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L'idée de départ de notre travail sffrectué
auy Centre de Recherches sur 1gs Tris Basses Températures
{(C.R.T.B.T.,) de Grenoble nous fut proposée par Monsieur
g, 8. GOODMAN., Eilw consistait en 1'étude du mécanisme
d'ancrage des lignes de flux dans ies alliages Al-Ag,
dont la métallurgiujasaez souple, pouvait, d'aprés la
iittérature, &tre alsément contrdlée. Elle était Jjustifiée
par l'importence que prenatt 1e dévelaoppement des matériaux

supraconducteurse & hautegs performances.

Tros vite 1! nous est apparu que la connalssance
de la structures métallurgique la plus exacts possible
stait nécessaire autant gue la connaissance des propriétés

supraconductricess généralas de nos sSchantillons.

Notre travail s'est donoc développé dans 3

dirsgctions

- une 6Gtude métallurgique poussée,

- une 6tude plus générale des propriétés des supraconducteurs
métaliurgiquement inhomogones.

-~ une 6tude des conditions nécessaires & l'ancrage des

lignes de Tlux.

Nous avons mené ces 3 #tudes &n commun, La diffeé-
runtiation entre nous s'est faite au nivsau dg i1a réflexion
ce qul se traduit par la réalisation de deux mémolres

distincts.

Dans ce mémoire, on développe 1'étude des
propriétés supraconductrices des alliages Al-Ag pour
lgaquelles l'échells des {nhomog énélités structurales
gst soit nettement plus petite, solt nettement plus grande

que la longusur de cohérence £.

Dans une premiére partis, on étudle leur compor-
tument dans 1'état de pré-précipitation. Il sat alors
nécegasaire d'examiner le mécanisme de ségrégaticn, Drautrs

part, on envisage qu'll exilste des gffets de proximiteé




gntre igs réglions & forte concentration en Argent et la
matrice appauvrie, C'sst ainsi que l1'on peut expliguer,
cntre autres, 1'évolution de la températurs de transition

¢t des champs critiques.

Dans une deuxiéme partie., on s'intéresse a la
situation opposée. Vers la fin de la décomposition structurals,
ies régions correspondant aux phases en équillibre se déve-
loppent, Leurs dimenaions sont nettemant supérieures a &.
On analyse alors le camportement supraconducteur comme une
asgoclatlion des prapriétés de chagus phase.

Dans chague situation, 1l apparaft ainsl gue :

- Dans cus matériaux inhomogénes, on doit considérer les8
affets de proximité comme néecespaire pour comprendre lses

propriétés supraconductricss,

-~ 5117 st initialement utile ds bien connaitre lus mécanis -
mes de décomposition, l'analyse de ces propriétés permet
de fournir, en retour, des informations & caracteérs

plus proprement métellurgicue.

J. BLANC, dans un autre mémoire, présante dans
ung premidre partie, & la fois l'étude de l'évblution
strupturale des alliages Al-Ag et sa corrélation avec la
résistivité résliduelle ot la microdurcté. Dans uneg desuxiéme
partis, 11 8tudie L1'influencsg de O&s inhomogénéités

structurales sur l'ancrags des lignes de Tlux.

Les photographies prises en microscopie optilque
at électroniqus sont rassemblées dans un rscuelil annaexe,

commun aux deux mémoires.




Iare PARTIE : PROPRIETES SUPRACONDUCTRICES DES ALLIAGES
Al-Ag DANS L'ETAT OE PRE-PRECIPITATION -

1 - DESCRIPTION DE LA PRE~PRECIPITATION DANS LES ALLIAGES Al-Ag

1 - La ségrégation sn Zongs guinier-Preston(1)(2)(3)(Th.Bl,
pe )
La tremps d'une spolution solide homog &ne de

1a tesmpérature initlals TA 3 la température TB améne le point
représentatif ds 1'alliage de A

gen B sur le diagramme d'équili-

bre (fig.l) 5 cet dtat coyres-
pond & un état métastable, La
solution solids & tendance &

56 décomposer suivant la reégle

des segments inverses, Dseux Y

phases seront alors &n pré-

senoe, une matrice appauvrie

de concentration €y donnés par 1 -
—>

la courbs de limite de solu- 02 C’QAQ

bilité st le précipité d'équi- Fig. 1

i e i e

libre E=A32Al] de concentra-

tion c,. Mais on ohserve des @tapes intermédiaires avant d'obte-

nir le précipité final. La solution solide sursaturés se
décompose suivant un chemin qul nécessite a chague transgforma-
tion la moindre énergile d'activation, dans le cas de Al-Ag,

l procssBus gst le suilvant

splution solide sursaturfe + Zones G.P.+ ppté intermédiaire v!
+ ppté d'équilibre Y.

Le stads de pré-précipitation est mssocié & celul de

zones de concentration 8levés en Argent, coar elles sont cohéren-

tes avec is matrice alors que les précipités y' et vy sont

semi-cohérents (voir détaills sur vy' &t y ). Les zOnes sont de

o mm mm Em w W M G e b R Am

méme structure cristallographique, c.f.c., gque la matrice,



o

alors que Y' et Yy sont de structure h.c.p. gnfin, les
zones G.F. constituent une forme de précipitation continus

car elles apparaissent simultanément dans tout le graih, comme
d'ailleurs le précipité y'(Th., Bl. p, 3 ) . Le précipité vy
d*équilibre apparaft suivant un processus de precipitation
discontinus, prinoipalement dans notre cas, aux joints de grain

(voir 2Zame partiel.

Ls formaticn, la stabilité et la structure des zones
G.P. ont 6té trés étudibes en particulier, par Guinier et Al,
et Gerold. Récemment Naudon (4) & l'alde d'un montags plus
perfeotionné a pu fourniyr des informations nouvelles et préci-
ser csrtains points. Nous allons donc donner l1oi une revue

des résultats qui nous seront utiles par Ja suite.

2 - Stabilité des zones G.P.

Dans les solutions solides sursaturées d'Al-Ag,
la ségrégation en zonss G.P, st régls par uns lacuns ds
miscibilité métastable, Les limites de cette lacuné on{ 8té
mesurées par Gerold (5] (fig.Z]). :

T1 a puaussl montrer que la ségrégation 4tait totale
et concsrnait toute la solution solide, Alnsl , un alliage
trempé se trouve trés rapidsment ségrégé en zones riches de
concentration My dans une matrice appauvrie de concsntkation
Mo Sur ce point particulier Guinier st Bonfiglioli (26)
pensent gu'il est difficile d'expliguer physiquemsnt Qque cette
séparation en 2 phases alt lieu de suite aprés la tremps, mais
qu'elle s'ctablit et.qu'elle existe effsctivement &n Fin du
stade de pré-préoipitatianf c'eat-ad~dire gquand les zones oht
déjd un dismétre de 20 2 30&, Naudon,par des mesures de diffu-
sion aux petits angles faites immédiatement aprés la tremps a
- B0°C, a pu montrer qu'il exlstait bien une séparation totale
en deux phases., Cette ségrégation étant amorcée par l'existence
d'amas de guelgues atomes dans la solution solide & hauts
température. Méme par hypertrempe, il semble qu'il aitrtoujours
observé des zones, quoique de diamétre plus petlt qu'avec

la trempes & - 80°C. Il détermine une lacune de miscibilité qui




est sensiblement différente de celle de Gerold. Les valeurs 8

140°C sont néanmoins les mames (fig.2).

Lors du vieillissement, les zones grossissent suivant
un phénomdne de oroissance classiqus, les petites zones dispa-~
raissant au profit des grosses, en conservant une cancentration
constante mIET] qul ne dépend que de la température de vieillils~-

sement, dans une matrice appauvrie mz(TJ.

D'aprés la régls des segments inverses, cette croissancs
se fait & fraction de volume B des zones constante , donnée

par, si mA gut la concantration initiale de 1'alliasge :

-  fm + (1 - B8) m, B =

3 - Structure cristallographiquse des Z.G.P.

Par diffusion des X aux petits angles, on obtlent
un diegramme de diffraction & anneau caractéristigue des
zones GB.P, Cet annsau devisnt de plus en plus intense au cours
du vieillissement au fur et & mesurs gque sa taille diminuse.
Deux mod#éles ont £té proposés, 1ls sont représentés sur la

fig.3.

- ls modéls (1) est celuil d'une dispersien isctrope
de zZoness sphériguss.

- ls modéle {2) sst celui de zones & coeurs richss
entouréss d'une aurédole appauvrie dans une matrice

de concentration inchangés.

Le moddle (1) a 6té proposé initialement per Guinisr
et confirmé par Gerold qul a montré que le volume total de la
solution so0lide a subi la décomposition. Le modéle (2), proposé
par la suilte par Walker et Guinier. bien qu'expliquant'l'anneau
de diffusion est en contradiction aves certaines autres
propriétés expérimentales de la diffusion aux petits angles

{par ex. valeur constants de 1'intensité totale intégrée QOJ.




600

400

200

100}, n

\ \C (ﬂl'/.ﬁ\g)
0 e U, S I TR,
20 0 &L
&' .

.00 e

x . W Resures {r ef. 4}
o . mesyres de GEROLD

Fig., 3

Les deux modéles pour expliquer la
structure de l'alliage contenant
Jdes zones G.P. auxX températures de
vieillissement t, et tz(tz'tl).

Modéle 1 os dispersion isotrope de
sones sphériques dans une matrice.
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Courkbe de distribution
en taille des zones G.P.
(d'aprés ref. 4)




Ainsi, les Z.G.,P. sont des domaines sphériques riches en atomes
d'Ag par rapport & une matrice appauvrise, distribués au

hasard dans celle-ci., Flles ont le méms réseau oristallin

que la matrice et sont cohérentes aveo elles, Comme le rayon
atomigue de Ag est le méms gue celui de Al & misux que 1%,

il n'y @ pas des champs de contrainte autour des zones., Cs
dernisr point est d'ailleurs conflirmé par les obesrvations

en microscopie électronique (photo 1-6-11-18-27) (pas de
figure en "grain de café” comme pour les Z,G.P. dans Al-Cul.

Pour calculer l'amplitude de diffuslon aux petits
angles des X par un systéme de particules, distribuées au
hasard et pbssédant une distribution en tallle, on fait
1*'hypothise gue la densité électronigue p(;] dans l1'échan-
tillon ne peut prendre que 2 valeurs O ou . La lol de
diffusion ainsi obtenue est dite loi de Porod. Naudon a montré
gu'ells est vérifiée méme pour les plus petites zones qu'il
alt pu observsr. Ceci laisse penser gue lss zones ont des
interfanes nettss avec 1a matrios st gque le gradisnt de
densité électroniﬁua s'étend sur uns distance de 1'ordrs
d'une distanoe interatomique (7).

Enfin, & partir des diagrammes de diffusion, on
déduit un diamdtie moyen des zones, la distanmce moyenne entrs
zones a@insi que la distribution en tallle des zones. Ces
mesuUres ant Bté effectudess au laboratoire de métellurgile
physique de Poitiers sur les mémes alliages que nous utilisions

pour les mesures supraconductrices.

Les diamétres dD gt la distance moyennse entre zones

gont réunis sur le tableau 1.

Nous avons aussi porté les résultats de nos mesurss
dM en microscepie électronique, La différence gue nous relevons
entre les deux méthodes & savoir dM<dD &5t blen connue (1)(8).
Elle s8'explique par le fait gue la mesure du diamdtre de zone
en microscopie électronigue fournit uns moyenne arithhétique,alors
que la mesure par diffusion des X favorise les zones de
grand diamétre. (1'intensité diffusés est proportionnelle &
Rﬁ}. La figure 4 présente la distribution en tailles des zDnes




G

Temps de vieillis- 2mn gmn 20mn| 1heure|9heure |l jour
semenht & 140°C
o
d A <15 <10 <10 20 38 45
Moo A Al-
dD A 20 21 25 30 2 54 FT15 %At Ag
distance moyenne &0 60 77_ 94 134 " 163
-]
d A 15 20 22 30 50 80
i o ) Al“’
dD A ‘ 22 26 29 35 58 B4 T 02%AL Ag
distance moyenne 81 74 81 106 159 189
Tableau 1

pour ﬁi-5% A§ Ag. Si la distribution est tros étroite juste
apr as larfhsﬁps. elie 8 'élargit avec ls vielillisssment. Enfin,
les photo§ ﬁpisss en microscopils 8lectronique retragant
1'évolution de la ségrégation sont rassemblées dans le

fascioule annexs.

4 - caonclusion

Cette décomposition en Z.G.P. a 6té mise en évidencs
dans d'autres alliages d'Aluminium (3). Nous citerons ad titrs
d'exempls
- Al-In 1¢ cas est semblable & celul de Al-Ag. Les zones v

sont sphériques sans champ de contrainte, I]1 egxiste
une lacune ds miscibllité.

Al ~Cu . A cause de la différence des rayons atomiques entre

tu st Al, les zones ont la forme de petits disques.

ﬁl—ﬁg—Si : Les zones de composition MgZSi ont la forme de
batonnets suivant des directions privilégiées de la

matrics.

11 existe des Z.G.P. dans d'autres splutions solides.
Récemment, Carpenter st al en ont mis en évidence dans des
alliages Nb-Hf (9).



Ces particules distribuées dans unse matrice,
cohérentes aves .eslle’ et de méme gstructurs sont la causs
de son duroissement. C'est d'ailleurs cette propriété, obser-
vée 11 y a longtemps, qui a permis de soupgonner l'axistancs

d'une telle microstructure.

11 - RAPPEL SUR QUELQUES PROPRIETES [IEQ SUPRACONDUCTEURS ET LES
EFFETS DE PROXIMITE

1 - Généralité sur la supraconductivité

Les propriétés fondamentales des supraconducteurse

tellss gu'elles ont été déduites dgs expériences sont :

- absence de résistivité pour unse tempédratur e

inférieure & une température de transition TD.

- diamagnétisme pour des champa magnétiques inférisurs

& un champ magnétique critique H<Hc {effet Meissnerl)

- Fxistence d'une bande interdite dans ls& spectre
des excitations, miss en évlidencs par les wesures
de ohaleur spécifique & trés basses températurss
st d'effet Tunnel.

La théorie microsceopique de pardsen, Cooper et
Sohrieffer (1957) (10) Justifie ces propriétés et donns,
entre autres, la valsur de la température de transition
1 s .
Tc D,BS.SD.exD TTaee vinalt avec SD' température de Debye,
N(o) densité d'états au niveau de Ferml et V parambtre

(positif) d’interaction Electron-phonon, responsable dse la
supraconductibilité,

D'autre part, une théorile phénoménologiqus,
igsue de la théorie des transitions ds phass de 2e ordre
de Landau (1837), développée par Ginzsburg st Landau (1950) (11}
expligue le comportement réversible des supraconductsurs,
Elle sat basée sur la notion d'existence d'un paramétre
dtordre Y(r), caractéristique de 1'état supraconducteur

(par sx. Iw [r]]2 est proportionnel au nombre d'électrons



sypraconductsurs) s'annulant ) TﬁTO. Daux lonpueurs caractéris-

tiguss s'introduisent :

-X profondeur de pénétration

-£ longusur de cohérence.
C'est, & partir de cette théorie, gque Abrikosov{1857)

(12) & prouvé théoriquement 1l'existence des suppraconductsurs

da types Il

2 - Profondeur des pénétration et longusur de cohérence

- La profondeur de pénétration \ caractérise l'€chelle
sur laquelle se produisent toutss variations du champ magné-

tique dans le matériau.

- 1a langueur de cohérence £ caractérise 1'échells sur
laguslls 86 produisent toutes variations du paramétrs d'ordre
Plr).

On définit un paramdtre Kk, dit de Ginzburg et

Landau, v2ke % .

Gorkov (1958)(13), en reprenant la théorie micros-
coplique & 1'aide ds la techniquse développée danas la théorile
des champs, a dérivé les équations de Ginzburg-lLandau et
a &tatli lsurs Bonditidhs de validité. Dans cette théoris,
la paramatrs caractérisant 1'état supracaonducteur est le p-tan"
tisl dy pairses A[L}. qui est d’ailleurs proportionnel & w(r]
La dérivation des équations de G.L. conduilt & distinguer las
supracqnductsurs "nropre” st "sale" suivant les valeurs du

libre parcours moyen & des électrons, par rapport & la longusur

de cohérencse B.C.5, £ , E = O, 180 VF
o o Ko T
B o
gi £>g0, supracaonduc teur “propre”
81 2<E_, supraconducteur "sale"”
4 -]

Pour 1'aluminium Eo = 1,6,10 A &8st grand,
si bien qu'une trds faible concentration d'impuretés (= 0,1% At)

réduit ls l.p.m et rend le matériau sals. Cs sera le cas des




alliages ﬂi—Ag gtudife 1ci.

Enfin, la théorie de Gorkov permet d'exprimer 2
st £ & l'aide des propriétés du matériau & 1'état normal

(14),(15), pour TET_

Limite propre

2 1
7 2(3m VF N{o) 2
-+ -+
Wlr) = Alr)
241 k2 1 2
8 0
. 7 (3 h v§ T
[a]
E (T] L 2""2 2.
P 48w KT T ~T
B o o
i
3c T
Ae [Ty = — «E
16re” V2 N{o) T -7
™ C ]
: 1
T =
£ (T) = 0,74E 0|7
p (4] T -7
o]
1
S T0 5
A (T) =‘AL(Q} -
0]
AL[o)
K = (1,986, ~wzmw
P a
ol -Nlp) et VF

et la vitesse ds Fermi,

- g(3) = 1,202

30

2
= i (o) =g
L (BﬂszvgN[oJ

3f e

Limite sale i
[ﬂm VF AN(o) ]2
Bir) = ALT)
L 12 4 K. T4
B4
T VL T
£2 (T)=—. O A - B
24 K_ T T -7
B © o
) 36 7 £(3)
22 (T)= L )
d Bre’ v§ NCo)  am®
1 HV T
X — - F. 2
3 ) -
KgeTo To-T
1 1
5 7]

Ag(T)= /2x0,815% (q) .

1 1
(Eg)f T 13
£

T o7
[s]

sont la densitd d'état su niveau de Fermi

est la profondsur de pénétra-
tion de London & 0OK.
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Goodman (16) a calculs le param@tre K pour

des valesurs intermédiaires de £ et obbtenu

1 1 .
K 0,86 I*E; * —TT§§£] XL!o) et numériquemsnt
1
2

-

L + 7.5.103 Yo P, oiti v est le coefficlent de
chaleur spécifigue électronigus. 0O 1a résistivité résiduells.
Ko lg paremétre G.L. pour 1e¢ matériau pur. Suivant la valesur

de g (et donc du l.p.ml},

1

< - )
K </§ A<E supraconducteur de Typs I
K >J% A»£ supraconductesur de Type II

3 - Supracondusteurs de Type II (15)

Nous ne& préssnterons pas jci une revue détaill ée
de leurs propriétés, mais uniguement les aspecte principaux.
On développera, par la suite, avec plus précision certains

points chaque fois gue celd sera néogssalire.

£lles s'expliguent dans 1a théorie de B.L.A.G.
par la pénétration de lignes de flux. Ces lignes (ou vortex]
sant parallales au champ extérisur. Au centre de chaque vortex,
le potentiel de pailres AEL) est nul et lse champ magnétique
maximum (fig.5). A crolt avsc © et atteint sa valeur
d'éguilibre & une distance de 1'ordrs de £ , tandis que le
chamﬁ magnétigque h déciolt, & cause des supsroourants

circulairses gui l'écrantent 5 des distances >\ .

Le flux & travers chague ligne est guantifié et égal
he

a8 un quantum de flux @ = 2.10-'7 gauss.cmz.

En‘champ croissant, lesovortsians se formant qu'd partir d'un
¢ hamp H::Hcl< Hc.-La densité de ligne® n st 1'induction

B = n . GD croissent. Les centres des vortex sont au nosud
d'un réseau d» 2 dimensions de triangles éguilatéraux. Cet

stat est appelé 6tat mixte ou tourbillonnaire. Pour H=H_,>H.,
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Fig. 5

topus les coeurs normaux des vorteXx se rscouvrent et le corps

est & l'état normal. D'aprés G.L.A.G.

@ H ")

H o s2c = =25 H, e ==
2ng” R, 2uv23

Hc est aussi donné par la su5?acs epus 1la courbe d'asimantation
- 47 M(H) qui est égale & ﬁ%__ et représente 1'énergie gagnéa'

par la condensation supraconductrice.

A une ligne de vortsx est associde une énergie de ligne,
qui provient & la foils de 1'énergie magnétigue due B hip)
st & 1'énergis des condensation duse 2 Alr)., Dans le cas ol
A>>E , 1'épergie magnétique 1'emporte sur l'énergie de
condensation et las vortex n'interasgissent entre sux que
par l'intermédiairs de forces électromagnétigues., On neut
caleuler dans ces tonditions quelques propriétée, telles
gus l'aimantation, foroces entie vortex pour Hcl <H <H32‘
Lorsque A%»E , soit k=l, c'est notre cas, les deux énergles
interviennent et le probléme est alors traés délicat au point

de vus théorigqus,.

De plus lorequs k=1, d'autres effets devisnnent

importants,




e
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- Ls retard & la nucléation des_vortex (pu surchauffe)

o o WA D G W S et el WA Em e G0 G G S R o e o SR

L'état diamagnétique psut se prolonger au deld de
Hclr jusqu’d un champ HSH' Le calcul de coes états métastables
montre Que ce retard est Important pour les kK falbles,
Hs K
H
sur le NioBium (43), 2 condition d'aveir une surface trés

v 1,3 pour k=21, Ceas effets ont 6t& observés

par e&Xx.

propre st d'éviter les effsts de bord quil favoriseralent

uns pénétratibn de flux.

Nous reviendrons sur c& point par la suits.

Ce qul
précéds concerns le comportement réversible des supracondua-
teurs de type II. Il n'en est jamais rigoursusement ainsi.
L'éohells de cette structurse en vortex {100 R 3 quelqguss
milliers d'R] est telle que les intseractions,vortex-structure
métallurgique des matériaux, sgnt possibles rendant ainsi le
déplacement des vortex freiné ou blogqué par des forces
dites d'ancrage et entrainant de l'irréversibilité dans
1'aimantation (Th., Bl., p.40).

4 - Effets de proximité

Lorsqu'un métal supraconductseur S, de température
critique TCS gst sn bon contact métallique avec un métal
normal N, les propridtés supraconductiices de 3 ne sont
plus celles du supraconductsur isolé. En particulier

la températurse critique T, .. est abaissée (173(18).

Les effets de proximité ont été largement étudies sur
des systémes de lames minces. Mais c'est une situation gui est
enh fait fréquente dans les matériaux supraconduotesurs métallur-
giquement inhomogénes. Lsurs propridtés supracsonductrices
peuvent alors 8tre analysées en les considérant comme
composés d'une successlon de régions -N-S-N-S- an bon

pontact métalliqus,
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4.1, Potentisl de Paires dans un bilame N.3
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Considérons un bilame N/S constitué de deux métaux

semi-infinis (fig.61.

>

n

o
>

51 le contact & l'interfacs est bon, des paires de
Cooper vont diffussr de 5 dans N gt des €lsctrons normaux
de N dans S, Il y aura donc une psesrturbation de la supracon-
ductivité dawms 3 et 1l'appasrition d'un ordre supraconductsur
dans N, Le paramdtrs d'ordre A ssra une fonction de X.
Dans N, A est maximum & l'interface x = O0- &t nul pour
X » =0 _ Dansg 5, A est minimum & 1l'interfacs x = 0%
st atteint la valeur limite AB.C.S. pour X = +mﬂ

De Bennes et Guyon (19), Werthamer {20} &t
NDeutscher (17) ont alors utilisé les Gguations de Gor kov
pour trouver la forme de variation de Alx], dans un
sandwich NJS {(N: = dy$ x€0, 5 1+ 0¢x €£d_J, 51 les deux
métaux S et N sont salss st 81 N posseéde un paramidtre
d'interaction élsctron-phonon V, petit et positif [TC

N
alors le potentiegl de paires est de la forme :

N faiﬁls}

k
A (x) = g 8% 0 €x sds
K
A {x) = a: n* - dn £ x €0
ol kg st kn sont données par la plus petite racine

respectivement de chaque Sguetion {approximation de

WGrthamsr)j




T
&0

T 1 #D 1
Log —= = ap(m M .kzs) - d»(n) (1)
T 2 gk g T 2
T 1 D 1
Log -0 = w(m ¢ L .kzr) — w(-> (2)
T 2 amk, T 2

¢st la fonction digamma.

1e coefficient de diffusion des électrons dans

S &t N
soient 0. . = (& V.2 O
S,N 3 F "s,n SR
. 5
{ v b ‘
g : . £ mle——
Qn est conduit & définis n \ B KéT
“qui joue le réle d'une longusur de cohérence dans lae
métal normasl. Lorsque V 68t petit, k -1 profondeur

n
de pénétraticon des palxss dans N e85t de 1'ordre ds

grandeur de Sn, c'get~d~dire de quelques milliers d! A.

Pour calculer la température oritique T. .o dy
sandwich N=-5, i1 faut connaftre les conditions aux limites
en x=0. 11 faut assurer, aussi, du c8té du vide dans 35
et N, gue %é = 0, D Gennes (21) a montré que toujours

dans le cas de matériaux sales, pour T %TCNS' on a ¢

ﬂT%TV continu et %, gﬁ continy. On choisit alors Alx)

b4
de 1a forme : A (x) = A cos k (x - d.1
8 ] =3

A (x) =8 Ch ko [x + d_)
n n n

De la premiére condition, on en déduit :

NV NV

2.2 Cas ks [x—dS]} An(x] - N0 ¢ kn {x + d
Coa kﬁ : Ch k

A [x) =
8

Deg la deuxi®me caondition,

D, Nto), . kg tg (K a) = Dn.Ntoln,kn.th(kn.dn).
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Mais comme la conductivité élsctrique ¢ a pour sxprsassion

g = ZN{o) ezD

cd )= o ke th(k e dg) (3)

Cette éguation relis kg et kn. gux -mémes Ffonctlion ds T
par (1) et (2), &t (3) permet d'avolr TCNS de manidre
implicite.

On voit qu'il est important de connaftre le l.p.m
dans 3 st N, car 11 intervient & la fois dans o n.'ét‘

‘ks n Ces conclusions ne sont valables Que dans l1la limite
» B

sals, c'sst-a-dire %<& . Les résultats sont éEtablis

‘dans le sas oQ dB st dN sont grands devant Ea &t En.

4,7. Cas de 1la limite de Cocper

A W B e e A e e W e b S AR lew ma

4s 2.1- &_%pQCt théoriqu&

S4 d st d deviennent inférieur & &£ ou & _,
8 N 8 1

la solution aves un param&tre d'ordre Alx}, spatialement
variable n’est plus possible. On suppose alors gue Alx)

est copstant dans S et N et égal & 4 et A,

La température critigue d'un tel sandwich a été
caloulés par de Gennes (21) dans le cas de la limite sale
et enh supposant gue chague matéviau avait la méme fréqusennse

de coupurs w pour le potentiel d'interaction V, Il obtisnt

D

alors une expression pour T de type BCS ol le termse

CNS*

N{o)V est remplacé par un terms (NV]aff'

1
KB TCNS 1,14 £ Wy  &XP e avec
{NV)
o eff
2
M n Vn dn + NS Vs dB
{NV]aff =

- guand Vn et VS sont positifs alors [NV)E sst positif

£ F
et le sandwich e&st supraconducteur,




e
oo

- 51 Vn gst négatif 11 exlsts un rapport d’'épaisseur

oritique pour leguel 1 sandwich n'est plus suypraconductsur.

-~ En principe, on pourrait ainsi déterminer dans cette limite,
ls potsentiel d'interaction Vn de matériau non suprasondjucteur.
En fait, on va le voily, on doit affronter un probléme

expérimental.

4,2.2. Aspeot expérimental

I1 y a trés peu de résultats expérimentaux sur lses
cffets de proximité dans la 1imite de Coopser et leurs conoclu-
sions sont incertaines (22)(23)(24), En effet, pour gtre
dans les conditions dn's <€n,s , 11 est nécessairs .
d'avolir des films trés minces, soit de 1'ordre de 300A dans |

les ré&férences précédentes {bilames Ag-Pb st Ag-Sn), Il ast

délicat de préparer de tels filme qui soient continus &t
d'épaisssur bien définie. De plus, il est difficile -
d'obtenir un interface propre lors de 1'évaporation, Une
couche d'oxyde ou d'autres impuretés ,quil peut 'y développer,
modifie les conditions aux limites appligquées 3 1'interfaces.
Cet effet wst ici d’autant plus dramatique que les épaisseurs
dgs lames sont trés minces. [ans une tells situation,
l'application de la théorie précédents parait hasardeuse, sauf
dans des conditions t1®s controléss ( evaporetion sur support
refraoidi, mesures in situ). Ells est nettement plus favora-
bhle dans les matériaux massifs oontenant des particules d'une
deuxidme phase. L'interface alors est propre, car naturel
sans couche d'oxyde ou d'impuretés, Néanmoins, entre les

deux phases, 11 y a un gradient de sonoentration gqu'il
sonvient de connaitre., Mais, si N st 5 sont "saeles”, las
conditions ds validite de la théorie précédents sont moins
affectées (17) par une interdiffusion éventuelle entre 5 st N
car le libre parcours moysh dans N et S, qul est déja petit,

ne ssra pas sensible & cette diffusion.



IIT - ETUDE EXPERIMENTALE DE QUELQUES PROPRIETES SUPRACONDUC -
TRICES D'ALLIAGES Al-Ag DANS L'ETAT DE PRE-PRECIPITATION

l - Les meSUI &S

Nous avons mesuré l'’aimentation d'elliages Al-Ag
de concentration 4,15% At, 5,02% At, 6,7% At et 10,10% At en
Ag, dans l'état de pré-précipitation. Ces alliages nous ont
6t 6 fournis par ls Centre de Recherche de Péohinsy-Soferec.
Les traitements effectués et leurs propriétés métallurgiques
sont décrites dans la thdse de J. BLANC, Pour obtenir des
températures de l'ordre de 1K, nous avans utilisé un oryostat &
double bain, muni d'une pompe booster avec lsquel on obtisent
T « 0,75% (25), Les mesures magnétigues ont 6t86 faites soit
par la méthode classique d’'extraction (6,7 et 10,10}, soit
par intégration (4,15 &t 5,02), méthode que nous avans mise
au point (voir annexe I). Sur deux concentrations (4,15 et
5,02), nous avons, &n plus, étudié (Théese ds 3¢ Cyole -
Selecki) (26} par mesures résigtives, la tampérature ds transi-
tiaon Tc ¢t la largeur de transition JTC . Enfin, pour tous
legs échantlllions, on a mesurgé la réslstivitd residuelle Py
A 4,2K. Sur les fig. 7. 8. @ , on donne ung séquence de
courbes d'aimantation, au cours du vigillissemunt, Faisons

de sUite quelques remargques

- Lus courbes sont faiplement irréversibles,
- On passe du Typs II 8u Type I, lorsque la
résistivité diminue.
- I1 existe ung "gueue” d'aimantation quil disparait
pour les faibles valeurs de fge
Nous avons dépouillé cus oourbes sn attribuant
cette queus & la préscnco d'un tégument superfioiel supracon-

ducteur, existant pour H .< H <Hc Cette coucheg forme un

ol 2"
anneau supraconducteur vt causc de 1'irreversibilité,

Nous justifierons cette hypothése per la sulte (5§47,

Nous définissons alers (fig. 7.8.8)
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- Hos : champ pour luquel 1'aimantatlon 8t nulle.

- Hc2 : extrapolation 3 M=0 do la partie linéaire
décroissante «n H croissant, o

- Hc : provenant de la surface égalec & ﬁg_

3 cause de 1l'irréversibilite, Hc cat donné par
excds, qus nouys wstimons ne pas Ctre supérieurd 10%.

H vt H

52 3 NE sont pas affuctés,

2 - Températures do transition

2.1, Résultats expérimuntaux

. . Wi W e A R RS m e B e bl e

- Lgs températurus deo transition ont été obtunues
nar uxtrapolation linéaire de Hc dans un diagramme HG(TZ)

et de HG dans un diagramme chtT].

2

- Pour lea alliages 4,10 st 5,02% At Ag, noua-aVoﬁ@'
en plus,lus TG fournies par les musures résistives et les

largeurs de transition.

- las TB ainsi mesurées par lus différentes méthodes
sont les mémes & I 0,005k, ce qui wst en fait notre incer-

titude expérimentale,

- Lgs largeurs du transition sont toujours comprisent
entre 1072 ¢t 107 %K.

- La variation ATc du tumpérature critique d'un a;liaga
viellli par rapport & cuvlle d'un alliage brut due trempe,
pour Al - 5,02% At Ag, w3t données sur la fig., 10, On met éinsi
6n évidence que,pendant un temps du vielllissement T w8t cons -
tantu, puis pour ry = 2uft.cm s '8léve, c'ust & cet instant
aqu'apparalft les premidres plaguettes du précipité ¥' (phote 9 }.
Cet wffet présenté sur 1'alliasge 5,02% a 6té& observé sur les
3 autrus concentrations. La montée de Tc s¢ produlsant d'silleurs

avec les plus longues durées.

Lus valeurs du Tc pour les alliages brut de_trempe

. R e

sont donnés dans lec tableau II.
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Sur la fig.ll sont portés lus éoarts ATO sntre la
Tc dus alliages bruts du trempe wt vieillis par rapport & 1la
T, de l'aluminium pur (1,1BCK)

On constate gue 3

-~ La T des solutions splides sursaturées brut de

tremps déc:ait lorsque la concgntration gn Argent augmente,

- 3 conoentration fixés, TG reste constant tant que
1gs swules Z.G.P. sont préswntes. Le début de la remontée
de Tc sg produisant avec 1'apparition de v' {photo 3~-9-13-20]
[27]-'
Nous devOoOns rapprocher 12 dernidre remargque des

suivantes qui seront uxposdes plus en détall par la stuite.

- purant le stade des Z.G.P.., HG reate constant,
ch décroft linéairement aveo 1a résistivité (28) et ia faible
1préversibilité n'évolus pas.

- A l'apparition de ta phases Y', 1w comportaement
magnétique devient srréversible (The Bl. p. 40) et la

températurs critigus augmente,

Ainsi, pendant la nré- p:éoipitation. Tn et H
ne sont pes affectés par 1’ évolutlon de la ségrégation dont
1'échulle, de 1'ordre de 100A.1ﬁt bien plus petite que celle
de 1a longueur de cohérence sstimées dans cews alllages.
Typiquemsnt, si H - vaut =100 oe, &= 2.000 A . Mais
néanmoins, ils seront sunsibles & la consentration globale en
Ag des alliagus. Nous allons, & l'aide dus effels dae proximité

tenter d'éolaircir ow problému.

2.2, Modaéle : 1l'alliape inhomogéne g5t considéré
scomme un snsemble =~ /S /IN/S/N/

Nous oconsidérons la solution solide s égrégés comme
un snsemble de lames normales N, les Z.G. P., et supraconduc-
trices S, la matrice appauvrie, &n contact éleotrigue les unes
avee les autres., Les lames N ont une épaisselr dN de 1'ordre
du diamdtre des zones gt les lames 3 UNG épailsseur ds. la

distance moyenne entru ZonNes. Comme on 1'a vu (I,§3]




2

1'intsrface st défini sur une distance interatomigue et
une interdiffusion sst moins dramatigue pour la validité

de la théorie lorsgue N st S sont sales (II § 4.2.2.), 11
n'y a pas de contralnte sutour des zones (I § 3) et da st d
(Tableau I} sont respectivement plus petits qus 15 et EN:

1 8
BD -5 L h VFQ’ 2 o
4, <g, =|—— =2, 000A dy by ® ¥ 1500 A
2“H32 BTKT

Nous sommes dans un cas "presque idéal” pour utiliser les

réaultats obtenus dans le cas limite de Coopgr,

A chague bilame N/S correspond un paraméira tNV)efF :

(NV)eff @

Mais les lames sont ici des sphéres et nous généralisons

1'expreasion précédents en prwnant VB et U; legs volumes
vy

des phases N et S , &b Y.
U0t %

, la fractilion sn volume

de phase normeal, d'olt ¢

2 2
Vn N n g+ V3 N™g (1-B)

(NV) ®
aff
Nnﬁ + Ns (1-R)

Cette généaralisation n'est sertes pas rigoureusse,
mals nous pensons gue si pette interprétation physlque ot
corrcote, l'erreur commise par cutte approximation dse géomé-
trie no modiflera pas le résultat au point d'en changer
l'ordre de grandsur. TD st alors donnée par,

1

KB To= 1,14 ﬁuJD eXp - TﬁVT;P

£

Au course de la pré-précipitation, Tc étant constant,
pour une conoentration fixée, ENV]BFF ne varle pas ainsi
que la fractlon en volume R des zones. Nous retrouvons
ainsi un résultat avancé par Gerold {51 4 l'alds d'inves-
tigations purement métallurgiques. Utilisons, maintenant,
la propriété d'existence de la lacune de miscibilité avec




~
-

m,=m, (1)

B & =TT XTY ’ B.donc (NV) . gt enfin T ne dépand:znt
1 2

qu e de le temﬁératur& de vieillissement T et ds la soncentration
nominale my des alliages. Comme ils ont tous 6té vieillils & la
méms tsmpérature (140°C1}, To ne dépend gue de m,, NOUS avons 1l&

un moyen de taster numériquemsent la validité du moddle.

2.3, Calcul dss tgmpératures de transition des ailiégas

Pour ne tenlr compte que de 1'gffet produit par ls
z.6.P, sur la Tc dg la matrice, nhous allons comparer 1a Tc

d'un alliage de concentration m d la T"C d'un alliage od

théoriguement il n'y a pas de zoies. gpit B=0 et

m®, = m,(140°C) = 0,71% At. To_ est ainsi la température

de transition de la matrice de concentraticn m2[T] ol
1'abaissement de température de transition est dd principalement
a4 1a réduction de 1'anisotropie du Gap {28} st au début des
gffuts deo valence avec 1s solution de Ag dans Al. T°0 et
gvalués par intrapolation & 1'aide de la courbe Tc(ﬁc}‘

d'ol T°G = 1,12K, On estims alors (N\!]5 avec une expreasion
B.C.3

Pour Al, . T Alg, 8. ., exp -~ S
¢ 0 (V)
Al
T°c n BD. sxp - S S—
(NV)
g
D'apras (30) T My ex et [(NV),, = 0,175
2 G # » Al »

o -3
d'old si 7 c:# 1,12K, ENV]S 0,174

L'expressiocn da Tc pour un alliage gat alors donnée par !

1,14 1w 1 1,14 Huw 1
- D : 0
Log . B e Log =
y L
Kge LI (NI g Kp * T o NV
T, 1 Town - TURLE
Log - &

° ’ Ng -
e, (N {tmv1n6+tmv1g.ﬁ:t1 ﬁﬂ




Les variatlions

On prend alors

TC[B]
(NV]n[fig.l2 en encart).

—— =

Nn YAg

s . AL

el

= 2,08 (30}, [NV]S=D,I74.

dépendent alors de la valeur du paramétre

On obtient i1 meillsur asccord pour

(NV]n = + 0,10, Le tableauy II donne las valgurs comparéss de
AT =T -T°', ainsi qus la fig. 12.
[ C c
At % | o (uf.om) FE%P (| -aT #XPa | aat the |1 thfkg
o GD Hil.om c c oxm c c _
o -T [+] -
T T, o, ~T_th
1,11 1.05 | ©,75xi07%|1,085-0,005| 0,02 0,01 1,11
2,04 1,93 | 2,5 x " |1,062-0.005| 0,08 0,08 1,08
2,97 >. 83| 4,3 x " [1,04D-0,005| 0,08 0,06 1,08
4,12 3,74 | 6,8 x * [1,022%c,005| 0,10 c,098 1,03
5,00 416 | 8,1 x » |1,016%0,005| 0,10 0,11 1,01
6,68 6,15 | 11,3 x =~ |0,897%0,005 0,14 0,15 0,37
10,10 729 |17,5 x " |0,940%0,05 | 0,18 0,24 0,88
16,70 | 10,20 {30 x " |D,B4 *o,01 | 0,28 0,41 0,71
Tablgau 11
2.4, Discussion

- ]
tardie de 1'expression (NV)aff'

pour les concantrations allant Jjusgu'a

Malgré la simplicité du modéle et une généralisation

un accord de l'ordre de 3% snire TCEXP et Tc

At.,

th. L'erreur

atteint snsuite 16% avec 1'alliage le plus concentré.

a/ Nouswavons tenu compts ici que des effets de

praoximité, en négligeant en particulier les

apportéss au spsctre de

tion dans Al,

En particulier, dans

modifications

il est assez resmarquable, qus,

6,68% nous obtenions

phonons lorsgue 1'Argent sst en solu-

l1g calcul nous avons admis

que la température de Debye ne changeait pas. Cet effet est
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Fig.
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probablement faible & basse concentration, mais a forte concen-
tration, avec 1'Argent, atome lourd dans uns matrice légers Al,
on peut s'attendre & une déformation du spsctre de phonons telle
gqu'il y ait un déplacement vers les phonons de basse fréguence.
Cela entrainerait un abaissement de BD t, si l'con se référe

4 la théorie de Mac-Millan, une possibilité d'augmenter le
couplage électron-phonon favorabkle a la supraconductivité (36).
Crgst ainsl gque Klein et Leger (31) expliguent les augmentations
de TC dans les films d'Al granulaire. Cette derniére raison
gxpliquerait le sens du désaccord & forte concentration dans le
résultat. Ce raisonnement est tout & fait qualitati? car le
couplage dépend aussi de la forme dse la distribution de ces
modes ds phonons et pour le moment, nous ns pouvons rien dire,
Nous reviendrons sur cette guestlion lors ds la discussilon

sur le coefficisnt de chaleur spécifique électronique.

b/ La valeur [NV}n= 0,10 &st & rapprocher de cells
obtenue par Deutscher st Al (32) pour l'Ag pur, {NV}Ag=U,1D.
Récemment, Valstts (33), par des mesures d'effet Meissner, dans
des lames d'Ag &n proximité avec du Pb a amélioré 1la préci-
sion de la détermination st donne {NVIAg=D,OB. Dans notre cas,
les Z2.6.P., ont une caoncentration ml = 53,9% At, Ag. La structure
cristalline est cells de la matrice, c.f,c., structure de
1'Ag pur. Notre estimation de {NV]n gst donc logique 8t se

situe entre la valsur de Ag pur st Al pur.

transitieon est étroite (#0,01K) st le comportsment magnétique
gst quasi réversible, Cette conclusion suggeére gue poOUr ANCrer
les vortex, il faut créer des perturbations métallurgiques

au moipns de l'ordrs de £ . Les champs critiques ssront ceux
de supraconducteurs homogénssde type "sale” car £<£0, nous

analysserons leurs propriétés sn cs sens.




d/ Enfin, il faut expliquesr 1a remontés CE TC avec
ia précipitation de Y'. Tout d'abord., Tc doit varier, Car
1a fraction de volume de zonas n'est plus constante, elle
diminuse au profit de 1a phase Y'. qui d'ailleurs ntévolusra
a fraction de volume constante qu'aprés 1g pic de durc iss sment
structural (The pi. p. 11 )., gt nous n'avons pas suffisamment
dg valeurs expérim&ntalss de Tc dans cette région pour nous
assurer de 1'existencs d'un nouveau plateau. Enfin, TG doilt

augmenter : Dans 128 situation d'effet de proximité avec les

zOones , H% gst de 1l'ordre de 2-3, avec 1es plaguettes de 1la

phase Y' s %i ot de 1'ordre de 15-20 . (Th. a1, p.i1-58-865).
N

Alnsi, 1'influence ds Ag pour abaisser Tc gst moins grande

dans la dsuxiéme situation st est iié & la géométris de la
précipitation, Enfin, comme dB%ES, on n'esst plus tout & fait
dans ie cas iimite de Cooper, 11 s'ensuit un changement de

régime dans 1es offets de proximité qui va dans le méme S BNS.

3 - Champs critigues HG gt ﬁcZ EﬁmgiﬁamétrswggmG.L.

3. 1. Champs_sritiques Hc gt H

c2

Les valeurs de Hc mesureées par la surface st de H_,
. T . . -
at = 5 = (0,8 sont donnéss en fonction de po sur 1gs

figures 13-14-15.

- Le champ critigus R {(0,8) reste constant au cours
de 18 ségrégation, compte tenu de 1'incertitude sur Hc et de
1a dispersion de part st d'autre d'une valgur moyaennes Le
faible décalage entre les valseurs de Hg pour igs valeurs de K
faibles st gleviées, révalent que 1'influencs de l'irrévarsibili1
n'est pas tres importants (£ 1D0%). On verra par la suite {54)
que c'est la pallicule supraconduct:ice dg surface gul est
wn partie regsponsable de 1'irréVErsibilité, p&llicula qui

disparait pour K<7%u .

ch

- Le champ critigue HG2 (0,8) varie 1inéairement
esC
avec 0. Cette dépendancse gD accord avec un résultat issu

de la théorie de G.L.A.G, des supraconguc teurs homog Bnes,

traduit par la relation de Gor kov-Goodman,
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1
Ho(T) 2
V2K = 2 . =2 (KD s 7.5.10° 2 po)
H () -

quand HGZ[U.B} = HC[D,BJ, c'est leg passage type 1-type 11

qui sur 1ss figur es 13-14-15 west signalé par 1*intersection
de H, o (pol avec 1le palisr Hg (00].

On psut interpréter la valeur constante de Hc‘ au

cours de la ségrégation, 3 l'aide de son gxpression issueg

de la théorie de G.L.A.G. st valable pres de TD,

)
Hoom e D _A(T) et E(T) ont 6té données

¢ 203 (T E(T)

précédammaﬁt, d'ol

Ml

1

@ 1 - k. T T

H_(T) =n.-—9~—-(—-m-—) {N(m] z B8 (1 - )
27 2 700 3} 1

-

Cette expression ne fait plus jntervenir ls l.p.m des &lectrons
contrairement & W (T) et E(T), &t ne dépend que des valeurs
N0l st Tc du matériau., Dans notre cas, 8 cgncentration

fixés, T0 reste constant, on l1'a vu, Quant & N(O), c'est un
pqint nlus délicat. La densité d'état devient, dans Ces allia-
ges, une fonction de la poaition N(T) et la valsur N{O) dans
l'expression de HC(T] doit Btre remplacée par une MmOyENNE

prise sur 1e vplume de jtéchantillon, On peut dire, en premiere
approche, qu'elle ne doit dépendre due de la concentration

en Ag, pourvu que i'gn reste dans 1'etat ds pré-précipitation.

3,2, Paramétres de Ginzburg-Landau

L gs parametres utilisés dans la théorie de G.L.A.G.

sont 1es suivants 1 ngtT}
Kl(T] " e

V2 H(T)
c



[
m\?

dM 1
KZ[T] défini par - 41— = 5
dH l,lEEZKZ (7)-1)

1
et Ky = Ky * 7,5.10° 52?0

Kl {(T) et KZ(T] dépendant da la température et du ;apport
% {15), Dans notre cas £<<£Det 0,8t £, si hien que
g -
3 ~
l1'on considéresra KliT] A Kl(TC] KZtT].—KltTC] avec uns

grreur au plus de 3%, ordre ds grandeur ds la détermination

uxp érimentale, ainsi

Kl[T] = KZET) = Kg ° KltTc] = KthcJ

/ Kr et 'Y;

- Dans 1'expression de KG‘ intervient Y, coefficient
de chaleur spécifique élgctronique, gul est inconnu dans CS
ailiag33¢ £En supposant, qu'ils se comportsent comms des
supraconduc teurs B.C.3., on sait alors que

1 1 d H_ 2
Y om e——

ki
1,42 4% \ dT fot_

Dans le régime typs 1, OR peut avoir Y 3 partir de la meaure
directe dea Hc.
Dans le régime typs II, & cause de 1'irréversibilité, on

dérive Y & l'aide des relations sulvantes @

. (d HC%)
dT_ /71T
c

KG = Kl[TC] Kl[Tc] = 5 “H“ﬂgﬁ—*
(”ET“) T=T
i dch
d'ol Y= mﬁ4 ® (—-“-““d-—'_“r”‘"‘) } «t ensuite KG.
o T-TC

-

Y ne dépend gue de DO, st HcZ' ingsegnsibles & 1 'irréversibilité.

Le tablgau III donns 1ss valeurs de KG‘ KlexD, K2EXD. Les

exXp _, Kzexp

& KG traduisant ainsi quse les valeurs ds Hc, pour i% donnés,

valeurs de Kl sont systématiquement inférieurss

apont surestimées 4 cause de l'irréversibilité. Néanmolins ,

1'accord est raisonnable.




11 n'y a pas de variation systéematique observable
de Yy Aau cours de la ségrégation., ayssi nous donnons lus
valegurs moyennes deg Y dans le tableay III hbis (et fig. B)

toutes les concentrations dont nous disposians.

AL - 4.15% At: AE_

|

HcS HBS
p (uaom) Kg Klgxp (ﬁ;;) oxp (H02> th
3,64 | 1,03%0,03 0,93 1,64 1,68
3,70 1,0520,03 0,97 1,50 "
3,59 1,0230,03 0,93 1,40 "
3,28 0,93-0,03 0,86 1,55 "
2,37 0,85-0,02 0,77 1,63 "
2,88 0,82-0,02 0,78 1,63 "
2,60 o,75-0,02 0,71 1,58 1.69
2,22 0,64 1,40 1,54
1,89 0,55 1,30 1,32
1,64 0,48 1,17 1,15
1,42 0,42 1,12 1,01
1,34 0,40 1,04 1,00
1,24 0,37 1,01 1,00

Al - 5,02% At Ag

4,28 1,21%0,04 1,15 1,52 1,69
4,20 1,18%0,04 1,14 1,50 "
4,08 1,15-0,04 1,09 1,40 "
3,81 1,07-0,03 1,02 1,486 »
3,50 0,980,083 0,93 1,49 -
3,15 0,30-0,03 0,82 1,66 "
2,96 0,84-0,02 0,82 1,66 "
2,71 0,7720,02 0,76 1,86 1,69
2,26 0,65 | 1,51 1,58
1,98 0,58 1,43 1,40
1,66 0,49 1,22 1,18
1,81 0,47 1,17 1,13
1,51 0,45 1,04 1,04
1,40 0,42 1,03 1,01

Tableau 1TI
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(pflcm]

B.24
6,02
5,04
4,28
3,77
3,24
2,88
2,68

7.28
7,26
6,25
5,13
5,06
4,55
4,53
3,45
3,44
3,25
3,04
2,79

1,82%0,06
1,820,086
1,650,086
1,33%0,05
1,34%0,05
1,2020,05
1,20-0,05
0,83-0,03
0,8920,03
0,87-0,03
0,81-0,03
0,75-0,03

Tapleau 11T (s

1,72-0,08
1,75-0,08
1,58-0,06
1,27°0,04
1,3220,04
1,18%0,03
1,17-0,03
0,9220,03
0,93-0,03
0,85>0,03
0,80-0,03
0,80°0,03

——
T! T
0 [0
N [
———

BXp

1,70 i,45
1,70 1,46
1,57 1,52
1,25 1,87
1,28 1,63
1,156 1,67
0,92
ui@g]

PV




Tabigau IIL [bisl

sAt Ag | Al .11 2,04 | 2,87 | 4,12 |5.,00 |6,88 {10,10 16,70
¥ 430 | 1440 | 1720 | 1360 | 1360 | 1340 3230 {1180 1030

srgs.cm

deg~2 *70 | <70 50| f70] %70 70| s0 *ea | 50

La valeur de vy pour Al wat supérisure & la valeur
obtenus &n chalsur spécifigque par Philipps

y= 1350 ergs em™ 2 deg. %, Cstte errour wst systématique car

elle est produite par la méthode de dépouillemant das mesures

magnétiques., Cecl avait déja éte signalé par Lynpton et al (34).

I1 apperait donc une variation de ¥ avec la concentra-

tion gui doilt Etre sonsidérés avec prudence.

a/ On l1'a vu, la notion de densité d'état dans un alliage
ségrégé doit Btre modifiée. Le coefficlient Y Que lton mesurs
est alors relié & uns moyenne, dans l'sspace dss dens it és

d'état <N(TI>,

b/ En introduisant un atome lourd Ag dans une matrics légérs,
on modifie le spectre des phonons, en augmentant, par exemple,
1e nombre de modes basses fréquences., Un tgl effet semble

avoir été observe par Culbert st Husbener (35) dans Al-0,95% Ag.
Tls attribuent un gxcés de chaleur spécifique du r s sau,
mesurée entre 1,3 st 25K % des modes résonants basses
fréguences. On sait, d'aprés la théorie de Mac-Millan {386)

et les nombreux résultats expérimentaux dteffst Tunnegl sur

les spectres de phonons gqu'un déplacement de la distribution
vers les modes basse-fréqusnce augmentent l1'interaction
glectron-phonon, Cetts hypothése gntrainerait que les alliages.
4 faorte concentration, ne se comportent plus comme des alliages
B,C.5. & couyplage faible. On ne peut alors utiliser l'expressio

de y dérivée ds cette théorie.
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o/ Il existe, dans la 1ittérature, das résultats sur Y

pour Al-Mg {37) et Al-ZIn ({38} dans 1'état de solution solide
sursatyrés, On sait, d'autre part, gue, au moins dans ﬁi—Zn

i1 y a ségrégation &n 7.6.,P. Ils sont rass emblés sur la fig.l 7,
Pour Al - 11,6% At.Zn, é% est de l'ordre de 6%, alors que
pour Al - 10% At. Ag. é% est de l'ordre de 17%, S1i un

modéle de bande rigide est encore valable, et comme Ag n'a
qu'un seul 6lectron de conduction par atome, l'ordre de gran-
deur des variations de Y . tout &n paraissant un peu fort,

n'est pas déraisannable.

En conclusion, nos résultats indiguent une déorois-
sance de Y 1orsqus 1a concentration augmente, mais on Ne
peut tirer de conclusiors plus avancégs, Des muesures de
chalwur spécifigus st une Gtude du spectre de phonons sur
dese échantillons métaliurgiguement blen connus éclairciraisnt

le probléms.

4 - §upraconductivité_de surface et le champ critique HnB

4,1. Introduction

Les courbes d'aimantation prés de ch nrésentent
ung QUBUEB dtaimantation irréversible jusgu' & des c hamps
50% plus grands gque ch. C'ast a 1'aide de la méthode de
mesurs par intégration que nous avons pu ia détecter Sans
ambiguité. L'aimantation est diamagnétique &n champ croissant
et paramagnétigque en champ décroissant st ne dépend pas
%%,' Neus 1'avons étudiée
sur les alliages 4,15% et 5,02% At pour pouveir avoilr des

deg la vitsesse de balayage en champ
alliages de K<7% avec des Z.G6,P. sans précipitation Y.

On ne peut attribuaer cette aimantation 2 des inhomogé-
néités de concentrations macroscopigues. D'aprés ce qu'il
précede, 11 faudrait des varilations de plusieurs % At pour
provoguer des variations de HC2 de 50%., Or, 1lss échantillons
sont laminés sous forme de bande de O,2mm 4 partir ds lingots
épais, cs gqui étals et 6limine ainsi les gradients de concen~

tration toujours présents 1ore de la solidification.
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Nous attribuons cet cffet & des courants se développant
dans le tegument superficiel supraconductseur gxistant entre

H tt d'épaisseur de 1'ordre de &£(T). Cette couc he

cZ Hc3'
forme alors un anneau supraconducteur. Detecter, par
aimantation, guantité pruportionnalle ay volume ds matériau
rendu supraconducteur, la présence de cette couche est
généralement délicat , voire impossible & cause deg la faible
valeur de E(T) dans la plupart des matériaux (guelqgues 100 R].
On a rascours alors 4 des maesures ds rgsistivité, de perméabl-
1ité magnétique, d'impédance de surface, d'effet Tunnel.

Mais dans le cas des alliages d'AL, ot E(T) est de l1'ordrs

de gusiques milliers d'R, la éituation devient plus favora-
ble, st est améliorés par la possibilité de faire un tracé

continu.

4,2, Ftude expérimentale de H
A

L'existencse d'une supraconductivité dans une couche
superficielle 3 été prédite, pour la premieére fois et théori-
gquemsnt, par 5t. Jamegs st de Gennes {3g8) 3 ils ont montré
que pour des érhantillons en forme de plagues dans un c hamp
magnétique paralléle 3 ses faces, la supraconductivité pouvait
exister dans une couche super ficielle d'épaissseur de 1l'ordre
de E(T), alors qu'éd l1'intérieur, le paramétre d'ordre était

gncors nul, Le champ de nucléation est donné par

HDa = 1,695, ch , a1 ls matériav st sals £<ED

et si T est proche de Tc.

Ainsi, puisque H_ 5 = /2x H , on distingue treis régimes

suivant les valeurs de ¥ et donc ds Pq

HCB
H

o]

(1) Type 1I. K>—%§ = 0,707 W, ® V2 kH, . = 1,685

Y

1
2 [ S
(2) Type I. <5%7 695 0,417 <k<0,707  H_,<H, et

HCB

= 1,635%x¢Y2 xK
c

{2) Type L. k<0,417 H03 <Hc

.3 Par mesures d'aimantatio!



pans (1) et (2}, il y @ nucléation de la supracon-
ductivité d’abord en surface & HcS' puils ensuite sn volume

a ch ou Hc'

pans {3), il y a nucléation en volume a Hc’ on

n'abservera plus d'aimantation due au tégument.

Expérimantalamant, 15 détermination ds HCB gst déli-~

cate & causse de la cpurbure pres des - amm #0 st d'une possible

dérive lors da 1'intégration. L'erresur sera plus importants
pour les grands k ©ar, 1'aimantation gst, & ﬁﬁw fix @,
décroissante avec ¥ . MNous avons mesur e HGB lorggua les
cycles avaient une dérive quasiment nulles, Lus valeurs de
%ﬁ% et %%3 sont donnéss surl 1g tableau I1I1. ans ls
domaine de température utiiisée, 0,8 <t <1, nous n'avons
pas cbhservé de variation significativg des rapports. L8
fig. 18 donne les Variationz du_izpport on fonction de Py

i

oy X, aveo L + 7,5.107. % po.

Les 3 reégimes sont mis aussi &N gvidence

- transition (1] —* (2] a K=0,71
- transition (2} —* (3) a k=0,42
He3

- gptre ces deux valgurs de K . varis linéaire-

Fig
ment avec po. Ces résultats sont en accord avec la théorie.

Dans le tableau, nous avons porté 1les valegurs axpérimantales

et théorigues de Hed ot Ho3 | 1'accord est de 1'ordre
HC Hc 2

de 3%.

Lgs gquelques dcarts observes pour K>l par rapport
5 la valsur 1,635 ns peuvent Btre gxpligqués par un non=
parallélisme du champ H par rapport & la surface. En affet,
dtapres gaint-James {40), 1la dépendancs de Hca avec l'angle
g que fait H avec la surface, pour de petits angles est
Ho4(8) = H, 50 0) (1 - 1,35 {81) , Pour %53 , 8 = :se,

_ cZ

Ni une courbure toujours possible de 1a surface des gohantillc
ni un mauvalils alignemsnt de ceux-ci dans H ne peuvent

gxpliquer un tel écart, gul atteindrait tout au plus oo,
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L'snsemble de ces réspltats justifient nos hypot héses
¢t nous permettent dtaffirmer que les alliages Al-Ag dans
T*état de ségrégation en 7.6.P, suilvent encore les lois des

suypraconducteurs homog énes  sales (L<E ).

4.3. Aimantation de la couc he superficielle

Cetts couchs consitue un tube supraconductsur,
Negs courants permanents vy sont induits lors dg la variation
duy champ magnétique. Flle se comports alors comme 4n anneau

supraconducteur.

- Ltaimantation créée par ces coyrants est irréversible,
i.&, diamagnétigue sn champ croissant et paramagnétiqua &h

c hamp décroissant,

o
X

- fils ne dépsend pas ds , mais de la valeur de H.

aQ
ot

- Elle est liée & la valeur du courant critiques JC gque la
couyche psut supporter sans perte. JG dépend de H gt Bst nul

-

& H:HCZB'

Cette aimantation a 6té caleulée par Fink et al (41)
ot aussi par Park {42) & 1'aide des gquations de G.L. Ils
sypposent gue lorsque H est appliguée, la couche n'est plus
dans son Btat d'énergie minimum, mais & cause des courants
psrmanents induits est dans un état excité. Cet état, dit
g6tat critique, &st tgl queg la différence d'énergils libre
entre 1'état normal gt l'état supraconducteur FS-Fn soit
nulls., Ces hypothéses sont justifiées, guand HC2<H<H03,
mais deviennent approchées, dans 1'état mixte, ol i’énergile
1ibre n'est plus celle d'une phase normale mais d'une phase
dans 1'état mixte ol le parametre d'ordre ¥ ntest plus
négligeable devant celul de la surface. EnN particulier, elles
sont fausses pres de Hcf oh 1'énerglie 1ibre gst celle d'uns
phasgrantiéremant diamagnétique. La situation est idsentique,
pour lss types I, pour H=HG. ce qui explique la divergence
ds -% pour H=HC 3 x= 0,5 et k= 0,6 (fig. 20) pulsqgus
la solution de supraconductivité gn volume avec un paramétre

d'ordre normalisé ggal 3 1 sst alors stabls.




SNER. The quantity (A/EVEERY/k] is shown 28 8
function of Ho/Hep for various £ values as caleulated
from reference 2 for a somi-infinite supereendueting

half-space. These resulls arve applicable to a cylinder
when the rodius R>» A (thickneas of guperconducting
sheath), The induced magnelization per it volume
and the critical curcent per unit lengih are related to
the above yuonlity via Lig. {14a) and are size dependent.
Below Ji-y the solutions are extended 4u'd into the
mixed staie for type U supayconductors without {aking
the bulk soiution into account.

Fig. 20
(d'aprés reéi. 41)
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. Voriction de Pépaisseur du tepument en fonction
du champ appligud. T aceord experiehes théorie 31 vst
cons eiable guian VOIsire de Hes.
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Fig, 19 (d 'aprés réf.4l)
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[£1) Qs 10 13
Ho/He2

SR Tho thickness of the superconducting surface shealh A
i unils of the coierence leng! horoas deined by L 6} g shown
as a function of e/l wod the Giiturg-Landau parameter L.
Near ihe critical fislds He o GBS e 00Ty el near Ha
tfor k> 0.507) the thickness of the sheath beew.nes very large. At
1. the value of A/§1s 1.007Gh

Fig. 21 (d'aprés réf. 42)
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La valeur de 1'4intensité d'aimantation dans un
gohantillon de rayon R st sn champ naralléle 3 la surfacs

st donnée par

1
4w M —=n H_ x (EA)Z 1 X L F2 (R}
1= e R/ X % 3
g : =~ * champ décroissant, ~— champ crolssant

- n#l

¥ paramétre de G.L.

- A Epaissaur du tégument superficisl dépendant de

K et %ﬂ (fig. 20)
)

2

- La variation de 2

x F° (R) gst donnée sur

Al
grif o>

1a figure 19.

Ppur comparer nNos résultats avec Ces valisurs théori-

gques, Nous avons pris

- pour R : la sgction des échantillons étant rectangulailre,
nous définissons R, comme le rayon de 1a spire qui parcouru
par un courant I donnera 1e mBme moment magnétique que celul
d'un circuit rectangulaire parcouru par 1e¢ mbme courant,

du cotés a et b, soit

1
2
R = (9-9)= 0, 7Lmm
T
- Pour A 1 A= V2. K. &
G
L
2, )2
avec g= —é-ﬁ‘r_‘;“z et ch = /Z.KG.HC

avec les valsurs expérimentales de KG' Hc st ch.

Les résultats et i1gs valeurs théoriguss pour
Al - 5,02% At Ag en champ magnétiqus croissant sont portéss
sur 1lws figures 22 - 23 - 24 et 1'ens emble des résultats

sur la figure 25.

1 '
3 ‘ L <<
Lorsque K>7§ , ltaccord pst corresct pour ch H HcS'
sauf pour H = ?02.

Pour Kﬁﬁ , on sait que ia solution de Fink n'est

raisonnable que prés ds He3 gt 1'accord est satisfaisant.
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La cohérencs de Ces résultats sur H03 gt l1'aimanta-
tion de la couche justifie 1'hypothése d'une supraconduc-

tivité de surface.

4,4, Irréve:sibilité

En observant la suite des courbes d'aimantation
gt d'une maniers qualitative., on 8@ rend compte que 1'hysté-
résis, présent dans 1'état type II n'est pes modifié lorsque
Po diminue, Au pASSage de la transition Type 11 -Typse I,
s 'amorce une décroissance de l’irrévarsibilité. L'état métal-
jurgique est l¢ méme, ssuls ig diamétre des zones et leurl

distribution ant évolué.

{ Typse Il; - L'irrévgrsibilité a au moins trois causes.

a/ Uns irréversibilité ndans e volume”. Les ZOREs G.P.

4 cause de leur diamdtrs tres inférieur & & , N8B sont pas
des centres de piégeags pour les vortex {(Th. Bl. p:57).
Néanmoins les lignes de flux peuvent snCore ttre ancrées
par les joints de grains, leas défauts suparficiallesg Ds

touts fagon, ici cet effet est certainement faible.

b/ Une jrréversibilité, prés de Hcl' proVDQUéa par le retard
a la pénétration du flux (cf,11.3). {t'observatiaon nécessite
uneg préparation de la surface et un écrantage des pffets

de bord. De tglles conditions ne sont pas réunies ici.

e/ Enfin, le tégumant gqui existe entre ch et Hc3 gst aussi
présent dans 1'état mixte. neutscher 1'a montré (44) sur un
alliage Pb-Bi de k=2 (fig., 21). Il se comporte alors comme
un tube supraconducteur entourant un supracﬂnductGUr mass if
dans 1'état mixte et la pénétration du champ H est donc
controllée par cette couche, Cette irréversibilité gst
importante pour les alliages de faible K ot de grand & .
Elle ne peut exister Qquse si Hcl< H <H03 gt n'affecte

done en rien ige moment rémanant a H = 0,




i Type I?

a/ La pénétration du flux se produit a H = Hc. L'échantillon
ayant un coefficient démagnétisant 0D, pour (1-0) HG<H<HC.
i1 est dans l'état intermédiaire. (ici D=0,05). Les régions
normaies et supraconductrices sont de dimensions bien supé-
risures 8 celles des défauts existants st ns peuvent gtre
ancrées., Au passagse Typs II - Type 1, 1a faible jrréversl-

Hilité due auX vortex disparait.

d/ Dans ceg CAas aussi, 1le retard a la pénétration du flux est

négligeable.

Hca

H
tanca de l'aiman%ation suparficiella s'atténus st ltirréver—

sibilité diminue. Pour ¥ = 0,42, vers HG , 1a réversibjlité

e/ Ls rapport tend vers 1 lorsgque K décroit, 1'impor~

gst presque totale, Nous attribuons, ieci asussi, cet hystéré-
sis @& 1s. couc he auparficiella, mais le raisonnemsent utilisé
précédamment pour H01<H<H02 n‘est pas valable ici pulsque
pour H<Hc, 41 n'y a plus de tégument.

L'interprétation pourralt alors &tres la suivants !

- Eg_gpggg_g;ggggggg, le tégumsent n'apparait que pour H>H
si bien gue 1a pente de jtaimantation définit un champ-HC

vrai,

- gg_gpggg_gggggiggggg. la situyation est tout autré. Le
tégument existe d'abord gt la condensation sup:aconductrica
an volume 88 fait par la suite. Lorsgus H décroft, la couc he
prend uns aimantation paramagnétique - 4ﬂMS<D. Pour H=Hc.

on a4 vu gue la valseur divergente de cette aimantation trouvée
par Fink est mauvaise el qu'elle reste &0 fait finis. Supposo
alora, comme ia courbe 1tindique, UnNe variation 1inéaire de

- 4ﬁﬂs avec H, La coushe crés sur le volums intérisur un
champ hg de mBme sens que Hg - or 4n Mg , vers Hc)est de 1'ordr
de quelgues Fauss gt donc hS de l'ordre de quslques ocers teds.
c'ust l'ordrse de grandeur du déplacement deg transition. Ainsi

le champ total vu par le volume sst H * hS et 1a transition

4]

1



aura lieu lorsque H + hS = HG. A partir de ce moment ,

1a solution en volume mast stable.

On a représenté sur 1a fig. 26, la canstruction du

point P, pour iggquel se prodﬁira la transition, D'aprés cse
c3

schéma, on voit gus lorsgue tund vers 1, P se déplacs

sur PHC, parallé&le a la 197 % C pisssctrice, et tend vers
Hc. Ce modéls gxp liguerait ainsi la diminution de l'irréver-
sibilité avec la disparition de la supraconductivité de

surfacs.

IV - CONCLUSION

Les alliages Al-Ag dans 1'état de pré—précinitation
ag comportent comme des supraconducteurs homog énes massifs.,
de typs "sale” et 1eurs propriétés peuvent &tre calculées
4 1'aide des éguations de G.L.A,G, La raison principale en
gst gue les flyctuations de concentration on lieu a une

schelle tris inférisure a celle de la longueur da cohérenCs.

C'est, finalsment, la fraction en valsme d'argent ségrégée
qui détermine 1a température de transition et 1'énergie de
condensation supraconductrice, alors qus la distribution
des 2.G.P. dans la matrice, par 1'integrmédiaire du L.p.Mm.
des €lectrons, définit la naturede la réponse du supraconduc-

teur au champ magnétiqus extérieur.
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»5ME pARTIE PRECIPITATION CELLULAIRE ET PROPRIETES
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I - EIUDE EXPERIMENTALE DE LA PRECIPITATION DA NS Al-18,70% At.Aé

un vigillissement de la solution solide sursaturée
provogus, en plus de la précipitatiun homog &ne de la phase Yt
la précipitation discontinue 0Y cellulaire 3 partir des
joints de grain dse la phase d'équilibre v(3)(a), Uans le cas
de Al - 10% At. AZ, i1 fallsit un temps de vigillissement
de 100h a 180C pour observer le début de ia précipitation Y.
Avec ﬁl - 186,70% At. Ag, 11 guffit de quelques heur es a
isoc (Th., Bl. p,11-17].

1 - Traitement t hermique
La solution solide a éteé trempée depuls la température
d'homogénéisation dans l'eau @ 1'ambiante, puis vigillie &
140 et & 180C, dans un bain d'huile silicone. Les temps

sont donnés dans 1 tableau v .

2 - Observation sn microscopie optigque

Les photos 60-31—32-34-39*401 montrent 1@ développsme
de 12 précipitation cgllulaire au cours du viaillisssmant. Eil
5 & déploie, 3 partir des Joints de grain, 153 ou eglle 8 6t é
nucléée, L'attague chimique ¥ révele dif férentes régions.,
possédant des striles, c hacunes dans une direction propre.

Dans CES régions, 1les 1amelles de 1a phase Y. ont toutes
1es mBmes directions. A l'intérieur du grain, 1tattague NE
ne peut résoudre Lles plagquettes 4eg la phassé v' qui sont
ggalement distribuées guyivant 1ls$ directions (111 du
grain (ﬂuBl@i?—BS JLa partie duy grain ol se développe la
précipitatiun de la phase v'! apparalt en fond unie.

H
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3 - Observation 80 microscopte électroniau®

i e

Tout d'abord, on observe la phase v' telle gu'elle
gxiste dans les alliages de concentration plus faible
daja vue (photo 28 j, Les zones G.P. sont présentes. méme
pour les temps de viaillissement 1es plus longEs. Par leur '
grande densité, elles sont responsables de la grande valeur

de la résistivité, attribuée 3 cette phase.

La phase Y, d'aprés la photo 38 eat constituée

de lamelles riches en Ag (nAga ALY qul alternent avec daé
1amelles riches en a1 (0,7% At Ag), dont les concentrations
sont données par le diagramme d'éguilibre (a5). Les 1amelles.
de madme prientation se regroupent en cellules, les différantes
cellules n'‘ayant pas de relations d'orientations particul{éfés
entre elles (photo 37 ). La croissance de ces cellules se

fait en duplex" dans une direction qui dépend de 18 nuc}éé-

tion (fig. 27) (48).

a — SOLUTION SOLIDE
5URSATUREE AVEC

Y AJ_' 7.6.P. + YT

Fig 27

L]
et e
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I1 se peut aussl que la phase Y' se transforme in situ en

phase Y. 1gs plaquettes v' se transformant en lamelles de Y.
On aurait alors des colonies de jamelles dont 1les orisntations
respectives se souviendraient des directions des plagusttes v'!
suivant les plans (111). Cette hypothése a gt é& avancés par
pAaronson et al (47) pour Jjustifier des valsurs de coefficisnt
de diffusion intervenant dans la croissance de la précipitation

cellulaire. La photo 386 pourrait étayer cette hypothese,

<
L'épaisseur des lamelles est d5 (riche en Al) =450 A,
o
dy (riche en Ag) =200 A, nD'aprés les photo 37,38, 0n voit
que la phase riche en Al ne contient nlus de Z.5.P. S5a

résistivité sera faible, celle de Al avec =0,7%At Ag.

4 - Microdureté@ 2t fraction en volume

_ Les résultats des mesures da microdureté faites dans 1le
grain et dans la réglon cellulaire, sont donnés dans le
tablegau IV, Le grain & uUne grande dureté, on est méeme au
maximum de durcissement structural (Th. Bl. fig. 7 ) , par
contre la région cellulaire a une faible dureté. On peut
attribuer cette différence au caractére organisé de la phase
y' et a la nrésence des 7.G.P, et & une distribution aléatoire

de Y avec en plus 1*absence de Z.G.P.

Laes deux phases consarveant les mames valeurs de durate
auy cours du vipillissement. Les valeurs un peu plus élevées
da 1a dursté dans Y. 3 son début proviennent de la falble
surface offerte par cette phase et de 1'influence des régions
voisines dures dans 1a maesure. C'est mormal pour la phase Y.
en éguilibre 2a 180C, - car 1'espacement entre i1amelles demsure
constant, seudl son volume augmenta. f'gst étonnant, a priori
pour la phase v*, qui est normalement en cours de développesmen
et pour laquelle <NL> doit passer par un maximym. C'est en
fait une guestion de cinétique., A cette température i180Cc, la
phase Y une fois nuclée se dévelcppe bien plus rapidement
que la phase v'. Aussi, 1'évolution propre de v' est bien
plus lente que S8 décompnsition en phase Y, qui est alors

le processus daminant.




§ - Strycturs 8n grains et fraction en volume

Lte diamétrse moyen des grains est de l'ordre de 0,5mm
pour tous les gchantillons (photo 29 1 qui proviennent tous
de la méme bande ljaminée. 11 n'y @ dans 1'épalsseur, gui est
de O, 2mm, qu'une sgule rangée de grains, comme 1g montre

le montage photographigue (photo 41).

Enfin, on a mesuré pour chaque gchantillon la fraction
en % de surface occup ée par la phase Y et ceci pour chacune'
des deux faces (Tableau IV]). Les valeurs pour chaque face '
sont sensiblement ijdentigues , C@e qui laisse penser que
iorsqu’une région cellulaire se développe, elle le fait en
gccupant toute 1*épaisseur de la hande. Le montage permet de
se rendre compte que-catts copndition est presgue tou jours
réalisée., La fraction en s de surface est alors la fraction
en % de volume de phase cellulaire, 8t ON verifie bien gu'slle

augmente au cours duy vieillissement.

-

11 - PROPRIETES SUPRACDNQUCTRICES - RESULTATS EXPERIMENTAUX

La température de transition de Al - 16,70% At. Ag. est de

1'ordre de 0,85K. Nous avons donc utilisé un cryostet a HBS'
La technigue de mesurs d'aimantation par extraction est alors
dé6licate, pour cela on a mis au poinit une mesure par intégra-

tion (voir Annexe I).

1 - Mesures d'aimantation -_Eiploitation des courbss

L'évolution des courbes au cours duy vieillissement
est représentée par lgs figures 28 - »g - 30., auxguelles

correspondent les photos 27 & 40, On distingue 2 régimaes

- Tant que les seules 7.6.P. sont présentes, 1'évolution

des courbes est semblable & ce JQu=8 1'on a vu pour les alliages
4,5 et 10% At. Avec 1ltapparition de ', sans phase Y.,
1'irréversibilité augmenta.(po = 6,84pucm. photo 28 )

- Lorsgus la phase Y SB développs, les courbes d'aimantation
seg déforment avac 1'apparition d'un pic d'aimantation et d'une
"gueue” d'aimantation dont 1'importance diminus. L*irréversi-

bilité augmente parallélement.
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Nous définigssons deux champs critiques :

—ch : définition habituelle
—Hc' : champ pour lefguel se produit 4de changement de pente

dans 1'aimantation.

A basse température, 1'aimantation présente deas inastabi-
1ité, "sauts de flux" (fig. 31-32), on appelle Hsf‘ le champ
pour leqgquel se déclenche un saut de flux. Cs champ ne dépendait

4 A . .
pas de la vitesse d'axcursilon %%, soit igi 1-10 oe/sec.

2 - Variations de H (T}, H (T3 gt H (T7T)
—— cZ

- Les diagrammes sant donnés sur les fig, 33 = 34 - 35.

- Les T _, deéterminées par extrapolation, sont données sur le

tableay IV,

- Sur la fig. 36, on a rassemblé les valeurs de HC2 (I =92,8)

pour différentes résistivités. Te

- 6ﬁ84uﬁ=cn1@0 < 1Z,76ufl.cm

C'est le stadse o0 il n'y a que les Z.G.P. et ch décraoit

linéairement avec P, comme pour les alliagss 4,5,7 st 10%At.

- pD < &,84uf.cm

C'egst le stade de la précipitation,
- Hc cst le méme pour tous les échantillons
- H_5 atteint une valeur constante, alors que 0, décrait.
- 11 existe une température au-dessus de laguelle

quel que soit H, il n'y a plus ds saut de flux.

I11 - EETERPRETATIUN

On interprate 1'ensemble de ces résultats relatifs ‘au
stade précipiteé en considérant le matériay aupraconducteurgcdhme
macroscopiguemsent inhombgéne gt constitué de 2 phases, supra-
conductrices, aux propriétds spécifiques mals dont seulement

la propertion relative évolue au cours duy vieilllissement :
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- La phase Y’ dont le comportemsnt magnétigue est

de type II, avec un champ critigue ch.

- La phase Y de comportement Type 1, avec un champ

critiqus HG.

1 - Phase Y' - Type IT

Elle possede une résistivité élevée & cause des Z.G.P.
ancoreg preésentes et de ce fait a une aimantation de Type Il.
Les plaguettes y* provogusnt un début d'irréversibilitéfphoto
28-33-35 1 , La proportion de cette aimantation diminue avec
le vigillissement, mais HC2 reste constant. Il y a des valeurs
plus glevées de ch, elles correspondent a des échantillons

qui n'ont pas subi de traitement a 140C.

Phase Yy ~- Type I

D'apras la photo 38 , 1ss lamelles riches en Al
alternent avec 1ls8 1amelles riches en Ag. 11l y a effet de
proximité entre ces lames. Les épaisseurs apnt tellass gue nNOUS

sommes encore ici dans le cas de 1la 1imite de Cooper.

[+]
d, =450 A << £, (ALl- 0,7% At Agl
[+]
~ < o
dy 250 A < £N (=Ag, Al)
C'est un probléme, analogue 3 celui déja trailté avec les

7.G.P., mais qui pst ici a 2 dimensions.

On en conclut gque les celiules de la phase Y vant
se comporter comme un supraconducteur homogéne, de paramatre
d'ordre modulé. La résistivité, on 1l'a vu, est celle des lames
d'ﬁl avec = 0,7% At. A cette concentration, K gat < 7%— R
cette phase aura un comportement supraconducteur a4 caractere
type I. Le champ critique HC gst bien défini, et doit étre
1e méme pour tous les échantillons différemment traités.
L*'aimantation globale de cette phase augmente avec son volume,
c'est ce qui expligue 1le développement parallele du pic
d'aimantation et de la précipitation cellulaire., Enfin, il n'y

a plus de relation 1inéaire entre Hc? et po, car P, n‘ast
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plusq}ésiduelle d'une seule phase, mais une combinaison de
résistivités de chague phase. 2 décroit puisque la propor-
tion de la phase la moins résistive augmente et les champs

H at HG caractéristiques de chague phase demeurent constants.

c2

2 - Fraction en volume et vinétigus

A 1'aide des courbes d'aimantation, nous avans tenté
de mesurer la fraction en volume de phase Y précipiteée.
sur le montage photographigue {photo 41 3, nous avons pré-
cisé la géométrie du problémse, avec, &n particulier, 1l'orienta-

tion de H, parallélement aux faces des échantillons.

vy se développe & partir des grains et dans 1'épalsssur
des lames,
- i1 n'y a qu'une saule rangée de grains et le champ

magnétique ast paralléle a la grande face de ceux-ci.

- Cette "mosalque” constitue un assemblage en "série”

das régions Y' =t v.

Tout se passe donc caomme si nous pouvions ajouter les
aimantations de chacune des 2 phases ; il st bien évident
gue ces censtatations sont statistigues et que l'on trouve
des régions, peu nombreuses, ot elles sont erronées . Ee
raisonnnement est nécessaire pour nous assUrer gQque certaines
régions supraconductrices de plus grand champ critique n' écran-
tent d'autres régions. Ainsi, nous avons comparé la valeur de

l1'aimantation, prise entres HD et H d'un échantillohn

g2’
contenant de la phass Y avec celle d'une échantillon de
meme_ _H - n'en contenant pas. Cette démarche nous donne la

fraction en volume restante de phase (Z.G.P., * ¥3), et par
différence, la fraction en volume ds phase Y. Les valeurs
ainsl obtenues sont rassemblées sur le tableau IV et sont a
comparer avec celles nrécédemment déduites & l1'aide de 1la
microscopie optigue. I1 y & un accord correct dans les ordres
de grandeur et les deuxX mesures mettent en évidence les mémes

phénoménes,




3 - Quelques remarques sur la cinétique de précipitatiaon

A l'aide des résultats réunis sur le tableau IV, nous

faisons les remarques suivantes

- Eigillissement a 1409

11 suffit de 24 heures pour gue la phase (v' + Z.5.P.)
goit dans un état correspondant & un champ HC2 constant., En
88 heures, il n'est apparu que 6,4% de phase v et 1'état
métallurgique de la phase (v'+ 7.G.P.) n'a pas évolué

méme valeur de ch et de la microdureté,

- Vieillissemsent & 180C

711 suffit de 2H 40mm pour provoguer la précipitation
de 47% de phase Y. Ce fait montre que la précipitation
discontinue esf bien une précipitation haute teampérature par
rapport & la ségrégation en Z.G.P. ou la précipitation

—— e ——

(ref. 46 p. 607) de la phase métastable Y’ (46 p. 807), 11
fallait =100 h & 180C pour Al - 10% At Ag pour avoir des
traces de précipitation discontinue (photo 28 ), vérifiant
ainsi gu'on la favorise avec une grande sursaturation

(ref. 46 p. BO0B).

Le champ ch gst supériegur & la valeur constante
précédents, Or, on vérifie que la phase Y' y est bien présentes
(photo 33-35)et que 1la microdureté est identigue. Cette valeur

de Hc gest la méme (fig. 36) que celle d'un échantillon ns

conteiant que des Z.G.P., mais vieilli & 140C., On expliquse

ce fait an se rapportant 3 un traitement analogue falt sur

Al - 10% At-Ag (Th. Bl. p.14)  On voit que 1'o0n peut obtenir
la méme résistivité P donc le méme champ critique H_o,
avec_des temps certes différents, mais, dans un cas, a 140C
il n'y aura que des Z.G.P., dans l*autre, a 180C, 11 y aura
des Z.G.P. et la phase Y', La raison en gst une cinétique
plus rapide da Yy’ & 180C qu'a 140C, alors que celle des

7.G.P. ne semblent pas varier avec la température,

- Vieillissement mixte 140C + 180C

On obtient par le traitement & 140 C 1la valeur palier
de HC2 et on achéve la décomposition par la nrécipitation de Y &

180 C. On annule icl normalement les effets précédemment décrits.
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4 -~ instabilité d'aimagtatigﬂ

Ces instabilités d'aimantation sont d'origine thermigue.
Elles sont 1iées & des sources de chaleur qui se développent
dans le volume de ' échentillon, au cours de l1'aimantation,
rendant ces régions 1& naormales. Nous allons montrer gue 18
précipitation cellulaire est responsable dg 1'existence de ces

soyrces de chaleur,

4,1, Caractéristiques _de_ces instabilites

Les caractéristigues du domaine d'instabilité sont rassembleée

syr les diagrammes Hgf(T} de 1la figurs 35.
- Au cours du vieillissement, 1'importance du domaine augmente,

- Pour une température donnée : le champ de déc lenc hement du Ier
saut de flux diminue avec le vieillissement, I1 n'y a jamais de

saut de flux au-deld du champ HC(T].

~ Pgur un état de vieillissement donné, le champ Hsf du Isr saut

de flux croit faiblement de la temp érature,

- D'une maniére générale, les valeurs de Hs? du Ier déclenchemant

sont reproductibles et ne dépendent pas de %g .
de variations utilisées, soit 1 - 10 oe/sec. Le déclenchement

dans le domailne

des sauts .de flux suivants est aléatoirae.

La derniére remargue nous parmet de simplifier le probléme.
Les conditions de déclenchement de 1'instabilité ne dépendent
pas de la vitesse 3vec lsquelle sont créées les sources de chalsur;
ellea sont donc liées uniquement a la diffusivité thermique du
matériau. Il faut donc essayer de comprendre, comment au cours
du vieillissemant, les conditions de dissipation de la chaleur

sont modifiées,.

4.7. Les sources de _chaleur sont localisées dans_la_phase v!

La phase v' est constitude, on 1'a vue, de plaquettes qui
sont des centres cd'ancrage pour les vortex (Th, Al. p. 58 1J.
Au cours d'un cycle d'aimantation, le mouvement des vartax,
entravé par les centres d'ancrage, entraine une dissipation

d'énergie sous forme de chaleur. Suyivant la diffusivité thermique
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du matériau, catte chaleurl sera plus ou moins évacuées vers ia
source froidese. 11 peut ainsi apparaitre des régions ot il v

a accummulation de chalgur. L2 température locale devient
supérieure 4 1a température critique entrainant une transition

locale & 1' état normal et la chute de 1'aimantation.

._.._._____—___—...—_..._.....-..-—-....._.__-.__.-

4,3, La_phase .Y joue_le réle "ipterrupteurl thermigue”

La phase Y est supraconductrice de typs 1 aveo yn champ
critique HC{TI. Dans ce ¢a3s, 0D sait que 18 cnnductibilité
thermique,dans 1'etat Supraconducteur)peut gtre 100 a 1.000 fois

plus petite que dans 1l'état normal.

4. 4. Intargrétation

A cause de la coexistence de ia phase Y et de 1la phase v'!
1es conditions d'eéchanges thermiques entre 1gs sources de chalsur
dans Yy' et le sgurce froide sont profondément modifiées. Le
contact thermigue, avec la s0uUTreB froide Ha3 est réalisée

par 1les grandes faces ©es gchantillons {voir montage photo 41). ).

Daps un volume donné d' échantillon. de nhase ¥', 1a dissi-
patibn de la chaleur sera mieux assurée,sl ce volume est en '
'QOnﬁaét avec le matériau v' que si 11 est en cantact sur_uhe
certaine surface aﬁec je matériau Y - C*est en ce 86N3 qQé
nous disons fque 18 prééence de Y dégrade la diffusivite tharmi—
ﬁua. L' évacuation de 1a chaleur n'étant pes assurée, 11 y a .
_saut de flux. Ce régime n'existe que tant que la phase Y eét.
‘supraconductrice, soit pour H<H (T). Lorsgue H>H_(T), un bien
meilleur contact thermigue est assuré avec 16 volume, sOurce.

de chaleur, 1a dif fusivité est améliorée, il n'y a plus de

saut de flux.

Ainsi s'explique j'extension du domaine g'instabilitée avec
le volume croissant de l1a phase Y. Las surfaces d'échanges entr:
un volume donné de phase v' et la source froide vont an .diminua
conduisant alnsi & une dégradation de 1Aa diffusivite, at ceci,
unigquement, si H <HC{T). '
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IV - CONCLUSION

On a mis 80 gvidence le développement d'une précipitation
cellulaire,ad couré du Vieillisssmant, nous avons pUu montrer
que cet alliagé&%omportait alors, au point de vue supraconduc-
teur comme 1*"addition” du cpmportament individuel de chague
phase, gqui sont el les-maémes dif?éranciées)Typa T gt Type I1. Ces
mesures d'aimantation permattent de suivre 1a cinétique des pro-
cessus 8t &n particulier d*avancer que 13 précipitation cellu-
laire st un processus haute température. Enfin, & cause de
la présence de la phase Y, des instabilités 8e dévelcppgnt_
dans le matériau., Cette dernigre remarquse pourrait d'ailléufs_'
avoir uneportés plus générale et devrait conduire a veérifier,
gi par des traitemsnts & haute temératurs dans des matériaux '
supraccnducteurs a2 hautes parformances., on ne développe pas
ge semblables précipitations, anninilant les efforts failts,

par ailleurs, pour améliorer 1a stabilisation gxtBrNB.

]
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3ame PARTIE : CRYOSTAT POUR MESURES D'AIMANTATION ENTRE
0,3 et 1K

I - INTRODUCTION

Aty e e e

Pour 1'étude de 1'aliiage de Al - 16,70% At Ag
dont la température de transition est de l'ordre de Q,84K,
nous avons ate amané & corstruire un cryostat qul nous permat

dg mesurer les aimantations entre 0,3 et 1K,

Nous avens utilisé un réfrigérateur He, ol 18
pompagse dgs vapeudrs est réalisé a 1'aide d'une pompe a
cryesorption. Cette technigue a &té introduite dans le
jaboratoire par Fruneau {50). Dans un tgl cryostat, les

méthodes classigues de mesure d'aimantation sont difficiles !

- ngggg_ggg_gﬁzggggigg : on déplace 1'6chantillon entre deux
snroulements d'une bobine montées en série - opposition. La
variation de flux produite est mesurée & 1'ailde d'un galvanomé-
tre ballistiqus. 11 apparait ici délicat de déplacer 1*échan-

tillon solidaire de ja boite qu ot du circuit de pompage.
- mesure da suscegtibilité en courant alternatif : on détecte

B e e e e = —-__._.-._.-_.___..._..._—-__....._--.,._.-_..__.

champ magnétique AH autour de HD. A cause de 1'irréversibili*

té toujours présente, cette méthods est iel inutilisable.

On a alors mis au point une méthode de mesure par

{intégration gque nous décrirons par la suite.

11 - LE REFRIGERATEUR A Heg

1 - Ezingigg de fonctionnengE

On pompe les vapeurs saturantes d'un bain d’He3
coentenu dans une enceinte isolée thermiguemant {boite Hea).
3 1'aide d'une pompe 3 cryosorption contenant de la zéolite
que l'on plongs dans un vase annexe l:l'He4 liquids 2a 4 ,2K.
Quand tout 1le volume d'He3 ligquide a £t 6 vaporisé et adsorbé,

on sort la canne du vase He ig gaz est désorbé. On peut

4.
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alers, soit 1le stocker, soit le recondenser a 1K dans 1la

baite HBB.

Dans notre cas, avec un volume de 3 1 He3 T.P.N.,
nous avons obtenu, comme température 1imite, 0,31K. La
durée de fonctionnement, pour une seule condensation, compte tenu
des mesures tous les 0,03K environ, est de l'aordre de
B h & 8 h. Ce dispositif est simple et ne procure pas de

vibrations.

Un mode opératoire plua détaillé est décrit dans la
these de Fruneau {51}, Nous préciserons seulement les dispdsi-
tifs particuliers que nous avons dd adnpter. La fig. 372

présente un scehéma général du montage.

2 -~ L'enceinte calgrimétrique

La fig. 38 en donne le schéma.

2.1. Porte-échantillon {fig. 38}

11 faut assurer le contact thermigue entre 1*échan-
tillon et la boite HBB‘ L'échantillon a la forme d'un parallé-
lépipéde de 1 x 8 X 20 mmg. I1 sera assez eloigné da la boite
He3 car il faut éviter gue les courants, induits dans celle—ci
par le champ magnétique variable, n'induisent & leur tour
un signal parasite. L'échantillon enrobé de graisse Aplezon
est serré, a l'aide d'un cavalier en Lucoflex, entre deux
plaques de clinguant de Cu, d'épaisseur 0,1lmm, relices 23
une piéce coniquse &n Cu par des fils de Cu de #lmm, les
brasures étant a 1'Argent. La pilece conigue est en contact
thermique avec la boite Heg. L'ensemble est logé dans un
porte échantillon en tucoflex gui est ansuite vissé a la
boite He3 at assure le centrage da 1'ensemble. A basse
température, a causs de la grancde concentration du Lucaflex,
ies plaques de Cu et 1'édchantillon sont pressés 1'un contre
i'autre ainsi que la piéce conique gt la hoite HeB, assurant
un bon contact thermiqgue. Ce systame permet un montage aisé

des &chantillons.
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La température du bloc He3 est stabilisée & 1'aide
du pont de régulation, qui est désormais classigue au labaora-
toire. La résistance de chauffage est une Jauge de contrainte
de 600f collée 3 l'araldite sur ce bloc et la résistance de

détection une résistance Speer de 470Q.

La variation du champ magnétigue entraine deux

phénoménas parasites :

- ies courants induits dans 1a hoite Hea-le réchauffae, La
régulation corrige presgue immédiatemsnt le courant de chauffage.
L'apport de chaleur,par la variation du champ)cnrrespond 2

guelqgues dizaines de WA de ce courant.

- i les brasures des fils de constantan & la masse thermique
He 4 sont réalisées en allliage d'étain (Pb-Sn), supraconducteur
3 ces températures, la régulation n'est pas correcte et des
instabilités se développent, Nous pensons gque, & cause de
1*écoulement du flux ou de sauts de flux dans itétain, des
tensions aléatoires apparaissent et perturbent ainsi les mesures
de détection effectuéss par 1e pont de régulation. Nous avons
alors utilisé des hrasures 3 1'alliasge Cd-Bil. La Tc de cet
alliage est de =0,5K, et le champ critique HC{O) de quelqgues
persteds. Ainsi, a 0,5K&LT <IK, 1'alliage est normal, et &
T«<Q,5K, il est rendu normal car le champ critique des alliages
d'Al est de 1l'ordre de 200 oe. La Tégulation est alors carracte.

La stahilisation @an température, pour 0,3 <7 <IK est de l1'ordre

ge 10" %K.

2.3, Mesure de_la tamp érature

Op mesure la température 32 1'aide d'une sonde germa-
nium étalonnée par Gobrecht et Saint-Paul. lLa 1o1 d'étalonnage
est du type R=A+B exp(f%a ., Cette sende est rgstée fixée & la
boite He3 pendant toute le série de mesures. La valeur de la
résistance est donnée par une mesure de courant et de tension.
La stabilité en température, sur la sonde, est de 5.10-4K. On
pourra ainsi tracer aisément des cycles d'aimantation isother-

mes & des intervalles de température de 0,02X. La TC de Al,
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mesurée & 10mois d'intervalle, est retrouvées la méma & misux
que 0,005K, nous permettant ainsi d'affirmer gque la reproduc-
tibilité des mesurss de températures, pour cette sonde, est

de 1'ordre de 0,005K (veir § IV).

. e s W e e A e w3 e m

Le calorimetre est réalisé en résine epoxy (Araldite
Prochal Type BCT 200 + HT 80) suivant une méthode mise au
point au laboratoire par Pilon, inspirés d'une tschnigue
développée par Wheatley. Par tournage d'un mandrin, on peut
obtenir 1es formes désirées pour le calorimatre. L'utilisation

d'un tel matériau dans notre cas était nécessaire,

scier inoxydable st le laiton ont une grande
résistivité et les courants de Foucauly sont donc faibles. Le
signal parasite envoyé dans la bobine de détection est alors

faible, ces matériaux pourraient donc 4 priori convenir.

Mais, dans le premier, & tres basses températures,
ae produit une transformation métallurgigue qui fait apparaitre
une phase magnétique. De plus, Ce phénomeéne n'est pas reproduc-
tible, et semble dépendre en particulier de la vitesse de

refroidissement,

Le second contient toujours des traces de matériaux

magnétiques,

Des mesurss d'aimantation, réalisées par intégra-
tion, avec un calorimétre, solt en acler inox, spit en laiton,
révalent d'ailleurs des cycles d'hystérésis caractéristiquss
de la présence de matériaux magnétigues. Par contre, avec un
calorimétre en résine, on ne détecte aucune aimantation para-

site.

Le calorimdtre supporte par un vissage la bobine
de détection. Le centrages de 1'ensemble calorimétre + bobine
de détection par rappert & 1'échantillon est assuré par un
ngcarteur”, pidce en forme d'étoiles & 3 branches en Teflon

qui est vissée su bas du porte-échantillon et gui coulisse




8/

LAITON

CUIVRE

ARALDITE

fig. A0

Fig.



83

exactement dans la queue du calorimdtre. Le contact n'e lisu
qu'entre 1 ou 2 points de l'étolle. L'apport thermique gstimé
en supposant la parol du calorimdtre & IK &t le centre de
1*6tpile & 0,3K pour une branche n'est pas supérieur & luW,
Lta températurs 1imite gque peut attelndre ce réfrigérateur
n'en sera donc gque tras peu modifiée, puisque la pulssance
frigorifique ennoncée par Fruneau, pour un cryostat semblable,
gst de : BpW & 0,33K - S0pW & 0,40K.

nans plusisurs sxpériences, NOUS avons pu atteindre 0,31K.

TTI - MESURE DE L'AIMANTATION

1 - Bobine de champ magnétigue

Le champ magnétigue applligué sur i'échantillon doilt
Stre uniforme. Le champ critique des elliapges est de quelguss
centainegs d'osrstsds. Une hobine en fil de cuivre refroldie

5 l'azote liguide permet de résoudrs le probléme.

Pour améliorer les échanges thermiques, on place
entre les couchss de fil des bagpuasttes de prespahn de
1 x Bmm3 régulikrement espacées. Comme la surface dféchange
gst plus faible pour lss splres intérisures que pour las
spires extérieures, on introduit une baguette toutes les
couches pour la région centrals, st une bagustte toutes les
deux couchss pour la région extérieure. Le rayon ds sgparation
A» entre ces 2 régions sst celui pour leguel on a égalité
entre la surface totale des couches intérisures st celle

des couches extérisures.

Lz Lgs caractéristiques de la bobine

ont é8té définies avec un calcul

] d'optimisation. La demi-section dia-
' métrale de la bobine est donnés sur la
fig. 41. On fixe Al’ AZ' AB et Ll'

On cherche alors A4 et L2, dimensions

de 1'encoche, pour avoir un rapport

% optimum en imposant un palier ds

champ de 10-3 suyr 8om.




.

Les résultats du calcul sont les sulvants

- diam@tre du fil de cuivrs : 0,08mm
~ A,, rayon Intérileur : 37.5mm
- A;, rayon de séparation : 54, 2mm
- Aﬁ' rayoen extérisur t 73, 5mm
- A4, rayon ds l'encochs : B7,1mm
- Ll' demi~longueur de le bobine :140mm

= L?n demi-longueur de l'encoche : 7B, 5mm

Aprés bobinage, & 1'eaide d'uns sonde étalonnée

3

par R.M.N., on a mesuré un palier de champ de 3.10 ° sur llem

gt un rapport g = 182.,Bo0e/A.

? - Intégration

Le principe st la mise au point dans un cryostat
classique sont décrits dans la thase de Sémg cycle de
Solacki et dans l'annexe I (52). Nous ne parlerons icil que
das modifications apportées lors de 1l'asdaptatieon au cryoestat
HBB.

2-1 - Bobine de détection

o l Ch e e b e omh dk W e e e .

C'est un 61ément délicat 3 définir. En principe, slle
est constituée de deux enroulements bobinés en sens oppose
et connectés en série et situde dans le palier de chemp magné-
tique. L'échantillon sst positionné dans la moltié supérieurs
ds la bebine. En 1'absence d'échantillon, le signal aprés inté-
gration, doit @tre négligeable par rapport au signal fournit
lorsque 1'échantillon est présent. lee causes de slgnaux

parasites sont les suivantes

a/ Différences entre las surfaces totales de spirss mesitivas

et négatives.
b/ Aimantation des parois du calorimétrs.

¢/ Courants induits dans les pléces de Cu, bolte He, par
exsmple. La dispesitien de cas pieéces est par construction

dissymétrique par rapport a4 la bobins.
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Mous avons alors adopté les solutions suivantes

a/ La compansation externe (voir Annsexse 1) permet & chaque
manipulatien de corriger i'enroulement qui délivre la plus

forte tension, due 3 la veriation de flux uniferme du champ H{t).

b/ Nous utilisens un calorimétre en araldite dont 1'aimantetion

diamagnétique n'est pas décelable.

¢/ Le champ H(t) crée dans une pidce de cuivre {boite Heq],

des courants induits circulaires, d'intansité proportionnelles
, dH
a-&ﬁ:—.
nortionnel &

Ces courants a leur tour créent un champ magnétique pro-

%%, qui n'est pas uniforme et décroit avec la
distance & la boite Heq. Ce nouveau champ magnétique variable
crée dans chaque snroulement une variation ds flux proportien-

ZH
nelle & %T? . La tension gui en résulte, aux bornes de chagus

d2
gnroulement, proportionnelle 3 Ery Al est plus grande en ampli-
tude pour l'enroculement supérieure, que pour l'enroulement

inférieur. La tension totale, sst alors nécessalirement non

2
nulle et proportionnelle & %Tg . Lo sipgnal, apres intégration,

: dH
est proportionnel & s

I1 n'est pas possible d'utiliser la compensatiaon
gxterne pour corrigsesr ces effets, car on ne compensera plus

1'affat a/.

On calcule alors la bobine ds détsction. en intredui-
sant en bout de chagque enroulement dss spires de sens opposées,
qui annullent le champ magnétique esxtérieur vu par cette
hebine. Sur la fig. 42, on =a représenté la ssction diamétrals
du bobinage ainsi gue les valeurs mesuréas, & 1'aide d’'un
gaussmiétre & effat hall, du champ mapnétique h1 créé par la
beobine parcourue par un courant d'intensité arbitraire.

La bolte Ha3 ss tropuve au niveau de la cote - 11 cm o0 la
valeur de h1 est 300 fois plus petite qu'd 1'endroit de

1*édchantillon.

Le signal résiduel , qul est alors faible, est

proportionnel & %%. 51 H varie lingairement avec t, 1l sera
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de plus constant et il est possible de ls soustrairs. 11

sera d'autant plus petit qus g% sera plus petit, mais alors la
dérive de l'intégrateur peut devenir importante au cours g’ un
cycle, si bien qu'il faut effectuar un réglage intermédiaire.
A titre d'exsmple, pour Al-16,70% At Ag, de Tcﬁtn{aéK,

4 T=0,75%, dernler point de mesurse, avec %% = 3 pe/sec.

Cette tension constante supplémentsire est de 1'ordre de 3%

de 1'aimantaticn maximum,

2-3 - Masures

la sensibilité et la précision de ce montage. ainsi
que la conduite de la manipulation sont discutées dans ila

ref, {2B) 8t l'annexe L.

Iv - CHAMP CRITIQUE Hc[T] DE L'ALUMINIUM

Pour tester ls montape, nous avaons &tudié la varia-
tien thermique du champ critiqus de Al pur. L'Al avait &té

fourni par Péchinsy, 1l’analyse est donnée ci-dsssous.

Fe Si Cu Mp Mn in Co Ni
Al ppm ppm ppm % ppm ppm ppm ppm
<10 <10 <10 <0,001 | <5 <20 <20 <3

lgs résultats de 2 séries de mesures sffectudes
a 10 mois d'intervalls sont rassemblées sur la flgure 43. Par
gxtrapolation, on détermine HC[D] et Tc’ d'od HD(O)=1DBiD,109
Tc=l,183iD,DDSK. Ces resultats sont & comparer avec CeUX

de la littératurs (53) (tableou vy,

Nos résultats se classent donc correctement parmi
les valeurs du tableau V, guoigue la valeur Hc[O] paraissa

un peu éleveés.
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Année Auteurs HG(DEKDBB TC(K3 Megsure
1850 GODDMAN 1C6 magnétigue
1959 PHILLIPS 103,0 1,163 calorimétridue
1960 | RENARD 103,09 1,185 magnétinue
1961 | SERAPHIM 1,175 résistivité
1962 | HOPKINS 1,179730,0003 | magnétigue
15864 BIONDI 1,178 impédance de surfac
19865 JOINER 1,174 magnétique
1865 | CHANIN 104,870, 8 1,175%°0,001 megnétique
1966 | MAPOTHER |104,82%0,2 | 1,1702°C,003 | magnétique
1970 | SOLECKI 106, 7 1,169-°0,005 magnétigque
1971 DUCLA 1,14 calorimétrigue
1871 | SAINT-PAUL 1,17070, 005 calorimétrigue
nos mesurfs 105,98 1,15330,005 magnétigue
tableau V

Enfin, sur la figure 43, nous portons A i'alde des

, H T ,
coordonnése réduitaes, h o) et t T , l'écart a la

loi paraboliqua s=n fonctign de t2, ainsic que celul calculés
d'apras la théorie B.S.C. (36)(54). L'aluminium suit le

lol B.C.S. des supraconductesurs d couplage.

Ainsi, notre méthode expérimentals nossade suffisamment
de précision pour nous permettre de retrouver avec un accord
ds 1'ordre de 1-2% une propriété connue de 1'Al, supraconductsu.

typigque B.C.S.
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METHODE DINTEGRATION ELECTRONIQUE
POUR LA MESURE D’AIMANTATION DE SUPRACONDUCTEURS
DE FAIBLE VOLUME ET DE FAIBLE CHAMP CRITIQUE

Par A. NEMOZ, J. €. SOLECKI, J.

FAURL ¢t J. R G KEYSTON by,

Centre de Recherches sur les ‘Trés Basses Tomperatures, CUONCRLS. Grenoblel Franee,

{ecu fe 1 ociabie 1065 )

Résumé. — On déerit la réalisation d'un montage de mesure Qaimantation par intégration
avec amplification préalable, ¢ui permet (oltenir, pour des supraconducteurs de faible volume
et e faible champ ecritique, le trace direct de la courbe d'aimantation, et en particulicr les
sauts ('aimantation, sur un enregistreur XY rapide,

Abstract. — An electronic integration device with preamplification for magnetization

measurements is described.

Magnetization curves, even with flux jumps, can Le traced for

superconducting materials of small volume, at low critical fields, on a fast XY recorder.

1. Introduction. — La méthode classique de mesure
d'aimantation dite « par extraction » [1] consistcua
déplacer I'échantillon soumis & un champ magnétige
constant & lintérieur d'une bobine de mesurc. La
variation de flux engendrée, proportionnelle a 'aiman-
ration, est mesurée a laide d’un galvanometre balis-
tigue. La bobine est constituée de deux enroulements
disposés hout a bout et bobinés en sens contraire. Le
champ est uniforme sur toute la longueur de la bohine.
Cette méthode, bien que précise, présente quelques
inconvénients : elle est sensible & la dérive du champ
appliqué lors de Iextraction, elle est lente, soumet
Péchantillon & un choc et 2 une faible variation de
température, et n'est pas Lrés adaptée a l'étude des
sauts d’aimantation 4 cause des variations discretes du
champ magnétique. Pour ces raisons, nous avons
entrepris la construction d’un montage de mesure
d’aimantation par intégration avee variation continue
du champ. Mais & cause du faible volume des échan-
tillons & étudier, quelques dizaines de mm?, et des
faibles champs critiques, dans le domaine de tempé-
rature utilisé, quelques dizaines d’cersteds, une ampli-
fication préalable est alors nécessaire,

11. Principe { fig. 1). — Le champ magnétique est
créé par une bobine dont le courant varie linéairement
en fonction du temps. Un signal proportionnel au
courant est envoyé 4 Pentrée X d'un enrcgistreur XY.
L’échantillon est disposé & Pintérieur de un des deux
enroulements de la bobine de mesure. La tension aux

(Y Adresse actuelle National Research Council of

Canada, Ottawa 7, Canada.

ALIMENTATION
BOBINE
DE CHAMP

X Y

L E
L — e, INTEGRATELUR

77L7M

Yr;. 1. -— Schéma de principe : 1, Bobine de champ;
2 Bobine de mesure ; 3, Résistance étalon ; 3, Lchan-
tillon.

bornes de la hobine, proportionnelle & la dérivée de
Paimantation, est d’abord amplifiée puis intégrée. Le
signal obtenu est cnvoyé a Pentrée Y.

I11. Réalisation. - -~ Le montage cryogénique utilisé
est un eryostat 4 double bain d’hélium [2] qui permet,
par pompage direci sur le bain intérieur, ou se trouve
’échantilion, d'obtenir une température de Tordre
de 0,75 0K, nécessaire pour nos mesures,

A, (HAMP MAGNETIQUE. —- Le champ uniforme
a3 - 1078 prés sur 8 cmoest créé par unc bobine
(HII = 187,8 (BIA), refroidie a Tazote liquide, Une
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alimentation électronique : fig. 2, fournit un courant
contintiment variable depuis O jusqu'a une valeur
maximale réglable de 200 mA 4 2 A, Le temps d’ex-
cursion peut varier de 30 s & 10 mn,

B. INTEGRATION, — 1. Bobine de mesure. — La bohine
est située dans le bain extérieur d’hélium, maintenu
4 1,2 oK. Chaque enroulement comporte 100 000 spires
de fil de cuivre de 7/100 mm, réparties sur § cm, dc
diamétre compris entre 26 mm et 52 mm. Les deux
enroutements sont identiques a une spire pres. A cause
des inhomogénéités de champ et de contractions non
161)1()duct1blc% lors du refroidissernent, une compen-
satinn externe, décrite par ailleurs, est nécessaire. Les
échantillons sont des alliages d'alumininm, Al-Ag ou
Al-Mg de température de transition de ordre de 1 °K.
Ils ont powr dimensions typiques @ 20 mm de long,
8 mm de large et 1 mm d’épaisseur,

2. Amplification-intégration i fig. 3). — Les tensions
délivrées, de l'ordre du wV, sont amplifiées par un
amplificateur & courant continu a gain réglable. Les
deux entrées E, et L, correspondent chacune & un
enroulement. Le potentiom?tre Py (100 €2, 10 tours)
permet de compenser Penroulement qui délivre la

tension la plus forte. Le deuxiéme étage est un inté-
grateur classique. Les deux amplificateurs A et A, du
type Fairchild A 006 ont une dérive de 0,1 nV/semaine
et de 0,5 p Vo€, une largeur de bande de 1 MHz et

des

Valeurs
A, Ampliﬁmteur Fairchild ; 17, 100 £2

T 3. - Schéma de lintégrateur. —
conrposants :\1,
- 10 tours ; 1
R,, 1O0ML 05
R; 1 MQ 05
oy > 1042 L)

L 100 ki) - 10 tours ; Ry, 10 kQ 0,5 “‘, :
”E, SR TMO00 ", Ry, 2,2 MO0.05
R

u«

400 kO 0,50, €005 ult,

B
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un gain de 3 » 107, Afin de réduire Peffet de dérive dii
aux variations de températurc ambiante, I'ensemble
amplification-intégration est plong¢ dans une enceinte
maintenue A température constante par unc circula-
tion d’cau régulée en température. La dérive totale
mesurée sur 10 minutes correspond ainsi & une tension
ramenée a Lentrée de quelques nanovolts. Pour le cas
ol les tensions délivrées seraient importantes, le gain
du premier étage peut étre réduit afin de ne pas saturer
I'intégrateur.

.. Remargues. — 11 faut prendre des précautions
particuliéres, lors du montage, pour éviter les forces
thermo-électriques parasites, les boucles de masse. En
I'absence d’échantillon, ou lorsque celui-ci est a Pétat
normal, on régle, & laide du potentiometre P,, la
compensation a 107% prés. Avant chaque cycle, la
dérive de Vintégrateur est éliminée au moyen du
potentiométre P, qui ajuste le zéro de Pamplifica-
teur ;. Nous nous sommes assures que le déphasage,
entre le courant ct le champ magnétique, dii aux
parois métalliques du cryostat est négligeable aux
vitesses de variation du champ utilisées. D’autre part,
nous utilisons un enregistreur XY potentiométrique
rapide.

V. Performances. — La figure [ montre une courbe
d'aimantation isotherme typique, La sensibilit¢ est-
mée est de 30 maxwells t'em. La dérive est de Fordre
de - 2,5 maxwells tiem/mn. A Iaide dunc régula-
tion [3] en température sur le Jaain intéricur, nous

Ta
wr
2
5]

O

—
b2
=4

N
;

-20]

Fro. o, = Cowrbe d'aimantation isotherne Al
1120, At Ag (7, 1,035 . 0003 2k, T 080 eI
U0 @ s
v

pouvons tracer un cycle tous les 1072 0K, On jugera
plus facilement des performances en comparant unc
courbe d’aimantation obtenue, d’unc part, par la
méthode d’extraction et mesure de la variation de
flux a l'aide d’un galvanométre (Kipp A 51) ct,
dPautre part, par la méthode ici décrite (/fig. 3.
L’accord est de Pordre de 14 2 9, En outre, le cycle

—Bogf

i 5 - Courbe (Cadmantation isotherme avece saut de
flux - AL 109, At Mg of, 1,132 ok 0,000 oK ;
" . oo.oak
/ 0,795 v ; R B DR

s

¢ Méthode extraction,
— ; Méthode dHintégration.
comporte un saut d’aimantation qu’il était difficile de
préciser par la premi¢re méthode. Ce montage semble
donc adapté a Uenregistrement des variations rapides
d’aimantation telles que les sauts d’aimantation. On
peut aussi 'utiliser en méthode d’extraction, a la place
du galvanomeétre balistique, auquel cas la sensibilité
est améliorée:; on peut ainsi mesurer de trés faibles
almantations.
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