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Dans ce mémoire nous présentons:

-la technique d'élaboration,la caractérisation et les
¢tudes structurales "fines" de a-Zr;_,Cu, obtenu par pulvérisation
cathodique

-la technique transitoire de mesure de chaleur
spécifique a trés basses températures (80mK-7 K) ; l'automatisation
de l'acquisition et du dépouillement des données expérimentales

-une étude systématique des propriétés
thermodynamiques et supraconductrices du systéme a-Zrj_,Cu,
(x=19-20,27,32,38 et 48). Nous avons fait une comparaison avec les
trempés du liquide (T.L) pour x >0.25. Et ce , aussi bien dans 1'état
brut de préparation qu'a 1'état recuit aprés traitement thermique 2
200°C ou 250°C pendant une heure:

a) la densité d'états électroniques au niveau de Fermi
est plus forte que dans dans les T.L., surtout 4 forte concentration
de Zr. Elle est trés sensible a la relaxation structurale,méme a la
température ambiante

b) la température de Debye est plus faible (< 25 % ) que
dans les T.L. . A l'oppose des T.L. les pulvérisés voient une
augmentation systématique de cette température aprés recuit

¢) la transition supraconductrice est universelle pour les
deux types d'alliages. Ce qui implique que la trds forte densité
d'états électroniques (des pulvérisés ) n'a pas une influence
déterminante sur T,

d) la condensation en paires de Cooper est totale dans
I'état supraconducteur. Le critére d'égalité d'entropie & T, pour les
états supraconducteur et normal est généralement bien vérifié. 1l y
a un assez bon accord avec la théorie B.C.S. pour les différents
parametres thermodynamiques

La résistivité €lectrique et le champ critique Hcy ne
présentent pas de comportement particulier par rapport aux T.L.

e) La contribution des excitations de basses énergies ou
S.D.N.(systeme a deux niveaux) est plus élevée que dans les T.L. .
Sytématiquement elle diminue avec le traitement thermique
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INTRODUCTION

Historiquement, c'est depuis une dizaine d'années que les physiciens se sont
vraiment intéressés aux amorphes, quand on a découvert que ces matériaux présentaient
des propriétés 2 trés basses températures (T < 1 K) qui différaient considérablement des
cristallins :

- Des mesures de chaleur spécifique et de conduction thermique (Zeller and Pohl,
1971 ; Stephens et al, 1973 ; Lasjaunias et al, 1972 et 1974 ; Zaitlin and Anderson,
1974) montraient que les solides amorphes isolants présentaient des propriétés
thermiques notablement différentes de celles 4 1'état cristallin,

- Des mesures de propriétés acoustiques (Hunklinger et al, 1972 ; Piché et al,
1974 ; Golding et al, 1973) et diélectriques d'isolants amorphes a basses températures
montraient une variation relative logarithmique, avec la température, de la vitesse du son
et de la constante diélectrique, ainsi qu'une saturation de l'atténuation ultrasonore
résonante.

Ces propriétés spécifiques furent alors généralement bien interprétées dans le
cadre de la théorie des états "tunnel” ou systemes & deux niveaux (P.W. Anderson et al,
1972 ; W.A. Phillips, 1972 ; Jickle, 1972), excitations de basses énergies spécifiques
de 1'état désordonné (article de synthése dans Amorphes Solids - 1981).

Il apparut intéressant d'étudier les solides amorphes métalliques afin de savoir si
les propriétés particulieres relevées dans les isolants amorphes s'observaient dans ces
solides de structure atomique trés différente. En effet, les métalliques présentent un
empilement compact par rapport aux liaisons directionnelles covalentes des di€lectriques
{voir "Glassy Metals" - I - Springer Verlag - Vol. 46 - 1981).

D'abord étude du systéme Pd—Cu—Si par Chen et Haemmerle (1972), Goldmg et
al (1972), Bellessa et Béthoux (1977), Lasjaunias et al (1978).

Puis éde des Alliages supraconducteurs :

- a~LaZn par Béthoux et al (1980)




- Alliages @ base de Zirconium et d'autres métaux de transition (Fe, Ni, Cu,
Mo, ...) par Lasjaunias et Ravex (1981), v. Lohneysen et al. (1980-81), Garoche
(1982), Altounian et Strom-Olsen (1983). C'est dans le cadre de I'étude des propriétés
thermiques de ces alliages, 2 la concentration Zry My (x ~25-30), préparés par
pulvérisation cathodique, réalisée par Ravex et Lasjaunias (A. Ravex, thése d'Etat 1986),
que nous avons entrepris une étude systématique de la chaleur spécifique de la série
Zry_xCuy pour laquelle de nombreuses études avaient été effectuées sous la forme
d'alliages obtenus par ultra-trempe du liquide. En effet, des expériences structurales
avaient démontré le caractére plus désordonné des échantillons préparés par pulvérisation
cathodique (technique de "trempe” de phase vapeur sur substrat froid), ce qui motivait
une ¢tude thermodynamique comparative.

Nous présentons dans ce mémoire des résultats de chaleur spécifique a trés basse
température (80 mK — 7 K), obtenue par une technique transitoire, dans la gamme de
concentration : Zrg1Cuyg, Zr73Cuy7, ZrggCusy, ZrgyCusg et eriCu48, pour des
échantillons successivement dans I'état "brut de préparation” et dans I'état relaxé par
traitement thermique modéré (200 ou 250°C, 1 hr).

Nous présentons I'analyse des résultats : propriétés a 1'état normal et 2 1'état
supraconducteur (densité d'états électroniques au niveau de Fermi, température de Debye
Op, couplage électron-phonon, champ critique thermodynamique, etc ...) et systémes

deux niveaux (S.D.N.), en y incluant les résultats obtenus précédemment par Ravex et al.
sur Zry7Cup3 et un premier alliage Zrg; Cu;g (I) "brut".

Nous reportons aussi les résultats supplémentaires obtenus par d'autres
techniques : résistivité électrique et champ critique Hg, (grice & O. Laborde), analyse
thermique différentielle (grice A Mireille Harmelin - C.E.CM.-Vity), EXAFS (en
collaboration avec A. Sadoc, LURE-Orsay). Nous comparerons systématiquement les
résultats des échantillons "pulvérisés” A ceux obtenus par ultra-trempe du liquide.

L'ensemble de notre travail est exposé dans ce mémoire suivant le plan ci-aprés ;

I -Elaboration et caractérisation des échantillons

I - Technique expérimentale et automatisation de l'acquisition des données et
du dépouillement des résultats

IOI - Analyse des résultats : propriétés a I'état normal et 1'état supraconducteur -
Excitations de basse énergie (systtme & deux niveaux).



IV - Conclusion

En annexes sont reportés des résultats expérimentaux de mesures d'autres systémes

d'échantillons qui attestent du pas qualitatif effectué quant au gain en temps et en
précision : (TaSey);I, NbSey, ainsi que les résultats de mesures de chaleur spécifique de

fermions lourds (UBey3 et UPt3) mesurés par Ravex et ceux de I'hémoglobine oxygéné

et désoxygéné mesurés par Marguerida Godinho et Ravex.
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CHAPITRE ]

ELABORATION, CARACTERISATION
ET
ETUDES STRUCTURALES "FINES" DES ECHANTILLONS







Dans ce chapitre, nous traiterons !

- de la préparation des échantillons,

- de leur caractérisation : Analyse chimique, densité, position du ler halo de
diffraction des Rayons X (contrdle de l'amorphicité), analyse thermique
différentielle.

Nous parlerons également des études structurales "fines” qui ont été faites dans le
but d'une meilleure caractérisation : diffusion de rayons X aux petits angles, "Extended
X-ray absorption fine structure” (EXAFS).




I- PREPARATION

La série d'alliages Zr;_,Cuy ont été élaborés au laboratoire par le service
Métallurgie 2 partir de zirconium (4N) et de cuivre (5N). Ils ont été préparés par la
technique de pulvérisation cathodique avec dépdt sur substrat froid, sous atmospheére
réduite d'argon. '

Les conditions de préparation sont les suivantes :

- Pression d'argon : 5.10-3 torr

- Courant ionique : 100 3 400 mA
- Tension : 600 V

- Vitesse de pulvérisation : ~ 10 pm/h

- Temps mcyen : Sal0h

Le depdt s'effectue directement sur un substrat de cuivre dont la surface a été
sablée, refroidi par circulation d'azote liquide (dépdt 2 77 K). Ce substrat est composé de
6 facettes rectangulaires constituant approximativement une calotte sphérique (Fig. 1-1).

Al
Ci
2 plaquettes au centre
A =1 A2 C1.Cy
c2 4 dans les ailes Aq,
‘ Az, Az, Ay
A3

On obtien: ainsi 6 plaquettes d'échantillons de dimensions 23 x 46 mm,
d'épaisseur = 80-100 um et de quelques centaines de milligrammes. Les concentrations
nominales en cuivre sont comprises entre 20 et 50 % ( TABLEAU 1-1}. Les
concentrations, analysées elles, sont de l'ordre de 1 % & 2 % inférieures aux nominales
(cf. Tableau 1-2).



Tableau 1-1- : Densités des différents échantillons suivant les plaquettes
(C,Cy : Centres; Ay,Ag,A3,A4: Ailes)

Xpom. MD36 MDS0 MD32 MD34 MD35 MD21 MDS3 MD40 MD41 MD43
a%Cu 200D 2000 24 24 24 24 28 33 40 50

¢ 675 6,73 6,81 6,82 680 683 687 697 7,09 7,31

G 6,75 6,74 6,81 6,82 6,80 6,88 6,97 7,09 731
Ay 6,73 6,81 6,83 6,84 684 689 698 7,10 7,30
Ay 6,74 6,74 6,81 6,80 6,79 6,78 6,89 698 7,09 7,31
Ay 6,75 6,775 6,83 6,81 6,84 6,90 696 7,08 7731
Ay 676 6,75 6,84 6,81 6,84 690 698 7,10 7,31

Tableau 1-2 : Concentration en cuivre — Teneur en hydrogéne

Concentration Concentrations analysées  Echantillons mesurésen Cp  Teneur en H

nominale  --e-eemememeceeeeceeeeees (suivant composition
Ailes  Centres en ailes et centres)
20D 19,0 18,4 MD-36 19, non analysé
et (I ~19 < 1 %at
MD-50 i8, < 1 %at
24 22,9 22,2 MD-21 22,7 ~23  nonanalysé
MD-32 22,9 < 1 %at
MD-34 < 1 %at
28 26,8 26,0 MD-53 26,7 ~27 nonanalysé
33 32,0 31,1 MD-—40 31,5
J~32 <1 %at
recuit 32,
40 38,5 37,6 MD-41 38,1 ~38 <1 %at

50 48,5 47,5 MD-43 48,1 ~48 <1 %at
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II - CARACTERISATION
1°) Analyse chimique
a) Détermination de la concentration en cuivre

Des mesures de composition chimique des différents échantillons ont montré un
€cart entre concentration réelle et la concentration nominale, méme de plaquette a
plaquette. Mais cet écart n'est pas important. Sur le tableau 1-2, I'analyse de plaquette &
plaquette qui y est reportée montre un écart qui est de l'ordre de 1-1,5 % pour les centres
(C1,Cy) et de 1,6-2,5 % pour les ailes (A (,A2,A3,Ay), ce qui donne une concentration
réelle moyenne qui est inférieure 2 la nominale de l'ordre de 1 % pour les concentrations
en cuivre inférieures & 40 %at. et de 2 % pour les concentrations en cuivre supérieures
ou €gales a 40 %at. Cette variation en concentration entraine celle en densité, d'ol une
inhomogénéité qui s'est trouvée confirmée par une transition supraconductrice assez
large,du meme ordre cependant que les trempés de liquide (Garoche et al, 1982 :
Samwer et al, 1982 ; Altounian-Strom-Olsen, 1983).

b) L'analyse en hydrogéne

Un sujet de préoccupation concernant les échantillons amorphes est la présence de
gaz résiduels inclus lors de la préparation, inclusion pouvant contribuer aux propriétés
physiques mesurées. Ainsi, les mesures de Mizutani et al (1985) sur des systémes
Zrg7Pd33 hydrogénés montrent un effet dramatique sur la température critique de

transition supraconductrice,méme a faible niveau d'hydrogéne (quelques % atorniques) :
Dans Zrg7Pd33 et Zrg7Nis3, pour 8 2 10 %at. d'hydrogene, on a une baisse de T, de
Fordre de 0,5 2 0,7 K. Aussi était-il important de faire l'analyse en hydrogéne afin de
détecter sa présence dans nos échantillons. Cette analyse, effectuée au Service de Micro-
Analyse du CNRS de Gif-sur-Yvette par la méthode de Coulométrie, a montré, tel que
reporté au tableau 1-2, que la présence en hydrogene était dans la limite de la détection,
environ 0,01 % poids, soit < 1 %at. Concernant 'argon, une analyse de perte de poids
au cours de la fusion sous vide pour Zr;5Cuy,4 a montré un contenu maximum d'argon

possible de 0,4 %at. (Ravex et al., 1984).
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Tableau 1-3 : Densités moyennes des échantillons mesurés

Concentrations réelles et masse molaire

Concentration Concentrations Masse molaire  Traitement Densité
nominale réelles (g) thermique (gem-3)
ZrggCuyp(I) Zrg Cuyg 85,96 "Brut" 6,745
ZrgoCusg(ID) Zrg1Cuyg 85,96 "Brut" 6,745
Zr76Cusyg Zr77Cuy3 84,75 "Brut" 6,805 mesurée sur la
Recuit 6,822 méme feuille
Zr77Cung Zry3Cuyq 83,75 “Brut” 6,89
Zrg7Cusg ZrggCusp 82,36 "Brut" 6,97
ZrgoCuqyq Zrg7Cusg 80,70 "Brut” 7,09
Zrs5pCusg ZrsHCuyg 77,93 "Brut" 7,31
Tableau 14
Echantillon Omax Q
x% Cu (degré) (A)
(2) 17,81 2,493
I
19 (b) (brut vieilli) 17,90-17,95 2,506-2,512
I 17,86 2,5
MD21 (brut recuit) 17,90-18,08 2,505-2,530
23
MD32 (vieilli recuit) 17,90-18,08 2,505-2,530
27 (recuit) 18,08-18,20 2,530-2,545
32 (brut recuit) 18,08-18,23 2,53-2,55
38 (brut recuit) 18,41-18,60 2,575-2,60
48 (brut recuit) 18,88-18,94 2,638-2,645




[N
tE

1)
8,0t D(g/cm /
a Zr.l_xCu>< ,
,
‘/
/'-
’/
75 b L
A e 9
/AQ
7 Q
P 0/
L
& -
wor el o PULVERISES
oS o ALTOUMIAN et al
e LBIGOT et al
/// <]
-
- -
65k~ —— — mayenne : —
| L -
0 20 40 60 - Cu
amsem (&
2)9- Qp-—X"—' (A )
u : = * ;
271 Z55¢Cuy e
- c.
28L .3
U.q .Q
25t g & - 1
AR ]
J x Bigot et al
2,3 * Altoynian-Strom Qlsen 4
] a 2i ¢ pulverisés |
g0 30 =0 70 &l Ca

Fig. 1-2:en a) sont reportées les densités de 2 séries de "T.L." et
celles de nos échantillons pulvérisés. On voit les pulvérisés qui se
situent entre les 2 "T.L." qui présentent entre eux un écart de 1%,
L'absence de différence dans la densité massique se retrouve

également en b) ou sont rapportés les moments de transferts Qp de
ces mémes séries.
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2°) Densité

La densité est mesurée par la méthode d'Archimede dans le tolugne. La précision
de cette méthode est de l'ordre de 10-3 g.cm-3. Systématiquement, les densités des
différents échantillons ont été mesurées. Sur le tableau 1-1 sont reportées les valeurs de

la densité pour les différentes plaquettes qui ont été préparées. On y note une fluctuation
de la densité suivant que l'on se trouve au centre (C;,Cs) ou dans les ailes

(A1,Az,A5,A,). Cette variation est due A celle de la concentration. Aussi, dans le tableau

1-3, nous reportons les concentrations réelles moyennes avec leurs densités, pour les
différents échantillons que nous avons mesurés.

Sur la figure1-2, on voit que nos résultats sont en excellent accord avec ceux des
trempés du liquide (Altounian and Strom—Olsen, 1983). En effet, nos densités sont
comprises entre celles de Bigot et al (1983) et d'Altounian-Strom-Olsen, qui présentent
entre elles un écart de 2 %.

L'effet de densification de 0,25 % observé au recuit pour la concentration
23 %at en cuivre n'a pas été retrouvé sur les autres concentrations. En effet, sur 8
plaquettes d'échantillons (Cy,A3 et Ay de Zrg1Cuyg(I), Cq de Zry7Cuy3(MD32), C et Ay
de Zr97Cup3(MD34), C, de ZrggCugy et ZrgpCusg), on a observé que généralement la
variation Ad/d se situe dans la limite de la précision (~ 10-3). Ces mesures sont en accord
avec celles de dilatations thermiques de ZrsgNio4 "pulvérisé”, réalisées par Balanzat et al,
(1984). En effet, dans 1a gamme de température de 300-400 K, qui est proche de notre
température de recuit (200°C), Balanzat et al. relevaient une dilatation Al/l de l'ordre de
2.104, ce qui, ramené 2 la densité, serait de 'ordre de 10-3. Ces variations sont donc
difficilement observables.

On peut donc conclure qu'avec la relaxation thermique, il y a une tendance a la
densification, méme si les variations sont difficilement mesurables actuellement.

3°) Position du Ier halo de diffraction des Rayons—X

Les échantillons sont étudiés par diffraction des RX pour déterminer le premier
anneau et la largeur de celui-ci. La forme générale du diagramme de R.X. obtenu sur les

différents échantillons, montre un premier halo large, caractéristique de la structure
amorphe. Pour les différents échantillons, la position du premier anneau 26p,,, et la
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largeur & mi-hauteur sont reportées dans le tableau 1-4 ainsi que le moment de transfert
Qp = 4nsin®p,, /A ; A = 1,542 A pour Cu-Kat (Fig, 1-2b).

Les valeurs de 81, sont trés proches des valeurs de Altounian et Strom—Olsen

sur les trempés de liquide et sont inférieures de 1 % aux valeurs de Bigot et al.

Ces valeurs ne sont pas affectées par le recuit. Par contre, on observe un
affinement du halo qui se traduit par une diminution de la largeur & mi-hauteur de 5 &
10 %. On doit aussi noter que cette largeur est systématiquement plus grande (de l'ordre
de 10 %) que dans les trempés du liquide, ce qui indique un désordre local au niveau des

atomes premiers voisins plus élevé (Thése A.M. Flanck, Dipldme Ph. Goudean :
Ni76CU24).

4°) Analyse thermique différentiel

a) Détermination des pics de cristallisation et des températures de transition
vitreuse

Une analyse thermique différentielle (A.T.D.) sur Perkin-Elmer DCS—II est
effectuée sur chaque échantilion afin de déterminer les pics de cristallisation et les
températures de transition vitreuse.

Sur les figures1-3 et 1-4 sont reportés les résultats de cette analyse. La figure 1-3
montre les thermogrammes enregistrés pour les échantillons Zr5pCuyg, ZrggCuss,

Zr73Cuy7, Zry7Cuys et Zrg) Cuyg, avec une vitesse de chauffe de 20 K 2 la minute : la
ligne de base correspond a I'état cristallisé.

Pour les concentrations en cuivre supérieures a 25 %at (figure 1-3¢) ,il apparait
un large effet endothermique que I'on attribue sans ambiguité A la transition vitreuse qui

précede un pic de recristallisation étroit et unique. Aucun autre effet n'apparait jusqu'a
750 K. Les valeurs de Ty et de Ty, reportées & la figure 14, sont en bon accord avec

celles obtenues par Calvayrac et al. (1983) sur une série Zr_xCu, trempés de liquide.

Pour les concentrations en cuivre inférieures A 25 %at (figure 1- 3a-b), l'effet
endothermique de transition vitreuse n'apparait plus. Probablement est-il masqué par la
formation de la phase métastable ® du zirconium (w-Zr). En effet, dans ces

concentrations, il y a deux pics de recristallisation. Le premier, assez large, correspond &
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l'apparition de la phase w-Zr. A cette premiére phase correspond une température Ty, (de

symbole A sur la figure 1-4) qui décroit rapidement aux faibles concentrations en cuivre.
Le second pic correspond a I'apparition de Zr,Cu 2 température relativement constante

(~ 340°C) (symbole o sur la figurel- 4). La transformation de la phase Zr—m en la phase
stable o se produit au-deld de 400°C pour la concentration en cuivre 23 %at, La figure!-
3 montre aussi que la phase ® du zirconium apparait plus vite dans les fortes
concentrations de Zr.

b) Effets de relaxation exothermique irréversible

Ce phénomene exothermique apparait a la premiére montée en température d'un
échantillon brut (dans notre cas, état & température ambiante). Les études de cet effet,
réalisées par Mireille Harmelin au C.E.C.M. du C.N.R.S. Vitry, montrent une quantité
de chaleur relaxée environ 3 fois plus importante dans les échantillons "pulvérisés" par
rapport aux trempés du liquide (M. Harmelin et al., 1984).

Une étude préliminaire, sur nos échantillons, a donné les résultats suivants :

Zr77Cup3  brut: AH = 1,06 KJ/mole
recuit : AH = 0,26 KJ/mole
(200°C/1h)

Zrg1Cuyo(I) vieilli 6 mois & l'ambiante ; AH = 1,4 KJ/mole
apres recuit : AH = 0 (Effet absent)

Cet effet exothermique est attribué A la baisse de l'enthalpie de configuration au
cours du premier recuit. Le fort écart observé sur d'autres échantillons obtenus par
pulvérisation est attribué 2 la plus forte enthalpie de configuration initiale de cet état
("pulvérisé") (M. Harmelin et al., 1984, 1985), en accord avec l'hypothése générale d'un
état structurale plus désordonné.

5°) Etudes structurales "fines"

Plusieurs techniques ont été utilisées pour 1'étude de certains échantillons,
principalement pour les plus fortes concentrations en Zr (Zrg)Cuyg et Zr77Cuz3) (Ph.
Goudeau et al., 1984). Ces résultats ont ét€ rapportés dans la thése de A. Ravex (thése
d'Etat, 1986). Nous les rappelons ici.
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A - DIFFUSION DES RAYONS-X AUX PETITS ANGLES

Des mesures de diffusion aux petits angles des Rayons-X (S.A.5.X.), incluant le
premier halo de diffraction (0.1 A-1 < 4wsin®/A < 3 A-1), ont été réalisées au

Laboratoire de Métallurgie Physique de Poitiers par Ph. Goudeau et André Naudon.

L'étude de 1a relaxation et de la recristallisation "in situ” des alliages Zrg;Cug et
Zr77Cuy3, conduit aux conclusions suivantes, comparativement aux alliages trempés du

liquide :
a) Pour I'état brut de pulvérisation (ou vieilli a 300 K)

- Le premier anneau de diffraction (Qp = 2,5 A1) est précédé par un fond de diffusion
diffuse (ou de Laue) qui est plat pour 0,3 S Q < 1,5 A-1, ce qui indique que l'amorphe
est homogene pour l'ordre A courte et moyenne distance. Comparativement aux trempés
du liquide, I'intensité de Laue est systématiquement plus forte dans le pulvérisé, ce qui
prouve que le "pulvérisé"” est plus désordonné que le "trempé" du point de vue de la
structure électronique sur cette échelle.

- Le signal de diffusion centrale est fort, ce qui traduit I'existence de gros défauts de taille
d'au moins quelques centaines d'A. Cet effet n'a jamais été retrouvé dans les trempés du
liquide, sauf a l'approche immédiate de la cristallisation [A.M. Flank et al (1981) ;
A .M. Flank, Thése, Ph. Goudeau et al (1984)].

- L'anneau de diffraction est légérement plus large dans le pulvérisé que dans le trempé
du liquide {Ph. Goudeau, diplome ; A. Naudon et A.M. Flank (1982)].

b) Pour l'état recuit a 200°C pendant 1h (Zrg)Cuyg)

- Un léger rétrécissement de l'anneau de diffraction (5 4 10 % de la largeur & mi-
hauteur), et un signal de diffusion centrale plus concentré vers le faisceaun central, donc
un réarrangement des gros défauts.

- Une meilleure homogénéisation pour l'ordre local i courte distance mais apparition de
fluctuations pour {'ordre & moyenne distance (~ 10 A).
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¢) Les 2 échantillons recuits maintenant 7h ¢ 200°C ne présentent plus

d'évolution notable, sauf celle déja notée plus haut, 4 savoir l'apparition du pic de la
cristallisation ©—Zr superposée i l'anneau de diffraction-amorphe.

B - EXAFS ("EXTENDED X—RAY ABSORPTION FINE STRUCTURE")

Des mesures d'EXAFS ont été effectuées en collaboration avec Anne SADOC au
Laboratoire de Physique des Solides d'Orsay (A. Sadoc et J.C. Lasjaunias, 1985).

Ces mesures donnent accés A 'ordre tres local (limité aux premiers voisins pour
les amorphes) : Nombre de coordination, distance moyenne interatomique, suivant les
especes chimiques.

Une ¢tude complete a €t€ réalisée sur la composition Zr77Cuyj3, depuis I'état brut

de préparation, l'état relaxé (traitement 200°C-1h), puis dans les états de recristallisation
successifs : Phase w-Zr au sein d'une phase amorphe, enfin phases cristallines
d'€quilibre (Zr,Cu + Zr-at).

Elle a montré principalement :
a) L'aspect trés désordonné de l'alliage "pulvérisé” :

- Distribution étendue des paires Zr-Zr, confirmée par 'étude des R.X. : Fonction de
distribution des paires P(r) [K. Samwer et J.C. Lasjaunias, 1984]

- Parametre de fluctuations de distance (o) 1égerement plus élevé que dans les alliages
trempés du liquide.

- Absence complete d'ordre chimique : aucune tendance préférentielle A la formation des
paires hétérogeénes Zr—-Cu, mais au contraire une tendance a la formation de "clusters"
d'atomes identiques. En particulier, I'apparition plus rapide de la phase w—Zr dans les
compositions riches en zirconium peut trouver aussi son origine dans cette tendance de
formation de paires identiques (Zr—Zr).

b) La relaxation structurale se traduit par une réorganisation des paires Zr—Zr
(variation de 1/2 atome du nombre de coordination, diminution du parameétre de
désordre). Mais les effets restent faibles, dans les limites de l'incertitude, mais confirmés
par I'étude des rayons X.
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C - RESISTIVITE ELECTRIQUE

Dans le méme esprit, on peut citer les études trés systématiques des effets de
traitements thermiques sur la résistivité électrique mesurée 3 T = 4 K par Balanzat et
Hillairet (E. Ballanzat et al, 1983 ; J. Hillairet et al, 1984), essentiellement dans
Zr76Niqy4. Ces études ont montré une propriété remarquable des alliages pulvérisés,
absente dans le cas des liquides trempés : a savoir la forte décroissance irréversible de
l'ordre de 1 4 1,5 % lors de la premiére montée en température, Ce phénomene, attribué
par les auteurs A une mise en ordre topologique, est 4 rapprocher de I'effet de relaxation
enthalpique irréversible mesuré en (A.T.D.) analyse thermique différentielle par Mireille
Harmelin (1984). Par contre, les effets réversibles se produisant au-dessus de
100-150°C, d'amplitude relative beaucoup plus faible (~ 103), sont communs aux deux
types d'alliages et attribués & des variations réversibles de I'ordre chimique local (pour
Ni-Zr). ‘

En conclusion, on retiendra des différentes expériences structurales "fines" que la
structure des échantillons pulvérisés apparait comme plus désordonnée que celle des
trempés du liquide, et ceci 4 toutes les échelles de 1a structure :

- A trés courte distance (ler anneau de diffraction des rayons-X, EXAFS)
- A moyenne et longue distance (diffusion des rayons—X aux petits angles).

Pour ce qui est de l'ordre chimique local, le systéme Zr—Cu n'apparait pas

caractérisé par cet ordre pour les compositions riches en Zr : résultats dEXAFS sur
Zrs4Cuyg et ZrgCuss, trempés du liquide (A. Sadoc et al, 1984) et Zr,7Cuy3 pulvérisés

(A. Sadoc et J.C. Lasjaunias, 1985). Par contre, cet ordre serait présent dans CuggZryg.
L'influence de l'ordre chimique local sur la densité d'état électronique N(Ep) est

actuellement débattue.

Les effets de relaxation structurale (pour Zrg;Cuyg et Zr77Cug3) sont en général
assez faibles, 2 la limite de la détection expérimentale actuellement, mais tout de méme
plus forts que pour les trempés du liquide (M. Harmelin et al, 1985) : ceci est
particulierement vérifié pour la diffusion centrale des R.X. Il est donc aussi difficile sur la
base de ces mesures de proposer des hypothéses précises sur 1'évolution structurale
microscopique. On fait souvent appel dans le cas des amorphes 2 la notion de volume
libre en excés par rapport au liquide surfondu (en équilibre thermodynamique). On
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associe souvent les phénomenes irréversibles de la relaxation structurale tels que la
diminution de la résistivité et I'effet exothermique enthalpique 2 la diminution du volume
libre, sans pouvoir actuellement les relier A un parameétre structural mieux défini. Dans le
cas de nos alliages, l'effet de densification qui serait la premisre manifestation de cette
diminution, n'est pas toujours mis en évidence (effets de l'ordre de 10-3). On gardera
cette notion de volume libre comme parametre thermodynamique relié au degré de
désordre d'alliage. Ce point sera en particulier discuté avec les systémes 3 2 niveaux.
Nous allons voir que les trés faibles variations structurales détectées correspondent par
contre a des effets trés nets des grandeurs thermodynamiques.
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CHAPITRE I







Dans ce chapitre, nous allons exposer la technique de mesure de capacité calorifigue et
l'automatisation de l'acquisition des données et du dépouillement. Nous soulignerons
également les difficultés rencontrées au cours du travail d'automatisation.

Nous n'aborderons pas le probléme de thermométrie qui a déja été waité par A. Ravex
[Ravex, thése Docteur-Ingénieur (1976), thése d'Etat (1986)].

1- TECHNIQUE EXPERIMENTALE

Les matériaux supraconducteurs amorphes sont caractérisés par leur faible chaleur
spécifique en dessous de la température de transition supra, T, : typiquement Cpestde
quelques 10-7 Jg-1K-1 3 100 mK. D'un autre cdté, les techniques d'élaboration de nos
échantillons (pulvérisation cathodique sur substrat froid) ne permettent pas d'avoir des
masses importantes : des plaquettes de quelques centaines de mg et d'épaisseur 80 a
100 um. Enfin, les puissances parasites (rayonnement, vibrations, conduction par les
supports, etc ...) des divers montages cryogéniques et électroniques, qui réchaufferaient
I'échantillon, interdisent toute mesure en adiabatique aux trés faibles températures
(T £0,5K).

Aussi, pour mesurer de telles faibles capacités calorifiques, on est amené a utiliser des
méthodes transitoires : On envoie une impulsion de chaleur sur I'échantillon, lequel est
relié a la source froide, de fagon permanente, par une fuite thermique. Sur un enregistreur
(fig. 2-1), on recueille la courbe de réponse : Montée en température et retour 2
I'équilibre thermique. |

L'exploitation de cette courbe permet de déterminer la température finale et, connaissant la
température initiale et I'énergie w envoyée, on détermine
C=w/AT (Ravex, these Docteur-Ingénieur, Lasjaunias et al., 1977).

Cette méthode est adéquate et a permis, par exemple, de mettre en évidence
expérimentalement, pour a-Si0O», sur prés de 2 décades de température, un exces de

chaleur spécifique voisin de la linéarité, résultat important dans la compréhension des
propriétés des amorphes A basses températures {Lasjaunias et al., 1975].

Cependant, l'expérimentateur était confronté a 2 problémes :
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- Le premier €tant celui de "time consuming”. En effet, pour une analyse sérieuse, il est
nécessaire de faire un grand nombre de points de mesures, parfois une centaine pour un
méme échantillon. Donc un nombre important d'exponentielles & dépouiller ... 3 la
main ! D'autre part, la détermination de AT n'est pas toujours exempte d'erreurs.

- Le second probleme, lui, reléve du fait que l'enregistrement graphique du temps de
montée en température, apres l'impulsion de chaleur, est limité, vers les constantes de
temps courts, par les caractéristiques des appareils de mesure : détecteur multifonction et
surtout enregistreur. Dans ces conditions, 'utilisation d'un micro-ordinateur se révélait

d'une utilité certaine : gain en temps et précision. C'est ce que nous avons fait pour les
mesures de chaleur spécifique de la série a—Zry_,Cu,.

1°) Groupe de mesure

La figure 2-2 montre un schéma du montage expérimental (a) ainsi qu'un circuit
thermique équivalent (b).

thermo., M’QA B.M.
chautf ‘ ’
regtﬁiaﬁlgre b | R (Cage-B.M.)

k Re (éch- cage) |

,k_,_plaquet te silicium
1=plaquettes

241 1247 BM.

RTHERMO.
chauff, | echdntillon  [ECHANT., _MINW

N
THERMOMETRE ~ [CHAUFR .
”~ T
CAGE-ECRAN (@) THERMO.

- Les plaquettes d'échantillons sont serrées entre 2 plaquettes de silicium monocristallin
trés pur (bonne diffusivité et faible capacité calorifique). Le contact thermique est assuré
par de la graisse & vide Apiezon N. L'ensemble est comprimé par quatre vis (pointes de
silice sertes dans des tiges d'inox) solidaires d'un cadre de cuivre.
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Fig. 2-3 :Dans cette figure est représentée la variation de la fuite
thermique entre 100 mk et 6k pour 2 échantillons. A trés basses
températures on observe que la fuite thermique est limité par la
conductivité thermique du cuivre (ici un fil de 10 cm, diamétre

35um), ce qui permet de faire des mesures jusqu'aux trés basses
températures.
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- Le chauffage est constitué d'un fil platine-tungsténe (Pt-W,8 %) de 12 um de
diametre, placé entre une des plaquettes de silicium et une d'échantillon (R @ 150 W).

- Le thermometre, une pastille de silicium dopé au phosphore (Frossati et al., 1975), est
collé (graisse apiezon N) sur la seconde plaquette de silicium, dorée celle-1a ; sur cette
derniere plaquette est en outre soudée la fuite thermique Ry reliant I'échantillon A une

cage-écran régulée en température.

La fuite thermique Ry est choisie de fagon a avoir une constante de temps, t, de retour a
I'équilibre de 'ensemble du systéme, aprés 'impuision de chaleur (fig. 2-1), qui soit
nettement supérieure A la constante de mise en équilibre interne de 1'échantillon et de
I'ensemble €chantillon-porte échantillon, typiquement 2 1 seconde. Pour T=150 mK,
cette résistance de fuite est pratiquement déterminée par les vis; & trés basses
températures, un fil de cuivre (diametre 35 {m, longueur 10 a 20 cm) limite R¢ et permet
d'avoir des mesures jusqu'a 40 mK (figure 2-3). Nos mesures se situant entre 80 mK
et 7 K, cette fuite était donc adéquate (figure 2-3 : Résistance de fuite : 1 = 20 cm).

- La cage écran est reli€e a travers une fuite thermique Ry & la boite a mélange du

réfrigérateur 3 dilution. Un ressort, jouant un rdle de filtre passe-bas pour minimiser les
apports de puissances parasites par vibration, relie la cage a la boite & mélange. La cage-
écran est régulée en température, ce qui assure une référence de température trés stable 2

mieux de 10-4 (grice A un pont PIO-Barras). Cette stabilité, entre autres, est absolument
nécessaire pour l'automatisation de I'acquisition des données en mesure de Cp,.

D'autre part, la fuite R¢, en cuivre [conductivité thermique K = 200xTuW/°K] est
calibrée de fagon a imposer a trés basses températures un gradient de température faible
avec la boite & mélange et par contre nous permettre de pouvoir réguler jusqu'a 7,7 K,
température limite 3 laquelle les fils NbTi transitent : compte tenu des apports parasites
(pertes) de 'appareil, le gradient  froid est de 3040 mK.

2°) Méthode de la mesure de chaleur spécifique

Une source de courant, construite au laboratoire, réglable, délivre sur 1'échantillon une
tension en créneau, d'intensité I pendant un temps t fixé. L'échantillon regoit donc une
impulsion d'énergie w = RI2t, ol R est la résistance de chauffage.
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Nous mesurons, par une méthode 4 fils la résistance du thermométre. La courbe de
réponse en température du thermométre est représentée a la figure 2-3,

La montée en température dépend de la constante de temps de la chaine de mesure, de la
diffusivité de I'échantillon, de la mise en équilibre échantillon-addenda et du temps de
chauffage.

Le retour  I'équilibre suit 1a loi AT(t) = (Tyax-Tpe 4RI o t; est I'instant ol
I'échantillon a atteint le maximum de la température, Ty

L'incrément de température AT est fixé tel que Ry et C restent sensiblement constantes
pendant le point de chaleur spécifique, en général : (AT/T) < 5-10 %. Dans la zone de
la transition supraconductrice, AT/T < 1 %.

Pour Ia détermination de la capacité calorifique C, on suppose qu'on a un temps de
chauffage infiniment court, t;', une diffusivité thermique infinie et des résistances

thermiques de contact nulles entre échantillon, chauffage et thermometre. Dans ces
conditions, on a un saut de température AT = (T exp” De-lt-t WRC],

o0 oG

AT AT . L ,
Qo = dt = —Rf—dt = énergie totale restituée i la source froide
f

° AT"XP g AT theor
L'extrapolation exponentielle pour déterminer Te,qJ se traduit par I'égalisation des aires (I)

et (II) (pointillés et hachures sur figure 2-1). La capacité calorifique se définit donc par
MC = w/(T¢T)).
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1° AUTOMATISATION DE L'ACQUISITION

A Dispositif d

Sur la figure 24 est schématisé I'ensemble du dispositif de mesure.

a) Résistance ¢ mesurer

Les résistances qui nous intéressent sont celles de nos thermometres ainsi que celle de la
régulation de la cage-écran. Les thermomatres sont des pastilles de silicium dopé au
phosphore : Nous en avons deux qui sont de caractéristiques R(T) voisines : le
CSI-147-D20 et le CSI-147-D17 qui ont une résistance de 2,2 kW 3 50 mK et
61,9kWaT7Ketde 1,85kWA50mKet75WA6K respectivement,

Le thermometre de régulation le Si 129D 10 a une résistance de 1,33 kW 4 50 mK. En
¢e moment, nous utilisons une résistance de carbone (Matsuchita) de caractéristiques trés
voisines.

Quelle que soit la résistance 4 mesurer, nous utilisons, tel que indiqué dans le schéma de
principe (fig. 2-4), une méthode de mesure en quatre fils,

b) Pont de mesure

Ce type de pont de mesure a été développé par le Service Electronique du laboratoire.
Pour réduire au maximum le niveau des signaux parasites, une partie des circuits du pont
est placée prés du cryostat. La seconde partie, le détecteur multifonction, contient le
générateur basse fréquence avec atténuateur, un amplificateur alternatif sélectif, deux
détections synchrones (phase et quadrature) et un ¢étage de régulation de ternpérature.
Nous utilisons deux ponts de mesure, séparément : I'un pour le thermometre-échantillon
et 'autre pour la régulation en température de la cage-écran. Ces deux ponts sont
d'impédance haute et de fréquences respectives de 119 Hz et 85 Hz.

Les valeurs typiques de I'atténuateur du signal d'injection dans le pont, courant de
mesure, sont de quelques nA 2 10 pA, valeurs qui correspondent 3 des puissances
dissipées dans les thermometres :

T=0,1K, R=1000W, i= 10nA EZEP=10"13 W
T=7K, R=50W, i= 10uA EP=51W
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Nous travaillons a gain de l'amplificateur sélectif qui est de 100 ou 300 suivant la
température.

Les constantes de temps de filtrage varient de 3/100 sec & 3 sec, pour le pont de mesure
de 'échantillon.

La puissance de sortie du régulateur de température, réglable, variede 02 10 W,

Ces ponts nous donnent globalement une résolution de l'ordre de 104 Ohm pour les
résistances des thermometres.

&C isseur analogiaue-numéri

Clest une carte série qui a été également fabriquée au laboratoire par le Service
Electronique et comporte 8 entrées-sorties. Nous 1'utilisons pour :

- Commander 'envoi du courant de chauffe depuis le micro-ordinateur. Dans le méme
temps, cette voie nous permet d'ajouter un “anti-rebond" numérique en plus du systeme
anti-rebond électronique. '

- Recueillir le signal a la sortie du pont, directement sur le micro-ordinateur, sans passer
par la "boite fibre optique”. Nous utilisons trés rarement ce procédé car bien que la sortie

du pont soit munie d'un dispositif optique, les cables y injectent quand méme du bruit
(puissance parasite wg = kgTAf), ce qui perturbe notre systeme thermique.

¢) La boite & fibre opti

Cette boite est munie d'un convertisseur analogique numérique pour la transmission et la
réception des données (lecture et écriture). La liaison entre la bofite et le micro-ordinateur
est réalisée grice a des fibres optiques. Son avantage est qu'elle ne transporte pas (tout au
plus trés faiblement) du bruit du micro-ordinateur vers le pont, donc finalement vers notre
systéme thermique.

) Le micro-ordinateur

Il est du type Apple 2E+. Son microprocesseur central de la famille 6500, 8 bits nous
permet avec l'ensemble du dispositif de :

- commander l'envoi du courant de chauffage

- mesurer le déséquilibre du pont correspondant a une variation de résistance, AR, du
thermometre ( opération d'étalonnage de la chaine de mesure)

- mesurer la tension du pont.




g) Organes d'enregistrement et de controle

a) Enregistreurs
2 enregistreurs nous permettent de suivre les variations des différentes tensions de
déséquilibre des ponts de mesure :

- Thermometre li€ A ['échantillon

- Thermometre de la régulation

b} Boite & décades
Sur I'une des 2 boites, nous fixons la résistance de la régulation en température : et sur
l'autre, nous suivons la variation de la résistance du thermométre lié & I'échantillon.

¢) Ecran de conréle et disquettes

* L'écran affiche les opérations exécutées par le micro-ordinateur pendant I'acquisition,
ainsi que les différentes données expérimentales (sensibilité, résistance de chauffage,
courant de chauffage, temps de chauffage, etc ...). Ainsi, nous pouvons contrdler le bon
déroulement de l'expérience et le bon fonctionnement du programme,

* Nous enregistrons les données acquises sur des disquettes magnétiques. Chaque
disquette est initialisée en 528 secteurs DOS 3.3. - chaque point de C, occupe 11

secteurs ; on a donc la possibilité d'enregistrer 48 points de C ). Nous pouvons ensuite
Y gt p p P

traiter les données et tracer les courbes.

Nous avons utilisé ce dispositif pour réaliser les mesures de chaleur spécifique. Quant a
la programmation, notre travail a consisté 4 comprendre le programme utilisé ( en annexe
seront reportés les programmes d'acquisition et de dépouillement.Ces programmes ont
étés établis par B. WAKSMANN-La régression,avec M. GROSMAIRE) et 3 le faire
fonctionner pour les différentes mesures.

Un certain nombre de modifications ont été apportées dans le cadre de l'amélioration en
gain de temps ou pour la précision des calculs et la souplesse d'utilisation par
I'expérimentateur,

Pour ce qui est de I'acquisition, les modifications que nous avon apportées sont celles
relatives au démarrage automatique de I'acquisition en vitesse rapide ; cette opération
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devant étre simultanée & l'envoi de I'impulsion d'énergie sur 'échantillon, I'avantage
étant que dorénavant 'expérimentateur est libéré de la tension & laquelle il était soumis :
En effet, il devait déclencher manuellement (pression sur un bouton) le chauffage dans le
méme temps qu'il devait démarrer I'acquisition rapide (par une touche au clavier)
(parfois, il fallait 2 personnes pour ces 2 opérations !).

Pour ce qui est du dépouillement, les modifications sont :

- Le calcul des coefficients du thermomeétre : Initialement, on demandait au calculateur de
faire la régression sur la loi d'étalonnage Ay (InT)2 + B;(InT) + C; au voisinage du point

de mesure. Mais la résolution de calcul de I'Apple Ile n'était pas suffisante. On a donc
injecté les coefficients sous forme de tableau. Ainsi, pour une résistance Ry donnée du

thermometre, le calculateur cherche les coefficients correspondants au lieu de les calculer.
- L'égalisation des aires et la détermination de la température.

- Enfin, celles ayant pour intérét de conférer au programme une plus grande souplesse
d'utilisation : Reprise de main, gain en temps, écarts, etc ...

Dans la suite, nous exposerons l'ensemble des opérations réalis€es et les difficultés
rencontrées dans le cadre de 'automatisation.

B. Opérations

Nous avons utilisé deux cycles pour la mesure de la chaleur spécifique, en mode
transitoire, a l'aide du dispositif de mesure décrit précédemment.

ler Cycle

Ce cycle nous permet de calculer la sensibilité de I'ensemble thermometre-chaine de

mesure A une température donnée.

A une résistance Ry que nous affichons, 10 points sont pris et moyennés pour diminuer

le bruit ; puis nous incrémentons de AR ; 10 points sont pris de nouveau et moyennés

(chacun des dix points est pris & la vitesse de 60 {s, correspondant au temps
d'acquisition du programme). En R; et R;+AR, nous avons donc¢ deux points moyens

indiquant une tension Vj et V, : Nous obtenons ainsi la sensibilité S = AR/AV.
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2¢éme Cycle

C'est le cycle de mesure proprement dit de chaleur spécifique a une température T
donnée. Ce cycle se déroule en 3 phases :

a) Pour définir la ligne de base, nous prenons dix points. Chacun des dix points
représente la moyenne de 4 points pris a la vitesse des interruptions (DR = partie entiére
(100xDT/A)). Ensuite, nous moyennons ces dix points, Ce faisant, nous disposons
d'une ligne de base paralléle A 'axe des x (temps).

b) A partir du 10éme point, automatiquement l'impulsion de chauffe est
déclenchée. Dés le déclenchement, les points, jusqu'au 40¢me au-deld du maximum, sont
pris & la cadence rapide DR sans étre moyennés.

Nous disposons ainsi des données expérimentales du signal réel dans la zone la plus
critique pour le calcul de la chaleur spécifique :m;ontée en température et décroissance
exponentielle jusqu'au-dela du point d'inflexion k, correspondant a l'établissement du
régime exponentiel (changement de concavité).

¢) On revient 4 l'acquisition lente 4 partir du 40éme point au-dela du maximum,
pour rejoindre la ligne de base. Au cours de cette phase, le signal s'affaiblit, par
conséquent le rapport sighal sur bruit diminue également. C'est pourquoi les points sont
de nouveau moyennés afin d'éliminer le maximum de bruit.

Pour la mesure de la chaleur spécifique, l'ordinateur prend 128 points répartis de la fagon
suivante pour la plupart des cas :

- 10 points pour la ligne de base °

- 40 points pour la montée en température : au moins 30 de ceux-ci sont
effectivement pris dans la montée en estimant qu'au plus 10 peuvent &tre "perdus” dans le
passage de la ligne de base a la montée en température (en général 4 ou 5).

- 40 points aprés le maximum

- Le reste, soit environ 38 points enfin pour rejoindre la ligne de base.
Cette répartition est approximative. En effet, la montée en température dépend de la
diffusivité de 1'échantillon et de I'ensemble échantillon-porte échantillon, ce qui ne peut
pas étre étalonné (figure 2-6).
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La figure 2-6 montre les contraintes auquelles nous sommes soumis pour la définition de
DR et du nombre de points rapides ou lents.

Nous devons satisfaire au systéme d'équation suivant :

R+L =128
R+al = A

R = nombre de points "rapides” (acquisition rapide)
L = nombre de points "lents" (acquisition lente)

Nous pouvons jouer sur o, qui détermine le rapport entre R et L, suivant les conditions
expérimentales, On en déduit une valeur approximative de A.

Premiérement : si o = 10, le systdme devient R + L = 125

R+ 10L=A
ce qui nous définit :

— Des valeurs extrémes théoriques (non possibles)

R =128 L=20 A =128
R=20 L =128 A =1280



— Des valeurs extrémes pratiques

minimum de L = 10 alors R =118 A=218
minimum de R = 50 alors L = 78 A =830

R = 50 parce que nous avons imposé I'acquisition rapide sur 40 aprés le maximum. Et
en estimant que, dans la montée on a approximativement 10, on a donc un minimum de
R = 40 + 10.

Pour ce qui nous concerne, on a travaillé généralement avec R = 80 et L = 48, soit
A = 560. Cela nous permet d'avoir des durées totales de 6 secondes & 23 minutes. Ce
temps se défini par DT = (R+aL)DR avec 1 < DR < 255. Une chose & souligner est que
ce qui est défini par 'opéateur est la valeur de o, qui & son tour définit une pente (A) qui
balaie l'espace non hachuré sur 2—f. La manip, & chaque point de mesure, selon
la diffusivité de 1'échantillon et de I'ensemble échantillon+porte échantillon définit R que
pour ¢ = 10 et A = 560 sera approximativement égale a 80).

Deuxiémement: =5, 0on a R+5L=A

R+L =128
Si L=10 alors R=118 A =168 _
Dans ce cas, on a 1,68 sec < DT < 7 minutes. Ce cas est intéressant quand on se trouve
confronté aux constantes de temps rapides de retour a I'équilibre. Il est & remarquer que
l'on ne peut guere avoir DT < 1 sec.

Il est & noter :

i) A et o ont des valeurs théoriques minimum en dessous desquelles on ne peut pas
travailler. Ces valeurs extrémes sont Opin =1 et Apip =128 (si o =1 alors

automatiquement A = 128).

i) Il est préférable de travailler & l'intérieur des intervalles R £ 118 et L < 78. Autrement
on se trouve "décalé" par rapport au temps réel d'acquisition, ce qui est susceptible
d'introduire des erreurs de mesure.
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2°) AUTOMATISATION DU DEPOUILLEMENT

Apres l'acquisition, le calculateur proceéde au traitement des données expérimentales pour

la détermination de la chaleur spécifique A la température T donnée. Cette opération se fait

alors qu'on est en train de réguler le systéme thermique 2 une autre température.

Cette opération consiste 2 :

- Déterminer la ligne de base,

- Déterminer les coefficients a et b de I'exponentielle eat+b,

- Egaliser les 2 aires (A) et (B) de la figure 2-5 pour déterminer la température et calculer
la capacité calorifiaue de I'ensemble échantillon-groupe de mesure.

Vqlt_
=] T=3,73 sec
. T=1577 mK
“’"Mk MC = 4,84 ergqg
.2
il Th A-—--- = 9%
+-"~l:,_': T

- Iz .m"'“""ml:;'] .

il . .

5 L& 2 SEE <A

Fig.2-5
A. Caleul des indices

La ligne de base est en fait le point moyen y des dix points pris avant le déclenchement
de I'impulsion. C'est une simple moyenne (1/10) du signal expérimental S Y(I).

Le point d'inflexion se définit comme étant le point o, sur la courbe, la dérivée lére est
minimum : sachant que ce point se situe au-dela du maximum, on détermine celui-ci
d'abord, et a partir de ce point on cherche le point oli la dérivée premidre est minimum.
On a préféré cette solution plutdt que de chercher I'annulation de la dérivée seconde afin
de surmonter les problémes de bruit.
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B. Régression

La régression se fait entre le point d'inflexion, kj, jusqu'au point ol nous avons encore
25 % du signal, k4. Nous avons préféré nous en tenir a 25 % car au-deld les parasites
deviennent de plus en plus importants par rapport au signal réel. Pour des pointsoltil y a
peu de bruit, on peut aller jusqu'd 20 ou 15 %. Dans cette zone, la décroissance du
signal expérimental est une exponentielle : '

S J eaxi+b (x; étant le temps ; a <0 et b > 0)

Pour déterminer les coefficients a et b, on cherche le minimum de la somme F =
S(Y;~yp2 oti :

Y, | logarithme du signal réel
y; | logarithme de I'exponentielle théorique, eaXj+b
yi= axj+b fi y;2 = a2x;2+2abx;+b2
(Yi-y)? = Yi2-2Yy;+y;2

fis§ (Yi-yi)2 = S(Yi2+b2+azxi2+23bxi) -2 S(aYixi+in)

F est minimum pour (dF/0a) et (dF/ab) nulles :

oF
5 =0=ax +bIx =TV
1

1 1

oF

E)—b=0:a;xi+b;=;Yi

1 1 1
La résolution du systéme d'équation :

aa11+ba12=b1
3321+b322=b2

nous donne les coefficients a et b.
En général, le fit est dans le bruit 2 + 1 % du signal réel, quelquefois moins.

Disposant maintenant de l'exponentielle théorique qui est le fit de l'exponentielle
expérimentale, on passe maintenant i I'égalisation des aires (A) et (B) de la figure 2--5.
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C. Egalisation des aires

Cette égalisation est faite pour déterminer le point k; ot 'échauffement de I'échantillon est

supposé instantané (cf. méthode de mesure de chaleur spécifique, CH II-1°-2° )

x(ky) v x(ky) o
Sexp * Sexp = Stheor + Stheor
0 x(ky) x(kp) x(kq)
Les seconds termes des 2 membres sont égaux.
L'égalisation des deux aires revient donc & :
x(kg) x(kg)
Aire, = AXAY = Aire, = ™0 gy
0 x(kp)

Pour I'égalisation, le calculateur balaie la courbe de 0 a x(ky) jusqu'a rouver

1
E—[e“(k”b]iig = Aireexp (On notera que a est négatif)

ki est donc déterminé par :

ax(kp+b  ax(ky)+h
e o e 27, aS

exp

Dans le cas d'une surchauffe, I'égalité des aires n'a aucun sens physique, ce qui fait
qu'on impose k; = ky.




D.T et MC

Il est possible maintenant de déterminer la température et la capacité calorifique.
A T'abscisse x(kj), on détermine Rj et Ry les résistances initiale et finale afin de

déterminer Ty et Tg, la température moyenne T se définissant comme étant (Te-Tp/2.

a) Détermination de T

Nous introduisons les coefficients Aj, B; et C; de la loi d'étalonnage de notre

thermometre :
Ln(R) = Ai(LnT)2 + B{(LnT) + C;

Pour déterminer ces coefficients, pour une résistance d'indice R; donnée, on trace une
parabole passant par les points i-3, i-2, i-1, i, i+1, i+2, i+3, et on résoud 'équation
ensuite (on prend 3 points de part et d'autre pour avoir une précision meilleure qu'avec
une interpolation linéaire entre i et i-1).

Ayant ces coefficients ,le calculateur pour une valeur RO de resistance du thermometre
cherche les coefficients correspondants et détermine Tret Tg

Ty = exp(Pp et Tg = exp(Pg)
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ol PI = (ln(R[)-BI)/CI et PF = (IH(RF)-Bi)/Ci si Ai =0

Pr = {-Bi-[B{2-4Cy(A;-In(Rp]1/2)
si Aj#0
Pg = {-Bj-[B;?>-4C;(Ai-In(Rp)1V/2)

T= (TF“TI)/Z

b) Connaissant 1'énergie W envoyée sur I'échantillon, la température initiale T, et
la température finale Tg, on a la capacité calorique :

MC = W/(Tg-T)
3°) DIFFICULTES RENCONTREES

Certaines des difficultés rencontrées ont €té surmontées, d'autres l'ont été partiellement
ou pas du tout.

Ainsi, l'automatisation n'est pas compléte. Certaines opérations nécessitent jusqu'a
présent l'intervention de l'expérimentateur : affichage de la température de régulation, du
courant et du temps de chauffage, variation de l'atténuateur du signal d'injection et
variation de la puissance de régulation.

Pour l'essentiel, ces difficultés sont liées aux limites actuelles des appareils que nous |

utilisons.

A. Des ponts de mesure

* Au cours des mesures, nous avons éié confrontés 4 des constantes de temps de retour a
I'équilibre qui étaient parfois inférieures a 0,5 seconde (fig. 2-7). Cependant, la
constante de temps la plus petite dont nous disposons actuellement (celle de filtrage du
pont PIO) est de 3/100 sec, obtenu par modification de la fréquence du Pont P.L.O.de
85 Hz 4 119 Hz ; cette constante de filtrage est encore compatible avec la fréquence du
pont (119 = 4 x 1/0,03). Si 'on veut abaisser la constante de filtrage a 1/100 sec, ce
qui est souhaitable, il faut augmenter la fréquence du pont a 450-500 Hz. Cependant,
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Fig. 2-7 : Avec une constante de filtrage du pont P.1.O. qui était de

1/10 sec, on était confronté pour les wo::maﬂ Owoomiom

Y

constantes de temps de retour a 1'équilibre, 2 des E.oEmem de
battements qu'on observe sur cette figure.
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pour des valeurs élevées de la résistance du thermometre, la capacité des cables de liaison
risque de produire une forte rotation de phase du signal et une diminution de la sensibilité
trop importante.

* L'atténuateur du signal d'injection dans le pont, courant de mesure ainsi que la
puissance de régulation ne peuvent pas &tre commandés A partir du micro-ordinateur. 11
n'est donc pas possible d'automatiser la régulation.

On pourrait envisager 'utilisateur du Siemensmeétre mais il apporte beaucoup de bruit.
Déja, le calculateur, a une température inférieure & 150 mK, nous apporte des puissances
parasites par rayonnement R.F. (2 120 mK on a un apport AT = 4 mK). Ce probléme
de rayonnement R.F. a été résolu par I'emploi de filtres au niveau du cryostat.

B. De Ia source de courant et 1a boite 3 décade

La source de courant est trés fiable, mais n'est pas programmable ¢t le fonctionnement de
la boite & décade est, lui, par définition manuel.

Pour automatiser ce dispositif, il aurait fallu avoir un multiplieur programmable et une
source de courant programmable aussi. Au laboratoire, il a déja été construit des sources
de courant programmables mais elles ne fonctionnaient pas dans la gamme du nano-
ampere telle que nous aurions souhaité l'avoir,

Ces difficultés persistent toujours car, d'une part, les mesures de chaleur spécifique a trés
basses températures sont trés sensibles et demandent des appareils performants et
délivrant des signaux faibles sans apport d'énergie parasite et, d'autre part et
corrolairement, ces appareils ont un cofit élevé de construction au laboratoire ou méme
sur le marché (exemple : I'ensemble source de courant programmable et carte IEEE pour
commander est de ['ordre de 30 a 40 kF).

En conclusion, on peut dire que 1'automatisation, bien que n'étant pas complete,

nous a néanmoins permis de faire les mesures de toute la série en un temps assez court et
avec une précision globale de I'ordre du 2-3 %.
En annexe sont reportés des résultats expérimentaux sur d'autres systémes obtenus avec
cette méthode, qui attestent du pas qualitatif effectué quant au gain en temps et en
précision : Unidimensionnels ((TaSe4),l; NbSey) ; Fermions lourds (UBe ;3 ; UPts)
mesurés par A, Ravex ; Hémoglobines oxygéné et désoxygéné mesurés par Marguerida
Godinho et A, Ravex.
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CHAPITRE IIT







ol

Ce chapitre est consacré A I'étude des propriétés thermodynamiques A trés basses
températures de la série d'alliages amorphes supraconducteurs Zr;_, Cu,.

Dans un premier temps, nous exposerons les résultats expérimentaux de chaleur
spécifique et la méthode d'analyse.

Ensuite, nous aborderons l'étude des propriétés a I'état normal (au-dessus de la
température de transition, T,) et & I'état supraconducteur.

Enfin, nous terminerons par les états "tunnel” ou systémes a deux niveaux (S.D.N.).
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I RESULTATS EXPERIMENTAUX ET METHODE D'ANALYSE
A - RESULTATS EXPERIMENTAUX

La capacité calorifique totale obtenue expérimentalement est celle de l'ensemble
¢chantillon-porte—échantillon (plaques de silicium, graisse A vide, résistance de
chauffage, etc..).

Pour I'étude des propriéiés thermodynamiques & TBT des alliages, il est nécessaire
d'évaluer la capacité calorifique du porte-échantillon que I'on soustraira & la capacité
calorifique totale. Le reste étant celle de I'échantillon.

La capacité calorifique du groupe de mesure, mesurée dans des expériences séparées, est
déterminée avec la méme précision que pour la chaleur spécifique totale, de I'ordre de
2 % au-dessus de 0,2 K et jusqu'a 7K ; et de l'ordre de 5 % en dessous de 200 mK.
Cette mesure a donné la contribution suivante en erg par Kelvin :

0,1<T<0,4K mC = 15 TL09
0,4<T<2,1K mC = 16,2 T317 + 10 T0.815
2,1€T<3,2K mC = 19,7 T3
32<T<52K mC = 16,2 T3.17

52T mC =21,4T3

A celle-ci, il faut ajouter la contribution de la graisse Apiezon N qui est :
mC (graisse) = 0,013 T + 0,26 T3 erg/K.mg

Ces deux contributions constituent la contribution des addenda  la capacité calorifique
totale. L'influence des addendas sur la chaleur spécifique de l'échantillon est
prépondérante 3 T> 5K et 2 T < 0,5 K ou leur contribution atteint 25 2 30 % de la
capacité calorifique totale ; mais l'incertitude correspondante sur Cp de I'échantillon reste

de 'ordre de 3-5 %.

Ainsi, pour l'alliage ZrggCus dans I'état "brut", la contribution des addendas (groupe de
mesure + graisse) & MCrqyqpe €5t
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0,13K 05K 0,73K 1K 24K 57K

ADD 1,6 7,5 14,5 31,5 2939 4274
(erg/K) 35% 25% 8% 45% 5% 20%
MCrotate 4,5 30 177 719 5830 20847
(erg/K)

A la figure 3-1 est reportée la capacité calorifique totale de 1'échantillon ZrggCusz, "brut”

(les tirets indiquent la contribution des addendas.

Nous avons utilisé pour cette série d'échantillons le méme groupe de mesures, avec des
masses d'échantillon trés voisines (2 a 3 feuilles, soitm~ 12 1,5 g).

Le thermomeétre utilisé est toujours le Si-147-D20 qui, tout au long de ces mesures, n'a
pas varié de plus de 5 4 6.10~4 (AR/R), pour le point d'étalonnage & 4,2 K
[82,05 Q — 82,10 Q]. Nous avons donc utilisé la méme loi d'étalonnage (en
température) pour {'ensemble des mesures.

B - METHODE D'ANALYSE DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

L'analyse des résultats expérimentaux, pour extraire les différents parametres physiques,
est faite selon les 3 zones suivantes :

- La partie haute température, au-dessus de la température de transition
supraconductrice (T > T_) : état normal.

- La transition supraconductrice et l'état supraconducteur 1 £ T/T < 6.
- La partie trés basse température, correspondant a la région ol la

condensation électronique est totale, typiquement T < 200-500 mK
(T /T > 6).

L'ensemble de la série Zr,Cu;_, présente toujours une courbe de capacité calorifique

similaire 4 celle reportée 2 la figure 3-1. Sauf cas particulier, oli l'on précisera la
concentration, 'analyse sera la méme pour toute la série d'alliages :
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Fig. 3-1: Capacité calorifique totale d'un échantillon. Nous avons
observé une courbe similaire sur toute la série . On peut distinguer
3 zones:L'état normal (T > T¢); la transition supraconductrice et
I'état supraconducteur ; I'anomalie de Cp due aux systtmes a deux
niveaux (T< 500 mk). La courbe en tirets représente la contribution
des addendas, mesurée dans des expériences sépardes.
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Fig. 3-2 a:Réseau de courbes de C,/T en fonction de T2. Courbe
obtenue aprés soustraction des addendas.

c/T (mJ. mole-1.K=%)

09

- N e &
o O Q -
o T T i 1
K. v .:. ] l‘* !
» e oy
..e¥ sa®® coaee®
-, .
.‘ ...0 \."’""l
¢ o * . Te.
* . -7
. b ___-J"’"_.\
o\. " -."' .\.'-:...\
\ el
—-— \ e % ol e
ol "L - s
1 \ - & -_____.%_—-—‘ .‘.
’\ ‘. ‘? ./". . :
L . ' ./O"
i { .%. \e l\ ,.-—-“""_
b .i . > "‘ ‘
- e '\ b5
N L . ’,
o \l " . \C %
v\
L ] \ P 4 '\ \a
\. s \.
\ ' . \. \.\
r. \ \. \: o\
w e o y \. ."
o \ C
\, N
x A N
o \ . \ \“._
2~ % \
o \ \- r'.\ "
A >
# - A l r \
o | ¥, '
_ 3 *x = b4 "\
Tb T i 1 i
w PR e
~ oo 2 O D
= — o,
O N — |
S® ' N N n 3 Vl VL




c L
4LOF l < |

. ¥ zll(j?zmj/rnole.}(z
° W

Co - A= 0742002 Mol

P =

ZrBOCU 20

0 5 10 20 40 T2(Kd)

Fig. 3-2 b: Sur cette courbe Cp/T en fonction de T2 on voit qu'on

peut définir la densité d'état au niveau de Fermi,y, et la contribution

du terme de réseau, B : v est l'ordonnée 2 origine de la droite v + 8T,
P étant la pente de celle—i, déterminée aT>T,.
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1 - Etat normal

Nous avons vérifié que l'analyse déja utilisée dans I'analyse d'autres alliages
supraconducteurs était valable (Lasjaunias et al (1984) ; Ravex, thése Docteur-
Ingénieur ; Ravex, these d'Etat), Cette analyse en C/T = f(T2) présentée en figure 3-2 (a
et b) permet de mettre en évidence que la chaleur spécifique comporte 2 contributions :

- une contribution linéaire en température, due aux électrons normaux,
- une contribution cubique en température, terme de "réseau”, caractéristique des
phonons.

C=+vT + T3

Sur les figures 3-2(b) et (¢) on peut estimer l'incertitude sur v et B. L'incertitude sur v est
au pire de 4 %. Dans le diagramme C—yT/T3 = £(T) [3-2c], on détermine B 4 3-5 %,
soit 1-2 % sur la température de Debye 8y, (la dispersion est plus importante, 5 %, car

on a déja soustrait le terme en T3),

2 - Transition supraconductrice et excitations de basse énergie

La théorie indique une transition de second ordre avec un saut de chaleur spécifique ; il
n'y a pas de chaleur latente. La transition est continue dans le sens que le systéme change
d'état continuement de I'état supraconducteur & I'état normal (la largeur de transition

0,3-0,4 K) étant due principalement aux fluctuations de concentration dans I'ensemble
de I'échantillon +1 3 1,5 at.%).

On admet que le terme de "réseau” BT3 est inchangé quand on passe de I'état normal 2
I'état supraconducteur. Cette hypoth&se, quand bien méme elle n'ait pas été démontrée
rigoureusement par 1'expérience, apparait étre une trés bonne approximation sur la base
d'un certain nombre d'observations expérimentales : Diffusion de neutrons dans le
plomb et le niobium (M.K. Wilkinson et al, 1955); détermination du facteur de
Debye—Waller dans 1'étain a l'état supracondﬁcteur et normal par effet Mossbauer

(W.H. Wiedemann et al, 1962) ; étude des propriétés i basse température d'alliages
ZryM;_y (Lasjaunias et al, 1981) ; Ravex, thése d'Etat, 1986). En tout état de cause, on

remarquera que pour ce qui est de la série Zr, Cuy_, étudiée, la contribution en T3 ne
devient importante a l'état supraconducteur par rapport 2 la contribution électronique qu'a
trés basse température (T < 500 mK). Mais, dans cette région, ce sont les excitations
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CE/T

2214
20L
181
16}
14}
12}

0L

Fig. 3-3 a: Courbe (Cp - BT3)/T en fonction de T : On détermine T.;
on établit 1'égalité des entropies a 1'état normal et 1'état
supraconducteur. Cette égalité est bien respectée pour [Cu]

supérieures a4 27% at. Un désaccord apparait pour les concentrations
inférieures (voir texte).
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basse énergie qui deviennent ensuite la contribution la plus importante 2 la chaleur
spécifique totale. Dans la suite de I'exposé, nous reviendrons sur ce terme T3 beaucoup
plus longuement.

Sur cette base, on peut soustraire le terme T3 et étudier la contribution électronique
Ce(T) = C-BT3. En tragant la courbe C/T = f(T), figure 3—3(a et b), on peut étudier

I'état supraconducteur.

Comme le montre la figure 3-3a, on détermine la T, par le saut idéal de Cp(AC) en
extrapolant Cg et en réalisant I'égalité des aires entre la courbe réelle et la courbe idéale.
Cette détermination des T, a été confirmée par l'analyse des champs critiques
thermodynamiques, H.(T) ; en particulier par la fonction déviation D(T /T) (chapitre III,
IT)B°) trés sensible & T.

Le saut idéal de chaleur spécifique i la transition (AC/T,) est également déterminé.

A température décroissante ,a T < T, ,la condensation est en paires de COOPER donne
une décroissance exponentielle de Cp sur 3 ou 4 décades de grandeur(jusqu'a T /T=6: ce

point sera discuté au § II)B°)2°) ); puis apparait la contribution des excitations de basse
énergie,entre 0,5 K et 0,1 K(§ IDC®))

II -PROPRIETES THERMODYNAMIQUES A TRES BASSES TEMPERATURES
DES ALLIAGES SUPRACONDUCTEURS AMORPHES Zry ,CU,

L'étude des propriétés thermodynamiques des alliages sera faite suivant les 3 zones de
température que nous avons mentionnées plus haut. A savoir, par température
décroissante, 1'état normal puis la transition supraconductrice et I'état supraconducteur et
ensuite les excitations de basses énergies.

Les effets de recuit et de vieillissement 3 température ambiante, sur les différentes
propriétés physiques seront analysés également. L'ensemble des parameétres (T, Op,
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H.(T), T.L.S., vy et B) est sensible au recuit. A I'exception de yet des T L S, ils varient

suivant 1a variation de la concentration en cuivre dans les alliages de fagon monotone.
A -L'ETAT NORMAL

Comme précédemment indiqué, I'analyse des résultats a montré qu'a l'état normal la
chaleur spécifique pouvait étre analysée comme la somme d'un terme cubique en
température et un autre linéaire. Respectivement, ces termes sont attribués aux phonons et
aux électrons de conduction :

C=PBT3 + 9T = Cpy + Cqpy

1 - Densité d'états électroni

A I'état normal, la contribution électronique, linéaire en T, permet de déterminer la densité
d'érat électronique correspondante au niveau de Fermi.

Nous déterminons Y comme étant l'ordonnée & T = 0 de la droite (Y + BT2) dans un
diagramme C/T = f(T2), A partir des mesures 3 T < T¢. La densité d'états électronique,

au niveau de Fermi,peut &tre ainsi calculée, partir de la valeur de Y

La densité d'états électronique au niveau de Fermi peut étre ainsi calculée a partir de la
valeur de v :

N(E) = ¢ v atom™
?( F)——-2-—2 états.eV .atom

ka

Cette valeur déterminée & T > T, vy, doit étre égale a Ys. déterminée dans l'état
supraconducteur, C'est-a-dire que nous soumettons nos valeurs de YN 2 la contrainte

d'entropie :
SN(Te) = Ss(T) (1)

En supposant le méme terme de "réseau” PT3 A l'état normal et a I'état supraconducteur,
on a alors, a partir de la courbe Co/T = f(T) de la figure 3-3 ;
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et Yg devant étre identiquement égal a yy. L'ensemble des valeurs de vy et vg sont
reportées dans le tableau 3-1.

X Y N,(Ep)  Nge(Ep) B Op
(%Cu) mJ/mol K2 étateV-lar! étateV-lat! mI/mol-1K-4 K
(Entropie) (T>T,)
Ys ™

19 MD50 10,5 11,7 4,95 1,83 0,74 138,5

brut

brutD 6,6 6,8+0,3 2,88 2,03 0,63 145
19MD36

recuit 11,0 12,25 5,2 2,12 0,61 147

(Sept 85)

brut® 6,60 6,25 2,65 1,90 0,535 154
23

recuit® 544 5,0 2,12 1,91 0,395 170

brut 11,3 10,75 4,55 1,76 0,62 146,5
27

recuif 10,22 9,85 4,15 1,71 0,465 161

brut 8,25 7,96 3,37 1,63 0,515 156
32

recuit 8,05 7,47 3,15 1,77 0,451 163

brut 795 17,6 3,22 0,511 156
38

recuit 8,65 8,4 3,56 0,370 174

brut 6,40 5,95 2,52 0,345 178
48

recuit 7,41 6,95 2,94 0,310 184

(1) J.C.Lasjaunias et A.Ravex,J.Phys.F:Met.Phys.(1984)
(2)Ravex et Al ,Physica 107B(1981)

Le critére d'égalité d'entropie fait apparaitre :
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- un bon accord (1 % < ¥5-YN/YN < 6 %) pour les concentrations en cuivre
supérieures a 27 % avec Yg supérieur 4 Yy ;

- un désaccord relatif pour les concentrations ZrgyCu;gq (I) et (II), de numéro
métallurgique MD36 et MD50, oll 11 % < Ay/yny <15 % ; la concentration
Zr73Cuy; érant relativement correcte avec Ayfyy = 4 %.

Dans les concentrations trés riches en Zr, yg devient inférieur a Y.

Nous soupconnons la diminution de P 2 I'état supraconducteur, en particulier a
T < 1K, d'étre & l'origine du fait que 7g soit inférieur 4 vy, entrainant un non respect

relatif du critere d'entropie.

En effet, une détermination point par point de la température de Debye, analyse que nous

développerons plus loin (§1I°),C°) ), a montré une augmentation relative de la temperature
de Debye d'environ 15 % pour Zry3Cuyq et Zrg1Cuyg:

Il apparait donc que le calcul de yg par I'équation (2) conduit 2 une minimisation de

l'entropie a I'état supraconducteur, méme si, comme nous l'avons constaté, la variation
de 8p n'apparait qu'a T<1K.

La contribution électronique normale, YT, est trés sensible au traitement thermique ou au
vieillissement. Ainsi, sur la Figure 3—4a, on voit l'effet d'un séjour de quelques jours &
l'ambiante : variation de ~ 10 % de 7y sans aucun changement ni de 6p, ni de T,.
Cependant, la variation n'est pas uniforme (Figure 3—4b). Ainsi, tandis que vy an recuit
décroit pour Zr77Cug3 et Zry3Cuys, il croit dans les autres concentrations. I1 semble aussi
y avoir un effet de cross-over pour v a la concentration Zrg;Cuyg (MD36 et MD50) entre

deux valeurs finales (figure3-6) : une valeur inférieure vers laquelle tend I'échantillon
brut de pulvérisation quand on le laisse vieillir 4 300°K [points 1, 2 et 3] ; cette valeur
tend vers celle des trempés du liquide, une autre valeur trgs supérieure vers laquelle
l'échatillon tend aprés qu'on l'ait recuit 2 200 K (pendant 1h) [points 4, 5 et 6].

Des mesures de résistivité et de champ critique H, effectuées au laboratoire et au SNCI

par O. Laborde ont permis, suivant la théorie de GLAG dans la limite des

supraconducteurs "sales", de calculer par cette autre technique la densité d'états
électronique Y2
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Fig. 3-5:Champ critique thermodynamique Hc, de la série ZrCu
pulvérisé. On observe une méme pente a T.; de celle—ci on peut
calculer la densité d'états électroniques au niveau de Fermi

(dHC7/dT)1e = — (12/73) o (e/ks).pyjoil p est la résistivité électrique.




dH,
it [—-_3‘ = -4.48.10° 3)
soi T 48.107 pyy

[

(Hep en kOe K-1; p en pQem et Yy en erg.cm=3.K-2) (figure 3-5).
Ces calculs ont montré :

- l'absence de différence pour vy, entre €état brut de pulvérisation et I'état recuit, Cela est

en bon accord avec l'étude de l'effet du traitement thermique sur la pente du champ
critique H, réalisée par Civale et al (1983), qui montrait une variatonde 243 % ;

- T'existence d'un désaccord entre les deux valeurs de la densité d'états électronique. Ce
désaccord est plus fort dans les concentrations riches en zirconium. Elle atteint un
facteur 2.

Sur la figure 3-6 sont portées les valeurs des densités d'états No(Ep) et Ny.o(Ep) tirées

de la formule :

oll Ny(Eg) correspond a y de chaleur spécifique
Npco(Ep) correspond 2 vy tiré de (3)
(N(Eg) en états.eV-1latom! ; v en mJ.mol-1.K-2),
a) Concernant vy et N(Ep):

En comparaison avec les trempés du liquide,

* Les pulvérisés ont des densités d'état plus fortes et ceci d'autant plus que la
concentration de Zr est forte.
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* Les pulvérisés sont sensibles au traitement thermique contrairement aux trempés du
liquide, ce qui est en conformité avec les études de structure et d'analyse thermique
(H. Harmelin et al, 1984) qui indiquent que les trempés du liquide sont déja dans un
état plus "stable". Par conséquent, la relaxation structurale y est faible ou inexistante
par suite de traitement thermique : Ainsi, dans les trempés du liquide, Garoche et al
(1980 et 1983)ont vu une variation de seulement 4 % sur y aprés un recuit de
Zr54Cuyg és proche de Tg, tandis que Tebbe et Samwer eux (1986) voyaient une
variation de 10 % dans Zry7Cusg, les autres concentrations restant insensibles au

traitement thermique.
b) Concernant Yy et Nyeo(Ep) :

La détermination de la densité d'états électronique par la pente du champ critique Hyp

montre :

* Les pulvérisés et les trempés du liquide [Samwer et al, 1982 ; Altounian et al, 1983 ;
Civale et al, 1983] ont la méme densité d'état électronique ; de plus, elle n'est
pratiquement pas affectée par le traitement thermique. La valeur moyenne de Ny
décroit lin€airement quand les alliages s'enrichissent en Cu, ce qui est normal dans la
mesure oil, dans ces alliages, la densité d'états électronique au niveau de Fermi est
essentiellement déterminée par Zr [Amamou et al, 1982 ; Buschow et al, 1984 ;
Oelhafen et al, 1986].

* Il existe un désaccord entre N\(Ep) et Nyc2(Ep), le premier étant systématiquement
supérieur au second. L'ampleur de ce désaccord est li¢ a la méthode d'obtention de
|'état amorphe :

- pour la série a-ZrCu obtenue par "melt spinning” (trempe sur roue)
8 % < AN(Eg)/NY(Eg) < 18 %,

- pour a—ZrNi obtenu par "splat cooling” (goutte écrasée), c'est-a-dire a taux de trempe
plus élevé, 10 % < AN(Eg)/N(Ep) <20 %

- pour les pulvérisés : ZrqgNiyy présente un écart de 40 % (Ravex et al, 1984) et
a-ZrCu montre AN(Eg)/N.(Ep) 2 40 % et parfois N({(Eg) 2 2Ny (Ep) [Zrg;Cuyg

MD36 et MD50].

Quant au désaccord en lui méme, l'absence de données théoriques ne nous permettent pas
de pouvoir I'analyser correctement. Des mesures expérimentales sur d'autres systemes
[Mo—Ru-B par W.L. Johnson et al, 1983] montrent l'existence de ce désaccord,
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contrairement 2 la littérature [S.T. Hopkins and W.L, Johnson, 1982]. Généralement,
les déviations par rapport a la théorie de GLAG sont interprétées comme résultant d'un
effet de fort couplage ou d'effet anisotropique du gap ou encore lides aux limitations
paramagnétiques et les interactions spin-orbite. Dans notre cas, ce qui sera déterminant ce

sont les effets magnétiques. Mais ceux-ci n'interviennent qu'a fort champ (40-50 kOe) et
donc ne peuvent pas expliquer le désaccord qui lui se situe 2 Te.. On en vient donc 4 se

poser la question de la validité de la formule (3) qui relie la résistivité p et le libre
parcours moyen / et donc a la longueur de cohérence. Cela parce que le libre parcours
moyen, conséquence du désordre est trés petit, de 'ordre de la distance interatomique.

Aussi, le désaccord, qu'on rencontre dans la détermination de la densité d'états aussi bien
dans a~ZrCu et aZr-Ni ("smelt pinning", "splat cooling" et "sputtered”) que dans
d'autres systémes amorphes, peut étre dil A la différence existant entre ces deux méthodes
d'étude de la supraconductivité. En effet, il est 3 remarquer que la chaleur spécifique est
une propriété de volume du matériau tandis que la résistivité, elle, s'annule des lors que
des chemins supraconducteurs peuvent percoler dans une petite partie de I'échantillon. Ce
désaccord, probablement, ne doit pas étre vu comme relevant de 'inhomogénéité dans les
¢échantillons mesurés [W.L. Johnson et al, 1983], mais plutdt comme une caractéristique
de matériaux fortement désordonnés.

Le probléme du désaccord entre N.(EF) et Ny2(Ep) se trouve plus compliquée encore
avec les résultats récents de magnétorésistance obtenus sur Cug7Zrys [Biéri et al, 1984 et
1986], CugpZryy [Howson and Greig, 1986] et Zrg;Cuszg [A. Shulte, 1986]. Ces
résultats montrent que la résistivité en fonction du champ magnétique varie de facon
asymptotique en VH pour champs forts et en H2 pour champs faibles. En dépit de la
controverse qui opposent ces auteurs sur l'importance de l'interaction électron—€lectron
ou celle de la diffusion spin-orbite, ils concluent tous a l'existence de la localisation faible
dans a—ZrCu et son influence sur les propriétés physiques.

On peut se poser la question de savoir si l'existence de régions ol les électrons sont
localisés, ne sont pas 4 l'origine de la minimisation de la densité électronique au niveau de
Fermi quand on fait des mesures résistives.

Conclusion

A partir de I'ensemble des résultats Ny o(Ep) et N(Eg) on peut conclure que :
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- La diffusivité élec;t(rﬁ%ique, inversement proportionnelle A la pente de

= - N T oV - : -
Hoo(dHp/dTl, = -QW 2 );D= /3 ¥ [ { est pratiquement insensible
{dans la dispersion expérimentale) a I'état structural de l'amorphe : méthode de

préparation ; effet de relaxation structurale par suite de traitement thermique.

- La densité d'états N.{Eg) obtenue par mesure thermodynamique est, quant 2 elle, trés
sensible a I'état structural et présente des valeurs supérieures & Ny,

- Méme si les différentes hypotheses avancées ci-dessus pour expliquer le désaccord
entre Ny et Nyg¢o restent a confirmer, on doit étre prudent avec l'utilisation de la

formule (3) pour obtenir la densité d'état lectronique (A partir de Ia pente du champ
critique).

- Enfin, l'analyse de la contribution électronique a I'état supraconducteur [Ch
[II-II°)-B®)], en particulier décroissance exponentielle et propriété du champ critique
thermodynamique H.(T), montre la cohérence de nos résultats, malgré les fortes

valeurs de Y en comparaison des trempés du liquide, ses variations non monotones et

sa grande sensibilité€ a la relaxation structurale.
2 - Température de Debye

L'utilisation du modele de Debye permet d'exprimer le coefficient 3 du terme en T3 de la
chaleur spécifique a I'état normal, en fonction de la température de Debye O ou de la

vitesse du son.

12 41 14 1 A _Arl 2
]3=?R1c —3J.mol K et —a—3=_(_ _§J

%
p étant la densité.

Comme indiqué précédemment [Ch III-1)A-2°)], on admet que le terme de "résean” BT3
est inchangé quand on passe de 1'état normal a 1'état supraconducteur ; cette hypothese
apparaissant étre une trés bonne approximation, sur la base d'observations
expérimentales dans les supraconducteurs cristallins. On doit cependant rappeler que la
validité du modele de Debye pour décrire le spectre de vibrations de basses fréquences
dans un systeme désordonné est sujette & caution.
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Température de Debye en fonction de la concentration en
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au traitement thermigue sauf pour Zrsy Cugg (Garoche). Les
cristallisés [® : Garoche et al] se situant nettement au dessus.
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En général, l'analyse des propriétés supraconductrices et des états "tunnel”, en

retranchant de la chaleur spécifique totale le terme de "réseau” n'a pas posé de probleme
sauf pour les concentrations Zry3Cuy7 et Zrg;Cuyjg MD36 et MDS50, aux températures

< 1 K. Ainsi, dans un cas (Zrg)Cujg MD36 vieilli), le terme de "réseau” (déterminé a
T > T.) peut méme devenir légérement supérieur (~ 7 %) a la chaleur spécifique totale
de I'échantillon. Dans ces cas, une analyse de 8y a montré que le terme de "réseau”
diminue aux trés basses températures (T < 1K typiquement) de 45-48 %. En
l'absence de mesure de vitesse du son qui confirmerait cet effet, cette analyse ne peut étre

poursuivie plus en avant, afin de déterminer les mécanismes qui conduisent a la remontée
de BD'

Apres traitement thermique, sur toute la série, on observe une augmentation systématique
defpdel0al5%

L'ensemble des valeurs de J3 et 6 sont reportées dans le tableau 3-1,

Sur la figure 3—7 sont portées les valeurs de 8p du zirconium cristallin, d'alliages ZrCu

cristallisés (Garoche et al, 1983) et des trempés du liquide (Samwer et al, 1982 ;
Garoche et al, 1983 ; Tebbe and Samwer, 1986). De celle-ci on reléve que :

- Les valeurs de Oy sont plus faibles dans les pulvérisés que dans les trempés du liquide,

méme apres traitement thermique.

- A l'inverse des trempés du liquide, on observe systématiquement que 8p croit au
recuit. Ainsi, Garoche et al sur Zrs,Cuyg note une diminution de 2 % tandis que Tebbe

et Samwer, sur toute une série de a—ZrCu, ne voyaient pas de variation systématique 2
l'exception de ZrggCuyq (croissance de 10 %).

- Les valeurs de 6 dans les pulvérisés ou les trempés du liquide, restent trés inférieures
a celle du zirconium cristallin (270 K) ou celles des alliages ZrCu cristallisés
(~ 300 K). L'anomalie A la concentration Zr4(Cugq cristallisé ol 8p est la méme que
pour a—Zr4nCug est li€e a la complexité de la maille (CugZr).

Un modegle théorique de liaisons fortes (Cyrot-Lackmann, 1980) explique semi-

quantitativement pour les métaux de transition les variations de propriétés €lastiques ainsi
observées. Cette diminution de 8p dans les amorphes serait liée a une réduction du
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module de cisaillement j qui est proportionnel 2 la vitesse transverse [Vi= \/u/p], ol

p = densité, varie peu :

1 o 171 . 2y 12 = 0.5
3 P(v? vf)' Py

La théorie prévoit une diminution de 10 % mais expérimentalement, on observe une
baisse beaucoup plus importante. Cet écart peut s'expliquer par le fait que dans la réalité
les fluctuations de densité et les régions "molles” rencontrées dans le matériau diminuent
le module de cisaillement beaucoup plus que ne le prévoit la théorie, et cela d'autant plus
fortement que le matériau est plus désordonné : Ainsi, pour Zrg7Cussz @ - Cristallisé :
315K ; - Trempé du liquide : 189 K, soit 35 % de réduction ; - Pulvérisé : 155K,
soit 50 %. Ces résultats sont trés cohérents avec le fait que nos alliages pulvérisés sont
plus désordonnés que les trempés du liquide.

De cette étude de Op, il ressort que la méthode de préparation joue un grand role dans les
propriétés élastiques des alliages de métaux de transition (valeur de Opy ; sensibilité au

traitement thermique).

11 faut noter que 8y, tend & diminuer aux fortes concentrations de Zr. Ceci peut €tre aussi

rapproché du caractdre plus instable de la densité d'état électronique dans les
concentrations,

Enfin, malgré les fortes valeurs du terme de "réseau”, en particulier dans les alliages
riches en Zr, l'analyse de la chaleur spécifique électronique Cg, obtenue par déduction du

"BT3" de C , conduit 3 des résultats trés cohérents des propriétés supraconductrices
totale prop P

¢étudi€es ci-apres,
B - PROPRIETES SUPRACONDUCTRICES
1 - Transit nductri

a) A la transition supraconductrice, on peut définir le saut relatif de chaleur
spécifique AC/YT,. :

AC _ Ces(Tc) - Cen(Tc)

1T, YT,
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C. : chaleur spécifique électronique a l'état supraconducteur
Cep : chaleur spécifique électronique a I'€tat normal
Les valeurs de AC/YT, sont données sur le tableau 3-2.

Tableau 3-2 : Propriétés supraconductrices a la transition

T, (K) AT, (K) T, (K)
Echantillons (thermodynamique) (thermodynamique) (par mesure AC/yT,
de résistivité
Brut 3,62% 3,685
ZTSICU]_g MD36
Recuit 3,515 0,35 3,609 1,50
et Vieilli
Zrg1Cuyg MD50 Brut 3,78 0,40 4,031 1,79
Im
Brut 3,45% 0,30 3,45 1,89
Zry7Cugg
Recuit 3,30% 0,40 3,31 1,84
Brut 2,945 0,32 3,057 1,67-1,7
ZP73CU27
Recuit 2,72 0,35 2,842  1,51-1,56
Brut 2,50 0,50 2,696 1,63
ZI‘68CU32
Recuit 2,22 0,50 2,421 1,76
Brut 1,82 0,42 1,63
Zl‘62CU33 ‘
Recuit 1,55 0,44 1,52
Brut 1,15 0,40 1,65
Zr5;Cuyg
Recuit 0,85 0,4 1,63

* A Ravex, These d'Etat, Grenoble 1986

Comparativement 2 la valeur de 1,43 prévue par la théorie BCS pour les couplages
faibles, on peut dire qu'on est en relatif accord avec le modele. L'écart plus important
dans les concentrations riches en Zr est cohérent car, comme on le verra par la suite, on a
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Fig. 3-8 : Température de transition critique T;. On observe que les
"T.L" et les pulvérisés ont des Tc qui se situent sur une méme

courbe décroissante avec le renforcement DE [CU], bien qu'il y ait de

gros €cart dans la densité d'états électroniques au niveau de Fermi.
On observe aussi la dépression de T, au recuit.



une progression continue de couplage faible a couplage intermédiaire au fur et 4 mesure
que l'on enrichit 'alliage en Zr.

b) Températyre de transition - Relation avec Gp et N(Eg) - Force de couplage
- Température de transition supraconductrice :

Les valeurs de T, définies de la fagon indiquée au Ch. III-I°)-B°) sont données dans le
tableau 32 avec leur largeur AT.

On peut noter qu'a I'exception de Zr77Cu,g la ransition résistive se produit comme prévu
vers la borne supérieure de la valeur de T, déterminée par mesures thermodynamiques.

Maigré le caractére plus désordonné des pulvérisés, ceux-ci présentent une méme T, et

une largeur de transition thermodynamique voisine de celle des trempés du liquide.
Pareillement, on observe au recuit une réduction de T, du méme ordre que les trempés du

liquide : 0,3-0,4 K [Samwer et V. Lohneysen, 1982 ; Garoche et al, 1983 ; Tebbe et
Samwer, 1986]. Ainsi, on voit sur la figure 3-8 que les T, se situent indistinctement sur

une méme courbe décroissante quand on renforce la concentration de cuivre dans
l'alliage.

Pour les cristallisés, T, n'est pas détectable (T, < 0,3 K - Garoche et al.).

Cela appelle deux remarques :

i) T, n'est pas gouvernée essentiellement par la densité d'états €lectronique, autrement
les fortes valeurs de Ny(Ep) de nos alliages auraient dd induire des écarts significatifs

en T, par rapport aux trempés du liquide.

Par ailleurs, expérimentalement, nous avons observé, sous l'effet d'un séjour a
l'ambiante (de Zrg7Cu33) une variation de 10 % sur N.(Eg), sans aucun changement

sur T, (ni sur Bp).

ii) Le fait que nos échantillons présentent un 8p plus faible que les trempés du liquide
n'a pas non plus une incidence déterminante sur T,
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- Couplage électron-phonon et relation entre T, NM(Ep) ¢t 8

En l'absence de mesures de tunneling qui nous auraient permis d'intégrer le spectre de
phonons pour déterminer la force de couplage :

mma.x

2 dw
A=2 o (w)F(w) — (Mc Millan 1968)
w

o?(m) = Moyenne de l'interaction électron-phonon
F(w) = Densité d'états des phonons,

nous avons utilisé la formule numérique de Mc Millan pour déterminer la force de
couplage A & partir de O et T :

T, 1 F{ 1,04(140)
— T re— ex i A —————————————
o, L4 A-p*(1+0,6

iw* = Constante de couplage coulombien estimé par Mc Millan 2 0,13 pour les métaux
de transition.

Les valeurs de la constante de couplage électron-phonon, Aapy (MM pour Mc Millan),
sont reportées dans le tableau 3—3 pour I'ensemble de la série. Ces valeurs indiquent que
nous sommes dans le cas de couplage qui évolue de faible & intermédiaire, au fur et &
mesure qu'on enrichit 'alliage en zirconium,

On constate que le recuit a un effet systématique de réduction de la constante App (figure
3-9) : l'écart Ayp(Brut) - Aypp(Recuit) étant de 0,03-0,04.

En comparaison avec les trempés de liquide, on constate que Appyp(pulvérisé) est
supérieur & Appp(trempé du liquide) de 12 % environ. Cela est cohérent avec
I'affaiblissement correspondant de Op.




Tableau 3-3 : Constante de couplage électron—phonon

Rapport <I2>/M<w2>
AM M Netr Av M
Echantillon ("pulvérisés") (mesurés) <I2>/M<2>*(trempés du liquide)
états/eV.atom

Yieilli § mois 0,73 2,03 0,3596
ZrSICulg(I) MD36

Recuit et ‘

Vieilli 0,72 2,12 0,3396
Zr 81CU19(H) MD50

Brut 0,76 1,83 0,4153

Brut 0,70 1,90 0,3684
ZI'77CI.]23 ’ 0,643‘

Recuit 0,67 1,91 0,3508

Brut 0,68 1,76 0,3864 0,60b
Zr73Cu27

Recuit 0,64 1,71 0,3743

Brut 0,63 1,63 0,3865 0,58¢; (,54a
ZI‘68CU32

Recuit 0,60 1,77 0,3390

Brut 0,58 0.54a; 0,53¢
ZI"62CU38 non

Recuit 0,54 mesuré

Brut 0,51 0,453 ; 0,44c
Zrs,Cuyg non

Recuit 0,47 mesuré

0,382 pour "brut"
*<[2>/M<w?> moyen =

0,351 pour "recuit"
a 1 Samwer-Léhneysen

b : Gallager (mesure du pouvoir thermo€lectrique)
¢ : Garoche



D'aprés Mc Millan, les différents parameétres déterminant la force de couplage
$'expriment par :

NO)<’>  N©O)<I*>
2 - 2
M<w > MGD

A=

N(0) : densité d'état de bande
<12> : moyenne du carré de I'élément de matrice d'interaction électron-phonon
<®?> : moyenne du carré des fréquences de phonons (4 partir du spectre 02()F(®))

M :  masse ionique de I'alliage

11 est clair que l'utilisation de cette formule est en contradiction avec deux observations
expérimentales :

1 - Tout au long de la série, A varie de fagon monotone, O aussi, mais absolument pas
37 1
n’ky ")

N(0) (o N(0), densité d'état de bande vaut N (EF)A‘H

2 —Au recuit, pour une méme concentration, A diminue, correspondant bien 4 un
accroissement de 6, quell it 1a variation de N

Des désaccords ont été aussi relevés dans les trempés du liquide [Samwer et Tebbe,
1986 ; Garoche et al. sur Zrs4Cugag, 1983]. Si on suppose des variations de <I?> 2 la

relaxation structurale, ce désaccord peut étre levé, Mais cela n'est pas réaliste.

Nous allons donc aborder ce probléme en nous référant a la formule fondamentale de la
théorie BCS :

1
kg T, = 1,144i<w> exp(- N(O)V) [Bardeen, Cooper et Schrieffer, 1957) (2)
qui peut encore s'écrire :
T,
—= A exp( —) [P. Morel, 1958] (3)
6 NV

D
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Fig. 3-11: Lorsque l'on prend comme densité d'état effectif, la
densité d'états €lectroniques déterminée en mesures résistives, il
est possible d'établir I'équation de B.C.S. : Tc/0p = A exp (- 1/NgV).

La variation T./0p en fonction de 1/[Zr] est bien correlée.



ol : N(0) est la densité d'états de bande
V est le potentiel résultant attractif de l'interaction électron-phonon [Bardeen and
Pines, 1955]

A est un coefficient de pondération du spectre de phonons [

Hw>
A N
Dans I'équation (3), nous avons remplacé N(0) par Ng, densité d'états effectifs, c'est-a-
dire densité d'états renforcée des interactions. Si nous utilisons, pour Ny, la densité Ny

1.

tirée de la chaleur spécifique, il nous est impossible d'établir une corrélation étant donnée
la variation non-monotone de Ny.

Nous avons donc utilisé Nyy.o, la densité d'états tirée de la pente du champ critique [voir
formule Ch. IIDA)1°)].

Nous avons fait une extrapolation linéaire sur N5, de nos échantillons, en ajoutant les

résultats de Samwer-Lohneysen, Altounian, Strém Olsen et Civale-De La Cruz, obtenus
aussi par Hy sur des trempé€s du liquide, Ny est bien approximée i une variation

linéaire avec la concentration (voir Fig. 3—-6b, ligne pointillée) :

r

3
1,25 x (1-x,) états/eV.atom [N g = 7 'He ]
kg 2
Nefr = Npcp = |

3
2,5 x (1-x, ) €états/eV.atom direct® de spin [N g4 =——

Yiie,]
N 27[21{}23 Hez

En prenant N ainsi €tabli, on voit que sur toute la série (figure 3-11) la formule B.C.S.

est respectée aussi bien pour les échantillons brut de pulvérisation que les recuits.

A =0,303 et V= 0,4 eV pour les bruts
T /Op = Ae"/NOV avec

A=0415et V=0,342 eV pour les recuits

Ces valeurs de V sont en bon accord avec celles trouvées par des mesures de chaleur
spécifique dans d'autres alliages (cristallins) de métaux de transition, valeurs trés proches
de 0,4 eV [Morin and Maita, 1963].
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Quant aux valeurs de A, elles différent fortement de la littérature olt on lui donne comme

valeur 0,85, En effet, sur la base de mesure de cristallins & couplage faible, certains
auteurs ont établi une relation équivalente a celle de B.C.S. entre T, 8p et N(0) par :

T"—oss ( 1)
6, MR ()Y

en posant par approximation h<w>/kpOp = 3/4 [P. Morel, 1958 ; R. Meservey and

B.B. Schwartz, 1969]. Cette approximation étant liée a l'impossibilité d'acces direct &
<ho> par mesure thermodynamique.

Pour les amorphes, le poids des modes basses fréquences est plus important que dans les

cristallins, impliquant que le coefficient de proportionnalité doit €tre corrigé (cf.
discussion précédente sur Oy entre cristallisés et amorphes). Ainsi, nous obtenons pour

le rapport fi<w>/kgOp la valeur de 0,270, pour les bruts, 0,364 pour les recuits, a

comparer a 0,75 pour les cristallisés.

Ces résultats sont cohérents car on constate que, pour 'état recuit ol une relaxation
structurale est intervenue, nous avons un poids de modes basses fréquences moins
important que dans 1'état brut, ce qui explique le désaccord des valeurs de A avec la
littérature.

Si nous revenons maintenant & la formule de Mc Millan, équation (1), et si nous utilisons
aussi pour densité d'états Nygr celle tirée de Hey et p, nous vérifions que le terme

A/Nggr = <I2>/M<w?> est pratiquement constant pour la série d'alliages dans chacun des
deux états (brut ou recuit), le rapport dans I'état brut étant en moyenne légerement

supérieur & celui du recuit (Tableau 3-3 et Figure 3—10). Il est a rappeler que ce résultat
est prévu par Varma et Dynes (1976), qui ont constaté que le rapport <[2>/M<w?> est

pratiquement constant pour une méme série d'alliages de métaux de transition (ici a base
de Zr).

Ce résultat est une autre fagon de vérifier la correspondance entre le rapport <I2>/M<?>
et le potentiel d'interaction V de la formule de B.C.S., équation (2).

1+A 1+A

T -
Aok A

et e (4)

<>




;f_+;LA A4A
| S
Puisque la formule de Mc Millan peut étre approximée par T/<w>~e ~e il

en ressort que le potentiel V est I'équivalent de <I2>/M<w?> d'aprés I'équivalence de (2)

et (4),ona:
A=NO{I1+LM)V = NegeV = Nopr(<I2>/M<w2>)

olt N(O)(1+A) = N que nous avons mesuré.

En conclusion, on peut dire, comparativement aux trempés du liquide, que les écarts dans
les propriétés thermodynamiques (faibles valeurs de 8y, fortes valeurs de N(Ep) pour

les "pulvérisés") n'induisent pas de modifications notables, ni dans la transition
supraconductrice, ni dans les propriétés résistives (Hy» et p).

2 - Chal Scif dectroni 3 I'état jucteur : C

La théorie B.C.S. prévoit dans la limite des couplages faibles une variation de Cogs

chaleur spécifique €lectronique a I'état supraconducteur, qui est :

CoD 3 (A TV = ¢, o [, @HDA (@+1)A
T ;(ﬁ) (t) :io{‘"” 42| K o+ 3 %)

ol Ky et K3 sont des fonctions de Bessel de 2&me type, ce qui donne pour :

TC
= 8,5 exp(-1,44 T)

T C.(T T,
=26 exp(-1,62 T)

T C T T

¢ es _S\32 ) _c
T > 11 — =237()" exp(-1,76 =)

[

Les figures 3—12a et 3—12b représentent la décroissance exponentielle de C.¢ (dans un
diagramme semi-logarithmique) pour ZrgyCusg brut et ZrggCusy recuit.
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Ces figures montrent que nous pouvons définir sans ambiguité la décroissance
exponentielle de Cq sur 5 ou 6 décades. La déviation qui intervient 4 T /T 2 8 est li€e 4

la contribution des excitations de basse énergie qui devient prépondérante dans cette zone.

Tableau 34 : Coefficients de la chaleur spécifique électronique
a I'état supraconducteur Ceg

81 73 68 62 52
x%Ir 1 I O Brut Recuit Brut Recuit Brut Recuit Brut Recuit
Brut Recuit Brut

a 0 9,1 105 871 905 93 93 892 9,05 835 8,24

b 1,64 1,63 1,63 1,52 1,498 1,51 1,477 1,468 1,461 1,44 1,41

Les valeurs des coefficients a et b sont proches de B.C.S. mais avec une 1égeére déviation
pour Xz, 2 73 %at. Cela est une confirmation de ce que Appy nous montrait déja, a

savoir que nous sommes dans le cas d'un couplage qui évolue de faible 3 intermédiaire.
La faible valeur de la pente b (< 1,44), pour l'alliage ZrsoCuyg recuit, releve d'une
extrapolation difficile, due a la faiblesse de T, (0,85 K) (Tableau 3-4).

En comparaison avec la littérature, pour les métaux cristallins on constate (Fig. 3—13)
que nous avons une variation de b en fonction de la force de couplage A qui est beaucoup

plus continue.

A partir des mesures de la chaleur spécifique A 1'état supraconducteur, Cgg =
Ciotale=BT3-Crs, on peut déterminer le champ critique thermodynamique :

T Tc
8 C (Tn)_c (Tn)
Hé(T)=V"J ar |
T T

1t
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Fig. 3-13 : Variation de la pente b de la chaleur spécifique a I'état
supraconducteur Ceg:a exp [~ (b.T.)/T]. On voit que la série évolue
de couplage faible 2a intermédiaaire, au fur et i mesure qu'on
l'enrichit en Zr.
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ou VY = volume molaire
Cen(T) =+T
Ces(T) = CrotaleBT>-Crrs
H_2(0)/8x étant I'énergie de condensation.

L'analyse du champ critique H.(T) et de sa fonction déviation par rapport & une loi
parabolique, qui est trés sensible 2 la force de couplage, est venue confirmer la déviation
progressive a B.C.S. avec la force de couplage, c'est-a-dire a [Zr] croissant [cf. la
publication ci-apres sur la déviation progressive 4 B.C.S. et Figure 3-14].

La validité des coefficients exponentiels de C.g va nous permettre de déterminer
précisément la variation de 8, vers T <1 K, variation que nous soupgonnons d'étre a
l'origine du désaccord déja mentionné plus haut, & savoir un terme de "réseau” beaucoup
trop élevé dans cette zone de température.

Sur les figures 3—15a et 3-15b est portée l'analyse en diagramme semi-log de C,//T, de
Zrg)Cuyg MDS50 et de Zr73Cuy4, tous deux a 1'état brut.

On constate qu'aux alentours de T /T = 6, la courbe montre une tendance a la cassure
(Zr13Cuy7) qui s'accentue avec Zrg)Cuyg. Etant établie, d'une part la condensation totale
des électrons en paires de Cooper, et d'autre part que seule la contribution des excitations
de basses énergies devient déterminante (et ne peut qu'augmenter la chaleur spécifique),

on en conclut que l'origine de cette cassure est probablement due & une valeur surestimée
du terme de phonon BT3 (extrapolée de la valeur au-dessus de T} et donc une valeur

sous-estimée de 8, ce qui conduit & une minimisation de la chaleur spécifique & I'état
supraconducteur (Cgg = Crgrar - BT3 - Cspn)-

Par ailleurs, sur toute la série, nous savons que :

- Coq = a eb(Te/T) est bien définie pour 1,5 < T/T £ 6.

- La contribution des systémes 4 deux niveaux (SDN) est également bien définie pour
T./T 2 10. Nous avons d'ailleurs remarqué que dans la zone de température

6 < T/T <20, la variation de Cgpy €était bien approximée en exponentielle, mais avec
un coefficient b trés faible (quelques % de celle de C,g (Fig. 3-12)). Pour les cas
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envisagés, nous avons déterminé point par point le terme "BT3" qui redonne 2 la fois
pour Cg, et Cgp des variations exponentielles.

Aussi, nous avons posé :

Crotal - PT31¢e) = a e D(TC/T) 4 g e-D(T/T)

bien défini bien défini
pour T/T <5 pour T/T = 10-13

s0it Brgel = 1/T3{Crotal = Ces ~ CspNl»

) 3 [1944 4
soit Oy =" [ —— B, enml/moleK
réel B réel
réel

Sur les figures 3—16a et 3-16b sont reportées les variations de 9p entre 300 mK et 1 K

pour les 2 alliages sus-mentionnés. Ces valeurs indiquent que 6, connait une remontée &
T = 6p/150 (6py/150 pour Zry73Cuyg et 6y/146 pour Zrg;Cuyg).

15 % pour ZrgCujg (1)
0,(0,3 K) - 8(T>T,)

8,(0,3 K)

19 % pour Zr73Cugy

D'autres auteurs avaient déji montré que, dans certains supraconducteurs, on avait une
variation de O aux basses températures. Ainsi, Finnemore-Johnson (1967) montraient

que, pour La d-hcp et fec, il y avait une variation de 20 % de 8p Bpa 0K =
140-150 K) pour 8p/15 < T £ 6p/50; de méme, dans Nby 75Zry 25, Junod et al
(1986) montraient que O, varient de 10 % entre 8p/50 et 8p/160 pour Nbg 75Zr( 25 et
entre 8p/40 et 8/160 pour Nb [6p (0 K) = 277 K et 255 K pour Nb et NbZr

respectivement].
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GRADUAL DEVIATIONS TO B.C.S. SUPERCONDUCTIVITY, AND

GINZBURG-LANDAU PARAMETERS OF Zr-Cu AMORPHOUS ALLOYS

F. Zougmore, 0. Laborde*, J.C. Lasjaunias

Centre de Recherches sur Les Trés Basses Températures, C. N. R. §

B.P. 166 X, 38042 Grenoble Cedex, France.

"y

% also at S.N.C.I.~C.N.R.S., B.P. 166 X 38042 Grenoble Cedex, France.

Abstract
We report on the superconducting properties of a series of

sputtered amorphous Zr Cux (19 § x § 48)alloys. From the thermody-

100-x
namics parameters, we conclude to a very good agreement with the B.C.S.
theory on the high copper concentration side. When Zr content increases, and
then the coupling strength, a very continucus and progressive deviation

to the B.C.8, limit occurs, whiech is in rather good agreement with theo-
retical predictions for crystalline alleys. Howéver, a departure develops
at high Zr concentration. Degpite the surprising behaviour of the elec-
tronic density of states NY(EF) which is characteristic of these highly

disordered alloys, a correlation is found hetween NY(EF) and the Ginzburg-

Landau parameter K

*Also at Service National des Champs Intenses, CNRS, BP 166 X, 38042
Grenoble-Cédex, France
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Zr-Cu alloys have been extensively studied as being an examplary

amorphous metallic system, but a systematic study of their superconduc-
ting properties remained to be done. We have used the possibility by va-
rying continuously the composition and by relaxing the structure with
thermal treatments, to perform an extensive investigation of the supercon-
ducting behaviour of this system. It was done by calorimetric and trans-

port meagurements.

I. EXPERIMENTAL AND SPECIFIC HEAT ANALYSIS

These amorphous Zr1DO—xcux samples are prepared by ahigh-rate
d.c. magnetron sputtering technique in the concentration range 19S xS 48
(analysed composition).Results are given for samples either in their
"as prepared" state, or after ageing or annealing. Details about their
characterization, thermal treatments and a description of their low-
temperature thermal properties are given elsewhere (1,2). Moreover, a
similar study has previously been done in the case of sputtered
Zr_j,aNiz4 and Zr76Cu24 {(3) and Zr7oMo30(4). Specific heat data are obtai-
ned in a large T interval including Tc (0.1 to 7 K). Similarly as in
ref. (3), we report essentially about the thermodynamic data bealow TC,
but our analysis needs the normal state {above Tc) parameters, like the

phonon contribution. These normal state data are well analysed in the

conventional way by the sum of the electromic (YT) and phenen (BTB) terms.

Concerning the electronic coefficient Y, we have pointed out
(ref. 1) that surprisingly high values were measured in these sputtered
alloys in comparison to corresponding melt-spun alloys, and that it was
very sensitive to thermal treatments. Also at variance with melt-spun
alloys is the non-monotonous dependence of y with the composition,

whereas for melt-spun alloys, it varies roughly linearly with the Zr
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content. However, thé superconducting transition temperatures are very
similar to those of melt-spun alloys with a monotomous variation with
the concentration and are systematically depressed on annealing. The

thermodynamic critical field is obtained from the electronic specific

heat by
2
ERCO N B Tec  -c
=—J dt’ J = £ odqr (1
8m v T T T
where Ces = Cp - BT3- In order to perform a coherent analysis, we have

calculated the normal state value Cen from the only data below Tc in the

following way. Due to the relatively large thermodynamic Tc width (about

c
0.3 - 0.4 X), we integrate —%5 up to the upper limit of the transition
and define Cen by the criterion of equality of entropy for both normal

and superconducting states at TC , assuming the same lattice contribution

c C c C
f =5 4T = [ Shdr=c . T (2)
Q Q

This involves the determinatiomn of a Tc value corresponding te an
ideal specific heat jump, done in the same way as in ref. (5). Values of
Cen defined by relation (2) generally differ by less than 5 - 10 7 from
;he experimental Y values above I‘c (1, 2). At very low temperature, for

<=2 5 or 6, the dominant contribution to c, arises from the TLS excitaticns.,

Although this centribution to the total entropy defimed by (2) is less than

1 Z, we extrapolate Ces in this low T-range by its exponential variation

T T
( ae™® C/T) . defined in the intermediate range : 2 $ — S 5 (ref. 3),
T

in order to obtain the Hc(O) value more precisely. The HC(T) data obtained
in that way are reported in fig. {1) for the Zr-Cu series. We notice the
effect of broadening of Tc’ and also the continuous decrease of the su-
perconducting traunsition on increasing the copper content, or induced by

thermal annealing., Thereis a crossing effect for the compositicn Zr77Cu23
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it reflects the non-monctoncus variations of Hc(o) related to similar
non-monotonous variatipns of Y (see below fig. 6 and ref. 1), whereas

TC varies very continuocusly.

II. THERMODYNAMIC PRCPERTIES

a) Results

v1 2
VHZ(O)
c

Firstly, we report about the value of the ratio
(V is the molar volume) which can be compared to the pre-
dicted B.C.S. value for weak-coupling materials
In fig. 2 we report the evolution of this ratio against the coupling
strength parameter A , using the McMillan's formula (6) from

%
the present values of TC, 8., and with y = 0.13. The data show a very

D
progressive and continuous deviation from the B.C.S. limit of 0,168,
when A increases, mainly due to the increase of Zr content ; omne cannot

distinguish between the non-annealed or annealed states of the samples

in this progressive deviation.

We intend to compare these raw data to the theoretical deviation
curve calculated by Marsiglio and Carbotte N in the framework of
the Eliashbergequations, and based on the electron~phonon spectral density

2 , . \ . .
0 F(w) cobtained from tunneling experiments on a series of crystalline

2
¥T T
alloys. They reported the variation of —_— versus-—ii y, where & is
2 w log
VH (o) log

an averaged frequency caleculated from thecelectron—phonon spectrum {8).

C

footnote : We used for ¥ the value —%E defined as in formula {2),

which is more coherent with the determination of HC(O). On

the contrary in our previous analysis (3) of Zr77Cu23

we used for y the value determined from data above Tc'



Since these tunneling data are lacking in our case, we used the empiri-
cal relation w
materials over a wide range of QD values (8, 9). Our data are reported

in fig. 3 in comparison to the theoretical deviation law calculated by

164

log

Marsiglio and Carbotte.

of the ratio

decay of
which is
compared
ponds to

from ocur

Secondly,

24(a)

kBTc

the electronic specific heat below Tc : Ces =

from the BCS prediction. From the exponential

ae™® Te/T,

experimentally well verified here for 2 & Te 3 6, and when

T
to the B.C.S8., value b = 1.44 in this T~range which corres-

an energy gap at 0 Kelvin A(o) of 3.52 kBTc, we estimate

2A(0)

thermodynamic data the ratio p These values are
c

plotted in fig. 4 in a similar way as in f£ig. 3, in comparison to

the calculated deviation function of Marsiglio and Carbotte.

= 0.55 GD which is rather well obeyed for crystalline

the game authors have also calculated the departure
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Thirdly, the authors have also analysed the effect of strong

coupling on the specific heat jump at T and the critical thermodynamic

. T HC(T) T T i
field deviation fumetion D(T:) = E:TST - [l - (f:) J near TC. Due to

the broadening of the transition, we cannot test these fits to our data,
However, D(T/TC) is well defined apart from the transition, as shown in fig.
5(a) for several Zr-Cy compositions. We have also reported in fig. 5{b)
the amplitude of D(T/Tc) for (%—)2 = 0.4 versus the coupling parame-
ter ' ;once more, this different kigd of analysis of the thermodynamic

properties indicates a similar progressive and continucus deviation

from the BCS limit,

b) Discussion
At first we have to point out that, independently of the high Y values
of the normal state, the electronic condensation is a complete process
since there remains no residual linear electronic term at very low T,

For the three parameters examinated above, there exists in this series

of alloys a systematic and progressive evolution with the coupling

T T
strength parameter, defined either by XA or by E“E (or "55 ) ; this evo-
log D

lution is independent upon the degrea of'structural relaxation of the
amorphous structure (the samples are either as—-prepared, aged or annealed)
although the values of TC or GD belong the two different curves versus

the composition, which correspond te either the as-prepared or annealed
states (1). Also is to be recalled the large fluctuations of ¥y along the
compositicn, and for a same composition, on the thermal history. Hence a

unique parameter enables us to characterize the coupling strength, likewise
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for the crystalline materials, and moreover in 2 much more continuous
way then for thase latter . This is probably due to that in our case an
unique chemical sytem is concerned, the physical properties of which
evoluate continuously with the composition and on the thermal treatments,
and also due to the same procedure of analysis of the experimental

data.

When compared to the theoretical curves of Marsiglio and Car-
botte,data show a fair overall agreement. However a departure occurs
at high values of the coupling parameter. In their calculation these authérs
used parameters like a. and bi which are obtained by fitting
the experimental data. These parameters result from the integration over
the electron-phonon spectral density azﬁu) F(w), which are different for
crystalline and amorphous materials. On the other hana; the mean frequen-
oy 91 og is defined from an inmtegration over the whole spectrum ; but the

ratio between QD and @ can depend on the structural state of the ma-

log

terials, either crystalline or amorphous. We have used for this ratio a

value obtained f£rom the availakle data of wlog

(8,97, but the few available litterature data of azF(w) and eD for

for crystalline materials

amorphous metals produced by vapor-quenching deposition on a cold subs-

trate point out that w is systematically smaller than 0.35 8. (see

log D

Appendix}. Such a lower value of wlog leads to a better agreement with

. . . . > .
the theoretical deviation law, especially for A, 0,04, which occurs

w
log
at high Zr content and corresponds also to the smallest values of

8 (QD N 130 K}, This correction, which seems to be necessary, is related
to a higher density of low-frequency modes in the vibrational spectrum

F{w) cr the electron-phoncn spectrum in amorphous alloys. Lt appears

+ . e ;
footnote : Indeed, if one uses the specific heat data, instead of the
tunneling spectroscopy ones as did Marsiglio and Carbotte, there is a

larger deviarion to the theoretical curve and a larger scattering of the
CyT2 24
rTq

o
parameters = and .
VHC(O) ch




104 ;

as a characteristic prope;ty of the amorphous state: indeed these
spectra have been measured respectively by neutron and tunneling spec-
troscopy for Zr540u46(10), In(+8b) (11), Tl(+Te) (12) in both amorphous
and crystalline states. The large weight of the low-frequency modes

has been already proposed as an explanation of the discrepancy encoun-

tered for amorphous Bi by the authors (9) between calculated and experi-

24(0)

mental values of the ratio T
c

III. GINZBURG-LANDAU PARAMETERS

a) Results

Upper critical field HcZ has been measured by a resistive method

for these amorphous erOO-xcux alloys in the concentration range
19 5 x 532 (13). We can therefore directly obtain the K, parameter :
H
cz(T)
K, (1) =
V2 B (T)

The thermal variations ole(T) are similar to those previously reported
for Zr-Ni and Zr-Mo alloys (3,4). For T near T < becomes equal to the
Ginzburg-Landau value x.The values of € ,obtained by extrapolating K1(T) to
TC, are reported versus the alloy compositon in fig. 6 together with the
values of vy (always corresponding to Cen determined below Tc : formula
(2)). Both parameters are non-monotonous functions of the concentration x,
but their variations are correlated in an inverse way, whereas Tc and

the coupling parameter A vary monotonously with x. However, an exact
analytic relation between v and k is difficult to establish unambi-
guously from these experimental data, due to the relatively limited

range of variations of both vy (100 Z) and « (40 Z). Nevertheless, the



relation :

© = _EEET (3)

/?

is rather well obeyed, as proved in fig. 7 (Cte = 45, in appropriated units).
For the dirty superconductors, K is related (14) to the London

penetratiou depth at T = 0, A

k = 0.715 3? » 2 being the electronic mean free path.

Within the simple model of free-electrons {14) :

2 10)  w

L & 2n
S

A (8.I. units) {4)

where ng is the concentration of superconducting electrons.

Since tha resistivity ¢ is very little dependent on the compo-
siticn {a systematic variation of about 10 %) in this concentration
range (13), % can be considered as a constént. The empirical relation
(3) is therefore interpreted with the assumption that y , directly
propertional to the density of states at the Fermi level, is also pro-
portional to the concentration of superconducting electrons at T = O,
but not to the mean number of electroms per atom which does vary conti-

nuously with the chemical composition.

It should be hazardous to go further with a quantitative analysis,

for example of A, since as shown by the photoemission results (i5), the

L’
electronic structure of these alloys of transition metals is strongly dif-
ferent from a band of free electrons by several aspects : a narrow band,

a large effective mass, contributions from both Zr and Cu orbitals...

On the other hand, the electrical conductivity is too low to enable a
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reliable numerical estimation of the mean free path. More sophistica-

ted models, like the Faber-Ziman one, are needed for this purpose.

b) Discugsion

As pointed out above, the Y behaviour appears somewhat erratic
either in its composition dependence or in the effect of thermal treat-
ments. This behaviour is probably related to the high degree of intrinsic
structural disorder of these sputtered samples : this is proved by dif-
ferent structural investigations (16), especially concerning the Zr-Zr
nearest neighbour pairs distribution (17) which plays a crucial role
in the value of v. It is clear that ¥ does not govern Tc, which

displays a monetonous variation with the composition and a systematic

dch

dT

depression on annealing. The upper critical field slope at TC is
also characterized by a continuous behaviour 'almost independent of the
various parameters (composition, thermal treatments... (ref., 13)). The
only parameter which determines this slope is the electronic diffusivity

di
(D is inversely proportional to(——EEJT ), which is then zlso constant. One
d

dT
can therefore understood the discrepancy that we have already pointed out
batween the v coefficient directly measured by the specific heat, and the
effective density of states calculated from the upper critical field slope
and the electrical resistiviey (3, 4,13) : it is related to the property
of these alloys for which the electronic density of states at EF deduced

from the specific heat is much more sensitive to the disorder than the

diffusivity,

However ocur results demonstrate that the condensation in Cooper
pairs is a complete process and that y is directely related to the number
of superconducting electrons_ns which takes place in the London equaticn

(4). It is therefore necessary to investigate carefully the mechanism
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of localisation by the disorder : the 'weak-localisation" in the

case of these allays (18),.

CONCLUSICNS

1. The present thermodynamic measurements on this series of amorphous
Zr-Cu alloys show that, on increasing the superconducting coupling
strength, deviations from the weak-coupling B.C.S. limit occur in a si-
milar way as that observed in crystailine superconductors., But, un-
like the crystalline elements, amorphous alloying enables one to vary
in a very progressive way the coupling strength ; in these conditions

we ohserve for the different superconducting parameters 4 unique and
T

continuous variation law against the coupling parameter ( A or

)

u}log

which is independent of the relaxation state of the amorphous structure.
In first approximation, this law is in good agreement with the calcula-
rions of Marsiglio and Carbotte. However, for larger coupling strength

a departure develops which could be due to the particular low-frequency
vibrational spectrum of these amorphous alloys, but one needs tiunneling

. . . 2
experiments for the determination of the o F(w) spectrum.

7. We have established a corraslation between the electromic coefficient
v and the Ginzburg-Landau parameter K which involves that Y is propor-

tional to the number of superconducting electroms at T = O.

3. Despite the erratic behaviour of Y against the various parameters
investigated and that we ascribe to an effect of the strong structural
disorder due to sputtering, the electronic properties in the superconduc—
ring state are by ne means anomalous, and even in excellent agreement with
the B.C.S. predictions for low coupling strength. However this high

density of states has a very little influence on the superconducting
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transition, and is not related to the electronic diffusivity which is
derived from the upper critical field slope at Tc' The exact micros-
copic origin of these enhanced and unstable electronic densities remains

to be cleared up.

Acknowledgements : we thank Dr O, Béthoux for the preparation and charac-

terization of the samples, and for stimulating discussions.
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FIGURE CAPTIONS

Fig. 1. Thermocdynamic cri;ical field HC(T) for thé series of Zr-Cu
sputtered samples. Symbols e correspond to unannealed samples (as-
prepared, or aged at room temperature). Symbols A correspond to znnealed
samples. Details of the thermal treatments are described in ref. 1 and

2.(a) : Zr81Cu19 (B Zr73Cu27 ;o (e) Zr68Cu32 ; (d) ¢ Zr..Cu :

627738
(e) 2rs,Cu,o. The dashed curves are for 2x5Cu, (ref. 3).
Vel
Fig., 2. —5— vs. the coupling parameter A . Symbols o and A correspond
VH (0)

respectivefy to unannealed and annealed samples. In increasing order of A,

they correspond to the following concentrations : ZrSZCu&B(as—prepared),
Zr620u38 (annealed, as-prepared}, Zr680u32 (annealed, aged) Zr73Cu27
(annealed), Z.r”C.u23 {annealed), Zr73Cu27 (as-prepared), Zr77Cu23 (as-
prepared), Zr81Cu19—I (annealed}, Zr81Cujg-II (as-prepared).

YT 2 T
Fig. 3. — vs. € for this Zr-Cu series. The successive experimental
—_— 2 o

VE™ (o) log

data are similar as in fig. 2. w og VS deduced from GD {see text). The

log

dashed curve represents the theoretical deviation curve from Marsiglioc and

Carbotte (Ref, 7).

2 Ao) Tc

g. &, T VS for this Zr-Cu series., Same symbols as in Fig.2 and 3.
B e log

The error bars correspond to the uncertainty in the determination of the

Fi

exponential factor b of the electronic specific heat Ces'

2
Fig. 5. (a). Deviation function D(%—) vs. (%—) for some Zr-Cu allaoys.
¢ c

T
The dashed curve represents the B.C.S. theory. (b) Value of D(f—) for
c

(%—)2 = 0.4 vs. » for the whole series. Same symbols as in fig. 2.
C
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, N : . Y
Fig. 6. Variations of both the Ginzburg-Landau parameter K and 7

vs. the composition x(19 S x S 33). Same symbols as in fig. 2. '

Fig, 7. « vs. % in a log-log plot. The dashed line represents a 7_1/2

dependence.



APPENDIX

We repart in this table the few available data on amorphous

alloys simultaneously for GD (from calorimetric experiments) and w
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{Erom tunneling spectroscopy)

2 (7 azF(m) [mazF(w)
UJ.LOg = exp X [ —'—m—-—- ].Ogn w dw N A=2 J — dw
Q e}
System 8,(K)  Ref, wl@g(x) Ref. wlog/gD
a-Ga(+Ag) 117 (19 35 (20) | 0.3
a-Tn(+8b) 51 26 (21) 26 (11| .43
a-T1 (+Te) 5726 (21) 26 (12) | 0.46
' 1
a-Bi (+5b) 73 U9 s (23)| 0-2%
61,63 (22) 0.28

The element between brackets is used as an amorphiser of pure metals,
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C - LES EXCITATIONS DE BASSES ENERGIES (S.D.N. pour systémes a deux
niveaux ou TLS)

La chaleur spécifique, qui subsiste a basses températures (T < 500 mK) apres
qu'on ait retranché de la chaleur spécifique totale la contribution des phonons (BT3) et

celle des électrons a I'état supraconducteur, représente les excitations de basses énergies.

Les excitations de basses énergies sont une caractéristique a basse température des
amorphes isolants et ont été l'objet de diverses études. Leur présence dans les verres
métalliques a aussi été évoquée pour analyser un certain nombre d'expériences : chaleur
spécifique, conduction thermique, vitesse du son et atténuation ultrasonore [Bellessa et
al, 1971 ; Graebner et al, 1977 ; Weiss et al, 1980 ; Doussineau, 1981].

Dans une étude récente, qui concerne les amorphes métalliques a base de Zr,
Ravex et al ont mis en évidence leur présence et ont confirmé 'origine de I'anomalie de
chaleur spécifique dans des défauts de structure intrinséques :

- Corrélation entre SDN et Noyaux de Zr & basses températures [Lasjaunias et Ravex,
1983].

- Corrélation entre la variation du signal des SDN au recuit avec le terme quadratique de
la conduction thermique {Ravex et al, 1981 ; Lasjaunias et al, 1983].

C'est fort de cela que nous avons analysé la contribution des excitations de basses
énergies dans la série a-Zr;_,Cu,. Nous avons aussi examiné les effets de relaxations

structurales et avons établi une comparaison avec les trempés du liquide. Sur la figure
3-17 est représentée I'analyse, sur un diagramme semi-log., de Coi/YT, en fonction de

T/T.

Sur cette figure, on voit que pour T./T 2 10, les termes de phonons et des

¢lectrons supraconducteurs sont inférieurs de 2 2 3 décades par rapport a la contribution
des SDN. Le terme prépondérant de la chaleur spécifique dans cette gamme de
température est bien celui des SDN. Nous pouvons, par extrapolation, déterminer
I'amplitude du signal :

- Pour 10 € T./T < 20, le signal des SDN peut &tre interprét€ sous une forme

exponentielle a e~b'(Te/T) avec b' qui vaut quelques pour cent de la pente de la chaleur
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spécifique supra (Cyq = ae~P(Te/T)) : Cgpy = a'exp(-b'(T/T)). Dans le diagramme
habituel logC-~logT (figure 3—18), cette loi indique une saturation du signal.

- Pour T/T 2 20, I'anomalie de la chaleur spécifique se présente sous forme de
puissance de T : Cqpy = aT™ avec n < 1 (pour T < 150 mK, figure 3-18).

Sur toute la série, nous avons observé le méme comportement de 1'anomalie de
chaleur spécifique. '

La dépendance en T™ (n = 0,5-0,6) avait déja été établie de fagon plus précise
sur la série Zr;sMys (M = Cu, Ag, Pt, Ni) a relativement fort T (~ 3—-4 K) [Physica-

1981 ; J. Phys. F-1983].

11 apparait une fois de plus que le signal des SDN ne suit pas une loi linéaire en T
tel que le prévoit le modele "Tunnel”". Le modele initial perrhettant de comprendre
l'origine des SDN a été présenté simultanément en 1972 par Anderson et al et
W_.A. Philipps, en s'appuyant sur le caractére métastable de I'état amorphe. Puisque le
systéme a été figé dans un état qui n'est pas I'équilibre thermodynamique, il existe un
grand nombre d'autres configurations énergétiques équivalentes, dans lesquelles il aurait
pu se figer.

Dans ces conditions, il peut y avoir & trés basses températures des transitions par
effet tunnel entre deux de ces configurations. Le modele a consisté a représenter cette
situation par un probleéme de mécanique quantique : Particule se mouvant dans un double
puits de potentiels asymétriques (Figure 3-19).

Les hypothéses du modele pour E/kg < 10 K conduisent & une probabilité
P(A,A) = P de trouver par unité de volume des double-puits de caractéristiques (AL).
Cette constance de P(A,A) conduit 3 une densité constante de SDN de splitting E, n(E) =
ng, d'od une chaleur spécifique totale des SDN linéaire en température,
n? 2
Cspn =13 ks moT';

chaque SDN ayant une chaleur spécifique de type Schottky, kg[xZeX/(e*+1)2] ol
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De plus, les transitions tunnel impliquant une dépendance en temps, la chaleur
spécifique s'exprime finalement en fonction de la température et du temps sous la forme :

[ ]

¢ =" 2 PTin
P"Ti B (‘E*(T)

)

ol T*(t) est le temps de relaxation minimum des SDN, de l'ordre de 106seca T=
0,1 K pour Si0O;. De telles variations (fonction du temps) ne sont pas observables dans
notre gamme de temps de mesure. En effet, elles nécessitent des variations d'échelle de
temps de plusieurs décades {Knaak et Meissner, 1983].

Si nous revenons a nos résultats, on peut interpréter 'effet de saturation (Fig.
3—18) de la chaleur spécifique des SDN comme un phénomeéne résultant de l'interaction
entre les quasi-particules et les SDN, a l'approche de la zone ot Cq commence & devenir
significatif ; en effet, dans cette gamme de température, les deux contributions sont du
méme ordre de grandeur. Cette interprétation est en contradiction avec le modele “tunnel”
qui prévoit que l'interaction SDN-quasiparticules ne doit pas modifier la densité d'état des
SDN. Manifestement, dans notre cas, le phénoméne de saturation de la chaleur spécifique
des SDN traduit la dépendance en énergie de la distribution des syst¢mes a deux niveaux
en présence des quasi-particules.

D'autres mesures ont montré un effet similaire : Dans PdspZry supraconducteur,

les mesures de vitesse de son et d'absorption ultrasonore a trés basses fréquences
{Hunklinger et al, 1986) ont montré que, contrairement a la théorie, la présence des
électrons, soit 4 l'approche de T, comme dans notre cas, soit par l'application d'un
champ magnétique, induit une réduction de la densité d'états des SDN ou de la constante
de couplage, v, phonon-électron.

On peut en conclure que le modele initial des SDN est actuellement incomplet
pour décrire la densité d'état dans le cas des amorphes métalliques. En particulier, on peut
se poser le probléme du rdle des électrons d des €léments de transition, qui participent




V:hauteur de barriére
A :énergie d'asymelrie
d :distance entre minima
E2= a2+ A%
a= hivwg oxpcN)
T 2mV

0.98
300 400 500 500
Anneal temperature(K)

FIcURE 3—20
Resistance variations in NipsZryg
during isochronal heat up, starting
from the as-produced melt-spun or
sputtered condition, respectively.
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aussi a la liaison chimique et donc 2 la structure, dans la détermination des SDN
considérés eux-mémes comme "défauts” de structure.

Avant de présenter la publication ci-aprés, qui fait le point sur l'ensemble de la
série Zr-Cu en méme temps qu'elle analyse l'effet de la relaxation structurale, on peut
souligner les points suivants :

- La variation de la chaleur spécifique telle que dans la figure 3—17 pourrait rappeler
l'interprétation de la chaleur spécifique glectronique dans le cas d'existence de deux
gaps, ce qui donne deux régimes exponentiels successifs pour Coq : Nb, V, Ta et Pb

cristallisés [Sheir et al, 1965 ; Radebaug et Keesom, 1966 ; N.E. Phillips, 1967].
Dans la gamme de températures T /T = 10, on a qualitativement les mémes courbes de

chaleur spécifique. Cependant, les pentes b’ sont beaucoup plus faibles dans notre cas
(rapport = b'pgaps/b'spn = 3) et d'autre part, l'interprétation de 'anomalie résiduelle
sur la série ZrCu par les SDN a été prouvée dans le travail antérieur (corrélation avec la
conduction thermique par exemple).

On peut méme se demander si, dans le cas du Nb, ce n'était pas 12 une manifestation
des SDN car 0,3 % d'hydrogéne crée des systémes 2 deux niveaux dans NbgsTis

[Neumaier et al, 1982].

- La densité d'états des SDN apparait étre liée au caractére plus ou moins désordonné de
l'alliage. On observe un grand effet de la relaxation structurale dans les pulvérisés au
contraire des trempés du liquide. Ce résultat peut étre relié A ceux observés en mesures
de résistivité électrique et d'analyse thermique différentielle (ATD) :

* Dans le pulvérisé, on note une forte diminution, irréversible, de la
résistivité électrique lors de la premigre montée en température (Hillairet et al, 1984) :
Figure 3-20.

* Les effets de relaxation exothermique irréversible observés en ATD
indiquent une forte baisse de I'enthalpie de configuration au cours du ler recuit dans le
pulvérisé. |

Le fort signal des SDN et sa décroissance systématique au recuit dans le pulvérisé
peut &tre interprété comme relevant d'une distribution de barriéres de potentiel (Figure
3-19) plus importante que dans les trempés du liquide. Cette distribution doit €tre plus

importante, A la fois du coté des petites barriéres correspondant aux double-puits-tunnel
observables en Cp que des hautes barriéres déterminant les processus de relaxation
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irréversible a température ambiante et au-dessus (jusqu'a Tg3). Ceci est dii a la méthode de

préparation par la pulvérisation cathodique, comparée a la trempe du liquide. Dans le
premier cas, I'énergie disponible des atomes se déposant sur la cible, donc 2 la formation
de l'alliage, peut étre de l'ordre de 10eV, & comparer a I'énergie thermique moyenne
d'un atome du liquide surfondu au passage a Tg, soit=3kgTg=0,2eV. Le
traitement thermique pourra donc éliminer une partie des barrieres de potentiel de I'alliage
pulvérisé qui n'existent pas dans le trempé du liquide. Ceci est clair pour les SDN.

Une interprétation alternative consiste a considérer le volume libre. On attribue
généralement les phénomenes irréversibles au cours de la relaxation structurale ala
diminution du volume libre, sans pouvoir le relier & un parametre structural bien défini.
De fagon générale, on pourrait associer le volume libre supplémentaire dans le pulvérisé
des régions de plus forte énergie libre locale. On peut ainsi considérer que l'échantillon
pulvérisé correspondrait 3 un trempé du liquide formé a des taux de trempe
considérablement supérieurs (de plusieurs ordres de grandeur). Cependant, il faudra étre
prudent dans l'interprétation 2 partir de la notion du volume libre en attendant
confirmation de ces hypothéses. En effet, dans la série étudiée, Balanzat et al (1983) ont
constaté une densification au recuit (variation de la longueur di/l = 2.10~4, soit une
densification de 10~3), mais le comportement est le méme pour les trempés du liquide. Et
nous avons déja souligné I'absence de différence de densité entre nos échantillons et Ies
trempés du liquide.

Certains auteurs (Riess et Maynard, 1980 ; Harris et al, 1983) ont suggéré la
possibilité d'une réduction de la température de transition critique T, par les SDN,
Cependant, nous n'avons pas observé un tel effet. En effet, malgré le fort signal des
SDN dans nos échantillons, nous avons noté que les températures de transition critique
étaient les mémes dans les deux types d'amorphes.
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We report on low-temperature specific heat measurements in a series of
sputtered Zr,.,Cu, alloys, for 0.19 S x £ 0.48. The contribution Cypg of
the low—energy excitations (two-level systems) is very dependent onm com—
position, displaying a sharp minimum for x = 0.23. For the as-prepared
state, its amplitude can largely exceed that of corresponding melf-spun
alioys, and is systematically depressed by subsequent annealing below the
glass transition temperature Tg. The different results for Cpyg in these
two kinds of alloys (vapor-quenched and liquid-guenched) cannot be ax=
plained on the basis of the Tg values, but are related to the degree of

structural discrder.

1. INTRODUCTION

The characteristic low-temperature proper=
vies of insulating glasses and sometimes the
“glassy-like' properties due to metastable
structural states in crystals are explained in
rerms of a broad distribution of low-energy ex-
cirtations (two-level systems) with rather simi~-
tar densities of states P(E) [1]. Moreover, in
the case of glasses, P(E) can hardly be modi-
fied by extarnal physical treatmenis [2]. This
common behavicr has led some authors to postu-
late a universal value Np for the concentration
of thase centers [31]. However, in previous in-
vestigations on spucttered amorphous metallic
alloys ZrysNizg and ZrygCuzg 4], we have point-
ed out thar the TLS specific heat contributionm,
proporticnal to the density P, was higher than
in corresponding liquid-quenched (L.Q.) zlleys
and was depressed by an annealing below the
crystallization temperature, at variance with
L.q. alloye. We report here on new results con-~
cerning the effect of the chemical composition
on the density P of TLS in the sputtered super-
conducting Zry.4Cuy alloys, fer 0.1% 3 x § 0.43,
either Ln as-prepared or annealed states. In
the same time, we report on studies of diffe-
rent physical properties depending on the
structura,

2. SAMPLES CHARACTERIZATION AND
STRUCTURAL INVESTLIGATIONS

The amorphous samples of nominal conceatra-
tion varying between ZrgpCusg and Zrgplugg were
prepared by a D.C. magnetron sputtering techni-
que {deposition temperature of 77 K) in form of
foils about 80 pm thick ES]. The analysed Cu
contents are less by one or two at.% than the
nominal ones (values reported in table I), The
samples are characterizeq¢ and studied by diffe-
rent techuiques : demsity, X-ray diffraction,
differential scanning calorimetry (D.5.C.),
electrical resistivity. The results obtained
are always very close Lo those reported for L.Q.

alloys ; the small differences essentially con-
cern the effects (if any) linked to the structu=
ral relaxation. These data will be extensively
presented in separate reports [6,7], at the same
time as the discussion of superconducting pro-
perties.

Hydrogen is often present at large concen-
tration in sputterad allioys [8]. EIn all our
samples, it is not detected by chemical analy-
sis within the limit of detection, i.e, 1072
weight % or about | at.% [9]. We think that this
is due to the high depositiocn rate used here and
the large thickness of the foils. This absence
ig confirmed by the excellent agreement of the
superconducting transition temperature T¢ with
other L.Q, Zr-Cu, as T, is known to be very sen-
?itive to hydrogen content in Zr based alloys

to].

Sensitive structural investigations were
praviously performed om ZrgiCuyq {nominal
ZrgpCuzg) and Zry7Cups (nominal Zr7gCupy}, prin-
eipally £%aF§ [1!] and small-angle X-ray scat-
rering (SAXS) i{12]. Likely for other sputtered
zrCu alloys [13], SAXS indicates a higher degree
of structural disorder thaam in L.Q. alloys ;
annealing induces a better medium-range order.
EXAFS confirms the high degree of disorder for
the shart-range atomic structure, defined on
nearest neighbors ; annealing induces a slight
clustering tendency for the Zr atoms. Another
charactaeristic difference between the two sa-
ries of alloys lies in the larger irreversible
exothermic effect measured in the sputtered al-
loys from 150°C te the recrystallization tempe-—
rature T, by the DSC cechnique [14]. An irre-
versible effect in electrical resistivity, which
is absent in L.Q. alloys, was firstly obser—
ved in sputtered ZrygNi,, [13] and measured
again in these ZrCu alloys. We have studied for
x = 0.23 the kinetics of this effect which
starts from the deposition temperature (~ 90 ¥)
and extends up to T, [6]. Therefore we ascribe
rhig relaxation te 2 topological reorganisaticn
an a local scale, since at these low temperatu-
res the atomic mobility isnot sufficient to en—
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The residual TLS specific heat of four sputtered Zr-Cu alloys, once subtracted the pho-

nons (8T3) and quasi-particles (Cag) contributions, each in the as-prepared (o) and annealed (A)
states. The solid lines represent the calculated Cryg variation determined by a more precise a-

nalysis (see text).

The Crpg amplitudes at 0.15 ¥, temperature
where they donot depend on the C,g term, are re-
ported versus alloys compesition in Fig. 4, to-
gether with the existing data for L.Q. melc-
spun alloys [20}. It can be concluded Erem Fig.
4 thact
a} The TLS spezific heat of the as-prepared
sputtered samples considerably exceeds that of
L., ones.

b) Crpg exhibits a strong variation upon the al-
loy composicion [21,22) ; a sharp minimum occurs
at x = 0.23. This leocal mirimum alse appears for
the phononic and electranic contributions above
T. i8]. This feature may be related to the eu-
tectic composition at x 3 0.26 in the phase dia-
gram of the ZrCu svstem,

«) The effect of annealing is to systematically
reduce the TLS density of states. At high Zr
concentrativa (x = 0.1%, 3,23) it approaches

the values, almost independent of compositicn,

of the L.Q. alloys. The amplitude of this varia-
tion rapidiy decreases when x increases (Fig.

5) ; the same behavior upon annealing occurs

for the electrical resistance (Fig. 5). Hence,
the degree of structural relaxation can be es-
timated from the variaticn of both propertiaes.

4, DISCUSSION

In the framework of the free-volume theo-
ry, Cohan and Grest [3] have postulated a uni-
versal value Np fer the concentration of TLS in
amorphous materials. This assumption leads to
the inverse relationship between P and Tg !

P = (Np/Tg}. Clearly the Zr-Cu system does not
obey it. First, for the sputtered alloys which
exhibit a glass transition (for x = 0,32, 0.213,
0.48), ro monotonous relation exists between

CrrLg» hence P, and Ty. Second, between the two
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sure a variation of the chemical short range
order.

We report in Figs. | and 2 the results of
routine DSC measurements. Fig. ! shows a thermo=~
gram recorded at a heating rate of 20 K.min~!
for ZrggCuqy in the as-prepared state : a broad
endorhermic signal starts arcund 330°C, which
is characteristic of a glass transition, icme-
diatly followed by a sharp unique crystalliza-
tion peak. No other features occur up to 480°C,

ZrGBCu32 ﬂ

£
3
£
Q
x
m I
TG Tx
1 ] ! I i L
300 350 400 TEMP.C)
Fig. 1. D.5.C. thermogram at a heating rate T =

20 K/min. The dashed line is the base-line cor-
tesponding to the recrystaliized sampie.

this thermogram has the same shape for allevs with

x 2z 0.28. So far, very scarce examples of a Tg
have been reported for sputterad alloys [16].
Yalues of Tg and crystallization temperatures
T,, defiped similarly as by Calvayrac et al.
[17], are reported in fig. 2 : they are in very
iood agreement with a series of melt-spun alloys
(x » 0.33) measured at a similar low heating
rate [17]. For x < 0.28, a Tg is no longer appa-
rent in our alloys ! it is probably hidden by
the occurrence of the first crystallizacion
stage, the formation of the w-ZIr phase, at a
remperature T, (symbol 4) rapidiy decreasing at
small x. The second crystallization stage, at
arcund 345°C (symbol e) is the fermaticn of the

Zr3Cu phase.

5()0 T T T i i
[ ]
2 LB
wl -
o = e 7
o] g~ 8
o » -
< Tx ” I
o - ,
w400F e~ o -
! o
| °o.”
- L P 1}3 <
'3 /,
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- . .
300 o
'y
200 L 1 i ) 1

20 30 40 50 60
Cu, at.%

Fig. 2. Crystallizatiom (T,) and glass-transition
(Tg) temperatures versus the Cu concentration
for our sputtered samples. Below x = 0.3, e and
A represent the two crystallization stages (see
text). @ : sputtered Zr;nlugg from Ref. 16 (v =
20 X/min). Dashed lines : melt-spun alloys from
Ref. 17 (v = 10 K/min}.

3. SPECIFIC UVEAT RESULTS AND ANALYSIS

The low-temperature specific heat has been
measured for each sample firstly in its "as-
prepared" state after Temoving off the sample
from the deposition apparatus at room tempera-
ture, and then after an isothearmal annealing of
one hour, generally at 200°C, under an argon
atmosphere, The data are obtained om about 1 g
of material by a tramsient heat-pulse technique
already described [5]. The accuracy has been
improved by an automatic analysis of the expo-
nential transients f?]. We used our usual pro-
cedure [5] in order te presisely determine the
contribution of TLS excitatioms, that is sub-
tracting from total Cp both phomonie (2T73) and
superconducting electronic (Cas = ae”B(Te/T))
contributions, their coefficient being derermi-
ned at higher temperatures where the TLS con-

“tribution becomes negligible . Values of 8 and

T. are reported in table I [18]. The Cryg va-
riations determined in this way are reported
for four compositions in Fig. 3. Other data are
available in Refs [h,i,? . We see that the Cag
and 8T3 terms become rapidly negligible For

T £0.2 K; in this temperature range Crys fol-
lows a power T® law, with a < | [19], for T »
0.2 ¥ a downwards deviation occurs in the T-
range where the C.g term becomes important. A
more precise analysis of the experimental data,
which will be published elsewhere, suggests
that this does not matter with 2 problem of ac-
curacy in determining Ceg, buz is more probably
due to an interaction effect between TLS and
quasi-particles.
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Fig. 4. Amplitude of the TLS specific heat at 0
T = 0.3 K versus composition For the sputtered

alloys, either in as-prepared (o} or annealed

(4) states. For ZrgyCujg(I), the highly relaxed
state (4) corresponds to two periods of ageing

at 300 K {a total of 27 months), plus ! h anneal-
ing at 200°C. Also reportaed are the L.Q. alloys
from Ref. 20 (a)}.

series of samples either sputtered or L.Q., P
can differ by a factor of four despite the close
values of Tg.

Nevertheless cur results can be discussed
within the thermodynamic free-volume model,
since the free-volume is a convenient parame-

Zrl_xCux ALLOYS Vol. &0, No.
B o]
o)
N o)
o
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l ] 1
- °o o
r (o]
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20 30 40
Cu ,at%

Fig. 5. Relative variations of the TLS specific
heat at T = 0.15 K and of the room-temperature
electrical resistance,upon aanealing at 200°C,

ter to represent the degree of structural dis-
ovrder, although its relation to the microscopic
nature of TLS is rather imprecise. Recent ther-
mal conductivity measurements in L.Q. Pd-Cu-Si
alloys [23} have pointed cut that the TLS-
density parameter PyZ (7 being the fraction of

Table 1. Characterization of the Ir xCux samples investigated.

1=

Nominal Anaiysed HMolar waighe Heat Density Ta 9‘ -4
composition  composition (g) treatment (g.ca~ 3 (K) (erg.g K )
ZrgoCuyg(l)  ZrgCu,g 85.96 as prepared’ 6.745  3.62 73.5

highly relaxed - 3,515 A

27 40Cusq (1) Zrg Cug 85.96 as prepared 6 .745 3.78 85
2 .

Zr,.Cu ir,.Cu 84.85 as prepared 6,805 3.45 63

78T 77l th at 200°C° 6.822  3.30 46,5
Zr;,Cu,g ZryqCuy, 83.75 as prepared 6.89 2.945 74

- th at 200°C - 2.72 55.5
Zr..Cy Zr o Cu 82.36 as prepared(b) 6.97 2,30 62.5

877733 68732 th at 200°C - 2.22 35
Zr, .Cu Zr,,Cu 80.70 as prepared 7.09 82 63.5

50740 52738 Ih ac 200°C - 55 46
erOCUSO ZrSZCuas 77.93 as prepared 7.31 1.15 44.5

! : Reference 4
2 : Reference §
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TLS the most strongly coupled to phonons) si-
gnificantly increases with the frozen-in free
volume vg¢ through the quenching-rate, Accord-
ingly, our sputtered alloys which present a
highetr degree of disorder as proven by numerous
structural investigations, contain a larger a-
mount of v, than the corresponding L.Q. alloys
and consequencly a higher densicty of TLS.

Why a larger value of v. in the sputtered
alloys 7 We suggest that this difference de-
pernds on the maximum energy avaiiable to create
vge In L.Q. alloys thisg energy is the thermal
energy of the supercooled liquid state near Tg,
distributed around 3kgI; per atom, i.e."d.2 eV
per atom. This high-temperature energy does not
depend cn the chemical composition. Consequently,
? may not change with x, as observed in the Zr-Cu
alloys. This argument could suggest the "uni-
versality” of the TLS density, but onfy for the
L.Q., materials. On the contrary, the energy a-
vailable to create vg in the sputtered-deposited
alioys is the kinetic energy of the incident
sputtered atoms, which is at least 50 times
greater than the thermal energy (» 10-20 eV from

2&]). Only a part of this energy is atored in
the sample at the deposition temperature as dis-
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1-x

taortions of local atomic potentials. The amount
of the stored energy will be related to the lo-
cal symmetries which in turn depend on the che-
mical composition. Then the dip in the P{x)
curve (Fig. 4) around the Zr-rich eutectic com-
position may be due to a better mean local ato-
mic sSymmetry.

COn subsequent heating, the release of this
stored energy results in the structural relaxa-
tion attested by the irrevergible decrease of
the resistivity and the D.S.C. effects. Hence,
the 200°C-1 hour annealing ensures a decraease
of P in the same way as for the electrical re-
sistance (Fig. 5). We verify that the degree of
structural relaxation obtained here at a same
annealing temperature T,, decreases as x in~-
creases ; this is obviously related to the de-
erease of the ratio (T,/Tg) (or (T,/Ty}). On
the other hand, the alectrical reststivity of
the L.Q, alloys deesgnetrelax at the same anneal-
ing temperature !5], nor P {20} Consaquently we
conclude that the density P of the two-level
tunneling states is directly related te the
structural relaxation state of an amerphous
structure,
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1 - Automatisation de l'expérience

1°) a- Des pas qualitatifs importants ont été réalisés dans l'acquisition des
données expérimentales et de leur traitement. En particulier, le traitement automatique a
iibéré I'expérimentateur de certaines contraintes de dépouillement.

b- Un gain en temps et en précision a €t€ acquis. Un nombre impressionnant
d'expériences a été réalisé sur divers systémes physiques en un temps relativement court.

2°) Néanmoins, l'automatisation n'est pas compléte : un certain nombre
d'opérations élémentaires restent encore 2 la charge de 'expérimentateur :

a- Variation manuelle de la résistance du thermomgetre de régulation et celle de
I'échantillon (commande manuelle). Cette contrainte peut étre dépassée si on se sert de
multiplieurs programmables.

b- Variation de l'intensité i du chauffage du systéme thermique. De plus, les
ponts quatre fils, Barras PIO, ne sont pas encore commandables 4 partir du calculateur.

Ces deux derniéres difficultés sont celles qui seront le plus difficilement surmontables
compte tenu du fait que la mesure de chaleur spécifique par la méthode transitoire exige
un appareillage de qualité tres fiable et injectant le moins de bruits possibles, & la fois sur
le thermometre et dans le circuit de chauffe.

I - La sérieZr;_,Cu, (0,19 <x <0,48) obtenue par pulvérisation cathodique est une

série d'alliages métalliques amorphes d'état structural trés désordonné.

1°) a- L'ensemble des échantillons obtenus présentent une structure homogene,
c'est-a-dire qu'il n'y a pas de séparation de phase. Cela a été démontré par les mesures de
caractérisation (A.T.D., R.X., EXAFS) et par I'existence d'une seule température de
transition critique pour chaque €chantillon mesuré.
Les mesures de densité ont montré que les échantillons ne présentaient pas de structure
lacunaire plus importante que celle des trempés du liquide.

b- Les mesures de R.X., d'A.T.D. (Analyse Thermique Différentielle)
d'EXAFS et de résistivité électrique ont montré que l'état amorphe, obtenu par
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pulvérisation cathodique, a un état structural trés désordonné, d'oh sa sensibilité au
traitement thermique :

* Forte baisse de l'enthalpie de configuration (A.T.D.)

* Baisse notable (1 & 1,5 %) irréversible de la résistivité électrique

* Modification de la structure & courte distance, en particulier la réorganisation
des paires Zr—Zr

* Tendance a la densification [mais dans les limites de la détection expérimen-
tale]

¢- La série Zr)_,Cu, obtenue par pulvérisation est plus désordonnée que celle

obtenue par trempe du liquide et ce 4 courte et 3 moyenne distance.

2°) Les mesures thermodynamiques  trés basses températures font ressortir :

a- La grande sensibilité de N(Ep), 8p et des S.D.N. au traitement thermique.

Cependant on remarquera que la diffusivité électronique est pratiquement insensible 2 la
méthode de préparation de I'état amorphe, la pente dH,,/dTly, étant quasiment la méme

4

quel que soit I'état structural de I'amorphe : pulvérisé ou trempé, brut de préparation ou
recuit.

b- Du fait de I'état trés désordonné, la densité d'état électronique est tres
instable. Elle peut méme varier de 10 % sans aucun changement ni sur Op, ni sur T.

c- Les Op sont systématiquement inférieures 4 celles des trempés du liquide,

indiguant par 14 un état amorphe moins "rigide" et de ce fait un affaiblissement du module

de cisaillement. La relaxation structurale provoque systématiquement une augmentation
de 8. A trés fortes concentrations de Zr (x% at Zr =2 73), on a mis en évidence une

augmentation de 6p d'environ 15 %.

I - La série Zry_,Cu, est une série d'alliages amorphes supraconducteurs de couplage

faible a intermédiaire.

a) Les différentes mesures indiquent que ce sont des supraconducteurs de type IL
La température de transition supraconductrice varie de 0,85 K (Zrs;Cuyg) 2 3,78 K

(Zrg1Cuy9 MD50). Cette température connait une réduction systématique apres traitement



thermique, ce qui est une propriété universelle des systémes amorphes, confirmée

récemment par son existence dans le systtme AlGe, amorphisé par bombardement
ionique (Dumoulin, 1987). Cette réduction des T, est & lier a celle de la force de

couplage, essentiellement due a une modification de la partie basse fréquence du spectre
de phonons (variation de 8p).

b) La force de couplage électron-phonon varie linéairement de 0,47 (Zrs,Cuyg) &
0,76 (Zrg;Cuyg MD350), ce qui montre une évolution de l'alliage du couplage faible vers

le couplage intermédiaire.

¢) En dessous de T, la condensation électronique en paires de Cooper est totale et

la chaleur spécifique électronique s'exprime sous forme exponentielle de type B.C.S.
ae~0Te/T ; les valeurs de b sont comprises entre 1,41 (Zrs;Cuyg) et 1,64 (Zrg;Cuyg

MD36 brut), indiquant ainsi une déviation progressive 4 B.C.S. quand on enrichit
l'alliage en Zr.

d) Le rapport , déterminé apres calcul du champ critique thermo-

dynamique, montre également une évolution progressive de couplage faible & couplage
intermédiaire : 0,168, valeur B.C.S., (Zrs»Cuqsg) 2 0,1449-0,1453 (Zrg;Cu;9 MD350).

¢) Enfin, on peut souligner aussi qu'il a été établi une corrélation entre le
parametre k de Ginzburg-Landau et la densité d'état €lectronique N(Ep).

IV - Les excitations de basses énergies

A trés basses températures, la série Zry_,Cu, présente une anomalie de chaleur

spécifique due aux systémes & deux niveaux.

1°) a- L'anomalie de chaleur spécifique observée dans la série a—ZrCu est attribuée
aux excitations de basses énergies. A T,/T 27, la contribution 2 la chaleur spécifique est
essentiellement déterminée par les S.D.N.

b- Dans la série, les SDN présentent les propriétés remarquables suivantes :

* La densité d'état des SDN est systématiquement réduite aprés recuit a une température
T,. L'amplitude de cette réduction décroit de fagon monotone avec la décroissance du
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rapport T,/Tg (T = transition vitreuse) ou du rapport T,/T v (T = température de

cristallisation).

* 1l n'y a pas d'effet de la densité d'état des SDN sur la température de transition
supraconductrice,

* Aucune relation n'a pu étre établie entre la densité d'état des SDN et la température de
transition vitreuse, T¢; dans la série elle-méme et par comparaison aux trempés du liquide,

* La densité d'état est systématiquement plus forte dans les pulvérisés que dans les
trempés du liquide.

2°) Le modele tunnel élaboré pour décrire les systmes 2 2 niveaux est incomplet

pour les amorphes métalliques.

a- La chaleur spécifique, contrairement au modéle, ne suit pas une loi linéaire
en température.

b- La densité d'état des SDN semble &tre influencée par la présence des quasi-
particules (effet de saturation de la chaleur spécifique).

3°) L'amplitude des SDN dépend du mode de préparation.

a- On a un plus fort signal dans le pulvérisé.

b- Il n'y a pas d'effet de relaxation thermique sur le signal des SDN dans les
trempés du liquide, qui correspondraient donc a un état structural plus "relaxé” que les
pulvérisés, ce qui est conforme 2 la méthode de préparation.

En conclusion, le degré de désordre structural plus élevé des alliages pulvérisés n'affecte

pas de la méme maniére les différents paramétres des propriétés thermodynamiques,
supraconductrices et la résistivité €lectrique. Les densités d'état électronique N(Ep)

vibrationnelles de basse fréquence (via Bp) et des systémes 4 deux niveaux sont
augmentées par rapport aux alliages "T.L." et beaucoup plus sensibles & la relaxation
structurale. Pour les phonons et les S.D.N., la relaxation les rapproche des valeurs des
"T.L.". Par contre, les propriétés supraconductrices correspondant soit au champ critique
thermodynamique tiré de Cyg, soit au champ H,, déterminé par mesure résistive, sont trés

semblables aux "T.L." et pour les alliages de faible couplage en excellent accord avec la
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théorie B.C.S. 1l en est de méme pour la T... Enfin, l'interprétation de l'origine structurale
de la forte densité électronique et de son absence de role sur la T, reste 2 faire.
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ANNEXE 1 : PROGRAMMES
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INLT  su2d
ACUULS  OBE
FilEl 9127

LOMES  FLES
Fimez gz

SAVX

D046

LAREL.

SAVY

VARRELES/LAKELS

FLAGA
NODES
VAL
TARIE
RESCLA
REMINT
reCLA
FAVAL
CARAK
LEBUF I

FOUF
FO15
YOIE
BEC)
Loty
7037
FuL4
7128
F1C0
F203

LHELEN
ConNon
VALLMAX
TABVA
AEAS
INIT2
TELA
MIMEL
[HOFOIN
CARi

Lac,

aa7

Uil
Quise
7021
I RIN
cogo
FU3E
FORE
?14c
FiE3
2207

STHBOL TABLE STARTING ADDRESS ;6000
S5THRUL TABLE LENGTH:O1EA

COnES
HEUR
EDIT
AHOR
INTERU
ARRET
MIMEZ
SUSE!
CARZ

?017
7023

L 9RO

COAD
F076
FOET
2151
FLEC
Q21B

TEMFS
ECRAL
DEF1I
ABDF 1
ACLEN
RETIN
CAMAX
SUSEZR
FINFRO

2018
D7F7?
9513
CoODE

FOA3

FOEA
71879
FiEE
922E

NOAC
ECRAZ
FiFI
ACONY
ACEW]
BEBUT
INFE
COMFI

FO1A
D7FS
9514
COFD
F0BT
FOFL
g190
F1FE



SL15Y 151

()
10

{50
172
1594
S
sz
Ll
220
JEpr)
229
)
240
242
244
245
2446
=47

T
Aanali

il

ity
el )

254
258
£60

o ]
LOL

280
290
254

D0
310
320
A=
360
270
Jdv 4
40t
do)
422
430
440
442
450
A60
442
464
444
470
472
374
476
47y
160
484
48%
4Hs6
487
490
SU
S04

uh

]
B

REM MAMIF Z3/07/85

TR HUME

FORE - 1636B,0: VIAE S HTAB 33: FRINT "TAFEZ"

FRINT ¢ FRINT "FOUR MESURER LA SENSIBILITE :"j: HTAB 35: FRINT "T"
FRINT ¢ PRINMT "POUR DECLEWCHER UNE MESURE :"3: HTAR 3%: FRINT "M*
FRIND 3 PRINT "FOUR DEFOUILLER UNE MESURE s"3: HTAB 35: PRINT "D
VTER 23

okl Lk £ = "M" THEN 242

PROES = U LHEN 2400

L EE = "0 J1HEN 800

LF E$ = "8" THEN ERNU

L1 GOTO 190

boOrEE = COTHr & LY o= X (1)

Ed = "OXMUs % XL o= X (1) tXH = X(2)

Ef = "PYH": % /L = X(1):YH = X(2)

EF = "GEX," + SR (L) + "," + GTRE (XH): &
E$ = "GEY," + STRE (YL) + "," + BTRE (YH): &
LR o= INT (100 % 0T / S60)

[F DR « | THEN LR = |
IF DR & 2%5 THEN DR =
FOkE Rit LR

b« GIEF: % BALG: CALL AP

L TX: HOME

FOEE -~ 1636B,0:1 VTAR S HTAR 331 FRINT “TAFEZ"

FRINT ¢ FRINT "POUR COMMENCER L ACGUISITION 3"j3: HTAB 35: PRINT "I

)

FRINT : FRINT "FOUR FASSER EN VITESSE RAFIDE :";: HTAB 33: FRINT S
FALE "

FRINT : FRINT "FOUR ARRETER L’ACQUIS. (DU FLOT) :"j;: HTAB 3%: FRINT
(8

FRINT ¢ FRINT "FOUR ANNULLER LE POINT :";: HTAE 35 FRINT "A"
CL = FEER ( - 16384)

IF CL = 193 IHEN CALL AR: FOKE - 16368,0: GOTO 190
FA = FEEK (AF): IF FA = 0 THEN 310

FOKE  — 163680

0 D:ES = "90: & aNU$ = EF
Ef = “URUM" & NO = X(1): % -

1= - L0 = No 4 1:D6 = t:02 = 0
Ef = "MNUMERD DU FUINT =" + STRE (NO): %
NHE = KOS + "= ¢ STRE (N0)
EF = "TFOINIS": & ¢ % NF

L=1+1

IF DZ = 1 ANL DG = O THEN 472
CL = FPEEK ( - 16388)

IF CL = 218 THEN 468

(F U2 = | THEW 472

GOID 480

FORE - 14368,0: IF DZ = | THEN DB = 0: GOTO 472
nz =
NF = FEEK (AC) - 1:N2 = FEEK (AC) - 1

IF N2 ¢ » NP THEM 472

IF I 5 NP OTHEN 700

GATD 450

IF CL « > 193 THEN 450
NO = Wo - 1t FOKE - 146368,0: CALL AR

% 0:E$ = “TNUM": % o1 % -
EF = "MNUMERD LU PUINT =" + STRE (NO): %
NME = NOF + "=" + STRE (NO): GOTO 190

IF 1 % NU THEN 700
NF= PEEE (AC) - LiNZ = FEEK (AC) - i

IF N2 € 3 NP THERN 500

n




506
Sug
sl
Sal
G40
L)
S0
=80
L
UG
el
620
O30
bad
&A0
&S50
50
W)
=18
60
710
o2
4
Tib
FEaLE]
71
720
g
abu
2610
Zbhlu
PRI
2634
2640
647
267
Z68
267
2700
2714
Py
2730
ZHoOD
2810
2820
2B30

152

iF L > NP THEN 450

Fr = ax + 2 % ]

FY =AYy + 2 % ]

KA = 256 % FEER (FX + 1) + FEEK (FY)

Xd = 236 % FEEK (FX + 1) + FEER (FX)
IF XA < % A2 THEM 520

YA = FEEE (FY) + 2546 * FEEE (FY + 1)

Y& = FEEK (PY) + 256 % FEEE (PY + 1)
IF YA < > Y2 THEN 570

YA = YA - 2044

TR = [0 4 YA / 2048

YA = INT (1ugon * Ya) / 10000

AXLL) = xA:av(l) = YA

BX(I) = XABY (D) = YA

Ef = "[X=" + SIR$ (XA) + " Y= + GTRS (YA):1 %
VIiAE 24

FRINT E$4"  I="3I;" NF=" s 3" "

IF U5 = 0 THEN 440
EF = "GMABAA," + STRE (XA) + """+ GTRE (YA): &
GATO 440

FORE = 14368B,0¢ % TX: CALL AR

B FeEF = "[ "¢ % 1E$ = "IBR": &

WOOEL = "PHRYL Ok g0k -
Et "HiF=" 4+ STRE (NF) s &
Es "REMr %
[T 2 TS O+ NMNEr &
Lp O GO0 190
E¥ UL % EE = "URUMDEROUY: &

HOME @ FOKE - 163468,01 VTAE St INFUT "FREMIERE VALEUR DE R="jRI

BOSUH 23001 = YM

FIRINT ¢ INFUT "LEUXIEME VALEUR DE R="1R2

GUSUE 20800392 = VM

IF (V1 - V2) = 0 THEN 2600

GE = (] - R /7 (V1 - VD)

FRINF 1 FRINT "SENSIBIL1ITE="SE

PRINT @ FRINT "VERIFICATION DU ZERQ ' BET RPE

IF RE$ < 5 "0 THEN FPRINT @ BOTQ 2740

BUSUR ZHOOsZE = VM .

FRINT 1 GEY -RF$s FRINT

YOOEE = "YSE"s & 3 % -

Ef = "MGE=" + STRE (BE) + ¢ E=" + STR% {(ZE): %

GUT0 L9

VM = ¢ FUR T = { TO 10: CALL AS

VM Vit + FPEEE (ES) + 256 % FEEK (ES + 1): NEXT VM = UM / 10
VH VM - ZG48:VM = (.0 % VM / 2048

FRINT 3 FRINT =" VM1 RETURN

c

i
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un
(1]

(R
He
20k
15
192
LUZ
g
2Us
aln

=N

224
246
230
247
2EL
100
Ho4
gio
Bla&
g0
Bib
B3
834
d36
B4
HEd
B5e
554
BS54
CHY3
BY4
B
H74
874
Qi
704
b
Fk
?i4
g1
20
930
Gae)
7ol
F40)
764
70
FEY
FR
1000
L1en
Liva
1184
1190
L0
121
220
1230
1240
1250
1260
=L
1246
L2770

%
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REM  DEFQU3 2%/10/86
o= 10

o TX1 HUbE

FOKE - 16368,0: VTAR 5 HTAE 33: FRINT "TAFEZ"

FRINT "POUR CALCULER L'EXFOMENTIELLE:"3: HTAB 35: FRINT "X"
FRINT ¢ FRINT "FOUR LEFOUILLER LE FOINT :"j5: HTAR 3%: FRINT "0"
FRIMNF @ FRINT "PUOUR FAIRE DES MESURES 1"jt HTAB 331 FRINWT "M"
VinB Z3: % KB

iF & = "X" IHEN Bug
[F Ef = "0" {HEN 138O
IF B = "M" THEN 250
LF EF = “B" THEN &N
¢

o GUIQ 150
Ed = "Li"y & tb$ = “"DRUNMANIFR": &
= = |
FRINT ¢ PRINT "NUM ECHANTILLON: “iNOf3: HTABR 17: INFUT RF#
I RP$E < """ THEN NOF = RP$:DF = 0306 = O:0F = 0
FIRINT ¢ PRINT “NUMERO UUJ FOINT= "3NoOj: HTAB 17: INFUT RiF#
IF REE £ 2 " THEN NG = VAL (RP$) :0F = Q:0G = 0P = O
IF Lk = 1 YHEN 898
FiHE = NO& + "~-" +  BTRF (WD)

Ed = D2": 4
Ed = "L/" + NH#: &

f OEF = "INFYD & NP o= X (1)
E$ = "70T": % :OF = X(1)
LR = INT ¢(Qi00 * UT / S60)

IF LR < 1 THEM LR = 1

IF DR ¢ 255 THEN DR = 255

E¥ = "FB DEL1L,90": &

E¥ = "FR 11 AX(D)=X({1)": &
EE = "FR 12 AT (Lr=X{2Y1BY{I)=X(2)": ¥&

W 01E% = "FDL,FOINTS" 1 &

IF IF = | THEN 1260 _

HOME ¢ PRINT ¢ FRINT CALCUL DES INDICES"t FRINT
FUR b = 0 70 NPtBY (1) = AY (I} s NEXT 1

= Gy FOR I = & TO KO
Y o= TH o+ BY(I): MEXT LsYM = YM / 10
19 = BY {30 = (BY(L1) ~ BY(N)) / (AX(1} ~ AX(O))

Fuik | = 0 70 HNE - 1
IF Y% = BY(I) THEN %40
YYo= By (krakl = 1
HEXT
FOR I =151 TO NP ~ |
DLCDY = (BY(D + 1) = BY(D)) /7 (AX{I + 1) - AX(I))
[¥F oo o« DLA{IY THEN 980
Do = BL(D) k2 = I
REXT I
FRINT "MAX Y="3Y93:" INDICE="3gHk1
PRINTD " PT INFEXRIOH=" k2
kd = Dgf5 = 25 % (YR — YM)
FOR I = K2 JO NP - 1
1IF BY (L) = Yl » YS THEN 1200
B3 = 130 = NF - 1
HNEXT 1
IF K3 = O THEN K3 = NF - 1
FRINT 1 PRINT “INDICE FIN EXF.="K3
FRINT ¢ PRINT "CONST.BASE="3;YM
Fd = KithT = NP - |
FRINT "LE "2 A " 3kd:" N EXP="3k3 - K2 + 1
FRINT ¢ FRINT " CALCUL DE L/EXFONENTIELLE:": FRINT
FRINT "UE: ":iRZ3: HTAE 4: [WFUT RF#$
[F REE < > "% THEH K2 = VAL (RF$)1DF = 0
FRINT " Ar "3E34: HTAR 41 INFUT RF$




104
1272 4F WRE < " THEN K3 = VAL (RF$):OF = 0O
1274 1F DF = 1 THEN 1530
78 M= 2l o= W20 = K3LF = 1y PRINT
120 FUR L =C 10D
150 BY (L) ALY - YM
L3 BY (1) LOG ¢ ABS (BY(I)))
1320 HEXT 1
L5000 BLUSUR 2050
1370 FUR 1T = @ TO NFIRY(1) = AY(I) - YM: NEXT I
Ladpu % UIE$E = "75EY: & 15E = X (1) 12 = X{2)
1410 PRINT "0ORDUONMNEE LU FREMIER FOINT="yEY (K2)
lagdie  PRINT "Al="iat" Ei="i&1
1422 FRINT "EXF(EL)="3 EXP (B1): FRINT
1448 153 = 0 -
1450 FUR K = KO TO 2 - )
186G TG = TB + (AXME + 1) = AX(K)) % (BY{K + 1) + BY{K)) / 2
1465 NEXT K
1470 Lo = EXF (AL * AX(E2) + Bl) - A1 * TG
472 IF L » (Y9 — YM) THEN GOTO 1490
1476 YB = 05 #* (Y? - YM): FOR I = KO TO K2 - 1iYF = AY(l) - YM
lago  IF YF > YB THEN 5970 1484
1482 MEXT 1

i

1484 kb =1
1480 L0 = EXF (Al * AX(KE) + BI)
Bdyo Tu o= ( LOG (L) - Bl) / Al

1500 FRINT "Los"ilog"  To=";TO

10 L1 = YM - 2

1520 Lk = LI + LO

1555 PRINT "LI="gLI3" LF="4LF

230 Ta = - 1 / ALiTA = 1A % DR /7 100

1532 IWVERSE ¢ FRINT “i1AU="$TA: MORMAL : FRINT ¢ FRINT 3 FRINT

P333 FRINT "FOUR LA COURBE:’A’ FOUR LES ECARTS:’W’'": FRINT "FOUR RECAL
CULER LEXPU.: K" 1 FRINT "DEFOUILLER:‘D’"

1534 VIAB 241 % kB: IF Ef = "" THEN 190

1536 IF €% = "p" THEM TEXT : GOTO {580

1237 IF E$ = "R" THEN JEXT : GOTO 1260

1539 IF Ef = "W THEN GOSUB 2900: GOTO 1533

1537 IF Ef = "a" THEN 15472

1540 &% ¢ GOTU 150

154%  IF DG = ! THEN 1548

1543 & U:E$ = "2XM"¢ & XL = X(1) t¥H = X (2}

1544 BF = "TYH" s & 1rL o= X(1)Y:YH = X(2)

1545 IF AX(KZ) » %M THEN XH = AX(EZ)

I non

n

1346 &4 = "GEX," + STRE (XL) + "," + BTRE (XH): %

1347 E¥ = “GEY," + 5TR$ (YL} + "," + GSTR% (YH): %

[543 Ef = "GBLELLIOL 170" &

13457 BF o= "GEIMIX=AXI) sY=AY(I)"y &

1220 % BIEF: % GALG

1551 &% = "GFAHA,iL?“: BB = |

1092 B+ = "BMACL," + GIKE (AX(E2)) + "," + GTRE (AY(KZ)): &

1553 £ "EMACL "+ STRE (AX(K3)) + "," + STRE (AY(E3)): %

|| I

NS4 EE = "GHIOIX=10%]sY=EXF(AIXX+RL)+YM": &

LSS5 E4 = "GTHAA,O,126": %

1556 B4 = “GMAAA," + STRE (TO) + ", + §TRE (YL): &
1560 BF = "GMRAA," + STRE (TO) + "," + STRE (YL): %
1967 & = "GMRAA," + SIRF (10) + "," + STRE (YH) 1 &
1564 EF = "GHAAA,0," + STRE (YM): %

L5370 EF = "GMBAA,L," + STRE (YM)1 &

V572 B4 = "GHMBAA," + STRE (XH) + "," + GSTR$ (YM): &

bava BOTU 1333 :
1580 LF DF = 0 THEN FRINT "CALCULEZ L'EXFONENTIELLE D‘ABORD !!": GOTO
l‘l Al

1584 &% Q:Ed = "THU": & NO = X{1)

1850 bf = "PRO": & RO = X (1) RC = X (D)

baouw EF = "TIC": & fIC = X(1)TC = 4D

1oie INVERSE @ PRINT ® NUMERG DU FOINT "NCG: NORMAL



1620
1628
1630
Todu
16350
1660
1680
1&7P0
1658
1700
(710

720
1730
1740
1744
£750
1780
1750

180
LH30
1840
fane
PGt
186
1644
1B&H
1647
I¥=1-1=)
18970
1874
14981
1864
1670
1900
1704
1907
1904
1710
1511
1v1.3

1914
1715
1516
1718
1920
1922
1923
1524
1726
927
1930
1534
1736
1538
{940

1744
1550
155
1553
1560
1670

1774

RI = KO - SE # LI:RF
FRINT “Ru=":R0O3 PRINT

FRINT "RI=";RI;" RF=":RF
FRINT “LELTA R="3RI - RF
FRINT "RCHAUF=" ;R

FRINT "COURANT EN MICROA="j
FRINT “TEMPS="TC
RC * IC * IC » TC # 1E -
I =110 2F

IF THEN 1740

¢ FRINT ¢ FRINT "HT HO
By o= L2 ok
E3 = “L/" + NN$:
IFRD < R(D) THEW
IF ALS (RO = REIND
S

AD = AKY) 1B = B :CO = C

(F Lo =0 THEN FI = ( LOG ¢
A: BUND ig4do

FI ¢ — Bu - YLK (BO % BO
FF = (= BO - BUR (BO * EO
B Ext (FI):1F = EXF (FF
M = (V1 + TF) / 2:I7 = TF -
MG = MC * 1E7

L1 INT (1000 *® LIY / 1000
LK INT (LUGO * LF) / 1000
I INT (LU0 * TA) / 100
Tl INT (100 * T1) / 100
1F [WNT {1ow * TF) / 100

FRINT "TI="37I3" TF="4TF:
TH = INT (10O * TH) /7 {00

FRINT 9TH="¢iM / 1000

ML INT (100 * WMC) /100

FRINT "MC=" 3#C

ODf = (fF -~ TL) / T

or INT (LES * OT) / {ES

FRINT “UT/T=";07

KF = TA / 1

RE INT (100000 % RF) / 10

FRINF " KE="3RF1"  TAU="3TA

FRINT "FOUR KECALCULER L’E
E DES RESULTATS: F®

R~

FOR
IF I
HME

W

L]

A

BUTa 19
HEXT I

< AES
k:

o

LI B | 21 |

[ 1]

FRINT "MAXIMUM = kil
VIAR W4: & kGB: IF EF = "' T
IF &% = “F" THEW GOUT0Q 194
IF E$ = "R" THEN GOTO 1260
& 1 GO0 1%
BE o= "Li{":
Ed = "L/" + NO¥ + "-DEP": &

2
Ed = "'y &

IF X4 = 0 THEN 1736

IF 201y £ = No THEN 1526
o= E¥F = "H": GOTO 1938

& - 1k - B = "IV
Ef = E+ + "N=" + STRF¥ (NO}
EF = Ef 4+ " TH=" + GTRE (TH

"+ STRE& (OTY + " RF=" + GT

LosEd = "G/ o+ NUE o+ “-DEP"
Ef = "D2"s ¥
B = "L/" + MNiEF: &

2 0:EF = "2L1"y & 1 W - 1
Ed = "ILI=" + STRE (LI} + "
B4 = "ITAU=" + GTR$ (TA) +
STRE {(K3) s &

L = "[ "3 & (EF = "ITM=" +

100
SE # LF

IC

12

RS GAMHME™

2

(RO ~ R(I - 1)) THEN K9 = I: GOTO 1780
(k9)

RI) = BQ)Y / AQIFF = ( LOG (RF)Y - BO)Y /
-4 % A0 % (CO - LOG (RD))) / 2 /7 AO
-4 % A0 % (CO - LOG (RFY)YY / 2/ A0
)

Ti:MC = 1E3 *# W / DT

INVERSE

QOO0
t NORMAL : FRINT

AFQ: ‘R‘": PRINT "ARRET SANS SAUVEGARD
Kz = "gk2¢" K3 = "3K3

HEN 1942

+ " TAU=" + B5TR$ (TA)

/1000y + % HMC=" + STR¥ (MC) + "LT/T=
RE (RF)
: X
% NF
LF=" + GTR% (LF): X%
" LE k2=" + &TRF (K2) + " A K2=" +

STRE (THM /7 10C0) ¢ &




TIMC=" + GSI1RE (MCy o+ M DT/TJ“”Lb STRE (D7)« &
"IRF=" + STR#% (RF): &

1998 £% "Dty &

L0000 EF "S5/ 4 NNEr o4

Z0lo BOI0 1so

00 M = i = K2:D = k3

1370 Ex
1995 £%

[ |

1]

L0 FOR T =1 T M
20800 FOR J =1 10 M
2090 OV (T ,Jr = 08EC)) = ¢

IR NEXT Jy NEXT I
2180 PRINT » CALCUL REBRESSION": FRINT

2190 FURE = C 10D
2200 FUR T =1 10 M

2200 Cal o)
2220 NEXT I

AX (KDY " (1 - [}

]

2230 FOR 1 =1 TO M
2240 FUR J = TO M
2230 LOF(T 0 = COF(I,0) + CAL(I) # CAL(D

L26U NEXT J
2270 BEC(I) SEC(I) + CAL(D) # BY (D
2280 HEXT I: NEXT K
2470 FOR K = | To0M - |
L3BU0 FUR I =& + 1 TO M
2350 R = COF(I,k) / COF (K kD
)

I

2900 FUR J =K 7O M
<810 COF(ILJ) = COF(E,]) -~ R % COF(K,])
2420 NEXT J

2430 SEC(1) = SEC(I) - R % SEC(K)

2440 MNEXYT It NEXT K

2450 RES (M) SEC (M) / COF(M,M)

2460 FUR I =M -~ 1 0 1 SIEP = 1
2470 85 =0

2480 FUOR J =1 + | TOM

28508 = § 4+ COF(L,J) * RES(])

Z300 0 NEXT J

<310 KES(I) = (BEC(I) - S) / COF(I,I}
DEMY MEXT ]

2530 Al = RES(M) 111
2960 RETURN

Z7U0 FRINT 1 RRINT “ CALCUL LES ECARTS"

2710 FRINT "DE: "ikd3s HYAE 4: INFUT RFS$

2714 IF RP4 < " OTHEN K4 = VAL (RF$)

4320 FRINT " Ay "ikT3s HTAB 4: INFUT RFt

2724 IF KP$¥ ¢ » "' THEN K5 = VAL (RP$)

2930 EC = OINL = KS - K4 ~ 100 = 0109 = 0

740 FOR T = K4 TO ESe) = I - K4

2742 LD = EXP (AL ® AX(1) + B1) + YM - AY(I}

2944 IF 0% » DL{3) THEN 2950

2946 09 = LD

2950 IF DO < LL(J) THEN 2956

2954 DO = LL(J)

2936 EC = EC + DL(J) % DL(J): NEXT I

2960 EL SOR {(EC):EC = EC / NL.

2970 EC ( INT (1ES % EC)) / {ES

LU0 EE = "GEX, T+ SFRE (AX(k4)) + ", 4 STRE (AX(KS)): &
3002 Lo 100 ® Do =~ 1200 = ( INT (DO /7 100

Juod Ly Lo ® 0% + 19 = ( INT (D)) /7 100

Jul0 Ex "BEY," ¢ STRE (LO) + “," + STRE (DF): &

32y EF = "EBLELIOL, 170" &

JU30 k3 = "GEIOLX=AX(I+4) sY=DIL(])": &

3034 FRINT & FRINT "ECART QUADR.MOYEN="3EC: FRINT : FRINT
Ju38 % GIEF: % GHMAAA! % BAIG

Jud? E¥ = uMRAAL," + STRE (AX(E4)) + " 0"y &

40 EE = CGMBARL" ¢ STRE (AX(KA)) + " ony oy

Judl B o= MUHERRL Y ¢ STRE (AX(ES)) + " 0% &

JUAL T = "GMACL "+ STRE (AXKZ)) + "% + STRE (DL (K2)) 3

H

RES{M - 1)

o

L L | B | N [ N TR TR ]

W i u n
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Specific heat, resistivity and critical superconducting fields (H. and H. )
measurements show that amof%hous ZroMoap I8 an intermediate super-
7}

conductor (T, =43 K; A =07

The coupling strength is mainly governed

by the electronic properties. Like in the Zr—34 alloys previously investi-
gated, a discrepancy between the measured and calculated upper critical
field slope is reported. The effect of two-level systems (TLS) needs to be

clarified.

INTRODUCTION

WE REPORT SYSTEMATIC low-temperature calori-
metric, resistive and superconductive measutements on
an amorphous ZrxMosg alloy prepared by sputtering.
A similar study was previously done on several Zr—3d
alloys (mainly on Zr—Cu and Zr—Ni) and appeared to be
very fruitful [1, 2]. To our knowledge, it is the first
time that such a work is achieved on the amorphous
Zr—Mo system; T, data were reported for amorphous
films evaporated at 4.2K [3], but samples of this
system prepared by fast quenching from the melt were
reported to be crystailine {4]. This system is a priori
more simple than the Zr—3d alloys since it is composed
of two neighbouring 4d metallic elements, what leads to
a different electronic structure [S]. The supercon-
ducting transition temperature T, is 4.28 + 0.05 K from
calorimetric measurements, and 4.35 +0.007K from
resistive ones: it follows the Collver—Hammond law
where T, is only a function of the number of electrons
per atom [3]; on the contrary, T, data for ZrCu or ZrNi
are at variance with the Collver—Hammond curve [6].

EXPERIMENTAL

Full details concerning the preparation and charac-
terization of samples and the experimental techniques
will be found elsewhere [71. The alloy was prepared by
a high-rate (i2um h™!) sputtering technique {8} . Amor-
phicity was checked by X-ray analysis; the first diffrac-
tion haio is located at q, = 2.58 A™!. Density is 7.40 £
0.07 gem ™. Differential thermal analysis shows no indi-
cation for recrystallization up to 900 K. The transition
widths AT, defined as usually are respectively 100 mK

*Afso: Service National des Champs Intenses, same
address.

and 14 mK from ealorimetric and resistive determinations.
Both are narrow {much moze than for sputtered Zr—Cu
and Zr—Ni), what is often referred as a criterion of good
homogeneity, Specific heat (Cp) and resistive (»)
measurements were performed on the same sample.

THERMODYNAMIC PROPERTIES

The specific heat data analysis is similar to that
previously described for other Zr-based alloys {7, 9].
Below 0.6K, € is dominated by low-energy excitations
that we ascribe to two-level systems (TLS), like for the
other Zr-based alloys of this series (Fig. 1). Similarly to
the other “as-sputtered” samples [9] Crps varies as
795 put the absolute value is about two times larger
than in Zr¢Nig (see figure) which already exhibits the
Jargest TLS signal among this class of alloys prepared
either by sputtering or melt-spinning (2].

Between T, and 7K, the highest temperature of
measurements, C, obeys the usual ¥T+ T* law. The

: U T T T T 7 1
; v
10008 ety
SR ZrgMoyy et ot
™ _,.'o
[ - 05 L8 !
o 500+ AT
] | - ' [
3 055 .~ / :
@ VTN, T Ces
a 7 K I
2001, 1 ool 1_1;1
01 Q2 Qs )t

Fig. 1. Residual specific heat anomaly due to TLS
excitations in sputtered ZrpoMosg and ZrqeNiss. gT?
and C,q refer to phonon and electronic contributions
for Zl’qoMQ,q_.
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Fig. 3, C,/yT, versus T,/T. Specific heat including the
TLS excitations {©); and after subtracting this contri-
bution (e).

electronic contribution obtained after subtracting the
phonon term T2, is shown in the whole temperature
range in Fig. 2, Using the criterion of equalization of
entropy S.(T.) = 5,(T;) for both normal and super-
conducting states below T,, we determine a vafue of
Cen/T below T, which agrees to 2% with y determined
above T,. The different thermodynamic parameters such
as the electronic density of states at the Fermi level, the
Debye temperature, are collected in Table 1.

AMORPHOUS SPUTTERED ZrxMo4,

Vol. 54, No. 9

0.01

~0045 ' u'z.l' o8
5 (T/(I'C)I 8

Fig. 4. Deviation function for the thermodynamic
critical field H,. Error bars result from the indeter-
mination on the limit of integration related to the
width of T,.

The reduced specific heat jump at T,, (AC/¥T,) =
2.12, a value larger than the B.C.S. one (1.43) expected
for a weak-coupling superconductor. In Fig. 3, the
efectronic specific heat plotted as log C,/yT, versus
T./T shows an exponential decay with a slope of 1.51,
somewhat larger than the B.C.S. value of 1.44, The
thermodynamic critical field H,(T) is obtained from the
specific heat below T, [1]. The ratio ¥T2/H2(0) is
0.149, smaller than the B.C.S, value of 0.168. The
thermal varlation H_(T) is analysed as the deviation
from the parabolic law, which is a sensitive test to evalu-
ate the coupling strength. It is plotted in Fig. 3 versus
(T/T.)*.

All these results indicate a significant deviation from
a weak-coupling behaviour described by the B.C.S.
model like that, for instance, of crystalline niobium
characteristic of an intermediate-coupling superconductor
[10]. This is confirmed by the electron—phonon coupling
parameter A =10.77 calculated from the McMiltan
formula [11] (with u* =0.13 and 8p = 150K). The
coupling character is therefore stronger than that of
Zr—Cu and Zr—Ni which were found to be weak-coupling
superconductors,

Varma and Dynes {12] pointed out that in a plot of
A versus No(Ep) (the bare density of states = N, (Fp)f
1 +A), the experimental data for a given series of

Table 1. Thermodynamic parameters and transport properties of amorphous ZrzMoag

3y N, : dH,
L A =0 ] H (0
Y N (EF) ey No Y i D (0) pinx (_ldT 5
(mJmole™ K™%) (stateseV™! atom™!) (mmole™ K™%} (K} (Oe) (u§2em)  (kQeK™!)
7.20+0.1 3.05 1.72 0.580 + 0.002 150 840 152 25+1
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crystalline tramsition metals and alloys lie on two well
defined lines according to whether £ is located in the
upper or lower half of the d-band. Data for 4d-based
amorphous alloys also lie on the same lines [13]. For
ZtxMo3q the result is in good agreement with the lower
4dband line corresponding to the bonding half-band,
as expected for ailoys from two early transition metals.
This result is close to that of crystalline niobium, due
to close values of botn A and No(Er) [11]; thisimplies
that the strength of coupling is mainly governed by the
electronic properties in these metailic systems, indepen-
dently of the Debye temperature.

RESISTIVITY AND UPPER CRITICAL FIELD

The resistivity p(T) is plotted against T from T, to
room temperature in Fig. 5. [t depicts the typical
variation observed for amorphous metals with a negative
temperature coefficient above about 10K, with
p(273K) = 152uQ2cm, and [p(10K) — p(273K)]/
p(273K)=4.8 x 107*. Superconductive fluctuations
are apparent from 7T, to about 3T,. They are responsible
for the decrease of o with decreasing T in this range of
temperature.

The upper critical field is measured resistively with
H perpendicular to the sheet. Two examples of tran-
sitions measured at different constant temperatures by
_varying the field are shown in the insert of Fig. 5,
together with the transition versus T at H=0. The
slope of the critical field near T, is: H, = —(dH, /[dT)r,
=25+ 1k0eK™,

The parameter %, (T) = H,_.l(T)I\/fHE(T) is plotted
against TfT, in Fig. 6. Its thermal variation is in good

.
(K)
0 0 0 160
e (\
c"‘.' - Zra Mo
= 70M°30
~ 1188
Q
-
{150
Ha0 T23 36K
e n] §
T=284
0 _
43 44 0 10 35 2]
T(K) H(koe)

Fig. 5. Resistivity and superconducting transitions of
amorphous ZryMoy,.
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Fig. 6. Thermal variation of the x| parameler.

agreement with that predicted by the G.L.A.G. model

[14], also drawn in Fig. 6 with x =33, Deviations

between experimental and calculated variations were

larger in the case of Zr—Cu and Zr—Ni, but x was of

the same order of magnitude, ‘
The formula

Hy =448x10%yxp )

using the measured values p(10K}=159uf2cm and
vy =574 x 10* ergem ™ K2, gives a calculuted slope of
40.9k0e K™'. As previously pointed out, especially for
Zr—Ni [1}, we note a large discrepancy between the
measured and the calculated values. In all amorphous
systems we have investigated up to now [2] we remark
that large deviations between the experimental and
calculated slopes are correlated to large TLS terms in the
specific heat and also to large 7.

Indeed formula (1) has only been verified in case of
amorphous alloys like Mo-Ru-B {15] or Zr—Cu f16],
which exhibit ¥ values about two times smaller than for
ZroMoso. Large densities of states could invoive cor-
rections to relation (1), not accounted for by the mode,
However, we still have not obvious expianations for
these high ¥ values. Moreover, in order to conclude
about the origin of these discrepancies, we need theor-
etical calculations for the effect of the T.L.8. on Hc,(T)
which are as yet not available.

CONCLUSION

From this extensive calorimetric and resistive study
of amorphous ZrpMoje which obeys the Caollver—
Hammond law, we conclude that it is an intermediate-
coupling superconductor. The coupling strength and the
electronic density of states are close to those of crystal-
line Nb, The corresponding data lig, in a Varma--Dynes
plot, on the right lower 4d-band line, showing that the
strength of the coupling is driven by the electronic
properties.

This alloy exhibits a very high density of two-levet
systems. The discrepancy between the measured and
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calculated upper critical field slope previousty reported
in weak-coupling Zr—3d alloys is still observed: hence,
the lack of corretation between this deviation and the
coupling strength is confirmed. The effect of the TLS
on the upper critical field needs to be clarified.

Acknowledgements — We wish to thank O, Béthoux for
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SUPERCONDUCTING AND TRANSPORT PROPERTIES OF AMORPHOUS SPUTTERED Zr
ALLOYS
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0, Laborde+, J.C. Lasjaunias, F. Zougmore, Q. Bdéthoux
Centre de Recherches sur les Trés Basses Températures, C.N.R.S., BP 166,
18042 Grencble-Cedex, France.

+ Also at the Service National des Champs Intenses (SNCI).

We present superconducting,specific heat and transport measurements on
amorphous sputtered ZriOO_XCuK (19 § % ¢ 32) which are known to be more
disordered than melt-spun alloys. No significant difference occurs on
T¢,» He, and o for these two kinds of materials, whereas calorimetric

properties seem to be much more sensitive to the state of disorder.

In a previous work f%] we have reported cn the supercenducting proper-
ties cf sputtered Zr76Cu2& and Zr76N12& allovs, studied by thermodyna-
mical and transport techniques, and on the effect of thermal annealing.

. #
Y“Wa present new results on the Zr ‘Cux system for concantratlons’ ex-

100-
81Cu19 68cu32' We compare them to alleys preparad by

the liquid-quenching technique which is known to ensure a less disorder-—

rentded from Zr to Zr
ed structural state than vapor-quenching technique. Samples are measured
as prepared and after a soft annealing (1 hour at 200°C) well below the
crvstallization temperature in order to relax the disordered structure.
Rasults are quoted in table I for the different samples. The alloys of

concentration x = 19 appear to be particularly instable frem calorime-

* In this paper we use analvsed concentrations. They differ bt less than
2 at.% from the ncminal ones,




164

Laborde et al.

x 19 27 32 47
Sample IL Sampla I
= o~ Il -
as~prepared [aged 5 monthd annealed ag-praparad annealed as=prepared annealed
Jat rcom temp.
Te 4.031 3.685 3.609 3.057 1.842 2,696 2.421
%
9(:;2mK) 180 (70 168 187 a4 185 177
Emg%%gﬁfili x100 6.47 6.46 5.37 5.99 5.43 5.98 5.02
Bg 118 145 147 146 .5 6 £56 163
Boq 1.83 2.01 .12 1,76 £.71 1.63 1.77
scatasac=lev?
, e 495 2.1 5.2 4,55 4.15 .10 3,13
stacesae”lew™! 1

Table I : Superconducting and thermodynamic parameters for Zr100-xCUy -

tric investigations and they were extensively studied [2]. Especially,
we report on two samples ((I) and (II)) ; only the most reliable values
are discussed here.

Th2 main results can be summarized as folleow :

a) The superconducting tramsition temperature T., determined from re-
sistivity measurements, systematically decreases on annealing by about
0.2-0.3 K, \

b) The upper critical field slope at Tc (see Fig. 1), remains constant
within the experimental uncertainty in the concentration range investi-

(—-dei,f )T = -28+1.5 kOe.K™1.
[}

¢} The electrical resistivity increases smoothly with x. However, we

gated, and is unaffected by annealing.

note that the absolute value of p is not known with a precision better
than 10 or 15 Z due to the large uncertainty on the sample dimensions.
These former properties have been extensively established for melt-spun
alloys [3—51J and our results are in very good qualitative and quanti-
tative agreement with these ones.

d) Thermal variation of the resistivity (normalized to 0 ay ¥hich sets in
near 10 K} is illustrated, for Zr73Cu27 before and after annealing, in
Fig. 2. Results for other concentrations are shown in table I. The va-
riation Ap from room temperature to Prax decreases when x increases for
both as-prepared and for annealed ailoys. 4o also systematically de—

creases on annealing feor a given concentration ; the same behaviour on

thermal trestment has already been noted for melt~-spun alloys [6}. These
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Superconducting and transport properties of Zr-Cu
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results can be exolained in the framework of the Ziman model. Indeed

we note a strong correlation between the resistivity variation charac-
terized by T* (Qﬁzil = 0.96 ; see Fig. 2) and the Debye temperaturs €n
deduced from spe???ic heat measurement., The inset of Fig. 2 shows that
T is proportional to 8n. Above 10 K, when superconducting fluctuations
are negligible, p is then only functien of T/8p as predicted by the
Ziman model, and as it has been shown with no adjustable parameters for
Zr76Ni24 E?}.

e) From the slope of ch near T, and the resistivity, we can deduce the

electronic density of states N in the same way as in ref. 7. Values

H
are repcrted in table I*iogetheizwith NY obtained from the vy coefficient
éf'specific heat. We remark again that large discrepancies occur, spe-
cially for small x, between these twa independent determinaticns. This
unexpected result seems closely related to the high degree of structu-
ral disorder of these alloys, since it does not appear on melt-spun
Zr-Cu {3}. Some ekplanations were previously put forward [7,8]. We only
mention that this effect cculd result from weak localization [9] indu-
ced by strong disorder. Theoretical caleculations are now available for

the superconducting properties. Transport measurements are a good tool

to obtain the microscopic parameters necessary to test these models.

Fard ﬁx/}mrb 3 ) cmlljotmal.,
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[n]
/ as-preparad

160L /= -

L

120 160 9,

Fig. 2 : Resistivity of Zrjy3Cuyy before and after

annealing. In the inset : as-prepared :mM x = 19 ;
¢ x = 27 ; A x = 32 ; annealed : O x =19 ; o x =27 ;
A x o= 32,
REFERENCES
[l} Lasjaunias J.C., Ravex A., Laborde 0. and Béthoux 0., Physica B 126,
126 (1984).
[2] Lasjaunias J.C., Zougmore F., and Béthoux 0. (this conference) and
Lasjaunias J.C.and Zougmore F., to be published,
{5] samwer K. and von Ldhneysen H., Phys. Rev. B 26, 107 (1982).
(47 Altounian Zand Strom Olsen J.0Q., Phys. Rev, B 27, 4149 (1983)
(5] Civale L., de La Cruz F. and Luzuriaga J., Sdid Stace Commun. 48,
389 (19813). -
(6] Guimpel J. and de La Cruz F., Solid State Commun. &4, 10435 (1982).
{77 Laborde 0., Ravex A., Lasjaunias J.C. and Béthoux O., J, Low Temp.
Phys. 36, 461 (1984), _
[8] Lasjaunias J.C., Laborde 0., Ravex A. Zougmore F., Solid State

Commun. 54, 835 (1983),
Lee P.A. and Ramakrishnan T.V., Rev. Mod. Phys. 57, 287 (1985).

|
I'\0
[ S— ]




(states .atom™. ev ™)

Density of states N(E_)

a1

B~

W

N

t oM

trered (&3
work)

% b T T i ,
3
(1) 8 Zr, % L Cu,
(H)é[) O L.Q. Ga.'roc%—ﬂ(ao{:'
| N
l el - 50/ o as Puro.n&}gpw
! :
{ Y A anneafed
| a .
_ |‘ ]
|
|
4 2
I A
EI a °
(1o A o :
l : |
0 ;
o
_?Q—a»(l)& !
- \g Q. @@0’_
~ h% o Q
@ Ll><_ ® 4 a
~09°% e .
e S S
X ~
X X >~ g /
LR
i ® SFuTte.re&. (s wokk) N :
NH o L.Q. : Mlounian- Sirom 08sen
Cz/() x L.Q. Sa.mucr«v.l_é'fmysew
o L& Zk"'{jocuzo L Fdu ‘a.Crué_ rd.
1 | | i v
20 40 60

at . Cu



203

Key Engineering Materials Vol,13-15 (1987} pp.203-206

LOW-TEMPERATURE THERMODYNAMIC PROPERTIES OF
AMORPHOUS SPUTTERED Zr100.Cux ALLOYS:
COMPARISON TO MELT-SPUN ALLOYS

F. Zougmore, JJ.C. Lasjaunias, O. Laborde” and O. Béthoux
Contre de Recherchas sut les Trda Baases Tampératures, CNRS
8P 186 X, 38042 Grenchle-Cedex (France)

*Also at the Servica National des Champs Intsnsas (5.N.C.L)

Abstract

Amorphous superconducting Zring-,Cux alloys prepared by sputtering were
investigated by low-temperature specific heat measurements and compared to
corresponding liquid-quenched (L.Q.) alloys. Whereas the superconducting tran—
sition temperatures are very close for the two kinda of alloys, both the elec-
tronic and the phonon contributions are much higher for the sputtered alloys.
Structural relaxation induces large variations of these thermodynamic proper-
ties, a behavior also at variance with L.Q. alloys which appear to be in a
more stabilized amorphous state than these vapor—quenched materials.

1, INTRODUCTION

There is a prowing evidence for a dependence of the low-temperature pro-
perties of amorphous metallic alloys upon the conditions of preparationsy-e.g»-
either by vapor-quenching (V.Q.) or 1iquid-quenching (L.Q.) technigues (11,
and also for a different amplitude of the effect of structural relaxation. In
fact, it is now demonstrated that sputtered samplea exhibit a more disordered
structure than L.Q. omes : this structural state is probably intermediate bet-
ween that of thin films condensed on a cold substrate and that of melt-spun
ribbons. Following the earlier work on sputtered ZrigNipg and Zryglugy [2,3],
we report on low-temperature thermodynamic properties of sputtered Zr pg-xCux
alloys, which have already been extensively studied in the case of melt-spun
samples.

2, EXPERIMENTAL

The present samples, in form of foils about 80 to 100 pm thick, are pre-
pared by a high-rate {10 pm/h) D.C. magnetron sputtering technique [3] at a
depesition temperature of 77 K, in the concentration range 19 § x § 48 (ana-
lysed compasitions). No presence of hydrogen was detected up to 1 at.%. All
characterizaticn data such as i mass density, X-ray diffraction halo, electri-
cal resistivity {3,4], crystallization and glass-transition temperatures S]
are in excellent agreement with corresponding L.Q. alloys. About | g sample
was used for the specific heat (Cp) measurements in the temperature tange 0.1
to 7 K, using a transient heat—pufse technique [3]. Sampleswere measured first-
ly in the "as—prepared" state (after being mounted at room temperature) and
thereafter a thermal annealing of 1 hr at Ta well below Ty in order to relax
the disordered structure ; Ty = 200°C for 19 5 x $ 38, Ta = 250°C for x = 48.
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Fig. | : C/T against T2 for sputtered
alloys. All data, but for x = 19 (sam-
ple II), correspond to annealed samples.

3. RESULTS AND DISCUSSION

Cp data are shown in a C/T against
T2 plot (Fig. 1) for a series of alloys,
Above the well-defined superconducting
transitions, data are in good agreement
in this temperature range with the usual
C = YT+BT3 law., From the electronic co-
efficient v one obtains the d%nsity of
states (DOS) N_(Ep) ~ JY/nsz , and from
the lattice T2 term, the Debye tempera-
ture gp = [(lZ/S)Rﬂ&/B]'/3 - The main
results are the following :

8) the T¢ values are very similar to
those of L.Q. alloys [6—8], like their
systematic depression by 0.2-0.3 K upon
annealing (Fig. 2). Hence, there is not
a drastic influence on T¢ from this type
of disorder, contrary to N(Ey) or p
(see below),

b) The Bp values (Fig. 3) are lower than
in L.Q. alloys : this is coherent with a
more disordered structure, thereby a more
loosely connected lattice. Annealing in-

60
{al'% Cu}

Fig. 2 : Superconducting transi-
tion temperature - Sputtered sam-
ples ; (o) as-prepared, (A) anneal-
ed, (A) highly-relaxed (x=19) - Me}t~
spun (as-prepared state) : (x) ref
6, (e) ref, 7,

250 ZWOO-n Cuy |
— o
x x o
& B
200 [
N N e g
8 f
S S
WOl ° 3 1
{ie
'oo 3 4 1 i i
20 &0

60
x(at.* Cu)

Fig. 3 : Debye temperature - Sput-
tered samples : same symbols as in
Fig. 2 - Melt-spun : (x) ref. 6,
(A) ref. 8.

duces a systematic increase of 8, what means an increase of stiffness of the
material. Note that a rather similar behavior also occurs for the low-energy
excitations (or two-level gystems : TLS}[5] : a much larger density of states
compared to L.Q. alleys, and its systematic reduction on annealing, These ef-
fects of annealing are at variance with L.Q. alloys, for which no systematic

significant variations are reported, neither for &
 These results are understandable gince melt-spun alloys have

tations [9—17}

, nor for the T.L.S. exci-

already reached a more "stabilized" gtate, defined by a much lower configura-
tional enthalpy than the sputtered ones,due to their very different quenching
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processes [5), and consistent with an overall lower density of states for the
vibrational spectrum (including the TLS excitations).
¢} This property of a less stable structure is particularly evidenced in the
case of the etectronic D.0.S. N.(Ep) (Fig. 4a) @y values are much larger
than for L.Q. alleys, especially at high Zr content. In the same time Y be-
comes very sensitive to thermal treatment, but a systematic variation is no
more obeyed : generally the D.0.S. increases on annealing, except for x = 21
and 27. This effect was already detected, but at a less extent, in a few L.O:
Zrs4Cugg [8] and ZryzCugg [10]. For ZrgiCujyg, a composition which cannot be
prepared by melt-spinning, the variations of y between two different samples
(I and II), or for a same sample (1) upon the thermal history, reach a factor
of two. Note, once more, that this has very little effect on To {(Fig. 2).
This feature is not still cleared up. In these transition-metal alloys, N(Eg)
is determined by the d& orbitals of Zr, very jocal in character. At large Zr
content, such a high D.0.§. could be induced by elongated Zr-Zr bonds, giving
cise to a marrow localized band centered at the Fermi level. The existence of
elongated Zr-Zr pairs are not o be excluded, in regards to EXAFS results £1ﬂ
which confirm the large topolegical disorder concerning the Zr-Zr pairs.
Another striking feature is the discrepancy which exlists between the va-
lue of NY(EF) and the D.0.S, calculated within the G.L.A.G. theory of super—
conductivity from the upper critical Eield slope dicg/dT at T¢ and the resis-
tivity p [13] : B, = -pxNy, (Ep). The agreement between both kinds of alloys
is recovered for Nygp(Ep) (Fig. 4b), which depends now very little on strucs
tural relaxation, contrary to Ny.
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Below T, the condensation of quasi-particles into Cooper pairs is ob-
served by the exponential decay of the electronic specific heat Cog = ae~bTefT,
This process is complete since there is no residual electronic term at very
low temperature and since the criterion of equality of entropy is verified
within 5 to 10 & for both normal and superconducting astates at Tg ! Sn(T¢) =
Sg(Te), supposing that C, (T) = YT still below T, {4]. Therefore these high ¥
values don't lead to an abnormal superconductivity behavior. The superconduct-
ing coupling atrength varies continucusly from weak (B.C.S. behavior) for
Zr52Cu4g to intermediate for ZrgyCuyg . Finally, the B.C.S. relation which re-
lates together Tg, Oy and the electrenic D.0.5. N{0} :

T t N . , , .
Eﬁ A exp RETV V being the net attractive interaction potential,

is very well obeyed either for the as-prepared or anpnealed series if one uses
for N(0) the value calculated from Hcy and p, which varies almost linearly
with the Zr content (dashed line in Fig. 4b}. Values of V are close to 0.4 eV,
in good agreement with other crystalline transition metal alloys [15].

In conclusion, from a comparative study with L.Q. alloys, the higher de-
gree of disorder in these sputtered alloys influencates quite differently the
physical parameters investigated ! almost no modification for the transport
and superconducting properties {resistivity, He,, Te, coupling strength}, but
a large effect for the thermodynamic quantities related to the Debye tempera-
ture, the electronic D.0.5. at Ep and the TLS excitatioms.
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ANNEXE 3 : CHALEUR SPECIFIQUE DES COMPOSES
UNIDIMENTIONELS : (TaSeyg)2i, NbSey
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Measurements of the specific heat of. quasi one-dimensional conductors, (TaSes):l and
(NbSe, ),l, between 0.1 and 8 K, are reported. Whereas no devialion from the T faw occurs at low
temperature for {NbSe,);l, we have measured two anomalies in (TaSei)sl: an excess heat capacity
with a peak at T=1.75 K and a specific heat which follows a T2 law below 0.4 K. We ascribe this
excess heat capacity to the charge-density-wave phase excitations above their pinning frequency in

the insulating Peierls state { Tp =263 K).

PACS numbers: 65.40.Em, 63.20.Dj, 63.50.4x, 72.15.Nj

It is now well known that many few-dimensional
compounds are unstable and undergo a Peierls transi-
tion at a critical temperature, Tp.! This instabiiity is
characterized by the opening of an electronic gap at the
Fermi level, by a softening in the phonon spectrum at
(0 =2kg with ks the Fermi wave. vector, and by a
modulation of the electron charge density with the
same periodicity called a charge-density wave (CDW).
Below Tp the sofl-phonon branch splits into two dif-
ferent modes?™: an opticlike amplitude mode and an
acousticlike phase mode. For ideal one-dimensional
conductors, when ( is incommensurate with the lat-
tice, the phase mode or phason exists at zero frequen-
cy and corresponds to the current provided by the slid-
ing motion of the CDW as proposed by Fréhlich In
real systems, as shown by Lee, Rice, and Anderson,’
the gapless character of the phase mode is destroyed
through various mechanisms, especially impurity pin-
ning.

Recently, the interest has focused on several fami-
lies of one-dimensional inorganic compounds undergo-
ing Peierls lransitions, namely, transition-metal tri-
chalcogenides (NbSe;, TaS;), blue bronze, and halo-
genated transition-metal tetrachalcogenide (TaSe,),l .8
In these compounds an extra dc current appears when
the applied electric field is higher than a threshold
value {typically 0.t-1 V/cm). This extra conductivity
has been ascribed to Fréhlich-type conduction when
the CDW becomes unpinned and moves through the
crysial.® By complex-impednace measurements in the
millimeter-wave crange the pinned sliding model for
NbSe; and TaS; is found to be overdamped with a

© 1986 The American Physical Society

spectral response in the megahertz-gigahertz range,’
whereas for (TaSe,),] this mode is underdamped, indi-
cating a pinning frequency® of 35 GHz or 1.7 K. The
frequency of this pinned mode is just in the right fre-
quency range to aflow for the detection of CDW exci-
tations by thermodynamical measurements.

Hereafter we report on heat-capacity measurements
on {TaSe,)yl and, for comparison, on (NbSei)sl
These compounds consist of parallel MSeq chains well
separated from one another by halogen atoms. In each
MSe, chain the metal atom is Jocated at the center of a
rectangular antiprism of sight Se atoms. The 4; band
filling of the transition metal M can be varied accord-
ing to the composition. This change in band filling
leads to quite different structural and electrical proper-
ties: (TaSey)ql and (NbSey)yql; undergo a Peferls tran-
sition at Tp=263 K and Tp=285 K, respectively,’
while (NbSes);l exhibits a ferrodistortive structural
phase transition at T=274 K.?

We have performed specific-heat measurements
between about 0.1 and 8 K in a dilution refrigerator
with a transient heat pulse technique. In comparison
to our previous experiments'® on NbSe; in which we
used a bali of many NbSe, fibers, the present experi-
ments were done on a sample consisting of three
single-crystal pieces, 0.298 g for (NbSe,);1, 0.248 g for
(TaSeq)sl, glued together by means of epoxy on a sil-
icon platelet. The platelet is in contact with a second
silicon plate equipped with the thermometer and the
thermal link. The heater was also giued on the top of
the sample. The exact heat capacity of the addenda,
which were the same for both sampies (mCyqy
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=405T+797 ergs'K™'), was determined by
weighting all parts of them, especially the glue and the
grease, and by means of a blank experiment. Since
earlier measurements,'? the accuracy of the technique
has been improved by an automatic analysis of the ex-
ponential transients.

The raw data, corrected for addenda, are represented
in Figs. | and 2 as €/ T vs Tin a log-log piot, in order
to point gut deviations from the expected Debye 77
law. For (NbSeyhsl, C, exactly obeys a 877 law below
32 K with B=145-146 ergs-g~! ' K~* (or 197
mJ-mole™'-K~4), The increasing scatter of data
below 0.2 K is evidently due to the decreasing contri-
bution of the sample in the total heat capacity: less
than 25%-30%. Above 3.5 K a deviation from the cu-
bic law occurs, in the form of a slight bump 8t 4.5 K
followed by a variation less rapid than 79, exactly as
T8 This deviation can be accounted for, in a general
way for crystals, by the departure from the Debye law.
Indeed, from the value of 8 we can exlract a Debye
temperature of 46.2 K from

Bp=[ZaR(1/8)112, (n

R being the gas constant=8.314 J-mole~!-K~!. This
very low value can explain the deviation from the T°
regime above T=0p/10. Moreover, this deviation
can be preceded by a slight bump in such a C/T° dia-
gram.!!

From the 6 value, one can caiculate 2 mean Debye
sound velocity vp:

1783 = 1/pvh or L/uh =63 R/ ki Vo], {2)

p being the mass density and ¥ the molar voleme.
With p=352 g-cm~3 and M =1353 g, one obtaing
vp=1.17%10° cm-sec™'; since the transverse acous-
tic sound velocily is much smaller than the longitudi-
nal one'? the mean velocity Jupim2u; 4y,
reduces to 2v,”%. Then v, == 1.0 10° cm -sec™ .

Lat us now consider the data of (TaSe,),i plotted in
& similar way as C/T? vs Tin Fig. 2. When compared
with (NbSey)I, two features appear which are totally
absent in the previous compound: first, a bump with a
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rather well-defined maximum at 7=1.75 K, and
second, a progressive departure from the cubic law
below 0.4 K, which looks like that due to the low-
energy excitations in disordered materials. We note
that in the same temperature range an instability is ob-
served. This is shown in the inset of Fig. 2. The
upper values (triangles) of C, are data taken on heat-
ing of the sample very slowiy after it has been cooled
for the first time from 0.6 K to the lowest lemperature
within & few hours, When 0.35 K was reached the
specific heat dropped; this is confirmed by a change in
the thermal diffusivity of the sample as seen from the
response (o the heat puise, Further temperature cy-
cling leads to reversible specific-heat data with the
lower values {(open circles in Fig. 2).

In order to analyze the two anomalies, it is now
hecessary to subtract from the total specific heat that
of acoustic phonons. We estimate this acoustic contri-
bution C,; from that of (NbSe,};l, by the variation of
density and sound velocity between the two com-
pounds [Eq. (2)]. For (TaSe,),l, p=6.34 g-cm~?
(M =1120 g), and the transverse sound velocity has
been shown to be larger by about 5% in comparison Lo
(NbSey);1.17 This leads to 8=100 +5 ergs-g~'-K~*
(11.2 mJ -mole~!-K~*) and 8= 56 K. 1t is apparent
that this 87° value crosses the data at 7 K, which is
unphysical. By a complete analogy with (NbSey )51, we
suppose that C,. deviates from the 7% variation as
soon as T'=05/10, ie, T2 5.5 K, and then obeys a
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FIG. 2. Specific heat of (TaSes)yl divided by 7°. Dashed
line: The estimated phonon contribution, Inset: The low-T
data below 0.5 K in a direct C, vs T piot. The two sets of
dala represent a metastable state measured on heating afler
a rapid cooting from 0.6 to 0.07 K (iriangles) and the stable
reversible state measured at slow cooling or healing rate
(circles).
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similar T* variation, weighted by the actual 8 values:
Coo=1977% ergs-g~! K~' The variation of C, is
shown in Fig. 2 and the residual specific heat, after
subtraction of this contribution, in Fig. 3. The tweo
anomalies obviously related to the Peierls state of
(TaSes),l are clearly defined.

First, let us consider the higher-temperature regime.
The effect of CD'W phase excitations on the heat capa-
city has been caicuiated by Boriack and Overhauser.!?
Some controversial experiments about the possible ex-
istence of specific-heat anomalies associated with
phasons have been reported on alkali metals such as
rubidium'* and potassium.!® If the CDW phase excita-

f

0T
Co=3Ngka(TI83) [0,
with x=hv/kT. We keep vy, Ny, and 8, as free
parameters. The best fit corresponds to vy=45 Ghz
and 8, =13 K which leads to Ng/N —9% with N the
Avogadro number.'® Fits of Eq (3) with values of
8410, 13, and 16 K are drawn in Fig, 3

The CDW wave vector in {TaSe,),I has been found
to be (0.05, 0.05, 0.090 +0.005) depending on sam-
ples, by both x ray!” and neutron scattering.'®'®
Acoustic-mode dispersions in the vicinity ol the satel-
lite positions have been measured by inelastic neutron
scattering,'®!* Additional measurements below Tp are
in progress.?? Clear evidence for a low-frequency ine-
lastic feature is observed: The TA mode { T= 300 K)
measured at 70 £ 10 GHz (but at 35 GHz on another
sample!?) becomes critically damped at Tp. Below Tp
a propagating mode is observed in the same frequency
range which we interpret as the pinned phason mode.
Below 100 K this mode is not detected as a resull of
low population factor. Experimentally the temperature
84 can be deduced from the phonon dispersion in the
absence of electron-phonon coupling. The value of 84
oblained by the present analysis (8,=13 K=260
GHz) is not inconsistent with the frequency of the
“normal” TA maode (200 GHz) as measured at the
CDW wave-vector position (see Fig. 2 in Ref, 19a).

When the phonon contribution (100 ergs-g~!
*K~*) is subtracted the Jow-temperature (T < 0.4 K}
data in Fig. 3 foilow a T~%™ law which corresponds to
a variation of the heat capacity as C=1]]7%12£0.02
ergs g~ -K~!, Such a behavior of Cat very low tem-
perature is reminiscent of the results in amorphous
materials; for instance, the amplitude of the anomaly
is similar to that measured in insulating glasses!
However, in the laiter case, the law is closer fo T and
results from a nearly constant distribution of energy
splitting n{E) between two-level systems. A CDW
state is known to exhibit many metastable states at low
temperature.! We suggest?? that the excess heal capa-
city below 0.4 X is due to phonon-activated excitations
between two CDW metastabie energy levels, The cor-

YT e xR (5= 1)2] d,

lions are gapless, a supplementary term proportional to
T occurs at low temperature, But the phason contri-
bution vanishes at a temperature 8, defined by
hvy=kgfy, where vy is the frequency at which the
phason modes cannot be distinguished from the pho-
non modes. In our case this mode! has t0 be modified
16 take into account the pinning frequency at ¢ =10.
Therefore we analyze the excess heat capacity by a
modified Debye excitation spectrum, with two cutoff
frequencies—the lower one corresponding 1o the pin-
ning frequency Avg= ka7, and the upper one analo-
gous to a Debye temperature for phasons Avy = kgfy,
on the assumption of one acoustic branch,!’ &, being
the number of phason excilations—as

3

responding density of states at £=0.25 K is 1.4x 10"
states -ergs—! rem™3, about twice the value for vitre-
ous silica.?? To account for this unusual temperature
variation, the density of states has to increase as £~ 94
when the energy splitting decreases with a cutolf at
low energy to obey the third thermodynamical law. It
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FIG. 3. Residual specilic heal of (TaSe.),l after subtrac-
tion of the phonon contribwiion, C,, as shown by the
dashed line in Fig, 2, Curves a, 4, ¢ are plots of the madi-
fied Debye law [Eq. {3)] with Ave=kpTo=45 GHz, and
By=10 K (@), 13 K (8), and 16 K {c). The solid straighk
line corresponds to a T—2™ variation. Plusses are the daia
obtained after subtraction of the low-temperature 7™
variation.
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has to be noted that this anomalous contribution takes
place in the temperature range where, according to the
cooling process, hysteresis has been observed as ex-
plained above and shown in Fig. 2.

In conclusion, the heat capacity of (TaSe,),l has re-
vealed two extra terms in addition to normal phonon
contribution: The first one has a maximum at
T=1.75 K and we attribute it to the CDW phase exci-
tations. This contribution is well described by a Debye
dispersion of low-energy modes with two cutoff fre-
quencies, the phason analog of the Debye temperature
at 13 K and the pinning gap of 45 GHz, Inelastic neu-
tron scaitering has revealed a propagating mode in the
same frequency range. The second exira contribution
at T < 0.4 K i5 ascribed to metastable CDW states.

We are grateful to A. Bjelis, E. Tutis, and F. Zawa-
dowski for stimulating discussions.
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