compenser pour
chaque valeur du champ la magnétorésistance de la bobine de d&tection
et de modifier la sensibilit&. Le temps d'intégratiom (v 10 s) est réglé

de telle fagon qu'il soit supérieur & la durée d'extraction (v 1 g).

L'@talounage est obtenu en attribuant 3 la pente en champ fort de
1'aimantation d'un &chantillon d'or pur, la valeur de la susceptibilité
de L'or, = 1,42 x loqé emu/g .

’

C - Thermométrie

Les températures inférieures 3 4,2 K sont mesurées au moyen d'une ré-

sistance de carbone plac@e & 30 cm de 1'&chantillon.

Les températures supé&rieures & 4,2 K sont obtenues par chauffage de 1'an-
semble sel-porte échantillon. Ces températures sont mesuré@es 3 1'aide

d'une résistance de germanium &talonnde.







CHAPITRGE Iz

PREPARATION DES ECHANTILLONS
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1 - PHASE DE CHEVREL HoMoS

Nous allons exposer dans ce paragraphe la préparation de 2 séries

d'échantillons que nous avons regues de Rennes.

Ho b Mg .S

La premicére série comprend Ho 04188’ HQI.OL 5 7°98e011.

1.0M0g5gs Hop oMoy o

Lz deuxitme série comprend les 7 &chantillens suivants :

HQL,ZM°688
HOL,IMOSSS

Hol,DM°638

Hoy ,Mog gNby 554

Hol,ZMOGST,QseO,l

Mo,.S

Hol’z 6 T,SSeO,S'

A - Elaboration des échantillons

1 - Deuxidme gérie (recue eon Décembre 1581)

Ces &chantillons ont &t& prépards i partir de HOZSB,MO réduit, S, Se et

Nb en proportilons stoechiométriques.

Les composants de chaque échantillen sont scellés sous vide dans une

ampoule de quartz.
Les différentes &tapes du traitement thermique sont :
a)-chauffage i 900°C pendant 15 heures
b) trempe, puis broyage du produit
¢) Z2éme chauffage de 15 heures 3 1000-1100°C
e) refroldissement 3 800°C suivi d'ume trempe & 1'air.

Cn obtient ainsi des échantillons sous forme de pourdres,

Les échantillons en poudre sont frittds par un trajitement de 13 heures i

1280°C,




- 30 -

Les &chantillons obtenus ont la forme de cylindres de 3,6 mm de

diamétre et de 3 3 7 mm de longueur.

2 - Premidre s8rie d'Schantillons (recue en Décembre 1980)

Une premiére série comprenant H°1,0M0688’ HOI,OMOS,ngO,lSS’
Ho, Mo,S Se a &t& préparée i Rennes suivant la méthode ddcrite
1,07°677,9°%0,1
précédemment. Sauf’' . les &chantillons de la premidre série qui ont subi

des chauffages plus progressifs.

B -~ Analyse aux Ravons X

l8re série :

Seul le composé H0M05 ngO lS8 présente 2 3 3 7 de Mo en impuretd.
2 *
Les autres ne contiemment pas de phases parasites.
23me série :

Les composés HDxMCESS (x=12eat x=1.,1) et Ho 550,288 contiennent

1,2M%5 3
environ 3 7 de M0283 phase diamagnétique 3 0,3 K (ef. 45).

Les autres composés sont purs.

Cette amnalyse montre que ce n'est pas l'existence de phases parasites
dans les &chantillons de la premidre série qui change leurm propriétés

magnétiques (voir chapitre III) par rapport 3 ceux de la deuxiZme série

(ne contenant pas moins d'impuretés).
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IT -~ PREPARATION DE GdL ~525868

Ce composé a &t& préparé au laboratoire de Chimie & Remnes, & partir de

Gd en copeaux, de la poudre de Mo et des grains de Se.

Les réactions sont effectudes vers 1200°C. Deux recuits sont ndcessaires

aprés broyage pour cbtenir um produit pur,

L'étude radiocristallographique montre gque cette phase cristallise dans

le syst3me hexagonal-rhomboedrique (R3) avec les paramétres

a = 3 o
73 A =913
(3, =9,45 c=11,8 4 V= 914 A7)
La seule impureté pouvant subsister apr@s la réaction est le binaire
Mo65e8, difficilement dé&celable, dont la raie forte est confoadue avec

celle de GdMo,Seq (101).
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4

IIT - PREPARATION DE ErRh$§
Ces &chantillons ont &t8& prépard@s au laboratoire par J. PALLEAU.

Les matériaux de d&part sont : Er, Rh, B, de puret8s respectives : 99,5 7,

99,95 Z, 98 Z.

I1ls subissent deux fusions avec retournement sous pression d'argonm,

chaque fusion durant 4 minutes,

Le compos@ est ensuite placé dans un creuset en tantale qui est placé

dans une ampoule en quartz scellée sous vide.

Le creuset en tantale a pour rdle d'éviter que la terre rare {(Er) réa-
gisse 3 haute température avec la silice SiO2 (ampoule de quartz, sui-

vant la réaction :
2 TR + 3M02$TR03 + IM

L'échantillon est emsuite recuit sous argon, 5 jours & 1130°C, puis 21
jeurs & 900°C. Nous obtenons ainsi un &chantillon massif'd’ErRhAB4 dans
lequel nous avons tailléd une sphére (¢ = 2,5 mm) et une aiguille

(0,7 x 0,7 x 6 mm).

1 - Analyse qualitative de 1'échantillon d'ErRh4§4 préparé

L'analyse qualitativede l'ErRh4B4 se fait 3 1'aide du microscope i ba-

layage
Elle nous montre l'existence de 3 phases dans 1'&chantillon

= la premidre est la matricea ErRh434

~ la deuxiBme est soit de l'ErZRhZBS, soit de 1’ErRhB4
- la troisidme est RhB1 1
3
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: : 7 atomique : 7 atomique : 7% atomique :
: Phase ot de Er : de Rh : de B
: ErRh B, (le phase) ° 11 : b : 44 :
f ErZRhZBS : 22,2 f 22,2 i 55,5 :
’ (2e phase) - : : :
5‘(({\.\ BL} E‘.rRh33 20 20 : 60 :
, : RhBI,i (3e phase) ° 0 : 47,62 : 52,4
Tableau n® | : Pourcentages atomiques de Er ; Rh ; B calculés pour cha-

cune des phases possibles.

Une incertitude subsiste quant 3 la nature de la 28me phase. Nous avons
indiqué dans le tableau n° 1 les pourcentages atomiques auxquels corres-

pondrait chacune des phases possibles.
La détermination, & l'aide d'une microsonde de Castaing, des pourcentages
atomiques de Er ; Rh 3 B 3 1'intdrieur de chacune des phases observées,

nous permettra de préciser la nature de ces phases.

S
2 = Analyse'quantitative : détermination des phases parasites

La mesure des pourcentages atomiques de chaque &lément i 1'intérieur des
phases détectées par microscope & balayage, est obtenue 3 l'aide d'urmi-

crosonde de Castaing.

Ces résultats sont résumés dans le tableau n® 2 :

Phase Z atomique : 7 atomique : 3 atomique
de Er : de Rh : de B :
i\r%b B, . lare phase : 13,9 , 54,2 : 31,9
Yoo Hap . 22me phase : 23 , 22,1 : 54,8
: 3éme phase : 0,2 : 51,5 : 48,3 :

Tableau n° 2 : pourcentages de Er ; Rh ; B déterminés i la microscnde
de Castaing & 1'intérieur de chacune des phases déterminées.




8i nous comparocns las valeurs du tableau n® 2 2 celles du tableau g° I,

nous concluons que la 23me phase est Erzah035°

peu prés confirmée par cette analvse en ta-

hat

L'é&xistence de Rh.3 est

I,!

mant compte des errsurs expdrimentales.

Cette analvse nous révéle aussi que la premidrs phase contisnr un peu
moins d'atomes de Bors et un peu plus d'atomes de Rhodium que Er Rh B

stoachiomé tr:.que .

dous savoms que la phase RhBl | ©St 20u magnétique mais aous ignorcns
les propridtis magutiques de 7& phasge (_r Rh .3 ) Seulement 1l'analyse
au microscope 3 balayage nous 2z monrrs que cetue phase se trouve en trig

faible quantité par rapport 3 la matrice ErRh, 8, (fig. II.1) (idem pour

la phase RhBl,l)°

Figure T1.1 : Photo de 2'Echantillon ErRA,B, au m-f.moa.ope a
E&Mago_ montrant Les 3 phases ditectiss -
Blane : ExRA4By, Nodn : RhBy’;, Gris - : "EngRhgBs.

3 - Etude aux rayong X

' = . )
L'&tude aux rayons X nous a montré 1 axistanca des Principales rajes.

connues de 1'Er Rh4 4 L1 7 a aussi certaines raies parasites que nous

IS

n'avens pas pu identifier, maigs que l'on peut attribuer aux phases para-
sites.
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Cet &chantillon a &té préparé par 1'&quipe d'Etourneau au laboratoire

de Chimie du Solide {Talence).

L'ErRh&B4 massif et le carbome dans les proportions voulues subissent

une fusion dans un four i are,.

On obtient un échantillon massif de ErRhéB3’SCO,2.

L'analyse de ce composé a montré qu'il présente une phase homogéne avec

une trés faible quantité (inférieure 3 10 2) de RhB nom magnétique,

Cet &chantillon présente une déformation structurale par rapport i

ErRh,B, et a la méme structure que BrRu,B, .







- 36 -

CHAPITRE I IT1

ETUDE DE DEUX COMPOSES FERROMAGNETIQUES A SUPRACONDUCTIVITE REENTRANTE

INFLUENCE DE L'ACCROISSEMENT DU PARAMETRE K DE GINSBURG-LANDAU
SUR LA COEXISTENCE SUPRACONDUCTIVITE-MAGNETISME
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INTRODUCTION

Dans ce chapitre III on se propose d'examiner les anomalies de
résistivité dans les composés ErRh,B, et HoMogSg a 1"état ferromagndti-
que pour essayer de montrer l'existence de chemins supraconducteurs

intrinséques & la structure magnétique tels que les parois.

Les mesures d'aimantation sur les deux composés ErRh,B, de
coefficients de champ démagnétisant différents nous permettront de voir
l'effet de forme sur certains param@tres supraconducteurs tels que le

champ critique Hcl.

Pour essayer d'étendre la zone de supraconductivité & 0 K
dans ces deux composd&s en augmentant leur résistivitéd done leur champ
critique HCZ m2me si le libre parcours moyan des phases de Chevrel est
trads court (v 20 K), nous avons fait doper ErRh;B, au carbone et
H : obiu. £ =z e C

01,2M0688 au niobium., Les composés &tudiés sont ErRh433,8 0.2

Hol,2M05,9NbO,188 et HOI’ Mbs,8Nb

2 0,2%8"
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I - ETUDE DE ErRh B, ET ErRh B, .C

4 3,8%0,2

A - Mesures de ErRh4§4

Nous avons taillé dans le mBme lingot de ErRhyB, polycristal-
lin de densité 10 g/cm° une sphé@re (4 = 2,5 mm) et une aiguille {(de

dimension 0,7 X 0,7 X 6 mm) ,

Nous avons fait des mesures d'azimantation, de résigtivité et
de susceptibilité altermative sur ces deux échantillons : 1a sphére
ayant un coefficient de champ démagnétisant n = %-; ie barrgau paral=-
leéle au champ ayant un coefficient de champ démagnétisant o = 0,045 (46)
(valeur donnée par les tables pour le barreau paralléle au champ appli-
qué »le barveau perpendiculaire au champ appliqué ayant un coefficient

de champ d&magnétisant beaucoup plus grand (46).

I - Mesure de susceptibilité alternative

Zntre 80 mK et 4,2 K, nous avons mesuré la susceptibilité
alternative de ErRhyB, sphérique dans différentes conditions expdrimen-
tales pour 2tudier un effet possible du champ statique et de 1'aimanta-

tion rémanente.

Pour cela, nous avons mesuré la susceptibilité altermative
dans un champ statique nul puis sous un champ statique de 160 Oe,
1'&chantillon &tant refroidi & partir de 1,5 K sous ce champ. La 3Eme
mesure a &té faite'dans un champ inverse de -320 Oe aprés un refroidis-
gement 34 partir de 1,5 K sous 1600 Oe, valeur du champ saturant la réma-
nente 34 1'état ferromagnétique (fig. III.1).

L'échantillon supraconducteur 3 4,2 K devient normal i

TCZ = 950 mK, température qui augmente légdrement avec le champ stati-
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Figure I1T11.7 : Mesure de susceptibllite Figure T11.7 : Mesure de suscepti-
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que appliqué. La susceptibilité au-dessous de TCZ dépend l&girement de
1'amplitude du champ statique appliqué et du champ sous lequel 1'Zchan-

tillon est refroidi.

B) Echantillggmen barreag

Entre 17 mK et 1,5 K, nous avons mesurd la susceptibilité
alternative de ErRh;B, sous forme de barreau (fig. III.2). La tempéra-
ture Tc? de disparition de la supraconductivité est 800 mK (au lieu de

900 mK, valeur de Tcz donnée par d'autres auteurs (voir introduction)).

On ne tire pas de conclusion de cette différence. Une erreur

sur la température de 1'&chantillom aurait pu se produire.
P P

2 = Mesures d'aimantation

a) Echantillog_§phérique

A 70 mK, nous avons mesuré l'aimantation de cet &chantillon

dans un intervalle de champ EO—6O kOel {fig. I1I.3).

Au champ maximum, l'aimantation correspond 3 un moment de
6,9 g par atome d'Erbium (valeur inférieure au moment effectif de 1'ion

libre Ec% 1 9,6 uy (47)).

- & 70 mK, nous avons appliqué 3 1l'échantillon un champ de 3 kOe et nous
avons coupé le champ ; la figure III.4% représente la variaticn de Ll'ai-
mantation rémanente d'origine ferromagnétique en fometion de la tempéra-
ture. L'aimantation rémanente commence 3 diminuer vers 0,3 K et tend &
décroitre sans disparaitre vers 0,9 K qui est la température TCZ de

transition réentrante supraconductrice.

Entre 70 mK et 10 K, nous avons suivi la variation de 1'aimantation

sous un champ de 200 Oe (fig. IIT.4a). Le passage de 1'état ferromagné-



Z!I’ 4 i i
M{uem/qg)
...‘....l'l=m=qﬁ_4, —"‘Lhk.
\ H =200 oe
L apres refroidissement sous 12kCe
O 1 i 1 | 1 ! 1 1
0 2 4 6 8 T(K)
 M(uem/g) H=0 oe | )
aprés application d'un champ de 3 kCe
0Lk i
Q2F 2
0 * ' =
0 05 1 15 T(K)

Figure I17.4 ¢ (a] Admantation sous H = 200 Oe de ErRhyBy-sphire
(b) Admanfation rimanente de EARhgBg-sphire a T =
7O mK et sa variation themique.
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tigue & l'état supraconducteur n'est marqué par aucune discontinuitd
appréciable. L'aimantation commence 3 diminuer vers 6.5 K pour atteindre
sa valeur & 1l'état paramagnétique 3 9 K, ce qui correspond 4 la transi-
tion supraconductrice sans que l'échantillon présente un effet Meissner
quelconque alors que le champ appliqué est inférieur au champ critique
Hcl (voir mesure d'aimantation 3 1'dtat supraconducteur), 1'induction
€tant quant & elle plus grande que Heqo

Entre 4,2 X et 30 K, nous avons mesuré la susceptibilitd ¥ =-% ol H

est un champ statique de 5,6 Oe (fig. III.5a).

L'échantillon devient supraconducteur 3 Tcl =-8,45 K. Dans
cette gamme de température, la susceptibilité suit une loi de Curie-
Weiss (fig. III.5b). La température de Curie paramagnétique est &gale 3
0,6 K, et la constante de Curie correspond 3 un moment effectif de

% up/Exr, valeur proche du moment effectif 9,56 Up de 1'ion libre Er3+,

A 1'8tat supraconducteur

A 1,34 K, nous avons mesuré l'aimantation dans un intervalle de
- W
champ LD~2,6 kOe} (fig. III.6) ; la pente initiale y = g de la courbe
de premi&re aimantation est &gale 3 -0,106 uem/cmS, susceptibilité cer-

respondant i un effet Meissmer total.

A 1,5 K, nous avons mesuré l'aimantatiocn dans un plus grand inter-
valle de champ [0-60 kOeJ (fig. III.7). Dams 60 ke, 1'aimantation cor-
respond 3 un moment de 6,7 Ugp sans que l'aimantation & saturation soit

atteinte.

b) Echantillon sous forme de barreau

+ A 70 mK, nous avons mesuré 1l'aimantation du méme &chantillon paralldle
puis perpendiculaire au champ dans un intervalle [0-25 kOe] (fig., II1.8)
La pente initiale y =-§ de la courbe de lére aimantation dépend trés
sensiblement du coefficient de champ dé&magnétisant donc de la forme de

1'&chantillon {(1'&chantillon paralléle au champ ayant le plus faible
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coefficient de champ démagnétisant pré&sente la plus grande pente ini-

tiale ¥ = %),

La figure III.9 représente une mesure d'aimantation du bar-

reau paralléle au champ dans un intervalle [O - 1 kDeJ,

La courbe de premiére aimantation présente une pente presque

nulle aux faibles champs et se trouve i l'extdrieur du cycle d'hystérésis.

A 1,5 X (& 1"état supraconducteur) et dans un intervalle de champ
[O - 40 kﬂe], nous avons mesuré l'aimantation du barreau ErRh,B, perpen=-
diculaire et parallile au champ (fig, III.l10a,b). A 40 kOe, 1'aimsnta-
tion de 1'&chantillon paralldle au champ n'excadde que de 4 7 celle de
1'échantillon perpendiculaire au champ. Cet écart est dii au fait qu'i

40 kOe 1'aimantation n'est pas encore saturée.

Nous résumons nos principaux ré@sultats de mesure d'aimantation

dans le tableau n® IITI.1.

!

: :Susceptibilité Susceptibilité : E
i | Xg mesur@e aprés initiale x4 me- ' HCIO '
| yrefroidissement  surée 3 1,5 K ' '
) ,80us faible champ, ' '
, \ {uem/cm3) , (uem/cm?) X {kOe) .
!Barreau paral- ! ! ! !
113le au Ehamp ! 0,12 ! -0,09 ! 0,3 ]
:Barresu perpen-! ! ! !
fdiculaire au ! 0,10 ! -0,12 ! 0,36 !
!champ ! ! ! !
!Echanti ! ! ! !
!sggériéion ! 9,13 y  ~o,106 ! 0,35 !

Tableau n° TIT.l : Valeurs des susceptibilités sans correction de champ

démagnétisant, mesurdes 3 1'8tat ferromagnétique (Xf i 1'8quilibre ther-
modynamique obtenue par refroidissement sous champ) et & 1'&tat supra-
conducteur (x4) de ErRhaBa sphérique et sous forme de barreau, HCIO
étant le champ apparent correspondant au début de la pénétration du

flux magnétique dans 1'&chantillon.
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. 4 70 aK, chaque fois aprids désaimantation adiabatique et application
d'un champ positif de 0,3 kOe, nous avons fait des mesures d'aimantation
du barreau paralléle au champ dans des intervalles de champs inverses

[0 - 0,1 koe], [0 - 0,15 k0e], {0 - 0,2 kOe| puis [0 - 0,25 k0e| (fig.
III.1la). L'aimantation origine 3 H = O est la méme au départ de chaque

excursion en champ.

. . . . d
En diminuznt Ie champ, l'aimantation varie avec une pente E%
négative et trés supérieure 3 la susceptibilitd diamagnétique observée
sur le méme &chantillon & 1'état supraconducteur (T = 1,5 K) ; daas

0,15 kCe, nous avons atteint umne pente de -0,98 uem/cm3 .

Cette pente négative de la courbe M(H) diminue quand on fait
des variations de champs dans des champs inverses de plus en plus

grands.

Dans les m@mes conditions de mesure, nous avons appliqué unm
champ inverse de 0,14 kOe, cette fois-ci perpendiculairement au bhar-
reau, En baissant le champ, 1'aimantation varie avec une pente &gale 3

-1,2 uem/cm3, mais l'aimantation dans 0,14 kOe augmente avec le temps.

La figure III.llb nous montre que ce phénoméne est irrédver-
sible ; quand on attend que l'aimantation 4 0,14 ke se stabilise avec
le temps, nous ne retrouvons plus cette pente négative de la courbe
M(H) en champ inverse, ce qui montre que nous avons un grand trainage
magnétique 2 basse température, et qu'il ne s'agit pas d'une suscepti-
bilité réversible liée 3 un &tat Meissner.

3 - Mesure de résistance &lectrique du barreau ErRh,B,

. Nous avons mesurd la résistance &lectrigue de ErRh4B, quand il est
traversé par un courant alternatif de 20 pA (fig. 1IT.12a). L'dchantil-
lon présente une résistance nulle 3 T., = 0,9 X (3 400 mK, la résisti-

vité de l'&chantillon est de 6,4 Wilcm).
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Hous avons aussi mesuré la rdsistance de cet &chantillon i
700 mK (& 17&tat ferromagnétique) en fonction du courant alternatif
qui le traverse (fig. III.12b). Celle-ci augmente de 10 Z quand on auge-
mente le courant de 20 pA 3 1 mA., Au-deld de 1 mA, la r8sigtance de

1'échantillon reste constante.

B - Discussion - Interprétation

L - Effer de forme sur le champ critique Hc, de ErRhB,

Nous savoms qu'un é&chantillon sous un champ appliqué H_ est
effectivement soumis 3 un champ interne R; dépendant du coefficient de

champ dZmagnétisant n.

Hi = H, - 4wnM (f1r.1)

M est l'aimantation du systéme (en uem/cm3).

H; = H, - dmyH,

Xy @8t la susceptibilité apparente du systéme.

Hi = H, (l—4wnxa)

B, g
= = =2 (1 - 4mny,)
M M Xa
1 1

- = (1 = 4wy )
A1 Xa Ya

Xy est la susceptibilit@ intrins&que de 1'&chantillon.

Xa
Ry = 1—4ﬂnxa
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a) Pour un systBme supraconducteur, la susceptibilité

intrinsd3que (correspondant & l'effet Meissner total) est :

-..L 3
X; = " in uem/em

Donc la susceptibilité@ diamagné&tique apparente de ce systéme ast

i

Xd = wm (III-B)

b) Pour un systdme ferromagnétique, la susceptibilité
intrins&que est infinie. Il en résulte que la susceptibilité ferromagné-

tigue est

X¢ = T (111.4)

c) Systéme présentant une aimantation rémanente Mp

Maintenant, nous allons &valuer le champ critique apparent
HClO correspondant au début de la pénétration du flux magnétique dans
un supraconducteur de 28me espéce (tel nos &chantillons) et présentant

une aimantation rémanente Mp.

L'échantillon présente effectivement un champ critique Hcl

mais le champ critique apparent est HClO

. Hcl = HCIOA- &TrnM = HC].O - 4T|'1'}.Xch10 ou Xa = - %TT UEE/CJIIS
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(II1.5)

Ceci quand l'échantillon ne pré&sente pas d'aimantation rémanente.

Pour un supracenducteur de 228me espdce, la variation des
champs critiques Hcl et Hg, est repré@sentée dans la figure III,lgc,_en

fonction du coefficient de champ démagnétisant de 1'&chantillon

‘47M% ! s - (c)
-7:’ - CYUNDER (a>>R) (1)
7 _SPHERE (d=R! (&)

1 NG V\i;§<’
| Dh R N FILM (g<<R} 3\
! /f LS i\\;:1 .
| EN Ot —
ERNY

|

i

H:: H:I' My, Hy™ Hea

Figwie 111.72¢ @ Vardation de Z'aimantation d'un
supraconducfeur de 22me esplce au-dessous de He
powr des Zchantillons de coefficients de champs
demagnitisanis différents (L'Echantillon (1) prd-
sentant Le plus faible coefficient de champ ddma-
gnetisant] (reg. 48).

» HBey = Heyq - 4mn (Mg + X&HCIO) quand l'échantillon présente umne aiman-

tation rémanente.
= + -
Dans ce cas Hcl HClO nHClO 4wnMR

Hepglltn) = He, + 4map

Be dmn
L MR (T1I.6)

— +

Beyg = 113 (1+n) |
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Hcl/(i%n) est le champ critique apparent quand l1'échantillon ne présente

pas d'aimantation rémanente.

Donc la présence d'une aimantation rémanente positive a provo-

LmnM
d'une valeur ————=B,

qué l'augmentation du champ critigue apparent HCIO Tim

Ce rappel nous permettra d'analyser nos résultats de mesure
d'aimantation des &chantillons ErRh,B, de coefficients de champ démagné-

tisant diffé&rents

En effet, la mesure d'aimantation de 1'&chantillon ErRh,B,-
barreau paralléle au champ & 1,5 K a été faite & partir d'ume grande
aimantation rémanente de 16C uem/cm3 (fig. I11.10b}, ce qui correspon-
drait 3 une augmentation de 0,09 kOe de HClO {formule III.6). Donc, le
champ critique Hclo mesuré 3 partir d'une aimantation rémanente nulle
serait 0,5 - 0,09 = 0,41 kOe, ce qui nous permettra de comparer au champ

critique apparent H du m&me &chantillon perpendiculaire au champ ap~

€190
pliqué qui a &t& mesuré i partir d'une aimantation nulle & champ nul.
(Le coefficient de champ démagnétisant du barreau paralléle au champ

est trés faible par rapport 3 celuil perpendiculaire au champ).

n; = coefficient de champ démagnétisant du barreau paralléle au champ
ny = " " B " perpendiculaire au champ
ng = " " " de la sphére

n = 0,045 | Heyy = 0,41 kOe

oo » 1y ! HClO = 0,36 kQe !

!'ng = 0,33 ! Hey, = 0,35 koe !

Tableau III,lbis : wvoir figure III.1O0b
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Nos ré@sultats présentés dans le tableau ci-avant sont zn bon
accord qualitatif avec nos prévisions (voir figurs III.12c)..En
effet, le champ critique HclO est maximum pour le barreau parallile au
champ qui a un plus faible coefficient de champ démagndtisant que la

sphére et le barreau d'ErRh4B4 perpendiculaire au champ.

2 - Analyse des résultats de mesure d'aimantation de ErRh,B,

[

3 1'état ferromagnétique et 3 1'dtat supraconducteur

A 1l'aide des formules (3) et (4) nous avons calculd les sus-
ceptibilités yp 2 1"état ferromagnétique et les susceptibilités diama-
gnétiques yy & 1'&tat supraconducteur de ErRh,B, sphérique et sous forme

de barreau parall&le au champ (tableau n® III.2).

t [ . 3, ! 3, !
: | Xg {uem/Oe cm”) X4 {uem/0e cm?) :
| 1 ] T
; Echantillon spﬁéﬁque i 0,2387 i f0,119 i
i ! 1 I
! Echantillon barreau ' 1,77 ! ~0,08333 :
! ! ! : s

paralléle au champ

Tableau n® III.2 : Valeurs calculées de yg et yg

. A 1'8tat supraconducteur

La comparaison avec les valeurs mesurées (tableau n® III.l) nous
montre que les susceptibilités diamagnétiques ¥q mesurées 4 partir des
courbes d'aimantation & 1,5 K sont proches des susceptibilités calcu-
lées (entre 5 et 10 % d'erreur due ce que nos &chantillons ne sont

pas parfaitement sphérique ou cylindrique).

. A l'état ferromagnétique

Les susceptibilités mesurées aprés refroidissement sous faible



champ, c'est-3~dire & 1'&quilibre thermodynamique, sont plus faibles

que les susceptibilités calculées (tableau n° III.Z).

Le cycle d'aimantation du barreau ErRh,B, paralléle au champ
3 70 mK (fig. IIT.9) nous montre que la courbe de premidre aimantation
présente une pente initiale presque nulle et se trouve & 1l'extérieur
du cycle d'hystérésis, ce qui montre que le champ a des difficultés i

pénétrer dans 1l'échantillon.

3 - Analyse des mesures de résistance &lectrigque

L'augmentation de la résistance de ErRh;B, & l'érat ferroma-
gnétique avec l'amplitude du courant gqui le traverse (£ig. IIT.12b)
peut s'interpréter en supposant que l'&chantillon & 1"état ferromagnd-
tique contient en fait des chemins supraconducteurs délimitant des

régions normales.

fn effet, M. Tachiki a suggéré que la supraconductivité des
parois pourrait subsister 3 1'&tat ferromagn&tique (28). Ces parois
supraconductrices délimitant des domaines normaux constitueraient des
chemins supraconducteurs. Les variations de p avec I impliquent proba-
blement que l'effet Tunmel des paires d'électrons supraconducteurs 3
travers les régions normales se produit au-dessous d'un certain courant
critique. La percolaticn aurait pu peut-@tre se produire si on avait

atteint des courants alternatifs plus fatibles que 10 UA.

4 - Le trainage magnétique 3 70 mK (fig. III.lla)} est trés
important par rapport au trainage magnétigque d&ji observé dans les
ferromagnétiques bien au-dessous de leur température de Curie. On se
demanderait si ce tralnage n'est pas d@ 3 une faible mobilité des parois
Gventuellement supraconductrices, donc freinées par les courants perma-

nents qui les parcourent,




L'absence de mobilité des parois pour M = 0 et aprés refroidis~
sement dans E = O, et la position de la courbe de lére aimantation hors
du cycle d'hystérésis suggdrent que le champ et 1'induction ne pénétrent
pas facilement dans 1'&chantillon en raison de l'existence possible d'un
certain effet Meissner ae parcis supraconductrices perpendiculaires au
champ qui sont présentes lorsqu'aucun champ n'a &t& appliqué. Lorsqu'on
décrit le cycle d'hystérésis aprés avoir saturé 1'échantillon, les parois
précé&dentes ont presque disparu au profit des parois dont l'orientation
est proche du champ magnétique et qui ne peuvent pas s'opposer & la péné-

tration de 1'induction magndtique méme si elles sont supraconductrices.

5 ~ A l'aide de la mesure d'aimantation de ErRh,3, sphérique
d T=1,34 g (fig. 11I1.6) nous allomns faire un caleul approché du para-

métre de Ginsburg-landau K 3 1'aide de la formule

dM 1

PRt . S
B ox2o1y a4

pour H = HCZ (29)., Ce calcul nous donne K =~ 1,

Pour H = cha le champ H est différent de l'induction B et la formule ci-

dessus quand H est remplacé& par B nous donne :

21,204 v Qhy B,

D'aprés le diagramme de phase exposé dans 1'iatroduction (fig.
8}, le composé présente un effet Meissner I cette tempdrature. Il devient
normal en dessous de Tc2 aprés avoir traversé une zone d'ordre magné-

tique en spirale,

C - Mesures de ErRh4§3,8—0,2

Le composé ErRh4B4 a &té dopé au carbone afin d'augmenter sa
résistivité done diminuer son libre parcours moyen et augmenter son

champ critique Hey 5 Hey = cte X puy T (7).

¢ = résistivité
Y = chaleur spé&cifique &lectronique
Tc = température de transition supraconductrice (voir introduction).
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Le but est 4'augmenter H,, jusqu'3 le rendre supdrieure i

ez
éﬂMS==9n025.103 Oe, afin d'essayer d'&tendre la zone de supraconducti-

vité jusqu'a O X.

Un échantillon ErRh4B a Eté préparé au laboratoire de

3,8%.2
Chimie de Bordeaux (Chevalier-Etourneau). Ce composé a une structure

cristallogréphique différente de celle de ErRhaB et la méme que celle

40
de ErRuAB4 non supraconducteur et présentant un ordre ferromagnétique

82K (9.

1 = Mesure d'aimantation

. A 80 mK, 1l'&chantillon est supraconducteur. Comme le montre la figure
ITT.13, l'aimzntation augmente avec une pente initiale Xqg = -0,09 uem/cm3
qui montre qu'il y a un effet Meissner total. Elle présente un maximum

3 1,6 kQe, puis change de signe et se sature dans les champs plus &levés

{30 kDe).

Aprés une excursion en champ fort, on observe une aimantation
rémanente de 30 uem/g. Si on augmente 3 nouveau le. champ, une nouvelle
susceptibilité x4 ='-0,0636 uem/cm® est observde et 1'aimantation est
maximum & 2,6 kOe. Cette réduction de la susceptibilité peut &tre due
i 1l'inhomogénéité du champ démagnétisant (1l'échantillon n'ayant pas &té
tailld), De plus, l'induction en champ nul est déj3 supérieure au champ
critique. Ces modifications de l'aimantation sont emn accord avec notre
calcul sur le champ critique apparent Hcl qui augmente en fonctiecn de

1'aimantation rémanente au début de la mesure.

Nous avons mesuré la susceptibilité y = % pour H = 16,7 Oe et
H = 5,7 Oe (fig.III.14 a,b).L'&chantillon supraconducteur 2 partir de O K
redevient normal au-dessus de Tcl = 7,9 K. La susceptibilité reste sen-
siblement constante jusqu'd 21 K, puis diminue brutalement eatre 21 K

et 27 K. Au-dessus de 27 K, la susceptibilité tend vers une loi de
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ErRh B C
M(Uem/ g) "R Beton
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, |
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Figure II1.13 : Mesure d'almantation de E&Rh483,gco p & 80 mK
__X_f}.uerﬂ/cg)'1
100
¢ L,
° Er Rh,B,
X =M (Hz16.7Ce)
™
- 4 -
ST r——d % L
) 4; 4;" .‘.'.lo 215‘ TR

M

Flgune T17.14a : Inverse de 2a susceptibilité y = 7 de EnRhyBy

et BnRhyBz ¢Co g en gonction de La tempirature.
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Figure 111.15 :

d aimantailion de
E&Rh483 800,2 a 12,8 K
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Figqure 111.16

Mesure

s experiences sous 2 champs ort ete fites & partir
durm@me état inttial : T=4.2K apres réchaufferment

auy deld de 30K,

Figure 111.14b
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Curiezyeiss, mais 1'intervalle de température ol cette loi est chservée
est trop petit pour en dé&duire une température et une constante de
Curie-Weiss exactes. Nous remarquons cependant que des phénomdnes cri-
tiques se produisent sur la susceptibilité vers 24 K alors qu'elle

n'était que de 0,6 K pour ErRhyB,.

Cet &chantillon apparait beaucoup plus proche du ferromagné-

tisme juste au-dessus de Te, que Erkh;B,.

Cecl se manifeste aussi 3 travers las courbes d'afmantation
dans 2,5 ke aux températures comprises entre TCl et 21 K qui présentent
un large hysté@résis et une aimantation rémanente atteignant 1 uem/g

(fig. III.15).

2 = Megure de résistance &lectrique

La résistance du composé ErRh4339300’2 reste nulle entre 0 K
et 1,5 K (nous n'avons pas pu faire la mesure 3 plus haute tempé&rature
dans le réfrig&rateur # dilution). Done, 1'&chentillon reste supracon~
ducteur jusqu'i O K. La mesure de résistance de ErRhABS,SCO,Z en fone-
tion du champ & 200 mK (fig. IIL.16) montre que ce composé a un champ

criticue H gsup2rieur 3 15 kOe.
q cy P

Donc le dopage au carbone a entralné une augmentation du champ
critique He, de ErRhABA de plus de 300 7, le composé ErRhaB3 8CO 5
_— * Al

restant supraconducteur jusqu'3d O K (voir diagramme de phase de

ErRh434 : Introduction, fig. 4).

D - Interprétation

Il est extr@mement surprenant de constater que l'&chantillon

dopé au carbone puisse Etre supraconducteur jusqu'd O ¥ tout en ayant



des propriétés apparemment ferromagnétiques bien au-dessus de la tempé-

rature critique.

11 faudrait effectuer une &tude plus d&taillée du ferromagné-
tisme pour déterminer s'il s'agit d'un échantillon dont le ferromagné-
tisme s'étend 3 tout 1'alliage ou s'il s'agit d'un &chantillon inhomo=-
géne. Néammoins, 1l apparait que la susceptibilité diverge au voisinage
de 25 K pour atteindre une valeur indépendante de la tempé&rature jusqu'd
la température critique. 5i les terres rares é&taient paramagnétiques
jusqu'd 1 K comme dans le composé ErRh,B,, cette susceptibilité varie-
rait avec T. Comme on cbserve une susceptibilité constante on peut comsi-
dérer avec un certain optimisme que l'é&chantillon est devenu ferromagné-
tique dans tout som volume, et que tous les atomes des terres rares

participent 3 cet ordre ferromagnétique.

Cet Bchantillon mérite une &tude plus approfondie car il pour-
rait 8tre le siBge de la supraconductivité bien en dessous de la tempé-

rature de Curie du compesé,

A partir de la courbe d'aimantation de ErRh4B3 BCO 5 47T =80 mK

nous avons fait un calcul du paramétre de Ginsburg-Landau X (29)

(4w e = S avec 1 = 0)

A k%o1) 84

Nous obtenons tpour T = 0,08 K b°“¢f T Rku’ﬁgicgz
: \ )

s

4 d
La valeur de K est inchangée quand on remplace %% par E% car

dans ce cas %% agt tr2g faible pour H X HCZ'
D'aprés le diagramme de phase exposé dans l'introduction
(fig. 8) nous concluons que le composé parait gtre dans un &tat de

vortex 3 cette température.
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IT - ETUDE DE Ho Mo, Nb S, : y =0, 0,1, 0,2

H=y——y—

Dans ce paragraphe, nous allons exposer une &tude sur 2 séries différentes
de composés HOXbeSS 58,5 ces 2 séries n'ayant pas &té& prépardes en méme
temps.

A - Mesures

1 - lére série d'échantillons

Nous avons reGu du laboratoire de Chimie de Rennes une premiére gérie

d'échantillons comprenant : Ho, OMo S Mo, Se 3 Ho, OMO Nh
2 3

F0gogy HOy GMogSeq 155 4,

Nous avens mesuré la susceptibilité alternative des 3 échantilions citas

ci~dessus dans la gamme de températures 50 mK - 30 K (fig. IIT.17).

Ces 3 &chantillons présentent une transition vers 1 K. Quand on approche
de 0 K, la susceptibilité atteint des valeurs négatives mais reste trés
inférieure 3 la susceptibilité correspondant & 1l'effet Meisaner total
{inférieure 3 20 7 x ( --5;)), A 70 mK, la susceptibilité ndgative

-~ . a
croit quand on passe respectivement de Hol,OmoésS et HOI,OMO6S7,9SEO,1 &
Ho

Mo. .Nb 5 La susceptibilité présente pour les 3 dchantillons
1,075,977 0,178
un léger pic & 3,3 K qui correspondrait au pic de chaleur spécifique
observé & cette m@me température (lHs).L'origine de ce pic est incer-
taine, elle pourra® 8tre due 3 lz transition d'une phase parasite dans

1'échantillon,

Entre 1 X et 30 K, l'inverse dela susceptibilité suit une loi de
Curie-Weiss en fonction de la température avec une température de Curie

€ = - 0,6 K pour les 3 échantillons.

L'&talonnage de la susceptibilité a &té fait en considdrant que la

coustante de Curie au-dessus de 10 K correspond au moment effectif

1¢,85 L%/HO de HDI,ZMOBSS (1) éiul est presque &gal au moment ef-
fectif 10,6 b de 1'ion libre ~ Ho). Nous résumons les résultats de

nos mesures dans le tableau n® III.3,

35,9770, 158"
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10-2L X (uem/g)
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Figure T11.17 :

Mesure de Lo susceptibilifi alternative

de Za Tene senie d'échantillon en fonction de La Tempé-

Ratune.,
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SC est la tempdrature correspondant au milieu de la transition.

6 est la température de Curie paramagnétique. La densité mesurée de

3
Hsl OMDBSS est égale 3 6,2 g/em”, ce qui nous permettra d'avoir les

susceptibilités par unité de volume des é&chantillions.

. ' ~(10-30 ¥) <
Echantillon 3] GCCK) Bre X 2 17 mK3
(uem/0e x cm”)
Hoy Moy - 0,6 0,5 10,85 - 0,00248
Ho) (Mo gNby 1S |~ 0,61 0,6 10,85 1 - 0,0186
HQ},OMO6ST,9seO,1 - 0,6 0,6 10,85 g - 0,0105

Tableau n° 131.3

Résultats de mesure de Xe de la premi&re série d'échantillon.

Pour vérifier si la transition 3 0,6 K est une transition supraconductrice,

nous allons présenter nos mesures de résistance et d'aimantation de
1'&chantillon présentant la plus grande susceptibilité négative & 17 mkK,

c'est-i-dire Ho b

1,005,580 155

b) Mesure de la résistance_électrigge de Ho b

flectrigue de Hoy Mog oNb, Sg

Nous avons mesur@ la résistance &lectrique sous champ statique nul,

- t . .
entre 17 mK et 1,5 K de 1l'&chantillon HDI,OMOB,QNbO,lSS (fig., IIT.18),.

-

La résistance 3 17 mK diminue de 5 7 par rapport i sa valeur 3 4,2 K

(la résistivitd & 4,2 K est &8gale i 1,91 aflem).

Le fait que la résistance ne s'annule pas prouve que nous n'avons pas

développement de la supraconductivité dans 1'ensemble de 1'&chantillom.
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05 ] T(K)

Figute I1T1.78 : Mesure de fLa résdstance Electrigue de
HoMos’ngo, 1Sg en fonction de La Zempérature

M (uem/qg)

Hoy gMog g Nbg 1 5g

T=17 mK 10/

® N _40 kQe

A apres application
d'un champ inverse
de 40 kCe

Figure T11.19 : Mesurne d'aimantation de Hoy oMos gNby 1Sg @ 17 mK




Mais la diminution (de 5 %) de la résistance dans la zone de tempé-
rature ofi 1'é&chantillon est diamagnétique par rapport & la résistance
& 1'état paramagnétique (4,2 K) voudrait dire que le diamagnétisme est
localisé dans les grains de la poudre, la percolation n'ayant pas pu se
développer. Ce phénom@ne peut s'interpriter si on considdre que la
supraconductivité est localis8e au coeur des grains, leurs surfaces
étant moins métalliques.

¢) Mesure d'aimantation de Ho Nb

1,0°5,9"Pg 158

Nous avons mesuré l'aimantation de cet &chantillon dans un intervalle
de champ (0 - 35 kOe) (fig. III.19). La courbe de premiére aimantation
présente une pente presque nulle entre O K et 1,2 kOe, et se trouve 3

1'extérieur du cycle d'hysteresis.

Toutes ces mesures n'illustrent pas les propriZt8s supraconductrices
qui ont Eté observées par d'autres auteurs sur Hol 2M0688 (13) mais

L
montrent une transition vers la température de Curie de cet &chanrillon

(8= Q6K (1)),

On peut done conclure qu'un fort diamagnétisme a pu &tre observa
dans la région de température ol 1'&chantillon est ferromagnétique. Ce
résultat suggére que la coexistence de la supraconductivité et du
ferromagnétisme doit pouvoir aussi s'étendre jusqu'd 0 X dans les

phases de Chevrel.

2 - 2&me série d'échantillons

- [ .
Cette série d'échantillons comprend : H°1,2M0688’ HOl,ZMOS,SNbO,ZSS’

H°1,2M0687,9Seo,l’ HOI,ZMO687,SSQO,5'

Dans ce chapitre, nous allons exposer nos mesures sur HDI 2M0638 et
¥
Ho Mo. ,Nb 5,. Les mesures de susceptibilit&s alternatives des autres
1,2775,8770,278

échantillons sont exposés au chapitre IV,
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] H°1,2M°6Ss

a) Mesure de susceptibilité alternmative et de résistance &lectrique

é%_ﬁg 2£9688 en fonction de la température
La figure III1.20 représente en mime temps la susceptibilité zlternative

et la résistance &lectrique de Ho M0688 entre 17 mK et 1,7 K.

1,2
L'&chantillon est supraconducteur & T, = 1,4 K,

¢l
Quand on d&croit la température, la susceptibilité alternative commence
a décroltre 3 T = 1,5 K, alors que la résisaance diminue & partir de
1,7 K. Ce qui veut dire qu'entre 1,5 K et 1,7 K, il existe des chemins

supraconducteurs dans 1'&chantillon sans qu'il y ait percclatiom.

La transition réentrante supraconductrice est 3 TCZ = 0,7 K.

A 0,8 K, la susceptibilité diamagnétique correspend & un effet Meissner
total (& l'erreur d'étalonmnage prds qui a 2t8 fait en raccordant la
susceptibilité alternative 3 4,2 ¥ en unité arbitraire & la susceptibilité

en champ continu, en Uem, du méme &chantillon & la méme température).

b} Mesure de la magnétorésistance de Ho

B e LT | 2am6 8

A 1'&tat paramagnétique (T =2,5 K) la résistivité de Ho1 Mo688
(3,7 =Qcm) est indépendante du champ magnétique appliqué (fig. ITI.Z21).
Ce gui voudrait dire que la résistance magnétique de ce composé est
négligeable devant la contribution de surface des grains.

Nous avons mesuré la résistance de cet &chantillon 3 17 mK et

& 300 mK, en fonction du champ magnétique appliqué (fig. IIT.22a, b).

Entre O kOe et 9 kOe, la résistance de cet &chantillon augmente de 9 7

d 17 mK et de 7 Z & 300 mK,par rapport d sa valeur en champ nul,

A 9 kOe, la résistance atteint sa valeur & 1'&tat paramagnétique

(8 2,5 ) et reste coustante pour les champs plus Eélevés. L'hysteresis
de la résistance 34 la montée et i la descente du champ est observé au-
dessous de 9 kOe. Il est plus large 4 17 mK. Cet hysteresis ne peut pas
gtre purement d'origine magnétique puisque la résistance magnétique est
négligeable. En fait,cet effet d'hysteresis confirme la présence d'une

supracenductivité dans 1l'&chantillon.
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c) Mesure d'aimantation de Ho; ;MogSg
Nous avons mesuré l'aimantation de cet &chantillon dans un intervalle

de champ (0 - 60 kOe) 3 17 mK (fig. IIZ.23) et 3 300 mK (fig. I1I.24).

A ces Z tempé@ratures qui correspondent 3 un &tat ferromagnétique de cet
échantillon, la courbe de premilre aimantation présente une pente presque
nulle au-dessous de 1 ke et se tfouve i 1'extédrieur du cycle
d'hysteresis. L'aimantation & 60 kOe correspond & un moment de 6,2 Yo

valeur inférieure au moment effectif 10,6 N de 1'ion libre 3+Ho'

=

Au-dessus de 4,2 K, nous avons mesurd la susceptibilité X = §=oﬁ M est
1'aimantation de 1'&chantillon sous um tras faible champ statique H

(H =35 Qe),
L'inverse de la susceptibilité suit ume loi de Curie-Weiss avec une
température de Curie € = 0,5 K et une constante de Curie correspondant

3 un meoment effectif de 8 lé/Ho (fig. II1I.253).

® Hoy ,Mog oNb, .54

Nous avons fait doper le composéd Hol 2Mo6S8 au niobium (Sergent, Labora-
2

toire de Chimie, Rennes).
Le composé obtenu est Ho, ,Mo_ ,Nb S, sous forme de poudre frittée,
1,2775,87 70,278

a) Diagramme de phase de HOL,2¥25,8NbO,2§8

D b ot . L s i on o —

A partir de la mesure de la résistance en fonction du champ & différentes
températures 4 1'dtat supraconducteur, nous avons fait une mesure
systématique du champ critique ch en foncticn de la température

(fig. TII.26). La figure III.26 représente le champ critique HCZ
déterminé, i partir de la mi-hauteur de la transition supraconductrice
de la résistance, puis i partir d'une extrapolation de la partie lindaire

de la résistance en fonction du champ (voir fig.TIII.26a).
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Figure 111,26a : Lles deux défeaminations de Hp, & parntin des
mesures de résdistance de Hop gMog ghby 2S¢ en fonetion du
champ magnétique. ’ ’

Pour comparer avec les mesures de champ critique HCZ de Hol 2M0688 ayant
les mémes caractédristiques que notre compos& (21) (HCZ ayant &té déterminé
d la mi-hauteur de la transition supraconductrice de la résistance : voir
introduction figure 6), nous allons utiliser la premidre détermination

e He., de Ho, ,Mo. . Nb_ .
de He, 1,2M05 800 253
Done nous pouveons conclure que le dopage au niobium a fazit augmenter

le champ critique ch de Ho, ,Mo.5, de 70 7. Néanmoins cette augmentation

1,277678
n'a pas été suffisante pour comserver la supraconductivité jusqu'd 0 K,

b) Mesure de susceptibilité alternativ

T e ) e o g e Bk = e o i wE G G Em

Nous avons mesurg la susceptibilitf alternative de Ho

entre 17 aK et 1,5 K (fig. II1.27).

1,205 8%05 753

L'&chantillon devient supraconducteur 3 T = 1,55 K et redevient normal
B cl b

3 TC2 = 0:;7 K.

A 0,8 K, la susceptibilité diamagnétique correspond 3 un effet Meissmer

total.

X)) a T determination dehk,

V4
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Figure 111.29

i Mesure de magnitonlsisiance dae nug 7M05 gNDy o3

a 54 mK,



Nous remarquons que le dopage au niobium n'a pas &largi la zone de

température ol Ho Mo658 est supraconducteur.

1,2

4 - Mesure de la magnétorésistance de Ho, 2§25,8EEO,2§8

Nous avons mesuré plus précisément que pour Hol 2M0688,la résistance
3
de Ho, ,Mo.  Nb_ S, en fonctiom du champ magnétique. A l'&tat parama-
1,2275,8 70,278
gnétique (& T= 4,2 K}, la ré&sistance de ce composé est indé&pendante
du champ, ce qui montre que sa résistance magnétique est ndgligeable

(fig. IIT.28) (& 4,2 K p = 1,49 mlem).

A 50 mK (& 1'Etat ferromagnétique), la résistivité augmente de 20 % par
rapport & sa valeur en champ nul quand on applique un champ de 10,5 kOe,
au~dela duquel la résistance est constante et est &gale 3 sa valeur i

1'état paramagndtique (fig. ITI.29).

B - Discussion - Interprétation

l ~ Comparaison des proprié&tés des échantillons des deux séries

Comme nous l'avons pré&senté@ dans le 223me chapitre, l'analyse aux
rayons X d'un échantillon de la premidre série (ne présentent pas de
propriétés supraconductrices tr&s nettes) et du méme Echantillon de

la deuxiéme série (supraconducteur entre Tcl et Tcz) nous montre que
cette différence de comportement n'est pas due 3 l'existence de phases
parasites dans les &chantillons de la premidre série et n'existant pas

dans ceux de la deuxiéme zérie.

Le fait que la résistivité 3 1'état normal dun &chantillon de la l3re
série (= 2 mflem), soit plus faible que celle de la 28me série (= 4 milcm)
montre que ce n'est pas l'oxydation des composéds de la premidre série
qui a emp@ché la supraconductivité de se développer dans 1'ensemble des

gchantillons.

Si on suppose que la taille des grains a changé d'une si3rie 3 1'autre
(composés de la premilre série présentant des grains de plus grande
dimension), ou que la supraconductivité est localisée au coeur de

chaque grain (la surface des grains &tant moins mé&tallique), on pourrait
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L'ensemble des &chantillons (pas
Néanmoins, le fort diamagnitisme qui a &t3 obsarvad dans la rézion dea

température ol 1l'é&chantillon est ferromagnétique (lare sirie), nous sugzire que
coexistence de la supraconductivitsd et du farr

o
pouvolr s'Stendre jusqu'd O K dans las phases de Chavrel.
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Wous savons que pour un fervomagnétique, 1'augmentation du moment
magnéciqua de 1l'&chantillon sous l'action d'un champ magnétique appliqui

ieu par 2 mécanismes indépendants (fig.ITI.30).

[
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Kagnetizalion
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Figute I11.30 : Admantation d'un

cnamp magniiique apeliqui (xe4. 4

(7} Scus un {aible champ appliqud, 22 volume des domaines fave-
rablement ordientls par rapport au champ augmente aux dépens
des domaines difavorablement crientis, ce qul entraine un
alplacement des parcis.

(2] Quand 4L n'y a plus qu'un seul domainz, sous un champ {oxt,
L' aimantation Lowwne dans La divection du champ.

ferromagnétigue en foncticn du
7 '

¥
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Nos mesures d'aimantation sur Ho H et

1,2M0g8gs oy oMog gNb, ) 8g
HOL,ZMOS,SNBO,ZSS montrent que la courbe de premidre aimantation
présente une pente initiale presque nulle et setrouve & 1'extérieur dicycle
d'hysteresis. Ce comportement se retrouve donc dans tous les ferroma-
gnétiques 3 supraconductivité réentrante au-dessous de la tempé&rature
Te, (phénoméne déji observé dans ErRhABa). Nous confirmons donc que le
champ magnétique et 1l'induction ont des difficultés & pénétrer dans

ces composés & 1'état ferromagnétique.

et de Ho Mo

3 - ﬁagnetoreSLStan;e de H01,2¥26§8 1,6 S,SNbO,2§8

L'augmentaton de la résistance en fonction du champ dans Hal 2M°658 et
3
Ho Mo. oNb. .S, ne peut pas s'expliquer en terme de ferromagnétisme
1,2 775,870,2"8
classique puisque nous avons vérifié que la résistance magnétique est

négligeable,

Cette magnétordsistance s'explique par l'existence de chemins

supraconducteurs délimitant des régions normales.

] o 3. .
L'accroissement de ch de H01,2M06~bey58 par rapport i celui de
Ho1 ZMOBSB s'accompagne d'un accroissement important de la magnéto-

3
résistance positive (de 10 Z 3 20 7Z), ce quil indique qu'il y a plus
de chemins supraconducteurs dans 1l'&chantillon depé au niobium que

dans H°1,2M°658'

Néanmoins 1'accroissement de ch n'a pas été suffisant pour que la

supraconductivité s'étende 3 tout 1'échantillon jusqu'a O K.
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CHAPITRE v

EFFET DE GRANULOMETRIE DANS LES PHASES DE CHEVREL ;
MISE EN EVIDENCE D'UNE STRUCTURE A RESEAU DE JONCTIONMS JOSEPHSON







Dans ce chapitre IV, nous nous proposons d'étudier 1'effet de
granulométrie sur les propri&tés supraconductrices des phases de Chevrel,
se représentant sous forme de poudreg frittfes avant de grandes résis-

tivitds & l'&tat normal (p = 4 mQ em : chap. III).

Nous allons aussi examiner l'effet du contact entre grains
de la poudre sur les propriétés supraconductrices de GdMoﬁsessupra—
conducteur entre O K et 5,5 K., En plus, nous allons essayer de mettre.
en &vidence une structure de réseau de jonctions Josephson dans ces
composés & l'état supraconducteur. Pour cela, nous avons effectud des
mesures de susceptibilité alternative sur une série de composé@s

Ho_ Mo Nb_S Se .
X -y Ty 8-z Tz




- 80 -

I - MESURES MAGNETIQUES SUR UNE PHASE DE CHEVREL GdMogSen 3 EFFET DU
CONTACT ENTRE GRAINS SUR LES PROPRIETES SUPRACOMDUCTRICES

A = Echantillon sous forme de grains frittés

L'échantillon se présente sous forme de poudre frittée de

GdMo6Se85

1 - Mesure d'simantation 3 hauts champs et de suscentibilitéd

alternative 3 1l'&tat normal

Nous avons mesuré l'aimantation i 1,6 K pour des valeurs de champ
comprises eatre O et 150 kOe (fig. IV.la). Nous reviendroms plus tard

sur le comportement i bas champ.

L'aimantation i saturation atteinte dans un champ de 125 kOe correspond
a4 un moment da 7 W, par atome de Gadolinium, valeur correspondant i
S = 7/2.

Par ailleurs, aux températures comprises entre 1 K et 8 X, les mesures

de susceptibilité d&finie par ){=-§ avec H = 5,6 kOe montrent que

celle-ci suit une loi de Curie-Weiss : ¥ = —EL-(fig. IV.2). La température
de Curie 9 est &gale 3 - 1,6 K. Aux tempérgEgres inférieures 3 2 ¥,

nous observons une augmentation de la susceptibilité qui confirmerait

l'existence d'un maximum de susceptibilité observé 3 0,8 K (30),
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Figure IV.T : Mesure d'aimantation de Gd,Mo,S. a 1,6 K

i T i T I

15l XJ(uem/mom)J

Gdi MOG Se8

Figure IV.2 : Tnvense de La susceptibilits de GdT Oﬂdoésg
en fonction de La température ’
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température d'ordre antiferromagnétique de 1'&chantillon.
p | gnétiq

Nos résultats de mesure de susceptibilité alternative en champ nul et
pour des températures supérieures i la tempé&rature critique montrent
le m8me comportement et prolongent les pricidents (fig. IvV.2). Ce qui
nous a permis d'étalonner notre appareil de mesure de susceptibilitsd
alternative en considérant que la constante de Curie au-dessus de T

c
correspond au moment effectif 7,9 % de 1'ion 1libre Gd3+.

2 - Mise en &vidence de l'effet Meissner et de la supraconduc-

tivité@ dans GdMogSegy sous forme de poudre frittée

(toutes les susceptibilités sont rapportdes 3 ume mole de composé),

A 1,6 K, nous avons mesuréd l'aimantation de cet &chantillon dans un
intervalle de champ (0 - 5 kOe) (fig. IV.1b). Le champ commence 3
pénétrer dans 1l'dchantillon & partir d'un champ de 0,3 kOe, au-~dessous

duguel 1'échantillon présente 1'effet Meissner total.

La fin de l'hystérésis dans la courbe d'aimantation em fonmetion du
champ est 4 environ 5 kOe, valeur qui correspond au champ critique

3 ! 49y iti
Hep, 3 1,6 K de GalMo, Seq (49) 5 le champ critique He, de Gd1,2M06Se8
(fig. IV.le) a &td déterminé par une mesure systématique de la suscep~

tibilité alternative entre O K et 7 K sous différents champs magnétiques.

'OT T T T T
! G pllog Gey

fig, 146)
-3
RIS
: -
L7
(>
(&
1)
€
i3

TERPERATUAE (X]

Figure 1V,1c : Diagramme de phase de Gdy gMogSeg (ref. 49)
o Podints expérimentaux.
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Figwe 1.3 @ Mesure de susceptibilits alternative de GdMogSeg
frctte (17, en poudre broyée @ 10 um (2), et de La poudrne broyZe
et reculte (3).
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En champ statique nul, les mesures de susceptibilitd alternative entre

I K et 15 K montrent que l'échantillon devient supraconducteur a5,8 K,
la largeur de transition est &troite sl X (fig. IV.3 courbe 1). Noug
pouvons calculer la susceptibilité diamagnétique X d'un supraconductéur
en tenant compte de son coefficient de champ démagnétisant n

¥ = - Zﬁiﬁft:fgy (voir chapitre TII),

Notre é&chantillon se présente sous forme d'un cylindre de 3,95 mm de
longueur et de 3,6 mm de diamdtre. Nous en d&duisons la valeur de n

a = 0,294 (46) et donc la susceptibilité diamagnétique X = - 0,112 Uem/cmB,

La valeur calculée X concorde avec la valeur trouvée expérimentalement

8 2K xéxp = -~ 0,109 Uem/cm3 (fig. IV.3 courbe 1).

Ceci prouve que l'échantillon GdM068e8 en poudre frittée présente un

effet Meissner complet au-dessous de sa temp8rature critique 5,8 K.

B - Echantillon gous forme de grains espacés

Nous avons broyé& la poudre frittée de GdMo6Se8 précédemment mesurée en
poudre 3 grains de 10 im de dimension que nous avons mélangée d'une
fagon homogéne avec de la graisse APIEZON pour espacer les grains et
remplir un porte-&chantillon de mBmes dimensions que 1'échantillon

en poudre frittde.

Nous avons fait une mesure de susceptibilit& alternative entre 1,5 K et

I5 K (£ig. IV.3, courbe 2).

L'&chantillon commence A devenir supraconducteur 3 la méme température
que la poudre frittée (5,8 K) mais la largeur de transition s'étend sur

3 K.

La susceptibilitd diamagnétique au-dessous de 4 ¥ correspond & 24 7 de
la susceptibilité de 1'échantillon présentant 1'effet Melssner total
(chantillou 3 grains fritt#s). Pour vérifier que ce n'est pas la
création de défauts au broyage de 1'échantillen qui a2 modifié les

propriétés supraconductrices de la poudre frittde de GdMo6Se8, nous
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avons recuit sous vide la poudre & grains de 10 im 3 800°C pendant

24 heures.

C = Effet du recuit sur ls poudre 3 grains espacés

L'échantillon se présente domc sous forme de poudre que nous avons
bien tassée dans un porte-&chantillon de m&mes dimensions que 1'achan-

tillon & grains frittés.

Nous avons meguré la susceptibilité alternative de cet Echantillon
entre 4,2 et 15 K (fig. IV.3, courbe 3). La susceptibilité 3 1'état
supraconducteur reste tra3s inférieure 3 la susceptibilité diamagnétique
de 1'échantillon présentant un effet Meissner complet (&chantilion
fricté}.

Le fait que la susceptibilité & 4,2 K de cet &chantillon soit lég&rement
supérieure i celle de la poudre i graing espacés peut 2tre 4G % un

iéger frittage de certains grains de 1a poudre au cours du recuit,

et quand on a tass@ la poudre dans le porte-&chantillon.

II - MESURE DES SUSCEPTIBILITES ALTERNATIVES DES COMPOSES Ho Mo. Nb S, Se
- ) : G —y—y—0-2—2
- MISE EN EVIDENCE DE L'EFFET JOSEPHSON

N.B. En mesure de susceptibilité alternative, la température Tec de
transition supraconductrice est dé&finie comme &Ztant le début de la

transition quand on décrolt la température.

Les Echantillons &tudiés sont les phases de Chevrel : Ho1 Mo, Ss,

2
b
dol;lMOGSB’ HOE,OMOGSS’ Hol,2M05,9Nb H01,2M06S7’98e0,l,
Ho 2Mo S
b

1,2M96%7,5%¢0, 5°

0,158

Ils se trouvent tous sous forme de poudre frittée en cylindre de

3,6 mm de diamdtre et de longueur variable,

Nous avomns mesuré les susceptibilités alternatives entre 0,7 K et 1,6 K
de la série d'&chantillons cités ci-dessus en faisant varier 1'amplitude
du courant zlternatif dans le circuit primaire de l'inductance mutuelle

de 0,29 Oe i 0,29 x 1072 te (figures IV.4a, b, c, d, e, £ ).
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A Xac (uem/g)

X ac (uem,/q)
Hoy o Mog S7.45€g;

HoqpMog Sy 55€q 5

A Ha% 0.28 Ce | —
o H=0.029 Ce |
H.=0.00029 Ce

Figure 1V.4e, 4 : Masure de suscepiibili{té alfernative de
Hoy pMo,Sg_,Se, en fonction de fa femplrature.
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Tous ces composds sont supraconducteurs entre Tc1 et TCZ' TC=2 est la
méme pour tous (Tc2 = Q0,7 K}, mais Tcl diminue trés sensiblement pour

-

les composés dopés au S&lénium par rapport i celle des non dopés ou

dopé€s au niobium (peur lesquels T = 1,45 K).

¢l
Pour tous ces é&chantillons, la susceptibilité 3 1'&tat supraconducteur
(surtout le long de la transition supraconductrice) dépend tras
sensiblement de¢ l'amplitude du courant alternatif dans le circuit

primaire de l'inductance mutuelle.

Une augmentation de l'amplitude du champ altermatif entraine une

diminution de la susceptibilité 3 1'&tat supraconducteur.

Ce comportement est caractéristique de la réponse d'un réseau de

jonctions Josephson.

La substitution du soufre par le sélénium ayant entrainé une forte
diminution de la températu-e de transition supraconductrice 'I‘CZ et de
la susceptibilité diamagn@tique, une augmentation du courant
alternatif de 0,029 Oe i 0,29 Oe 2 emp8ché la susceptibilité

alternative de HOI,EMOGSS,SseO,S de devenir négative (fig. IV.4f).

N'ayant pas pu faire la mesure de susceptibilité de ces composés en
utilisant un courant alternatif de 1'ordre de 3 Oe, nous n'avons pas
PU observer latransition de la susceptibilité alternative 3 laz température

de cohérence To‘

(voir introduction).

ITI - DISCUSSION - INTERPRETATION

1) Les mesures faites sur G1M06Se8 nous incitent & poser trois questions :

La premiére :-.est-ca qu'en réduisant la dimension du grain 4 10 im,

nous avons atteint les ordres de grandeur de la profoundeur de pénétratiom
de Gdl,OMoéseB ? Ea sachant, que des calculs de profondeur de pénétration
de CuxMo688 et PbMosss(préparés par pulvérisation cathodique), 2 1l'aide

de mesures de résistivitd, de chaleur spécifique électronique et d'autres
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paramétres physiques ont abouti aux valeurs suivantes ( 8)

[}

Q
2
200 % pour Cuz,lMoésS

et A 2 400 A pour PbMo6S

]

3"

Si effectivement la profondeur de pénétration de GdM0658 est d'un ordre
de grandeur supérieure , on pourrait expliquer le fait Que la

poudre broyée ne présente pas un effet Meissner total (voir introduction).

La deuxiémé : Est-ce qu'en brovant la poudre frittée nous avons créé
des défauts-dans 1l'@chantillon qui auraient contribuéd & faire disparaitre

la supraconductivité ?

En sachant que les défauts créés par l'irradiatiom asux neutrons des
phases de Chevrel (50) provogquent une diminution trds nette de la
tempdrature critique (fig. IV.3). Ce qui n'est pas le cas pour la

poudre broyée qui présente une température de transition supraconductrice

]

DOSE (10'3 Nfem 2)

FigurelV 5 : Diminution de La Zempérature de transition supracon-
ductiice aprds irvradiation aux newtrons (1é4. 50).

trés peu d&calée par rapport i celle de la poudre frittée (fig. IV.3,
courbe 2}. Une preuve supplémentaire serait de refaire laz mesure de
susceptibiliré alternative sur la poudre broy&e, recuite 3 une tempé-

rature plus haute que 800°C,
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La troisiéme : Est-ce que finalement 1'dchantillon est un réseau de

jonctions Josephscn ? Dans ce cas, le couplage entre grains dépendant
de la distance entre eux de leur taille a un grand effet sur la
création de l'effet Tunnel 3 travers les jonctions, dome sur les
propriétds supraconductrices de cet échantillon (34,353), ce qui est
compatible avec nos mesures. Cette 32me interprétation supposerait
que dans 1l'échantillon de départ de nombreux grains ne sont pas
supraconducteurs.

D'aprés les mesures de susceptibilitd alternative faites sur la

série de phase de Chevrel HOXMO6-beySSste nous penchons plutdt vers

z
la troisiéme solution. En effet, les composés Ho Mo, be'SS 7Sez sous

% ¥
forme de poudres frittés présentent tous une susceptibilitd alternative
4 l'état supraconducteur ayant un comportement caractdristique d'un
réseau de joncticns Josephsou, en fonction de 1'amplitude du champ

alternatif dans le circuit primaire de 1'inductance mutueile.
|2
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Nos mesures de magnétoré&sistance de HOI,ZMDBSS et ErRhaB4
ont montré l'existence de chemins supraconducteurs i l'dtat ferromagné-
tique. La supraconductivité coexiste non seulement avec le ferromagné-
zisme dans un faible intervalle de température au-dessus de la tempéra-
ture réentrante supraconductrice mais aussi & 1'&tat ferromagnétique
sous forme de supraconductivité locale ou de fluctuations supraconduc-
trices. Cette supraconductivité semble 2troitement li&e au déplacement
des parois puisque la magnétorésistance suit un cycle d'hystérésis. Les

parois de Bloch pourraient donc étre le siége d'une supraconductivité

résiduelle ou simplement de fluctuations supraconductrices,

Nos mesures d'aimantation sur ces deux composés 3 1l'état
ferromagnétique ont montré que la courbe de premiére aimantation a une
pente initiale presque nulle et se trouve 3 l'ext&rieur du cycle
d'hystérésis. Cette propriété surprenante pour un ferromagnétique pour-
rait s'interpréter en considérant que le champ a des difficultés & péné-
trer dans ces échantillons 4 1'@tat ferromagnétique parce qu'il est
gécranté par des courants supraconducteurs,

En plus, la susceptibilité alternative des phases de Chevrel
HDXM06_beySS_ZSez au—de§sous de TCZ atteint des valeurs nulles (22me
gérie) et méme des valeurs largement négatives pour les composis de la

l18re série dans la région ferromagnétigue.

La présence de ce diamagnétisme lorsque la résistivité ne
s'annulle pas suggdre l'existence d'une supraconductivité qui reste
localisée dans les grains et ne se propage pas de manidre cohérente
dans l'ensemble de 1'échantillon 3 cause de l'état de surface des

grains,

Un fort trainage magnétique a &té observé daus ErRhaB4 au-
-dessous de sa température de Curie ; la supraconductivité des parcis

semble ralentir leur déplacement.
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Le dopage en impuretés (Nb,C) des composés HoMogSy et ErRhy3,
a provoqué une augmentation de leurs champs critiques ch et du paramé-
tre de Ginsburg-Landau K, ce qui a entraind un élargissement de la zone
de supraconductivité jusqu'd 0 K dans ErRh;Bq Cn 9 (Tc2 = 0 K) et une

4 L)
augmentation de la magnétorésistance & 1'état ferromagnétique de
Ho:L ZMOS SNb S L'augmentation du champ critique Hg, de ce dernier
3 ] -

0,278°
composé n'a pas &té suffisante pour &tendre la supraconductivité 3 O K.

Le composé ErRh4B3 8CO 2 mérite une &tude plus d&taillée en

3 )
vue de dEterminer si ce composé est inhomogéne ou si effectivement il
présente un ordre ferromagnétique bien au-dessus de sa température de

transition supraconductrice.

Les composés frittés de phases de Chevrel présentent une résis-
tance magnétique tré&s faible par rapport & l1a contribution des contacts

entre grains due 3 leur &tat de surface.

Nos mesures de susceptibilité altermative de la série de

COTpOsés HOXMO6—beYSB—ZS

natif compl&tent l'étude précédente puisqu'elles montrent que ces compo-

e, pour différentes amplitudes du champ alter-

sés ont une structure de réseau de jonctions Josephson. La supraconduc-

tivité dépend tré&s sensiblement du contact entre grains.

La qualit@& du frittage et de la surface des grains a donc

un effet esgentiel sur leurs propriétés supraconductrices,

Notre &tude sur GdMogSeg sous forme de poudre frittée nous

incite & se poser des questions essentlelles.
1 - Est-ce que c'est la création de défauts par broyage de la poudre
qui a réduit la susceptibilité@ diamagnétique sans diminuer sa tempéra-

ture de transition supraconductrice ?

2 - Ou est-ce que nous observong une ré&duction de la susceptibilité
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diamagnétique de chaque grain parce que la profondeur de pénétration

devient voisine de 10 pm.

Notre souhait est de pouvoir travailler sur des composés

massifs de phases de Chevrel,

= o e
-t
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