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RODUCTION
Cette theése comporte guatre parties:

- La premiére partie contient trols chapltres,

Dans lé chapitre I nous discutons d‘une manlére générale la coexlstence
du magnétisme et de la supraconductlivité. Nous allons analyser
respectivement deux modéles fondamentaux de magnétisme :

- modéle Helsenberg

- modéle de bande ou modéie jtinérant,
deux types de supraconductivite :

- 1‘onde S

- 1“onde P.

Sur cette base, nous décrirons divers modeéles pour la coexistence de ces
deux phénoménes coopératifs.

Dans le chapltre II nous présentons un modéle de couplage dans lequel le
systéme.magnéthue et le systeme des é¢lectrons de conduction interagissent
par 1’interaction d-f et 1/interaction é}éctromagnétique.

Dang le chapitre III nous discutons un modéle dans lequel les électrons
itinérants eux mémes seraient responsables de la supraconcductivité et du
magnétisme. Malgré des difficultés théoriques et expérimentales, ce modele
pourrait étre une nouvelle orientation des recherches sﬁr la coexistence.

A partir de la deuxiéme partie, nous présentons une étude expérimentale
systématique des composés ErRhsBa en phase primitive et
Tr{Rh:-xRux}aBs—v de la phase bct (body-centered

tetragonal).
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= La deuxiéme partiedchapltre IV) est consacred i la procadure

expérimentale et au probléme deg échanti!lons

Les troisiéme et quatriéme parties sont consacrées a ia recherche de
propriétés supraconductrices et magnétiques des composés

Tr(RNt -RuUx)aBawy.

- Dans La troisiéme partie (Chapitre V ) nous présentons les résultats sur

le composés ErRhaBs de la phase primitive.

- La quatriéme partle contient trois chapitres.

Dans le chapltre VI nous présentons les résultats sur les cOmpOSEs
non-magnetlques (Tr=Y,Lu...) de la phase bet.

Dans le chapitre VII les résultats sur une série d’é¢hantilleons
Tr(Rh:-xRux)aBs sont décrits. Ces composés correspondent
aux composés stoechicmétriques de la phase bet;

Dans le chapitre VII! nous discutons les échantlllens
non-stoechiometriques de la phase bect comme ErRhaBa-v,
ErRna.=Ruc.=Ba_v etc. Cette série d’échantitions centlent une
phase ferromagnétigue ErRhaeBz qul forme de larges précipites
homogénes. Cela offre une possibilité rare d’studier la coexistence du

ferromagnétisme de cette phase avec ia supraconductlivite,

La "discussion-interprétation" dans cette th2se concernera:

--17analyse de la courbe d’aimantation d‘un supracongducteur magnéticque.

--le probléme sur la transition du premier ordre et le phéncmene
trieritique,

--le probléme des composés stoechlométiriques dopés Ruthénium.

--1"existence possible d’un ordre ferrcmagnétique & iongue distance

s’étendant au deld des précipités d’ErRhaB= A toute la phase bct,
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CHAPITRE 1 GENERALITES

1. SITUATION GENERALE

M8me si le magnétisme et la supraconductivité soni considerés comme deux
phénoménes collectifs antagonistes, les propriétés magnétigues d’un
supraconducteur ont Jjoué un role trés important dans le déveioppement de ia
supraconductivité. Par exemple, au début de la découverte de la
supraconductivité, on a d“abord pensé qu‘un supraconducteur gtait
super-conducteur., C‘est 1/effet Meissner qui nous a donné une conhaissance
nouvelle de la phase condensée. Nous voudrions lci rappeler les principaux
résultats de recherche dans ce domaine :

--1’effet Meissner (1933, Meissner)

~--quantification du flux magnétique (1961, Deaver)

-~réseau de lignes de flux magnétigue dans un supraconducteur de type II
(prévu en 1952 par Abrikosov et verifié en 1964 Cribler)

--1’effet Josephson, diffraction magnétique (1962, Josephson)

--coexlstence du magnétisme et de la supraconductivite

Parmi toutes les propriétés magnétiques des supraconducteurs la
coexistence du magnétisme et de la supraconductivité est la plus
exceptionnelle.

Selon B.C.S- base d’une théorie quantique générale de la
supraconductivité, la formaticn de paires de Cooper, c’est & dire de paires
ce spin antiparalléles est & i‘crigine de la supraconductivite. Le
magnétisme, au contralre, est le résultat de l’corientaticn des moments
magnétiques (des spins, des mouvements orbitaux des électrons, etc ). La
présence des moments magnétiques peut détruire les paires de Cooper. Il est
bien connu que 17introduction d’une faible concentration d”impuretés
magnetigues dans un supraconducteur a généralement pour conséquence de

. . A G
faire disparaltre toute supraconductivite.




Ginzburg,dés 1957%2>, a commencé & étudier la possibilité de
l“existence de supraconducteur ferromagnétique, puls Matthias
(1958)==>, Lynton (1969)<**>, Abrikosov et Gorkov (A-G)<t> ont
réalisé beaucoup de travaux. Mais pendant de nombreuses annéesg, ce sujet
n‘a progressé que falblement car les matériaux étudids pendant cette
période contiennent des spins localisés qul Interagissent fortement avec
les électrons supraconducteurs. On ne pouvait pas cbserver les deux
phénoménes dans la méme substance.

Depuis une dizaine d’années,les chimistes ont découvert de naouvel les
phases* =%’ constlituées d’amas de métaux de transition 4d a 17intérieur
d“un réseau de terres rares. La supraconductivité continue d’exister dans
le réseau de terres rares magnétiques, méme si le moment magnétique et ia
concentration de terres rares sont Deaucoup plus élevés que ceux des
impuretés Introduits dans les métaux supraﬁonducteurs.

Un résultat assez surprenant est le fait que queligues composés ternaires
tel que ErRhaBs de la phase primitive, HoMo«<Ss,

SniaErsRha ¢ss» etc sont supraconducteurs entre Tez < T

< Te:. En dessous de Te=z, les composés deviennent ferromagnét lques,

Ce probléme a fait 1‘objet de nombreux travaux. Mainterant, on creit que ia
caracteristique réentrante est due & une transition magnét ique de terreé
rares el que la température de transition Tm est Juste au dessgs de

Tcz. C’est & dire Tez < Tm << To:. Des études théoriques et

expérimentales (par exemple,la diffraction aux neutrons) ont montré qu” il
existe un intervalle étroit entre Tm et Te= oU la supraconductivité et

le magnétisme coexistent. Cependant, l’/ordre dans cet intervaile n’est pas
ferrcmagnétique mais une structure magnétiaue périodique soit en

nélice,soit sinusoidaie etc,



La compétition de 1/ antiferromagnétisme et de la supraconductivité a ete
discutée par Baltensperger.W et Strassler.S en 19633, Dans un corps
antiferromagnétigue parfait caractérisé par un double réseau a spin
inverses,la supraconductivité peut exister mais 1’interacticn entre les
nouvelles paires d’électron est légérement plus faible que dans unp corps
non-magnétique. Le probléme clé ici est que la valeur moyenne de
1”induction moyenne B, le champ d’échange h et la polarisation moyenne M
solent nulles sur 17échelle de la lonqueur de cohérence supraconductrice.

Les composés dans lesgqueis 1“ordre antiferromagnetique et la
supraconductivité coexlstent sont Re.Mo.Se pour Re = Gd, Tb,

Dy, Er et ReRhaBa pour Re = Nd, S5m et Re.Mo.Ses pour Re
= Gd, Tb, Er etc.<=<’

Plus récemment,une nouvelle série d”échantillons ont cuvert une nouveltle
page sur le probléme du magnétisme et de la supraconductiviie. Citons
Y¥+C0-¢7®>, ErRhsBs en phase bct<*="'%>, UBe.a,

UPt=<7%> etc. En refroidissant,les échant!llons subissent une

transition magnétique ou une forte fluctuation de spins existe avant ia
transition supraconductrice. En plus UBe:s, Upts sont de nouveaux

exemples de la supraconductivité de Fermlons itourds. Leur chaleur
speclfique électronique est trés élevée (¥=iOOOmJ/mole.K2), la masse
effective est 200 fols plus grande que celle de 1/électron libre, Ii
semble que la supraconductivité est produlte par ies électrons f. Ce qui a
amené H.R.Ott et al & proposer la coexistence entre les fluctuations de
spins et la supraconductivite.

Certes, cela repose le probléme du magnétisme et de la supracenductivite
plus profondément et plus largement. Nous nous trouvens alors devant les
prokiémes suivants |

--Le magnétisme n’est pas seulement lié aux électrons losaux mais aussi

aux électrons de conduction ou aux électrons itinerants,
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--la supraconductivité n’est pas seulement Induite par les ¢lectrons de
tonde S mals aussi les électrons de I“onde P, 1“onde D...,

~-D’ailleurs, vy a t“il une supraconductivite de bande et en particulier
de bande ¢tolte? Guel est i/influence de [“interaction entre électrons et
de 1’hybridation entre des bandes différentes sur la supraconductivita?

--Enfin, les paires des.électrons sont elles induites seulement .par une
interaction électron-phonon ou par d’autres mécanismes. Par exemple,
fluctuation de spin, polaron ete.

C’est pour essayer de répendre a certalnes de ces questions que nous
avons entrepris cette étude,

Nous voudrions trés brievement discuter dans ce chapitre de "sltuation
générale”’ deux modéles sur le magnétisme, la supraconductivité de |‘onde §
et 1‘onde P, puis le modéie de coexistence.
2.DEUX MODELES FONDAMENTAUX SUR LE MAGNETISME

Dans la théorle de magnét!sme moderne, 11 y a deux principales branches.,
La premi¢re a commencé avec Heisenberg sur la base des moments magnetiques
locaux. Chaque électron est localisé sur un atome et produit un moment
magneétique local. L’interaction d’échange inter-atomique tend a alligner les
moments paralléles, ou & donner nalssance au ferromagnétisme. Dans ce
modéle, | état élecfronique est localisé dans 1’espace réel,

La deuxiéme est basée sur la théorie de bande des électrons dans les
solides. Les électrons itinérants ou les électrons de Bloch sont consideres
comme des porteurs magnétiques, L’Interaction d’échange entre Iés électrons
de Bloch ou ltinérants produisant un ecart entre le nombre des électrons
de spin up et de spin down, donne naissance au ferromagnétisme. Cette image
rémonte a Bloch, Slater, Stoner. Dans ce cas, l‘état électronique est
locallsé dans |”espace réciproque, ¢’est & dire dans 1"espace des moments

cingtiques,
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3.SUPRACONDUCTIVITE DE L/ONDE S ET L/ONDE P

Peu aprés 1/établissement de la théorie BCS de la supraconductivité, des
nombreux physiciens étaient convaincus qu’un appariement de type P des
électrons supraconducteurs pourrait Btre a I7origine de la
supraconductivité. La raison est treés simple. La fonctlon d’onde d’une
paire de Cooper peut s’écrire :

¥ (e1-r2 s 01, 02

ou ri, r2 indiquent les positions des deux électrons et €1, 02 les
projections de leur spin. D’aprés le principe de Paull, ¥ doit etre
antisymétrique dans toute Interversion des positions et des projections de
spin des deux électrons. Ceci conduit & la conclusion que soit le moment
angulaire orbital 1 (en unites fi=h /2%, ou h est la constante de Planck) doit
8tre palr et le spin total de la palire nul (spin antiparalleéeles),ou 1 doit
8¢re impair et le spin total #gal & un (spins paralléles). Le tableau 1

indique le moment angulaire orbital et les spins des type S et P.

tapieau 1 palres d’électrons
l’onde S L =0
{BCS) S=20
1S,82> = 10,00 = (1/2)CHHD> - 144
l“onde P L =1
S=1
i5,82> = H,+1> = P>
11, = /2208 + 1
1,-1> = (P

Le tableay 2 montre les différences principales entre L7onde S et L7 onde
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tableau 2
L
S i ——
Sz Sz=1 ou -1
— phases_A1
anisotropie
de
Fa
gap d’énergie
IR ETR R Y] fot,841 00
A isotrope 4 anisotrops A pssudo-
mais peut existeé isotrope
anisotropie
cristalline _
4 =4, A=4cos8 1',(’;:n:ll.ar') 4 =A,
5 ' ADBsinbe {axial)
fonction_d’onds ‘i::::bh : o
NIE) ' o1t sunme
densitd d’état / o
N: L §— :
A%
§ L / [
= : . : :
i‘ '1'-'&.'.".::-"""
- TE/A § . I
fy 4 —)
. | 77 .
I'interaction electron-phonon electron-¢lectron par fluctuaticn
principala ~=—attractive de spin ~---attractive
des paire des depend de 1a depend de la
électrans temperature Debye largeur ds_bande
electron—-électron glectron-phonon
I"interaction par fluctuation
possible de_spin--repulsjive coorepulsive
largeur de bandg _large gtroite
chalsur ¢7 {Cs-Cn)/Cn=1, 43
specifique Cs(Tr= &7 Cs(T)=T3{axial)
— — =I2tpolar)
amartissement) =T#(axial) UPt3
des_ultra-sons___d/dn=2/(1+exp (8/KT) =T_t(polar)
n

anisotropie o H..18),
du champ Heal0
critique 6

0 A /2
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4,.modélie de coexistence

S
magnétisme des moments locaux supraconductivité de 1’onde P
D
+ =7
magnétisme de bande d,f,.. supraconductivité de bande d,f.
ou itinérant

D’aprés les deux modéles du magnétisme et les différents types de la
supraconductivité (17onde S, P, D, ...>, on peut constituer certains
modéles pour la coexistence du magnétisme et de la supraconductivité ; par
exemple

‘--—modéle de couplage = un systéme des moments magnétiques locaux + un
systéme des ¢lectrons de conduction (1‘onde S ou 17onde P)

-—-modéle de bande = magnétisme de bande + supraconductivité de bande.
Les mémes électrons sont responsables du magnétisme et de la
supraconductivité,

Dans les chapitres suivants, nous présenterons ces modéles de

coexistence.
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CHAPITRE 11

DEUX SYSTEMES DE COUPLAGE
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CHAPITRE II DEUX SYSTEMES DE COUPLAGE

Le modéle & deux systémes de couplage est largement utilisé dans la
plupart des publications avec succes, Dans ce chapitre, nous voudrlons
discuter pour ce mocéle, les principales interactions, |‘hamiitonien du
systéme et les principaux résultats acquis par ce modéle, ainsi que
quelgues guestions concernant son applicatien.
1. modéle a deux systemes de couplage

Ce modéle considére un supraconducteur magnétique comme deux systémes :
un systéme magnétique constitué par un réseau lonigque magnétique plus un
systéme d’électrons de conduction. Les deux systémes se couplent par
certalnes interactions telles que l/interaction S-f et 1’interaction
électromagnétique ete.

P e S
- _
cqﬁ; Ct;_ Q¢> des électrons de conduction

N Fig(Il-1)

L:/':‘ T¢' k ¢:‘ \
W
2. principales interactions entre les deux systémes

réseau ionique magnétlque

(1) Interaction S-f <=<¢.%7>

L;lnteraction S-f est 1’interaction entre les ¢lectrons de conduction et
les spin locaux. Dans notre cas, en effet, c’est |“/interaction d-f car dans
les composés ternaires comme Tr¥osSe et.TrRhaBa, ce sont
les électrons d qul sont respensables de la supraconductivité,

Pour les éiectrons de conductlon, 1/interaction S-f modifie 17état des
¢lectrons de conduction par plusieurs mécanismes :

a) la diffusion de spin (spin scattering >

rfffVVVLHIhA bh) séparation de niveau d“énergie (spln splitting) dans

i P

un ,champ d’échange des ions magnétliques polarisés,
Par conséquent, la température critique supraconductrice Tc ef la largeur

de pande interdite supraconductrlice sont diminuées.
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I”influence de |’interaction S-f pour des spins localisés est souvent
appelée RKKY. 1‘Interaction S-f modifie i“interaction spin-spin entre les
splns locaux. La supraconductivité provoque un changement d‘arrangement
ordonné des spins. En conséquence; une phase périodique des spins peut
apparaltre.

(2) interaction électromagnétique<®>

L/ interactlon électromagnétique est 1/interaction entre les électrons
Supraconducteurs et les moments magnétiques locaux par 17induction B qui
est produite par le courant persistant J et |’aimantatlion M. Physiquement,
cela signifle que le courant persistant peut Stre #tabll dans un
supraconducteur pour écranter ou modifier l/aimantation M.

Quand M n’est pas trop grand (4nM < He=), on peut considérer ce
systéme comme un supraconducteur qui est situé dans un champ magnétique des

éiectrons locaux 4xM. On le calcule par |“approximation de champ moven.

p supra-
supraconducteur
o /;/ conducteur
- J i
magnétique = L e _.///
— — = - // pur
T

f AXF FigUi-2)

3. hamiltonien

Nous pouvons utiliser 1“hamiltonien sous la forme:

H=Hocs +3Hn +Hen + Ho-

:H;cs est 17hamiltonlen ordinaire de ta théorie BCS. C’est a dire dans
1“¢état normal d’un supraconducteur, !7almantation M est presque nulie,

jﬁn représente |’énergie magnétique.

jﬂbm est 17¢nergie d’interaction électromagnétique.

Hs-f est 1/interaction d’échange entre les moments magnétiques locaux f

et les électrons de conduction,



Comme exemple, 1‘hami!tonien peut s'écrire<=>:

Hx)= dHdegt =il T —(ie /A VA D)= V2 )pl )0 (x)+ Ber e )ix)
— LR ol =19 IMx) — TRyl )7 gt - Mex)-Blx) (11-2)
4 gz Px) Blx)+ —81;-[ |Btx)| 2+ |E0)] 1.

Les trois premiérs termes contiennentfﬂécs. Le quatriéme terme est
1“interaction entre les spins localisés (qul n‘inclue pas !“/interaction
dipoiaire et 17interaction-S~-f). Le cinquiéme terme repreésente
17interaction d-£f. Le sixléme terme correspond & |/Interactlon entre le
champ d’induction magnétique B et les splns locallsés: Le septiéme terme
représente 17interaction entre le champ'd’inductlonig'et les spins des
éiectrons, Le derniar terme east (/énergle électiromagnetique. |

Le probléme clé lcl est de connaitra Bexo et'ﬁ(x),'g(x) gst le champ
d’ induction magnét!que 'E = VxA(x) ou & est le potentiel vecteur, et M(x)
est la densité des moments magnétiques des spins local isés. B et M sont
autocorrélés.

I1 est facile de calculer l/aimantation E dans une approximation de champ
moyen: |

(M) =gypa/NB, Bgsptn | Fue ) {11-3)

ol J est le spin localisé, g est le facteur de Landé, N est censité des
lons magnétiques, Bs est la fonction de Britiourin, Hw est donneé
par

Fyp={B)+ 7ol =19 (M) +1 (4754) - (11-4)

La moyenne <e la densité de spln des éiectrons s’éerit

(P F0) =X T (MY g (BN, (11-5)
ol XQ représente la susceptibilite de spin statigque.,

En combinant cette expression avec (I1-3), nous obtenons :

(1y () =(H) +4a((M) gl Fe)), 6><(‘B)=5~’-’-<T>+.47rs7xt<1~71>—p,<¢fa¢>).
(29 Ile= (H) 4ty 4 1%, +4n (M) e |

(3 (M) =gyepINB, fgyptp | Tiye ),

4II" hd — —- — -
) ATy s (A>_ji_c_va’ (11-&)
e .

X Al

<li-

4
(5) B=
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l"equation (4) représente une contribution de courant Melssner
persistant, A,est la profondeur de pénétratlon de London et x> est la
phase du parémétre d’ordre. Le terme (hc/e)Vf décrit up état de lignes de
fiux magnétique.

Le groupe des équations indique clalrement ia situation physique d un
supraconducteur ferromagnétique : Les interactions magnetique corrélent les
moments localisés et les supercourants tendent 3 écranter cette
polarisation magnétique. Dans 1 état ﬁixte, le courant persistant de vortex
induit un champ magnétique qul polarise les sping des ions de terres rares
et produit une aimantation de spin variabie avec la périodicité de réseau
des ilgnes de fiux dans le cristai.

I1 est intéressant de comparer la longueur de cohérence g et la distance
entre des terres rares. Les longueurs de cohérence intrinséque au T = 0 X,
‘go sont 1‘ordre 4-160x10-* c¢m (400-16000A) par exemple : Nb
3.8x10°* cm,Pb 8.3x10°% cm, Al 160x10-* cm, Nb3Sn 5x10-7
cm , et la distance entre des terres rares ~6.5A4¢%7>, Cette situation

est indiguée dans ia Fig(lI-3).

1 !
zéﬁ‘ b i)
AN AN

J ; J

ANy N
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4.principaux résultats de modéle de couplage

Fig(I1-3)

Sur la base du modele de couplage,on peut obtenir les principaux

resultats sujvants:
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(1) A trés basse température, le ferromagnétisme apparait

(supraconductivité réentrante), parce que 1‘énergie libre de i7état
ferromagnétique est plus basse que celle de 1’/état supraconducteur.

(2) Divers types de structure magnétique sont possibies pour la
coexlistence du magnétisme et de la supraconductlviteé :

a’) structure périodique de moculation des sping<®™”’
[ mmmmmmmmm s mem e me s
M

D freriaa-

hélicolidale

sinusoidale Wi -mmemmmmm o mmm s
B
b) 17état vortex ]

ERRESERS
c) domaines magnétiques

+ parcisIsupraconductrices"g-ai’ 4“1’1”‘“” “”1”

d) régions de vortex et antivortex

NERR RN

La région de coexistence exlste dans un intervalle de température
Tez < T < Tm.
(3) Quand la température est proche de Tm, la transition de phase au
champ Ho: et Hee sur ta courbe d’almantation peut changer du
deuxiéme ordre au premier ordre<®=’,
(4} un état mixte auto-induit peut existercz=». Si Hei1e < 4M <
Heze OU Hzio et Hezo sont les champs critiques Hey et
Hez d’un supraconcducteur non-magnétique, le systéme peut entrer dans un

é¢tat mixte méme st le champ magneétique extérieur est nul,
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CHAPITRE II1

MODELE ITINERANT







. CHAPITRE I11  MODELE ITINERANT

Le modeie ltinérant considére que le magnétisme et la supraconductivite
peuvent provenlr d’uﬁ systéme d’électrons itinérants., C’est & dire que les
électrons itinérants eux mémes seraient responsables de la
supraconductivité et du magnétisme. Dans ce chapitre nous voudrions d’abord
discuter le magnétisme ef i1a supraconductivité de bande tres briévement,
puis analyser quelques posibilités de coexistence.

i, rappel du magnétlisme itinérant

Sur la base de la théorie de bande des électrons dans les solides, le
magnétisme de bande ou le magnétisme itinérant Jjoue un rdle important dans
le magnétisme ces métaux de transition, Lé plus célébre exemple est celul
du Fe dont 5% des électrons itinérants produit un trés fort
ferromagnét isme.

Les électrons sont les particules de spin <<demi-impair>>. On peut donc
conslidérer les élecirons comme les porteurs magnétiques. En présence d’un
champ magnétique Bo, un électron tlbre volt son énergle se déplacer de

,J{S,Bo = ZQMB/ﬁ)SzBo, o Sz = #(1/2)R est la composante du spin le long de
Bo. Pour l’ensemble de N électrons, si leur interaction est négligée, la
différence du nombre des électrons dans 1/état associé & 1’énergie ESMpBo
(correspondant & spin up et spln down ) produit une almantation soit M =

JMB(N’-N+) = (3/2)9“§-Bo/Ef. Ce phénoméne est appelé le paramagnétisme de

Paull.

Le ferrcmagnétisme ltinérant, en revanche, est caracterlsé par une treés
forte interaction des spins des électrons voisins; cette interaction crée
un alignement des spins et une aimantation spontanée apparalt, en
| “absence de champ extérieur.

Un hamiltonien plus populaire pour traiter ce probiéme est |7hamiltonlan
de Hubbard<®=>, Cet hamllitonien utiiise une simplification :

approximation de forte lialson (tight-binding), bande étrolte, et seulement




calcul des interactions des électrons & 1/intérieur des atomes,

Lhamiltonien de Hubbard sécrit comme(17}

W - - %

== ;Z.@ g Ajr Qye = Z 2 € Oupr Bug

%
+ +
= UZNung=13T % Oieqy Qg y Gy Oy
Selon M =,AQ§N+-N+), on peut obtenir

g o I Ml %,

T 20-up) -op
ol Xo est susceptibilité de Pauli, 1la susceptlbilité done est renforcée
par 3 =.T_6F” S est appelé le facteur de Stoner.

Si 1 = UP, on peut cbtenir le ferromagnétisme ou le ferromagnétisme
partiel, Cela dépend de la structure de bande, ?(E) et n ete,

Dans le modéle original ce Hubbard et de la théorie de Stoner, les
interactions des électrons sont l’interaction-de Coulomb et 1“interaction
d’échange directe., Il y a d’autres interactions qul donnent naissance aux
fluctuations de spin ou paramagnons proposées par Izuyama, Xubo, Doniach
2t al. Un €lectron au polnt r et au temps t produira un champ moléculaire
qul induit une polarisation de spin des électrons voisins. La polarisation
persiste pendant gquelques temps avant de disparaltre. Si maintenant au
temps t’ un second électron vient du polnt r’, i} sera attire ou évince
(cela dépend de son spin ) par la polarisation. Ainsi une interaction
effective est produite entre deux électrons. Mais, ce gu‘on appele
fluctuations de spin ou paramagnons représentent une quasi-excitation,
i“interaction entre deux électrons par un échange de polarisation
virtuelle.VCette situation ressemble 4 celle de la supraconductivité ou
deux ¢lectrons interagissent par un échange de phonon virtuel,

Les caracteristiques expérimentales itinérantes =ont montreées dans le

tableau{3’.
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ferromagnétisme falble

tableau 3

antlferromagnetisme

Tc Te~{o-1)  1/¢d-1)=3 Tn ¢d 1) ,d =IXo(0)
17X type de Curie-Weiss type de Curie-Weigs(T>Tn>
constante ne dépend pas du moment
de Curie & saturation a T=0
C- dépend de i1a structure de
pande ay voisinage de Ef
chaleur Yrlogh(O>  avl Yﬁgo-v{Tn)S/q‘
spéciflque Yolog(l-c) ol
¥ Y ~Tloal _ i
M-8 M(C,T>-H/M iinéaire
diagramme Acrrot
M-T MDA TT 35 prés Tc Ma(T)’*’(Tr-I% —Tmﬂ’l
R-H un grand champ peut - plus petite que ferro-
supprimer les fluctuations magnétique
de spin
R-T =Ro+rT? R=Ro+rT"
c~(1-g)? cale-1] 2

référence (59
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2. supraconductivité de bande

Le nom_"supraconductivité de bande d et bande f " est proposé, pour
la premiére fois, par Douglass (1972)<=%> Dans le cadre d‘une
comparaison avec la supraconductivite de.BCS. La théorie BCS est un modéle
trés simple. Par exemple, dans |‘hamiltonien BCS, seulement i”interaction
¢lectron-phonon et 1”interactlion de Coulomb écrantée sont soul fgnées. On
suppose une surface de Fermi sphérique, | = 0, 1’onde 3, et un couplage
faible. Les matériaux étudiés sont des paramagnétiques parfaits., C’est A
dire, dans 17état normal, M = Q0 etc.

Cependant, la plupart des matériaux supraconducteurs ne sont pas des
métaux simples..Par exemple, des matériaux comme A-15 (Nb=Ge,

Nb=5n, Nb;Si, VaSi etc ), des composés de phases de Chevre!

(PoMosBas, InMosSe etc ) sont les matériaux complexes dans

tesquels, 1] existe une forte bande d sur la surface de Fermi, la
confribution des électrons d pour N(O) est beaucoup plus grande que celle
des électrons S et P. Dans ce sens, supraéonductivité de bande 4 et f
signlfle que les bandes 4 et f jouent un réle trés important.

Beaucoup d‘expériences ont déja montré que la supraconductivitéd dans des
metaux de bande d et f est généralement trés différente de celle des métaux
simples. Par exemple, la température de transition supraconductrice
manifeste une dépendance trés curieuse sur la-densité“d’état des électrons
au niveau de Fermi N(O) et le nombre des électrons de valence. (voir

Fig(III-1M
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Pour les matériaux d, un traitement théorique est plus difficilie gque

celul de BCS, car la bande est étoite et presque demi-pleine, en pius la

surface de Fermi est compléxe... McMillan et al ont fait beaucoup de

travaux sur ce sujet.

T i | T L L ¥
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3. magnétisme et supraconductivité de bande d et £

al) guestion ouverte

Pour des métaux, alllages et composés de transition, les éiectrons o
sent & l’origlne‘des proprietes magnétiques. Aussi on peut dire que {a
presence d’une forte densité d’états d au aiveau de Fermi Ef donne
naissance & la supraconductivite de haute température critique Tc. Est ce
qu’ll y a une possibiliteée de ces ¢tats condenses qui proviennent de méme
électrons d?

Pour des matériaux f, genéralement an pense que ies electrons f seont
locallsés. Auparavant il n’y avalt Fas de probléme simiialre. Mais aes
resuitats ricents sur les composés a fermions [ourds laissent entrevoir que
les electrons f pourraient étre a l“origine de leur supracenductivite .
Alnsi, maintenant, la question précedente est aussi posée pour ies
élactrons £,

D) Grice aux études sur les fermions lourds, bpeaucoup de physiciens ont
proposeé queiques points de vue importanis. Par exemple, ceux adu llquide de
Fermi presque lccalisé, des fluctuations de spin, de !“nybridation, paire
des électrons de l’onde P...etc.

En utilisant les {deées précédentes, on peut Imaginer gqueiques
possibilites,

(1), dans le cas d’une bande &tolte

iargeur de bandef magnétism:%
1ocalisation} supraconductlvite de |“onde SyEScoexistence
fluctuation de spin} supraconductivitéd de 1’gnde P

FigClli~2) indigue une possibilité de coexistence dans une bande
éfeite, Las symboles Q(i) signifient "augmenter, renforcer {diminuer,

palsser )", =jreprésente “favorable a".
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¢2) dans un fond de bandes étrbites presque localisées
Cette possibilité considére que des électrens itinérants d‘une bande
sont situés dans un environnement créé par d’autre bandeé étroites presque
tecallisés. L’interaction entre deux (ou trois ) bandes provoque une
polarisatlon des électrons itingrants.
¢) interactions et hamitonien
Pour construire un hamiltonien de coexistence itinérant, on doit
analyser les prcobleéemes sulvants
I“interaction des électrons par
électron-phonan
coulomb
échange“direct
fluctuation de spin
1“Influence de la structure de bande
des interactlons entre des bandes
de 1’hybridation
paramagnétisme <e Pauli
supraconductivité de mécanisme non-phonen
un hamiltonien simplifié seralt
=Y - +Ho-e Iy
ou:HE etzﬂ} sont les hamllicniens dés ¢lectrons d et { respectivement;
EHE(f) =EHL +3H;-ph +EH;Ehange direct +EH&luctuation
EH% est un terme d’énergie cinétique et potentielle normal,le-ph est
1“interaction électron-phonen
Pour un ¢lectron itinérant le temps moyen passé sur 1’étome est ge
|“ordre t = 1/AE, ou AE est un largeur de bande (R = 1). La fonction & onde

est commode & dévelcpper en série de fonctions de Wannler.
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4. résultats préilmlnalres de modéle itinerant

Le modéle itinérant est utilisé par R.Tournier‘5a’. L’aspect théorique
de ce modele est étudié par Nakanishi et al (1982><#=> puyls X.L.Lei et
al (1984)<=%=>, Gourl S .Tripathi ¢1986)<72>, sur la base d’une
bande, 17hamiltonlen s’écrlt‘gé’:

R -Hodlee- b
Mo = ;z)'.f (€K ~M] Cye Cre

Yoee = =V 84 Clet Gy Cra
¥ = vk 2= Céqy Gogy Cuoy Cup

fHE est i’hamiltonien de type Hubbard qul est responsable de la transition
ferromagnétique,

Pour traiter le probléme de structure de pic de bande d, troils parametres
testables de structure B, n, | sont utilisés, la fonction de densité d’état
N(E) s’écrit comme:<<=> |

N(E = NCOXPE/B)
PE/B) = (1-c€/B)° )N
n, I = integer, B est demi-largeur de bande, au niveau de Fermi, € = 0,
PCO> = 1, NCE) = NCO) 5 quand €= B (1) = 0, NC€) = 0. Cela decrit bien
une structure étroite de bande d.

Le résultat numérigue montre qu’il y a quatre solutions possibles pour
son hamiltonien :

L7état supraconducteur 4 % 0, M = 0

L’état ferromagnétique A M%£0

1]
o

It
o

L‘état paramagnétique A M=20

L7état de coexistence A 50, M% 0O
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Selon le calcul, 1’énergie llbre de 1/état de coexistence est plus haute
pour l“état supraconducteur que pour 1’état ferromagnétlque ; done, 1/é&tat
de coexistehce n‘est pas stable. Cependant, quelgues résultats sont
interéssants par exemple: {) Un systéme des électrons itinérants peut
devenlc supraconducteur par une transition du premler ordre, sl ce systeme,
en refroldlssant devient d’abord ferromagnétique ; mals le ferromagnétisme
itinérant nfapparaitralt Jamals quand la supraconductivité a déja exlaté.
Ce phénomeéne pourralt étre la propriété particullére du modéle des
é¢lectrons |tinérants. 2) Plus la température de transitlon ferromagnétique
T+ est proche de la température de transitlon supraconductrice Ts
(T+ > Ts) et plus la largeur de bande est étroite, plus 1‘énergie |libre
de 1‘état de coexistence est basse. (volr Fig(III-2)) Nous pensons que leur
modele est trés simplifié, on dolt conslidérer par exemple la possibllité de
1“onde P, 1’influence des autres bandes etc pour 1’améllorer .

Expérimentalement, depuls longtemps<4+:43>, des physicliens se sont
deja aper¢us que guelques supraconducteurs ont une haute température
critique Tc et une forte susceptibllite dans 17état normal.

Jusqu‘a preésent, le modéle ftinérant est en état d’élaboration, nous
pouvons attendre de nouveaux progrés théoriques ét expérimentaux dans un

avenlr prochaln.
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CHAPITRE IV

TECHNIQUE EXPERIMENTALES
ET

PREPARATION DES ECHANTILLONS
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1. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

-I. 1 Mesure de susceptibilité alternative

Les mesure de susceptibliiité alternative ont été effectuées dans un
apparall permettant de détecter & la fois la partie réelle (en phase) et la
partie imaginaire (en gquadrature) de la susceptibilité de 1/échantillon
entre 1.5 et 250 K. Le champ magnétique alternatif est appliqué &
1“échantlillon au moyen d’une bobine dite primitive, la fréquence
d‘excitation est imposée par un générateur de fréquence de 0.1 a 20 KHz.

Le signal de 17échantillon est recuellli par deux bobines dites
secondaires, montées parallelement au champ et connectées en série d’une
facon inverse. Le slgnal est analysé par détection synchrone calée a la
méme fréguence que celle.du signal d’exltation., Le déplacement de
1“échantillon du centre d’une bobine & l‘autre (secondaire) permet, par
demidifférence, d’éliminer le signal du porte-échantillen. La sensibillfe
de la mesure est déterminée par #talonnage Sb = 1,745x10°7 (emuémh).

Les températures sont régulées au moyen d‘une régulation P.I.D.. Pour
éviter les déphasage parasites dus aux couplages entre parcis métalliques
le cryostat est réallsé en verre et tous !es supports en résine époxy.

Une petite bobine supraconductrice est enrculée sur 17extérieur du
calorimétre. Elle peut créer un champ magnétique continu Jusqu’a 2z Koe

Nous déterminons la susceptibilité par les formules sulvantes:

X =K+ X
X/ = Sp % (Mh - Mb)
X" = (Sb / 2RE) * (Rh - Rb)

QU Sb est ia sensibilité, M et R sont les valeurs de pont Inductif ; n et

b indique la position ‘haute’ et ’basse’ respectivement,




] thermometre

A\
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Fig(Iv-1)
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I. 2 Mesure d’aimantation

L-aimanitatlon est mesurée par une méthode d‘extraction. L”échantillon
sous champ magnétlque se déplace entre deux enroulements bobines en sens
inverse et connectés en série. L/échantillon crée alors un slgnal! aux
bornes de ces enroulements. Ce signal amplifié par un amplificateur
galvanométrique, puls intégré par un voltmetre integrateur numerique est
proportionnel & 17almantation de l’échantillon. La sensibilite de la mesure
varie entre 10-% (emu/digit) et 0.1(emu/diglt) selon une selecticn du

gain d‘ampiification et de la réslstance en sérle.

REGULATION chauffage J
E pant
DE LA TEMPERATURE ther mométer [:::::j:]
e L’echantillon = _"_ __° _ _ _
—
MESURE ' —Amf%j ::’ valtmetre !
D’ AIMANTATION U integrateur
M anplispot VIDAR
1H
REALISATION

| Alimentaticm ' Fig.(IV-—Z)

DU CHAMP MAGNETIQUE _
supraconductrice

L7 échantillon est placé dans un calorimétre isotherme séparé du baln par
un vide d’lsolement. La varlation thermique de 1‘aimantatlion de
1“échantillon est mesurée en laissant dériver la température tres
tentement, afin que 17échantilion et le thermométre solent & la méme
température. L’appareil permet de faire varler.la température entre 1.5

K-250 K; le champ magnétique continu peut atteindre 70 Koe.




450 mm -

|

Loy

JI‘T""""__"-_—""'“I

P_.__‘.,—-'

1

—/

~—T——Bobine Nb_Ti

Porte.echantillon
7

)
“7’7
i P
//

kmbe de pompage
Piéde a radiations

' /Brc:sure 'a bas point

de fusion

DESAIMANTATION

| —Bobtne Nb_.Zr

il | —— Supports et

espaceurs {(nylon)

h __— Alun de fer ammonium |
| - Bobines d’inductance mutuelle

Fils d‘argent

Contact entre fils d’argent
et porte_echantillon |

———Chauffage

Thermomeétres

AIMANTATION coupe du

porte. €chantillon

Bobine de détection

Echantillon

fils de cuivre noyes
dans {“araldite)

~Tube de serrage
{nylon)

Fig(IV-3): Appareil de mesure de L' aimantation,



43

I. 3 Mesure de résistance

La mesure de résistance est une mesure classique a gquatre fils.
L‘apparell de mesure de 1’aimantatlon décrit dans le paragraphe précedent
est modifié pour mesurer la résistance. Cela permet de mesurer
i“almantation et la résistance en méme temps.

Le schéma de principe est montré dans la Flg(IV-4). On utilise un pont 4
£{1s allmenté en courant alternatif et une détectlon synchrone. On injegte
un courant i dans un circuit composé d’une résistance réglable Rs et de
t7échantillon Rx. On appllque & un bout de 17échantillon une tension Vd
proportionneéile & Rs et on ajuste RexN#%l pour obtenir une tension nulle a

17autre bout ; on en déduit Rx.

W

\J

; datection zéro
"/

=0 pour

Rx= NdRS

&

—— AL SN S —— ——

L E

¢

Fig(lv-4)
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[.4 Mesure de chaleur spéciflque

La chaleur spécifique des échantillons est mesurée par une méthode
adiabatique. Un point de chaleur spécifique est obtenu de la manieére
suivante:

L’échantillion est stabiliseé a Ja température T!, En faisant paséer un
courant dans i’élément chauffant, pendant un temps defini, 17échantillon
est chauffeé & la température Tf. La capacité calorifique experimentaie est
définie a Tm=(Ti+Tf)/2 par : Cm(Tm)=W/¢T£-T1) pour TE-Ti petit de l’ordre
de 0.03Ti., Ou W=VIt est l’énergie dissipée dans,1’élement chauffant avec
V=tension aux bornes de |‘éiement chauffant, I=courant dans cet element,
t=temps de chauffage.

Pour améliorer la précision de la mesure , 17énergie W fournie &
17¢échantillon, ainsi que les paliers de température Ti et Tf sont obtenus a
-17alde d‘une mesure assistée par un calculateur. |

Le schéma de principe du cryostat est donné par Fig(Iv-5),

Le schéma de la partle interne de calorimétre est donne par Flg<IV-6).
L7echantillon est suspendu de fagon rigide & 1“intérieur d‘un écran par des
fils nylon, cet écran est relié au calorimetre par un ressort trés souple.
Ce dispositif constitue une succession d‘un flltre passe-haut et d’un
filtre passe bas pour les vibrations parasites,

Pendant 1‘expérience de chaleur spécifique, la pregsion dans le
calorimetre intérieur est maintenue & une valeur inférieure 3 10-©
mmig. Pour refroidir !“échantiilon nous utiiisons un contact meécanique a
soufflet qui vient serrer, sur la source froide, une bille de cuivre relijée
a 1’échantillon par un fil de cuivre.

De bornes conditions d’adiabaticité sont abtenues en thermalisant 3
i“écran, tous les flls de mesure qui arrivent sur l‘échantiilon. La
temperature de |/écran est asservie & cele de 17échantilion & 17alde d’un

systeme de régulation differéntielte,
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La valeur de la capacité calorifique des éiements en contact avec
17échantillon(fil de cuivre plus bille, élement chauffant et thérmométre
carbone) est soustralte des résultats obtenus. Il faut cependant noter
gu‘elie reste toujours assez faible, quelques % de la capaclité calorifique

de 1“eachantillon.

|
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I1.Préparation des échantillons
Nous allons systématiquement étudler dans cette thése des composés
Tr{Rhi -« RuU.)aBa-.. La liste des échanti]lons est donnée

dans le tableau suivant:

ErRhsBa en phase primitive
TrRh4Bas nonmagnétlique en phase bet
LuRusBa

YRhaBs.>s

YRhaBs.a

LuRhs.s=Ruo.a=Bs

LuRh4Ba.»s

LuRhaBa. s

Tr(Rh:1-<Rux)aBe.v en phase bct
ErRhas.ssRuc.o=Ba
ErRha.sRuc.:1Ba

ErRha.aRuUc.sBs

ErRhz.=Ru: .=B4

ErRhaBa. >

ErRheBs.>=

ErRhaBa. e

ErRhz.=sRuc.=Ba. s
ErRhs.=RuUs.=Bs. e

Ere.»=RhaBa.e

Ere.+RhaBs.s

Fro. 24RN4Ba. o
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-préparation

Ces échantillons ont été préparés au laboratolre de Chimie du solide de
1“université Bordeaux et au CRTBT a Grenoble par P.Lejay.

La pureté des matériaux de départ est montrée dans le tabieau sulvant:

matériaux Er Rh B Ru Y Lu

pureté 99.5% 99.9%5% 98% a Bordeaux

99.5% 99.999% 98% a Grenoble

I1s sublssent deux fusions avec retournement sous pression d‘argon,
chaque fuslon durant 4 minutes.

Les composés sont ensulte placés respectivement dans un creuset en
tantale qui est placé dans une ampoule en quartz scellée sous vide.

Le creuset en tantale a pour role d’éviter que la terre rare réagisse &
haute température avec la silice Si0= (ampoule de quartz),suivant la
réaction:

2Tr + 3M0= = Tr0= + 3M

Les échantillons sont ensuite recults sous argon, 5 Jours & 1150 ¢, puls

21 Jours & 900 c.Nous obtenons alns! un échantililon massif.
_Analvyse microscopique

L’analyse des échantillons est fait & |“alde du microscope & balayage
par P.Amiot,

ErRheBs de 13 phase primitive

Trols phases apparaissent dans 1“échantillon mals de structure trés
fine (voir photo neo.l et no.2)

Ces phases sont ErRhaB. (phase grlise’ ,ErRhaBz= (phase
blanche) et RhB (phase noire) respectivement.

L7analyse de la composition prouve que

--la phase grise contlent Er et Rh et le rapport Rh/Er approche la

valeur théorique d’/ErRh.Ba
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--la phase blanche contlent aussi Er et Rh et le rapport Rh/Er approche
la valeur théorique d‘ErRhaB:

-—ta phase noire est trop faible pour etre analysege

Le Bore ne peut pas etre analysé car la masse moléculaire du Bore est
trop petite. Alnsi,on ne peut pas préciser la fraction de Bore (par exemple
Ba.s ou Ba.?

L7analyse d’image calculée par ordinateur montre que ia phase bianche

ErRhaB= est 8.06% de la surface par rapport & tout 1“échant!llon,

phato 1
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composés non-magnétiques LuRhaBa-v de la phase bet

La photo de 1‘échantillon LuRhaBs.»s (photo no 3) et la photo
de 1’échantillon LuRhaBas.s (photo no 4> au microscope & balayage
montrent gqu’ll existe trois phases dans les échantiilons:

pour LUuRhs4Bs.»=: la phase grise soit LuRhaBs.-=, la
phase blanche soit LuRhzBz, la phase noire soit RhB

pour LuRhaBs.s : la phase grise soit LuRh4Bs.§, la

phase blanche solt LuRhsBz, la phase noire soit RhB

photo =

photo 4




&0

composes magnétiques de la phase bet

composeés stochlometriques FErRhs aRus.sBa et
=Ry B

L’échantilion ErRhs.sRuo.+Bs est homogéne (volr photo no
8. Ii n’y a pas de phase parasite.
L7échantillon ErRhz.sRu:,=Ba est presque homogéne. Treés peu

de phase parasite (blanche) exliste dans 1“échantillon (voir photo no 6).

phota 5

photo &
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composés non-stoechiometriques,

ErRhaBa.»s

Trois phases existent dansg 1’échantilloﬁ: ErRhaBa.»= (oris)
ErRhaB= (blanc) et RhB (nolr).

L’échantillon plaguetie est examinée selon deux directions:

La direction A est perpendiculaire & la surface de la plaguette
(photo no 7 et 8) . Nous pouvons voir que la phase blanche ErRhaB=
se forme en larges précipités . Cette phase occupe 17.8% de surface de
1“¢échantilion.

Direction B est sur la tranche (photo no 9) .La phase blanche

FrRh=B= se forme comme des colonnes.

photo 7




phote 8

photg 9
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ErRh4Bs.o(0.0739)

L7échantillon a été préparé & Bordeaux avec du Ruthénium de pureté
99,999%, 11 montre au microscope & balayvage trois phases détectées (voir
photo no 10 et no 11): ErRhaBa.s (gris), ErRhsB=

(planche),et RhB (noirs.

La phase blanche occupe 36% de surface en comparant a tout

17échantillion.

phota 10

photo 11
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ErRhs.=Rues.=B=. =

L’¢échantilion contient aussi trois phases détectées (voir photo no

12 et no 13): ErRhs.sRuu.=Bs.»= (gris), ErRhoB= (bianche’,et RhB (noir).

chaoto 13
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111 PHASE ERRH=B= )
Dans les composés Er{Rhi-xRux)aBs— ,11 existe une phase
parasite ErRhaBz. Surtout dans les composés lacunaire de Bore
,c’est & dire preparés avec un déficit en Bore, cette phase occupe une
partie de 17échantillon. Il est nécessalre d’analyser cetie phase.

i)la structure cristallographique de ErRhaB= est représentée dans

fa Fig(IV-7)

F:90-19°d ’ e @38

O Rm

Fig(IV¥-7}) la structure d"ErRhZB2
a=3,362 A
b=9.268 A
c=2.09% A

ﬁ=9o.9°




a6

2) Etude de ErRha=B- .

~-mesure d’aimantation

la Fig(1V-8,9) représente 1’aimantation en fonction du champ magnétique
et de la température d‘un échantillon polycristallin., L’aimantation a
saturation atteint 81.4 emu/g dans la direction perpendiculaire et 34.2
emu/g dans la direction paraliele & la surface principale de l”échantlilon.
Pour un échantiilon monccristallin 1“aimantation & saturation atteint 97
emu/g dans la direction de facile aimantatlion. Sur ta Fig({IV-9), on peut
voir une fransition ferromagnétique a 25 K. Ce resultat démontre qu’il est
possible d’orienter les cristallites sulvant 17axe de facile almantation

dans le sens du gradient de température appliqué au cours de la trempe.

o = SRR
Fig(Iv-8)
500 25000 0 25000 H oe
emy
Mg
28|
Fig(IV*?)
19|
8
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--mesure de chaleur spéciflique
La Pig(IV-10) représente la chaleur spécifique en fonction de la
température. Un grand saut de la chaleur spécifique se trouve a 25 K et est

gsensiblement égale & 1.5R.

g

--détermination de la fractlon d’ErRhasBz

La fraction d’ErRhsBz est difficile a évaluer.Quand meme nous
pouvons la déterminer par trois méthodes:

--calculer la surface de la phase ErRhsB= d’aprés 17étude des
images au microscope.

--comparer le saut de chaleur spéclflque & 25 X environ & 1.5R,amplitude
du saut de chaleur spécifique de ErRhaBQ.

--comparer 1’almantation spontanée & 8-12K environ { pour éviter
17influence de |/hystérésis supraconductrice ). Pulsque nous avons obtenu
ta valeur de 17aimantation & saturation dans i’axe de facile almantation
Omax=97 emu/g d’un échantiilon ErRhaBz monocristallin, pour évaluer
la fraction d’ErRh=Bz dans un échantillon polycristallin, nous

devons mesurer 17aimantaticn spontanée dans trois direciions 0x,Cy,0z;




--mesure de chaleur spécifique
La Flg(IV-10) représente la chaleur spécifique en fonction de la

température. Un grand saut de la chaleur spécifique se trouve & 25 X et est

sensiblement ¢gale & 1.SR.

CxE3¢F-MOLE. 1O . ' ' '
28060 | ErRhzE, e
16060 v

B 5 10 15 29 TLKD.

--détermination de la fraction d’ErRhsB=

La fraction d’ErRheB= est difficile & évaluer.Quand meme nous
pouvons la déterminer par trois méthodes:

--calculer la surface de la phase ErRhaB= d’apres 1/étude des
images au microscope. Cette méthode surévalue cette concentration X parce
que la surface varie comme € . (C=Zs/S).

~-comparer le saut de chaleur spécifique 4 25 K environ a 1.5R,ampl!tude
du saut de chaleur spécifique de ErRhsBa.

--comparer l’aimanﬁétion spontanée 4 8-12K environ (¢ pour éviter
1“influence de 1‘hystérésis supraconductrice ), Puisque nous avons obtenu
ta valeur de l’aimantation & saturation dans 1’axe de facile aimantation
Omax=97 emu/g d’un échantillon ErRhaBz monocristallin, pour évaluer
la fraction d“ErRh=B= dans un échantlllon polycristallin, nous

devons mesurer 1‘aimantation spontanée dans trois directions Ox,dy,0z;

i“aimantation spontanée moyenne

d=dok Ty +0z

La fraction d’ErRhsBz est déterminée par U Omax.
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TROISIEME PARTIE

ETUDE DU COMPOSE ErRhaBas
DE STRUCTURE TYPE CeCo04Ba
(PHASE PRIMITIVE TETRAGONALE>







CHAPITRE V¥V

ETUDRDE DU COMPQSE ErRhasBa

DE STRUCTURE TYPE CeCoaBa
(PHASE PRIMITIVE TETRAGONALE>
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A.RESULTATS ANTERIFURS

ErRhaBa bhase primitive (notée ErRhaBa pt) est bien connu
comme un supraconducteur ferromagnétique réentrant,cs<’

Depuis sa decouverte, plusieurs physiciens ont fait de nombreuses
expériences concernant la mesure de résistance, de champ critique, de
susceptibilité, d’aimantation, de chaleur spécifique, d’atténuation des
ultrasons, de la dlffracticn des neutrons, de 1’effet Mossbauer, de 1’effet
tunnel etc. La plupart des publicatlons se concentrent sur les propriétés
réentrantes et considérent les électrons d comme des éiectrons libres qui
induisent la supraconductivité,

Nous présentons briévement icl quelques résultats importants:

La structure cristallographique quadratique de la phase primitive est

représentéde sur la Figd(V-1>.
RERh484

s

FiglV-1)s Staueture onistallo-
graphigue primitive de RERhyBy4.
Le cluster RhyBy n'est pas dans
£'3chelle (néz.}?).
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Les Fig(V-2-5) représentent la variation de la susceptibilité alternative
,de la résistance et de la chaleur spécifique d’un échantillon
polycristallin en fonction de 1a température. On peut volr que
ErRhsBs est supraconducteur & Tey = 8.7 K et redevient normal a
Tez = 0.9 K.

Au dessous de Tc=, la résistance de ErRhaBa est inférieure &
sa résistance au dessus de Tel (a'l’état paramagnétique), Tachiki,
Tournier, Genicon et al (78) proposent une possibillté de supraconductivite
des parcls de Bloch dans les composés pour expllquer ce phenoméne.

A partir de la mesure de résistance de ErRh.8. dans un intervalie
de température (0K-10k) et sous différents champs magnéfiques (H variant de
D & 12 Koe) (vair Fig(V-4), le champ critique a été déterminé en fonction

de la température quand la résistance atteint 50% de sa valeur & l‘état

normal. (veoir Fig(v-5))
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Des mesures de 1’almantation sont montrées dans Flg(V-6-8). La valeur de

1“aimantation & saturation 7.55}G/Er Indique 1/infiuence de champ

cristallin, mais sous champ falble 1’/inverse de la susceptibilité 1./Xm(T)

suit une lol de Curle-Weiss aveq/néff=9.GgJG/Er correspendant a4 ia méme

valeur que celle des lons libres d’Eg? Une étude du champ cristallin a

démontré que cela est aussi un effet de champ cristallin par coincidence

<23)
.

Flg (V-8) représente les courbes de 1‘almantatlion sous champ faible &

différentes températures. Notons que quand la température s’approche de la

température de transition magnétique Tm, les courbes sont de plus en plus

verticales. La transition du premier ordre de type I au type Il n’est pas

obgervée faute d‘une représentation de }“aimantaticn en fonction du champ

interne.
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Plusleurs auteurs se sont intéressés & la possibilité de coexistence de
la supraconductivité et d’un ordre ferromagnétique dans ce ccmposé,<s=’
Des expériences de diffgsion de neutrons aux petits angles ont été
effectuées sur des poudres et un monocristal 23>, Quand on diminue la
température des échantitlons, un seul pic de Bragg appara?t au dessous de
Tm, cela prouve l’existence d’une structure magnétique périodique dont la
périodicite est 100 A. Au dessous de Tez, seule ta phase
ferromagnétlique est observeée.

Comme le montre ta Fig(V-9), en utilisant 17effetl Mossbauer de 1’isotcpe
Fe comme une mlcro-scnde, des mesures de champ hyperfin sur ErRhsBa
aux températures volsines de Tc=z ont montré que 1‘ordre ferromagnétique

persiste méme au dessus de Tc=.

— T L
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n ¥
- ot} l\ J
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2 . |
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=
0.0 . 1 '
0 0.5 1

Temperature (K)

Fig (V=9 | cﬁam , ,
: p interne de EaRh B, détermind a
partifn de mesures de champ hypugis‘r’z {rned. 29),
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G.W.Crabtree et al “=*> ont étudié sur un échantiilon monocristallin
le champ critique en fonction de la température sur un axe a du plan de
facile aimantation et sur 1“axe ¢ dans la direction de difficlle
almantation. Le diagramme de phase est présenté dans la Fig(V-10).

Une analyse<'®’ montre que le champ critique le long de 17axe ¢ est
seulement déterminé par 1‘effet orbital, car Xm est tres petit (voir
Fig(V-11). La valeur expérimentale (He=(Tm) / Te:) / (dHe=/dT)
= 0.66 est en bon accord avec¢ la théorie de Gor’kov. Autrement dit, la
supraconductivité sur 1’axe ¢ ressemble 4 celle d‘un supraconducteur
non-magnétique jusqu’d T=Tcz. La forme de He=(T) sur l’axe ¢ est
donc celle d’un supraconducteur de type B.C.S.. Xm sur 17axe 3 ,en
revanche, est trés grand, la propriété de |‘axe a représente ainsi celle

d’un supraconducteur magnétique,
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La Fig(V-12) présente des courbes de premiére aimantation selon 17axe a a
différentes températures. Au dessous de ia température tz = 3.4 K, la
transition de 1/état supraconducteur vers l‘état normal est du premier
ordre (pente infinie). Le changement de 1‘ordre de la transition indique
l“existence de trois phases <*=°, La température critique est appelée

le point tricritique.

Dans la littérature “2t>, le phénoméne tricritique est seulement

chservé sur monocrlstal.
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A 17issue de cette présentation, nous falsons les remarques suivantes:
~-ErRhaBs est un supraconducteur ferromagnétique. Il est
supraconducteur & Tes = 8.7 K et en dessous de 0.7 K i1 devient
ferromagnétique. Dans une région intermédiaire 0.9K < T < 1.2, la
supraconductivité peut coexlster avec une structure magnétique modulée
<o7>

--ErRhs4Bs présente une forte anisotropie 4 cause du champ
cristallin. He= sulvant 1‘axe T est beaucoup plus élevé que He=
sulvant 17axe 3.

-~Le composé monocristallin présente un phénoméne tricritique,

Nous avons falt des mesures magnétliques sur polycristaux au dessus de la
température réentrante Tca. Dans ce cas, le réseau de terres rares est
paramagnetique. Ce composé est un systéme idéal pour étudier 1‘action des
électrons itinérants en présence d’un réseau d’ions 4f proche du

ferromagnétisme.
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B.RESULTATS EXPERIMENTAUX

Notre échantlllion est un polycristal (60.7mg, la masse spéclifique :
10g/em).

L’échantilion a une forme irréguliére mais a une surface plane (de
dimension 3mmx3mmximm environ). Pour les mesures d’aimantation, il est
placé de telle fagon que le champ applliqué solt perpendiculaire ou
paralligle & la surface plane.

L’analyse microscopique montre qu’une phase parasite ferromagnétlque de
ErRh=Bz exlste dans notre échantillon. Pour évaluer la fraction
d’ErRhaB= nous avons mesuré |‘almantation en fonction du champ
magnétique & 10K (par exemple voir ta Fig(V-13)). Selon la méthode discutee
dans le chapltre IV (p.57), a partir de l7almantation spontanée et en
comparant avec l17aimantation d’/ErRhzB=, nous pouvons déterminer
environ 10.2% d’ErRhaBz dans ]7échantilicn. Cette valeur est un peu

plus grande que celle obtenue par 1‘analyse d‘lmage microscopigue (B8%).

5 Er RhABA Primitive 10K

0 2000 4000 6000 8000 Hioce

_Fig{V-13)
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1-Mesure d’aimantation
--Mesure d’aimantation en fonction de champ magnétique M-H
1).L’effet Meissner

L’effet Melssner est moniré dans les Fig (V-14) et (V-15), apres
refroidissement en champ nul et application du champ dans 1‘état
supraconducteur. _

L’effet Meissner est utllisé pour déterminer le coefficient du champ
demagnétisant n qul dépend de la forme de [/échantillon et de la direction
du champ appliqué.

D‘aprés la formule:

M/H=-1/47(1-n) {(uem/cm=)
nous avons calculé respectivement n=0.5 et 0.2878 pour les champs

perpendliculalre et paralleéie & la surface principale.

uem/g "

-zl 15K ey

~a]

-5| . Fig(V-14)

5K

-8l

a 400 300 1200 H
o} -]

uem g

Fig(v-1%)

9
a 400 aon 1290 oe H
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CTION D

Les cycles d’hystérésls =sous champ perpendiculalre et parallele a la

surface principale de 17¢chantillion 4 différentes températures sont

représentés sur la Fig(V-i6>. Le champ magnétique Interne

Hi=Ha-4mnM

(Vv-12

est obtenue en fonction du champ appliqué Ha, n est le coefficient du

champ démagnétisant déterminé par la courbe de premiére aimantation dans la

région des champs falbles (voir Fi§(V-14,15)) d’aprés la formule:

(uem/cm=)

M/H=-1/4x%(1-n)
(uemsg)
1.5 K -
Hl '.",
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De 1/étude du cycle d’hystérésis, nous relevons trois particularités:

a).Dans la Flg{V-16)(a-j)), on peut cbserver que les cycles d’hystéresis
sont rectangulaires jusqu’a la température de 4 X environ.

b).L’almantation rémanente (H = Q,M(H = 0) = 0) & chaque température est
presque égale a |‘amplitude du saut d’aimantation & la transition de sortie
de 17état diamagnétique,

¢) La courbe de la Fig(V-16a) montre une différence de champ crltiéue
entre la courbe de premiére aimantation et le cycle d’hystérésis. Pour la
courbe de premiére aimantation, la transition de sortie de l’7état
diamagnétique a lieu au champ H:, mais pour le cycle d’hystérésis, la
transition présente un double saut, le premier a lleu au champ Hi,
17autre au champ Hz. Ce phénoméne existe seulement & trés basse
température T < 2K et quand le champ magnétique est perpendiculalre a
1/échantillion., Tout cela semble indiquer i‘existence d’une nouvelle phase
entre o et Ha, dans laquelle 1’/Influence de 1‘énergie magnétique sur la
supraconductivité est affaibie, la transition a ators lieu dans le champ
Hz > Hi.

d) Nous avons représenté sur les Fig(V-17), les courbes de premiére
aimantation alnsi que les branches du cycle d’hystérésis au voisinage de
champ H: pour T < 3K. Les branches de pente infinie ne coincident pas.

Les champs trés dlifférents soullgnent 17existence de 2 phases

supraconductrices différentes.
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(3 Figiv-17)

35 K




77

3>IRANSITION DU PREMIER ORDRE ET POINT TRICRITIQUE

Les courbes de premiére aimantation & différentes température sont

présentées dang la Fig{v-18-1>

M emu/g

201

101

ERRHAB4

-20

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3550- HI
Fig(v-13-1} |

11 semblie qu’en dessous de 4 K, la transition de sértie de l’état
diamagnétique est du premier ordre. Au deld de cette température, nous
avons falt des mesures de premlere almantation a piusieurs températures
Jusqu’a iD K au dela de ia transition supraconductrice Tc:. Les

résultats sont représentés dans la Flg(v-18-2).,
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M| emu/g

) ErRhsB4
30L 1.5K : .

g 1oa0 2000 Figwv-18-2  HI

Il ést assez surprenant qué la température tricritique soit obsefvable

dans notre échanti{lion polycristaliin. Ce point critique est environ T

= 4.2 K. La transition est du premier ordre au dessous de T et du

second ordre au dessus. Le changement de 1‘ordre de la transition indique
genéralement l’existence de trois phases. Le point de transition est appelé
le point tricritique <=2,

En comparant avec les résultats de Crabtree et al ¢23> sur un
monceristal, nous trouvons que dans notre ¢chantlllon, la température
tricritique T = 4.2 X au lleu de t= = 3.4 X. La transition du
premier ordre se prodult dans des champs magnétlques sensiblement égaux au
champ critlque He23 dans la direction de facile aimantation au
monocristal. Le fort pinning observé a probablement pour conséquence
d’étendre 1/état Meissner dans des champs plus élevés et approcher le champ
He: de Hea3.

Nous ne pouvons donc pas affirmer que la transition du premier ordre que
nous observons montre la timlte de 1/état Meissner. Le falt que le champ
pénetre blen avant Heza semble plutét confirmer que nous cbservons la

transition du premisr ordre Heoa.
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--Mesure d’aimantation en fonctlon de 1a température M-T & champ constant

Fig(V-19) représente une courbe M-T. Le champ magnétigque S00e est
appliqué a 4.2 X. Quand la température est augmentée, le passage abrupt de
1“état Meissner & 1/état normal est ocbservé a Tc = 8.6 K, puis
1“aimantation décroit rapidement & 23 K environ. Cela est causé par une
phase parasite ferromagnétique de ErRhaB=., Quand la température
décroit en dessous Tc, l’aimantatlon reste constante. Il n’y a pas d’effet
Melssner, Cela signifle que 1‘effet de plnning peut jouer un rdle
important.

La Fig(V-20) montre des courbes mesurées sous différents champs
magnétiques quand la température décrolt. Ces courbes nous permettent
d’observer ie phénoméne réentrant, gquand la température baisse
continuellement, l‘/état supraconducteur dispara?t et l7aimantation

.
s‘accrolit de nouveau.

ErRh.B,, Primitive

- 50 oe

0 10 20 30 T(K

Fig(Vy-19}
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Fig(V-21) représente la variation cdu flux gelé en fonction de la
température. A T=1.5K, on applique le champ magnétique Jjusqu’a 30 Koe,
puls, on abaisse le champ Jusqu’a Ooe. Ensulte, on varie la tempéréture de
1.5k & 10K. Le flux gelé commence & diminuer & 4.5K environ, puls a partir
de 5K, diminue rapldement, pour dispara?tre 4 Tex = 8.6K. Il semble que
cette expérience montre 1‘existence d‘un point tricritique, car le fiux ne

peut plus varier quand T < T~.

4rtM
Koe
2.5 Oﬂgine\ \/
204
]-5 15 K
1.0 'ErRhABA Primitive
05
0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 91K

Fig(v-21)
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2-Mesure de magnétorésistance
Nous avons hesuré la résistance de ErRhaBa quand il est traversé
Par un courant alternatif de 30_HA. L’échantillgn présente une résistance de
10QHaa la température amblante. Le rapport de R(300K) / R(I0K) = 9,
Fig(V-22) et Flg(v-23) reprégente les résulitats de magnéto~réslstance,
Pour éviter le croisement des ¢ourbes, nous n’avons'pas tracé les courbes

de haute température.

F\’/ﬁ.r
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Fig(y-22)
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Des mesures de magnétorésistance, nous dédulsons (Fig(V-24)) les courbes
de champ critique supérieur He= en fonction de la température. He=z
est déterminé par le champ limlte au dessous duquei la résistance cesse
d’stre égale a zéro. Les mesures d‘aimantatlon et de résistance sont
effectuées simultanément. Ce qui permet de calculer le champ interne pour
toute valeur du champ extérieur. Les courbes Hi(T) et Hc=a(T) sont
aussi montrées dans la figure. H: est déterminé par 17aimantatlon

nulle. Ho=3 est Hez sur 17axe a d’un monocristalt<=:>,

H; oe

ErRh484

Fig(V-24)
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DISCUSSION ET INTERPRETAT ERRH EN PHASE PRIMITIVE

Dans ce chaplitre, nous présentons des résu]tats'de mesures magnétiques
sur la phase primitive de ErRh.Bs. Méme si ce type de composé est
trés connu et a été mesuré par beaucoup de physiciens, nos résultats sont
assez intéressants et attractifs. Nous avons observé sur un polycristal les
phénomenes suivants: |

1) Malgré le caractére polycristallin de notre échantiiloﬁ, des cycles
d’hystérésis de 1/aimantation en fonction du champ interne sont & pente
Infinie (cycle quasirectangulaires) ; comme dans un moncecristal dans les
directions de facile aimantation. Ce constat nous permet de comprendre que
les pentes infinies observées dans des polycristaux de la phase bct de
ErRhaBa pourralent correspondre réellement & des tfansitions du
premier ordre observable sur monocristal.

2) La température tricritique observée sur monocristal pour la dlrection
de facile aimantation est rétrouvée sur polycristal. En dessous de ce
point, la transition de 1/état supraconducteur vers 1‘état normal est du
premier ordre, Au dessus de ce point elle est en revanche du second ordre.

3) L’existence d’un fort flux gelé détermine 17amplitude du cycle
d’hystérésis, Le flux gelé est égale & |“amplitude du saut de transition &
la transition du premier ordre. Le pinning est la cause principale de
l7observation de 17état Meissner jusqu’a ce que la transition du premier
ordre soit atteinte en champ élevé. Le flux gelé est maximal et dépasse la
valeur du flux du champ critique interne pour atteindre le fiux de

I”induction critlque & ia transition du premier ordre..
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4) Une phase nouvelle est Indulte par le champ magnétique correspondant a
la coexistence possible de vortex et antivortex. Cetfte phase a un champ
critique supérieur a la phase précédente. Son existence dépend du
coefficient de champ démagnétisant et de 1’histoire de 17échantillon dans
le champ magnétique. Le champ H.: dans lequel se produit la transition
du'premier ordre est blen supérieur pour la phase vortex antivortex & celul
observé sur la courbe de premiére aimantatlion. Ce qul confirme blen
1’existence de phases distinctes

En analysant les résultats, nous discutons des problémes concernant la
formatlion du cycle d’hystérésis d’un supraconducteur magnétique, la
détermination du point tricritique, des calculs de He=, He, de
|“amplitude du saut de 1’aimantation etc.

Cette dlscussion des propriétés d’un polycristal de la phase primitive de
ErRh4Ba nous permettra de mieux comprendre les proprlétés physliques
de la phase bct'des composés Er(Rhi_xRu)aBa-v

polycristallins.
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. 1-ANALYSE DE LA COURBE M-H D'UN SUPRACONDUCTEUR MAGNETIQUE
Les courbes M-H d“un supracondﬁcteur classique
On sait que les courbes d’aimantation en fonctlon du champ magnétique

pour un supraconducteur classlique de type I et type II sont des courbes

représentées dans la Fig(V-25) et la Fig{v~-28),

H - cusn:./g:n'
i i
2L ]
St -
b - e
- =0 o
=24 - : LuRha B3y
| Hy (02}
ia{ J I - '. oy —
~-Todgy -3TTER 9 37528
-4 , X
-1000 =500 b} 500 H:

Fig(V-23) Fig(V-26)

La forme du cycle d’hystérésis dépend du coefficlient de champ
démangnétisant, de 1/irréversibilité du cycle en reiation avec les
impuretés, des précipités,des défauts, et éventuel lement de
i’anisotropie<”=®?, Pour un supraconducteur de type II, ta forme de

1“hystérésis est treés sensible aux défauts du réseay. Le piégeage du flux

par les défauts de réseau conduit & une courbe d’hystérésis irréversible.
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Courbes M-H de magnétisme seul

La Fig(v-27) et la Flg(V-28) montre deux types de courbe d’aimantation.
La fig(V-27) représente un paramagnétique et un ferromagnétique reversible,
¢‘est A dire sans hystérésis. La Filg (V-28) représente un cycle
d’hystérésls ferromagnétique. La susceptiblilité initlaie est égale a 1/4mn
pour le cas du ferromagnétique réversible. Ce qui expllique gu’en champ
1nterne,-]’ordonnée a 1’origlne soit égale & 17aimantation spontanée.

La forme du cycle d’hystérésis du ferromagnétlique seul dépend aussi de
1“anisotrople et du plégeage des parcis de Bloch par des défauts et

impuretés.

ferromagnetique

. lhv1 ferromagnétique
I*PV1 réversible :

irrégversible

paramagnétique

Fig(v-27) ' Fig(v-28)
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Courbes M-H d’un supraconducteur magnétique

Pour obtenir une courbe M-H de premiére aimantatlon d‘un supraconduceur
maénéthue, on peut facilement Imaginer un aspect qualitatif: Quand B <
He:, le courant de surface supraconducteur.écrante les lons de terres
rares, 1’échantillon montre 1‘/effet Meissner parfait comme un
supraconducteur non-magnétique. Quand H > He2, la supraconductlvité a
disparu, l’échantillon doit avoir une caractéristique semblable A celle des
lons magnétiques seuls. Dans la région Intermédiaire, le flux magnétique
pénétre, l’almantation de 1/échantillon augmente plus rapidement que celle
d’un composé non-magnétique,

Selon cette ldée, différentes méthodes ont deja été développées. Par
exemple,la méthode d‘addition simple et la méthode de champ moyen.

Dans ce cas, !’aimantation totale est égale & la contribution
paramagnétique des terres rares plus celle d’un supraconducteur de type II
non-magnétique comme YRh4Bs etc. Mals pour calculer la contribution
paramagnétique réelle, 11 faut considérer 1/influence de la
Supraconductivité par exemple l’effet Meissner...On peut utiliser ume
méthode d’addition géométrique pour résoudre ce probleéme,

Marko V.Javic a utilisé un traitement de champ moyen. L’aimantation

totale est aussi égale & 1’aimantation supraconductrice plus 1‘aimantation

paramagnét que:
M(H,T) = Ms(Hes,T) + Mp(Hep,T) (V-3
mals avec Hes = Ha + Mp
Hep = Ha + Ms
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C’est & dire que le systéme supraconducteur est soumis a un champ
magnétique Hes qul est égal au champ extérieur Ha plus l7almantation
produlte par la partie paramagnétique Mp,et le systeéme paramagnétique est
sous un champ magnétique Hep qul est égal au champ extérieur Ha plus
1“aimantation produite par la partie supraconductrice.

En comparant avec les courbes expérimentales les deux modéles ne peuvent
pas aboutlr a4 une courbe de transition verticate. Cela signifie que
i“approximation moyenne est imprécise. La transition du premier ordre et ie
phénoméne tricritique sont causés par une raison physique plus profonde.

Nous la discuterons dans les paragraphes sulvants,

kOe

4 M,

Fleid, %OQOe

Fig(V-29) exemple de methode d7addition
(F) est la courbe paramagnétigue
{8) est la couwrbe supraconductrice

{(My est la courbe tgtals
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2-PROBLEME DE LA TRANSITION DU PREMIER ORDRE ET DU PHENOMENE TRICRITIQUE

Il est bien connu que le phénoméne tricritique se trouve dans les
mélanges liquides ®He-*He .lLe peint tricritique dans ce systeﬁe gst
T* = 0.87K qui correspond & la concentration d‘ He X* = 0.67.

Au dessous ce point,une transition du premier ordre aura lleu. (voir
Fig(v-30))

Dans les supraconducteurs classiques de‘type II, la transition de 1’état
Meissner a 1/¢tat mixte et la transition de l’/état mixte & 1/état normal
sont des transition du deuxiéme ordre. La transition du premier ordre et le
phénoméne tricritique dans notre cas dépend donc évidement de 1’/Iinteraction
entre la supraconductlvité et le magnétisme. L’existence des fons
magnétliques augmente |’énergle libre du gystéme a cause des interactions
d’échange et électromagnétique. Alnsi, |

Fsm(4) = Fso(d) - Fm

Fgo(8) est |‘énergie libre sans ion magnétique, Par conséquent, dans
certains cas surtout quand la température est proche et inférieure ala
température de transitlion ferromagnétique, la transition est gouvernge par
le champ d’échange. Il est possible que |’énergle supraconductrice soit
encore supérieure a celle de 1/état normal alors que le flux magnétique n’a
pas atteint la valeur critique de transition de second ordre } par
conséquent la transition est du premier ordre. Pour prouver cette
possibilite, il faut calculer et comparer |’énergie libre, les champs
critiques He, Hez et déterminer la température tricritique T=,

Heureusement grice & une raison historique, ce type de travail a déja été

effectué,
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En 1963 et 1964, Sarma, Makl, Flude et al <7=:5<.28> ont calcule
1“effet paramagnétique de Pauli dans un supraconducteur de type II.
Qualitativement, une transition de 1/état supraconducteur a 17état normal
polarisé a lieu quand |/énergie de pqlarlsation devient égale & 17énergie
de condensation H%(T)/BK.ﬁS*’ C’est & dire:

(1/2)¢Xn - X$)Hp = HECT)/8%

Ou Xn - (1/2)(§JQ9 N¢O) est la susceptibllité de Pauli des electrons
libre qul peut Stre renforcée d‘échange. Xs est la susceptibllité des
électrons supraconaucteurs. Xs = 0, si T = 0, Cette expression définit un
champ de limitation Hp. Au dessous de Hp, la supraconductivité éxiste

%s Ho(T)/(4nXn)? (V-4)

Hp(T) = He(T)/(4MXn - X3))
Sl le paramagnétisme ce spin des électrons est fort, ¢’est & dire Xn est

grand, il est possible que Hp solit Inférieur & Hez, une transition vers
17état normal aura lieu quand lerchamp magnétique H = Hp < He=. Cette
transition sera du premler ordre. Pour ie traitement théorique, il est
assez simple d’ajouter seulement un terme de polarisation des gpins des
électrons dt au champ h

Iy ety oy - ﬁcr)‘h(r))dr (V-5)
4 1’hamiltonien d’un supraconducteur de type BCS. Ou f = (1/2)gMa=
(eh/2mc)g. g est le facteur de Landé = 2. L’influence de ce terme a &té
estimé en supposant que ie champ microscopique h(r) est une constante
indépendante de r et é#gale au champ appliqué dans !’échantillon. Sarma,
Maki <7=> ont discuté 17ordre de la transition et il; ont conclu que’
guand He=(0)/Hp(Q) est grand, la fransition devient du premier ordre et
la température tricritique T = 0.55T¢. Le diagramme de phase est
présenté dans la Fig(V-31>, la courbe entre Hp(0) et Ho (polnt tricritique

) correspond & ia transition du premier ordre.
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Dans un supraconducteur magnétique, le paramagnétisme des électrons de
conduction induit par le champ. extérieur est négligeable..Le paramagnét i sme
vient principaiement des lons des terres rares 4f quil eux aussl polarisent
les électrons de conduction, De plus ia transition ferromagnétique des
terres rarres peuf détruire 12 supraconductivité. Le diagramme de phase
pPrévu pour un supraconducteur ferromagnétique (ErRhs4Bs) sera comme
le montre la Fing-SZ) ; la courbe de la transition est trés différente de
17analyse de Sarma sur !‘effet paramagnétique. Mais grace a la méthode de
sarma, Maki, ©7=:24> pous pouvons traiter ce probléme en remplagant le
champ Hext par un champ effectif Heff. Par exemple, dans un traltement
simple,

Heff = Hext + 4IM.+YM.

= Hext(1 + 4rX, + YX,)<27>,

Le champ d’échange est h=2X¢H. Selon les fofmules de Maki et Tsuneto,
nous pouvons calculer les champs critiques Hez, He, le polnt

trlcritique T*, 17amplitude des saut de transition etc.
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Fig(V¥-30) la courbe de transitlion

des melanges liquides “He-*He.

Fig(V-31) la courbe de transition
d’un supraconducteur de 1“état BCS

a 17état normal en présence d’un
champ magnétiqué appliqué aux spins
des électrons (1/étatl paramagnétique)
calculé par Sarma. La courbe entre
Hp(0) et Ho correspond a ta

transition du premier ordre.

Fig(V-32) La courbe de transition
d’un supraconducteur ferromagnétlque
de 1/état BCS & 17état normal. La
courbe entre To et Te2 correspond

A la transiticn du premier ordre,.
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CALCUL DE Hoa(TX
Dans un supraconducteur de type II sale, on peut utillser une formule
développée par Sarma <7=:
Log(T/To) + fol(De/2%T)B + 1h/27T) = Q (V-6)
focz) = Re(¥(1/2 + 2) - ¥(1/2)> Y est la fonction di-gamma
Cette formule a déja inclus |’effet paramagnétique, ot D est le
coefficient de diffusion, B est 1/Inductlon magnétique moyenne, h est le
champ d’échange effectif. Cette équation est facile a comprendre: la
destructlon de la supraconductivité est causée par B et h. Dans notre cas,
B=H(l + 4nX), h = XYH. Y = I(g-i)/ng}@est le paramétre d‘échange, n est
la concentration des lons magnétiques.
Supposons dans une cristallite que Q est un angle entre l’axe € et la

direction du champ magnétique. On peut obtenir les formules pour B et h:

B=H4+ 4aM
= ,,[(1 + 4rXaX Ha® + (1 + dnXe) HE (v-7)
= Hju + 4nXa)’ sin®@ + (1 + 47%c Jcos®@

h = xa/H + (Xe/Xa) Ha

Xa} Hjsln’a + (Xc/Xa) cosh (V-8)

Si on ne connatt pas les valeurs Xa et Xc d‘un monocristal; Xa peut
etre déterminé par la courbe M(H) et par l’approximation X = ¢(2/3)Xa +
(1/3)¥Kc = (2/3)Xa.‘Pour déterminer Xc, on doit considerer que pour
ErRhaBa, la contribution principale a la susceptibilité magnétique

vient du plus bas doublet Jz = +1/2, dans ce cas on peut trouver<izs>

Ox = g» 8g et g: = gc = g, ainsi Xc/Xa =

(gc/ga)?

1764 << 1,
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Pour un échantilion polycristallin, on peut iméginer qu’il y a beaucoup
de cristallites dont les directions des axes T et 3 sont orientées de
maniére aléatolre. Donc sous champ magnétigue guelgues cristalllites sont
dans 1’état supraconducteur et les autres sont déla dans 1’/état normatl.
Quand la concentration de cristallites supraconductrices C(H) atteint la
concentration critique Cer(H), un chemin continu supraconducteur appara?t
dans tout l7¢chantillon. Dans ce cas, la reésistance est raplidement
diminuée. Ainsi, une valeur de résistance R peut Btre utilisée pour estimer
C(H> Nous envisageons un phénoméne de percolation typique. En utilisant la
" théorie de percolation, 1’angle 8 critique est relié & la concentration :

C(H> = ! - cosdo(H) (V-9

C(H) est la concentration des cristallites qui sont dans 17état
supraconducteur sous champ H. La relation entre R et C(H) peut Bire
calculée par la théorie du milfeu effectif, on peut trouver:

R/Rn = 1 - 3CCH) ‘ | (V-10)

Rn est la régistance dans 1’état normal. Expérimentalement, Hes est
déterminég par une certaine valeur du rapport E/Rn, par exemple, R/Rn=0.5.

En combinant (V-9) et (V-10), on trouve

cos@ = 1 - C(H) = 1 - (1/3)¢1 - R/Rn) V-11>

Si on prend R/Rn = O,cos8 = 2/3. Ainsi, on peut calculier He=2(T) selon
17équation (V-6) et obtenir une courbe sinusoidale de Hez(T).

A partir des mesures de M(H) et R/Rn(H), on peut obtenir Xa(T,H) et
RC(T,H> et d’aprés la formule (V-8), on peut calculer ¥ et le parametre
d’échange I, I = 11K >> Tec2 = 0.9K. Cela signifie que le champ d‘échange

effectif influence fortement la supraconductivite,
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CALCUL DE He

Pour une transition de 1’/état supraconducteur & t7état normal, le champ
critique thermodynamique est déterminé par Gn(H) = Gg(H}, <S>

Gn(d) - Gs(Q)

i}

He
(1/4mf(Bs - Bh)aH

Gn(0y - Gs(O)

H

Fn(0) - Fs(0> = -Hc*(T)/8xX

He
J¢Bs - Bn)dH (-1/2)He2(T)

jglst - 4MMMOAE = (-1/2)He(T)
Dans un supraconducteur magnétique Ms = -H/4m,Mn = (X¢ + Xp)H; Xe
est la susceptibilité du systeme 4f; Xp est ia susceptibliilteé
paramagnétique de Pauli. Mn = X4H, car ¥X¢ >> Xp. Donc,
J?ln(-ﬁ/4x) - 4RXHE = (~1/2)He2(T)
Apres Intégration, on peut trouver le champ critique thermodynamique
Hc.¥ HeCOd/¢1 + 4mXgeyt-=
Hc(0) est le champ critique thermodynamique 4 T = O et quand le champ
d“échange h = Q.
En considerant 17influence du coefflicient de champ démagnétisant n
He = Heo/((1 + 4mXe(n + 1D00(1 + 4nnXg))to2
Pulsque X¢ = C/(T - &), quand T proche 8, Hc est proportionnel & (T -

8) pour n = 0,
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DETERMINAT NT_T ' T

Il v a trols méthodes pour déterminer le point tricritigue.

1) He > He=

C’est un phénomeéne tres intéressant., Quand la température est proche de
Tm ou supérieure ,la polarisation du moment local est augmentée a cause des
interactions ferromagnétiques. Cela indult une augmentation de 1/effet du
champ d’échange qui ensemble avec !’induction magnéiique détermine la
destruction de la supraconductivité. Par conséquent, quand T décro?t, le
champ crltlique supérieur balsse plus rapidement que le champ critique
thermodynamique. Cela donne nalssance a un changement de type de la
supracenductivité; les propriétés de type Il cbservées proche Tes sont
remplacées par les propriétés de type I quand T s”approche de Tm. La

Fig(v-34> montre_cette situation.*=

i

H (xQe)

1°état
/,I a

: -7
Fig(y-3h /1 vartex

! Hey

1/
1'état Meissper

b 5 7 TED
"2) Le coefflicient du terme d/ordre quatre de 1/4nergle llbre < O

En 1937, Laudau<”®> a proposé une théorie des transitions de phase de
second ordre sur 1a base de trois hypothéses fondamentales:
a) Il exlste un parametre d’ordre'?‘qul va a zéro a la transition.

b) L’énergie libre peut 8tre développée en puissance de Y.
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¢) Les coefficlents du développement sont des fonctions régul ieres de la
température.
Ainsi, 17énergie libre par unité de volume s’écrit:
F=Fn+0(miYI2 + Bersaidies +
Selon les hypothéses,d(T) < 0 &4 T < Te,(T)=»0 &4 T = Tc ;§> 0 pour T <
Te, 1“énergle libre présente un minlmum absolu, donc
) /8
Notons que si P= Q ou?est faible et négatif I¥l-»oo, ce qui est
contradlctoire avec 1/hypothése a), revient & dire que la transition de
second ordre est impossible. La transition est sGrement du premier ordre.
Selon cette condition, Fujlita ¢27>, en utilisant un développement de
17équation de bande interdite (expression de Makj<3%>)
-In(T/Tcod = folp) + §=F:(p)~(3/8)§4F=(p)
ou p(T) =JMQH.¢¢/2ET, J;.A(T,H)/ZET, Tco est la température de
transition prés le champ Hex = 0. Il a calculé T = 0.55Tc par
determination de £f.(p) = O,
f.(p) = Reé%;n + 1/2 + ip)-=,
3) chaleur latente = 0
Pour un systéme magnétique, 17énergie interne U(S,M), 1’¢énergie libre

F(T,M) et l’entrople S sont relides par les relations:

dU = TdS + HdM
dF = -3dT + HdM
5 = -dF/dT

A la transition, les indices i, f correspondent a 1<état initial et final
U= -H(Mi-Me) + TAS
AF = AU-TAS = AU + T(3F/T)
La chaleur tatente L = TAS = -TAM(PHc/2T) dans la transition N-3 devlent
L = T(Ss-Sn) = -TAM(SHc/IT); ou AM = Ms-Mn. S| AM = 0, L = 0. C’est une

transition du second ordre.
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L/AMPLITUDE DU S ’AIMANTATI I

Le saut d’almantation est facile & calculer gquand 1“état supraconducteur

ést un état Meissner parfalt<==.:®:
M(T) = (1747 + Xg(T) He™(T)

C’est & dire que le saut d’aimantation correspond en valeur absolue a la
contribution du diamagnétisme dans |/état Meissner , augquei s‘ajoute le
paramagnétisme de 1/état normal.

Pour calculer le saut de transition de 1/état mixte & 17état normal, [l
faut considérer un nombre critique de lignes de flux magnétique Nc

Nc¢

ou Hez

Hez+4xMHe2

H(NcY, H(N) = (4n/()9Fs(N)/2N -

Fa(N) est l7énergle libre supraconductrice, le supraconducteur contient N
lignes de flux magnétique. SI N = Nc, Gs(Nc) = Gn(Hez), la transition
est du second ordre. Si N < Ne, Gs(N> = Gn(H(N>), la transition est du
premier ordre.

M(T) = (1/4T0+ Xe(T)HealT)-Ned
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FORT PINNING ET FLUX GELE

Dans notre échantiilon on ne voit pas de transition de sortie de 1/état

Meissner aussi claire que celle observée dans un échantillon monocristallin
dans ia direction de facile almantation. On croit que dans |‘état mixte, &
cause du fort pinning, le flux magnétique ne pénétre pas facilement dans
1“échantillon. Alnsi, "l‘effet Meissner® continue Jusqu‘a des champs plus
proches de ch; C’est uniquement dans ce champ que 1‘on observe le
mouvement des lignes de flux. Cela peut expliquer pourquel selon notre
définition la transition & He: se confond avec He=3, Hee dans

17axe 3 du plan de faclle aimantation d‘un échantillon monocristallln.

[ Fig(V=-35)

D’aprés ce point de vue le flux geié peut attelndre ta valeur maximale
possible dans un supraconducteur. Le saut de transition doit contenir deux
termes: un terme de phase parasite ferromagnét ique (ErRhaBz) et un
terme de transition supraconductrice vers 1/état normal. Le flux de
I"induction au champ He= est égal au flux gelé par les supercourants en
champ nul

D = SCHoat4mM-Mp)) = SC4xM*)
ou Mp est [’almantation due & la phase parasite, quand H = 0,Mp = 0. S

est l’aire de la section qui est perpendiculaire au champ.
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M¢ n‘est due qu‘a la phase supraconductrice puisque nous.avons verifie

que la phase ErRhaB= est réversible dans 17état ferromagnétique.

Alnsi, aprés avoir soustrait la contribution de Mp(He=), nous obtenons

le flux gelé égal a 4nM* en champ interne nul. Cela signiflie que sous

champ He= dans la direction de faclle aimantation, le saut est causé

par une transition de 1/état Melssner vers !‘état normal. Cet état Meissner
est “gelé" par 17absence de mouvement des lignes de flux. Pour la valeur
intrinséque de He:, on dolt se référer au monocristal. Notong que dans

les supraconducteurs magnétiques le flux gelé est le flux de 1“induction et

non pas seulement le flux du champ extérieur.

42 K

H L

25| | fﬁ‘\\'

|

-30 . .
-1gQaa -5000 0 5000 ce Hi

Fig(V-3&)
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La Fig{V-37) montre les valeurs de.l’aimantation rémanente en champ
interne nul sur chacune des courbes d’hystérésis & différentes
températures.

En comparant la courbe du champ critique (Fig(V-24)), on peut apercevoir
que meéme si en dessous de 4.5K, le champ critlque diminue, 1‘almantation
rémanente reste constante. Nous avons vu que 1/almantation rémanente dans
la region Melssner reste constante tant que le champ interne -4anM® ne

depasse pas He:.

4TTM

25
20
1.5
1.0
05

O v 2 3 4 5 6 7 8 SR

Fig(y=-37)
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UNE PHASE NOUVELLE DE LA COEXISTENCE: VOR ANTIVORT

La courbe présentée dans la Fig(V-38a) montre une différence de champ
critique entre la courbe de premiére aimantation et le cycle d’hystérésis.
Pour la courbe de premiére aimantation la transition du premier ordre a
lieu au champ H: qul correspond au champ critique He=3, mals pour
le cycle d‘hystérésis, la transition présente un double saut, un a lleu &
un champ H:, 17autre au champ Hz, plus elevé que H,, qui

correspond au ¢champ critique Hea oObservé par résistivité.

4TIM

25004

Fig(V-38)

-23001L

-SGOD L L
-5000 -2500 0 2500 pe Hi

Nous partons de 1‘origine o, ¢’est & dire H =0, M = 0. Quand le champ

magnétique est augmenté, la courbe o-a décrit 1’effet Meissner. I1 n’y a
pas de flux magnétique dans 1“échantillon. Quand le champ magnétique est
égal & Hi, le flux entre brutalement dans i7échantilion (gegment ab) ;

quand le champ décrolt, 17échantillon réentre dans 1/état supraconducteur

en b, le flux gelé dans |‘échantillon est presque constant.
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De c & d, le champ s’inverse, mals 1‘échantillon est encore
supraconducteur jusgu’‘au polnt d{(H = -H.), puis le flux magnétique
négatif entre brutalement. Normalement, le saut de transition devrait
atteindre le poinf I, mals dans notre cas le saut est terminé au point e ou
f. La différence de e & f est probablement causée par la phase parasite,
car dans notre échantillon, il existe des colonnes de ErRhsBe
ferromagnétique dans la direction perpendiculaire & la plaquette. Un
deuxiéme saut se prodult au point gtH = -Hz) qul correspondant a la
transition résistive., C’est & dire que la transition au point g est la
transition vers 1/état normal.

Ce phénoméne existe seulement & tres basse température T < 2K et quand le
champ magnétique est perpendiculalre & 1‘échantillon. C’est & dire qu’il
existe une certaine anisotropie de forme de 1‘échantillon (n = 0.5). Tout
cela semble indiquer qu’il y a une nouvelle phase qul existe entre o et
Hz, dang laquelle 1/infiuence de 1’énergle magnétique sur la
Supraconductivité est affaiblie, la transition a lieu dang le champ H=
> Hi.

La structure possible de cette nouvelle phase est la structure de

rﬁlf/\>f—_;(AELr-;{ﬁ}:fﬂlj/\E vortex alternés, les lignes de flux
i

rul ”’-—”I "’ '" {H '" magnetique opposées seraient §§parees

par des régions paramagnétiques polarisées

I“ ’” ," J“ ‘“ '“ ‘” ’" (voir Flg(V-39)). En utllisant ce type

= | de structure,il est faciie d’expliquer

SRJHR AU AL
1\/7 deux sauts de transition. Au point £,

17échantillon est dans la structure de

Yegions Pﬂﬂmagnéﬁi ues

{} {L Fig(V-37) vortex alternés ou l’aimantation moyenne

Vovtex  antiverrex Spindémm'a. ¥=0. La supraconductvité continue &

exister. Mals quand le champ magnétique est de plus en plus grand, les
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domalnesg orientés dans la direction du champ magnétique sont de plus en
plus Importants. Au champ He=z, |7énergie magnétligue supprime la
supraconductivité, La transition a lieu vers 17état normal. Le champ
He= est le meme pour la percolation des cristallites ayant leur axe ©
proche du champ appliqué.

Récemment P.stamfli et T.M.Rice ¢’ ont proposé une structure de
vortex —-antivortex alternés constltuée de feulllets alternés separés par
des parois de Bloch {(velr Fig{V-40)). Selon leur analyse, cette structure
peut exister-gans un intervalle de température 0.7K < T < 1.2K et pour des
matériaux qui ont une anisoiropie magnétique conduisant & un plan facile et
un axe de difficile aimantation comme la phase primitive de
ErRhaBa. Cette structure constlituerait un type possible de
coexistence du magnétisme et de la supraconductivité sous champ nul. Dans
notre cas, pour la température T > 1.5K, Il n’y a pas priofi de structure
en feuillets magnétiques alternéds exlistant sous champ nul pulisqu’il n‘y a
pas d‘ordre magnétique,

Apreés balayage du champ (point o-a-b-¢) les spins des terres rares sont
orientés dans la direction du champ magnétique. Quand le champ extérieur
revient & zéro, il n’y a pas de polarisation des terres rares, mals le flux
gelé reste dans 1“échantillon a cause du fort pinning, ce flux gelé conduit
a un champ interne qui oriente les spins des terres rares .Quand le champ
est appiiqué et qu’ll atteint H > IHLI, le flux magnétique péneétre dans
1“échantillon sous forme de vortex antiparalleles aux vortex gelés
initialement. Dans un supraconducteur magnétique, le mouvement des 1ignes
de flux magnétique est plus difficile que dans un supraconducteur
classique, parce gue dans la région de mouvement, il v a des processus de
“spin flip", c’é5557Qire que les spins de terres rares sont orientés puls

désorientés quandle flux magnétigue passe. L’interaction entre les vortex
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et les splns de terres rares favorise 17autopiegeage des vortex et dolt
renforcer la formation de domaine de vortex et antivortex. Ainsl une
structure en vortex alternés seralt possible & cause du fort plnning, les
flux magnétiques opposés étant séparés par des régions paramagnét iques,
Quand la teﬁpérature est de plus en plus élevée, 1’aimantation des spins de
terres rares est de plus en plus falble. Cette structure ne peut plus

exlster. Une annihllation de vortex-antivortex peut avoir lieu.

'%'— amdRvater
‘AV

Fld
}
ne 271
BRI

X

Fig{¥-40) une structure de vartes-antivortex (ref.3s4) proposée par

F.Stampfli et T.M.Rice
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QUATRIEME PARTIE

ETUDE DE COMPOSE
TR{(RNh: -~ xRUx 2 3Ba—.
DE STRUCTURE TYPE LuRuaBa

(PHASE BCT>
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STRUCTURES of ErRli B,

Fig¢4-011
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A .RESULTATS ANTERIEURS

Les Borures en phase bct ont été, pour la premiére fois, synthétisés par
D.C.Johnston en 1977.¢%2>
STRUCTURE CRUSTALLOGRAPHIQUE <==,12>

Les structures cristailographiéues de la phase bct et de la phase
primitive sont montrées dans la Fig(4-01). Elles sont trés semblables. Dans
ces structures, les atomes de terres rares Tr sont ordonnésvdans une
structure de type NaCl. C’est & dire dans une structure cubique face
centrée avec une légére distorsion. Dans ces structures, il y a deux types
d’amas Rh«Bs de différentes orientations. Dans la structure de la |
phase primitive, chaque plan d’amas a des amas Rh«B. de méme
orientation., Dans la structure bect, chague plan d’amas a des amas de
RhaBa avec deux orientations différentes.
- Alnsi les atomes de terres rares forment un réseau cfe qui a un peu de
distorslion dans la phase bect, mais les amas de RhsBs ne forme pas
un reseau cfc, car des deux types d’amas existent dans le compose. Donc
dans le pian 3, i1 existe une symétrie quaternalre et dans le ptan 3 11
existe une symétrie d‘ordre 2.
PARAMETRES tableau 4-1

PHASE PRIMITIVE PHASE BCT

a (A 5,299 7.419
¢ (A 7.388 14,955
volume de la maille 2.07X1072=2¢cm= 8.23X10-=2=2¢p=

élémentaire

masse spéclifique (g/em®) 10 10
dlstance entre Er-Er (&) 6.5 5.3
distance entre Rh-Rh (A) 2.7 2.8

distance entre Rh-Er (&) 4.2 3
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D.C.Johnston 42> a3 mesuré la température de transition de

Tr(Rho.s=RUa.1=5)aBa o0t Tr est une terre rare. Les températures

critiques qu’il a mesurées ainsi que c¢elles de la phase primitive sont

prégsentées dans le tableau (4-2)

tableau 4-2
Y La Ce Pr Nd Pm Sm Fu Gd Tb Dv Ho Er Tm Yb Iu
TrRhaBa 11.3 5.3 2.5 8.6 9.9 11.7
pt <1.36> <0.9> (5.6 6.9 10.1 6.5 0.9)
Tr(Rh.s=RuU.1=>4B49.,56 2.4 2 4,08 6.54 8 8,38 9.16
bct <1.5 1.5 0.65>
TrRuaBa {1.62 4,55 4,3 2.65 2.58 2.16) 1.7

¥%%( ) est la température de transition ferromagnétique Tm

**¥%< > egt la température de transition antiferromagnétligue

Peu de temps apres, Shelton et al <@#%?,

Ru, ont trouvés deux phénoménes intéressants:

Tn

en changeant la concentration de

1).La température supraconductrice critique décrd?t dramatiquement quand la

concentration X de Ru s’approche de la concentration critique Xer=0.35-0.50.

C’est un phénomene cdmmun 4 tous les composés bet (voir Fig(4-02)

I

HO(Rhi —xRUx ) 4B4

_._.lﬂ'.._ 1

Tn

B

| 1

Fig(4-03)
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2).Dans quelques séries de compogés, 11 v a un changement de 1‘/ordre
magnétique guand la concentration de Ru X varie. Trols séries
d’échantillons sont présentées dans le tableay (4-3),¢ss,38>

tableau 4-3

échantilton pt X=0 bct 0<X<Xer X>0.85

Dy(Rh:-«RuxJ)aBa F pt Tm=4.08Kk S,S+AF Tn=1.5K Xcr=0.327 F
Ho(Rh:-~Rux}aBs F pt Tm=6.45Kk S,S+AF Tn=1.5K Xer=0.387 F

Er(Rh:-xRux}sBs F,S pt Tm=0.9K 5,5+AF Tn=.65K Xcr=0.48 F

Ta=8.6K
ErRhaBas AF,S bet Tn=0.65K
Ts=7,8%K

F-ferromagnétique = S-supraconducteur

AF-antiferromagnétique S+AF-coexistence de S et AF
Ces deux phénoménes montrent le rOle important Joué par les impuretés de
Ruthenium pour stabiliser la phase bct et pour déterminer les propriétés
électroniques et magnétiques.
PROPRIETES D/UN COMPUSE ErRhaB. MONOCRISTALLIN EN PHASE BCT
- Selon Johnston,<42> ]a phase bct est facile & stabiliser dans un
systéme de Tr(Rh:-xRux)«Ba. Cependant H.Iwasakl et al
©3%> ont déclaré qu’ils ont cobtenu un ErRh.B. monocristallin en
phase bet et le détermine comme un supraconducteur antiferromagnétique.
D’aprés Iwasakiczes, la température de transition magnétique Tn est
0.65K. Au cdessous de Tn, |‘almantation en fonction de la température
présente un double saut dans les directions {100}, {0t0). En effet, Tn est
déterminée par la disparition du double saut. Ce phénemene peut etre
expliqué par un modéle & quatre sous-réseaux et uné anisotropie magnétique

quaternaire.
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le double saut et le modele de quatre sous-réseaux sont représentées dans

ta Flg(4-03),

R
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bt phase”

[} foray,
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Fig(4-03)

ErkRh4Ba en phase bect a une trés forte anisotropie. Hez, M sur

1“axe T et 3 est représenté dans Fig(4—045.
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Mals Iwasakl et al ont seulement mesuré une courbe de M(H) & 1.3K et
He=a(T) est déterminé par la mesure de résistance. Selon leur courbe &
1.3, il n‘y a pas de transitibn du premler ordre. Nous croyons que leur
travail est principalement centré sur 1‘ordre magnéthue en dessous de Tn.
De plus par comparaison avec la phase primitive, au moment cU nous avons
commecé ce travail les études sur la phase bet étalent peu nombreuses et
dispersées. Pour cela, nous avons entrepris cette étude systématique de ia

phase bct.
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CHAPITRE VI

ETUDE DES COMPOSES
TR(Rh:1 -« RUxJ)sBa—»
NON-MAGNETIQUES DE

STRUCTURE TYPE LuRuaBa
(PHASE BCT>
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ETUDE DES COMPOSES NON-MACNETIQUES EN PHASE BCT

Les composés Tr(Rhi-.Rux)aBa-, phase bct non-magnétiques
sont les composés avec Tr=Y, Lu. L7étude des composes non-magnétigues est
nécessaire pour les comparer aux Compcsés magnétliques et pour étudier-les
propriétés des électrons i{tinérants hors de la preéssnce des lons
magnétiques.
Neus avons mesuré les composés YRhaBa, YRhaBs.»s,
LuRhaBz.», LURhs.s=RUc.osBa, LURu4Ba efc.
A.mesure de LuRhaBa
Pulsque ies composés de la phase bct ont une structure quadratigque
centrée du type LuRhaBs, nous voulons donc dlscuter des propriétes
de ce compose,
L‘échantillon a la forme d‘une demi-sphére. Le rayon est !.Smm.
'1.,Mesure de susceptibilité alternative
Nous avons mesuré la susceptibilité alternative. La fréquence de mesure
eat fixée & 21 Hz. La Flg(VI-1,2,3) représente les valeurs de X' (T), X7 (T)
et 4TX‘/-4%X’, LuRhaBs est un supraconducteur a température
critique Ts = 1.6K, La largeur de transitlon est < 0.1K. Cela signifie que

1”écnantiilon est de bonne qualité.

X*%1E-=Z (UEM/IG)

Fig(VI-1)

il
A
l..).
n
n1
a
"l




LR

X" %1E-= (UEM/G)

—,
Pt}

o ) -
=

[=ny S -

= } — 1
i e 4 = T e
o P ey et o [y

T (kD) Fig(VI-2)

AKX " wi1E—q (UEM/5)

Y
)

(%)
N
)
N
i_....
I

—ATR T CEMULE)
Fig{VI=3)




119

2.Mesure d’aimantation

Pour T < 20K, !a susceptibilité est bien décrite par X = C/T + Xp, dont C

est la constante de Curle, Xp es® susceptibilité de Pauli. X - C/T en

fonctlion de !a température est porté sur la Fig(VI-4>, XT en fonction de la

température est représenté dans la Fig(VI-5). Nous avon cbtenu Xp =

5,7X10-% emu/mole C = 1,37X10°= emu.K/mole.

La susceptibilité de Paull décroit avec la température, donc la chaleur

spécifique doit contenir un terme correctlif par rapport a fT, Cette

variatlon thermique de la susceptibilité de Pauli tradult la présence d’une

pande étroite des électrons 4d.
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mesura par
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3.Mesure de chaleur spécifique

Une étude récente de A.Sulpice et J.0din sur cet échantillon démontre que

la chaleur spéclifique contient un terme en T=InT.
Cp = YT + B T° +0(T/T0p) INCT/Tar)

Le terme en T® de la chaleur spécifique disparait & cause de la
présence du terme de fluctuations de spin de signe contraire qui compense
la chaleur spécifique de réseau. (veir Fig(VI-6a))

La chaleur spécifique aux trés basses températures est alors
princlpalement d’origine électronique avec XE3UmI/moleK2. (voir
Fig(VI-6b)) Le comportement de cette chaleur spécifique est tout a fait
analoque & celui de UPts. La masse effectlve des électrons d est plus

faible que celle des électrons f d’un ordre de grandeur.
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B.Mesure de YRhaBa en phase bct

La phase bct peut Stre étabilisée par des lacunes de Bore ou an
introdulsant des impuretés de Ruthénium dans les amas tétraeédriques
Rha. Des échantlllcns YRhaBa de la phase pct que nous
présentons icl sont en falt des composés YRhaBa.-s,
YRhaBa.s etc. Mais [1 faut faire attentlon que !a concentration de
Jacunes indique la concentration des #iéments de départ avant fusion. En
- falt, la_phase bet contient probablement un nombre de lacunes beaucoup plus
faible gue 1z concentration indiquée a cause de la précipitation des phases
YRnaBz et RhB.
| .Mesure d’almantation

Fig(VI-7,8) représente des mesures de |’aimantation en fenction de T &
champ constant et fempérature variabie autour de la transiticn
supracaonductrice,

Cn peut voir que YRhaBa de la phase bet est supraceonducteur mais
la température critlique est plus basse que celle de ia phase primitive (par
exemple, YRh4Ba.>= ! Te = 9K, YRhaBas.e : Tc = 9.5K,
YRhaBs primitive ' Te = 10,250, Il n'y a pas d’effet Melssner gquand

on refroidit l7échantiilon. Cela signifie gqu'un fort pinning existas,

emu/mole L YRhaB3, 75
=t bet
- 393.11img
s ' Fig(yI-
e H=19 oe givi-7)
4 S s 7 2 ] B gy .
B} g
emu/mole - | YRhaBg
~ Lo )
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~ 2k
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—z=h .
‘ Fig(VI-8)
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4+ 5 5 7 2
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Le cycle d’hystérésis est montré dans la Fig(VI-9). Ce cycle est celul
d‘un supraconducteur de type II avec un tres fort piégeage des lignes de
flux. Le flux piégé en H=0 est égal au flux maximum expulsé apres

accroissement du champ extérieur & partic de H = 0.

" { . 1
emu/g 7 '\
YRh4B3. 75 B
- ] ]
5] , Fig(vi-9)
*\4\‘:\ _’_,._.—-—-l"
- 7l _
- 1 | _ i

- 1EE6E - TE6G = SO95 Hi (pe)
Fig(VI-10) représente le produit de la susceptibllité par la température
en fonction de T mesuré en champ falble. On peut trouver X=1,25X10-<

emu/mole,
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2.Mesure de chaleur spécifique

La chaleur spécifique C divisée par la température T en fonction de T est

présentée sur Figi{VI-11). Le saut de chaleur spécifique a la transition est

égal a4 AC/Tc = 25mJ/molek® = 1.42 en accord avec 1a théorie de BCS.Le

champ critique thermodynamlque déterminé par des
spécifique est Hco = 1210ce. Le rapport (Tec/He)=2

de la valeur théorique déduite de BCS.

resultats de chaleur

est égal 0.18/Y, proche

14 i T 1 i
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Fig(VI-11)
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3.Mesure de résistance

Le champ critique supérieur Hez déterminé par la mesure de résistance

en fonction de la température T est représenté dans la Fig¢(VI-12).
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C.Mesure de LuRh«B. en phase bot

Hous avons mesuré trois types d’échantilions:

LURha.;sRUn.asBa, LURhaBs.rs, LURhaBa.v. Pour

simplifler la présentation, nous les discuterons ensemple,

(L) La température critique supracenductrice est relativement passe en

comparant avec LuRhaBa de la phase primitive et YRhuBa en

phase bct.

Par exemple, LuRhuBs de la phage bet a Te =

en phase bet a Te = 9-9,5K, et TRhaBa de |

10.2~11.3K, LuRhaBa de la phase primitive a Te

7.8X~-8K, YRhaBa

3 phase primitive a Te =

= 1.7,

fepreésente la susceptibilite alternative des écnantilions

LuRha.>=RuUs .0sBs en foncticn de T.

q
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(2} Les composés

forte susceptibilité de Paul! dédulte de XT-T. Par axemple X=4X10-=

=3

B T(K)

LuRha4Ba de la phase bex presentent aussi une

emu/mole pour LuRh«Ba.s (H = 20000&)} X=3.6X10-% emu/mole pour

LuRhaBa.»= (H = {0Cce).
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(3) 11 existe une forte anisotropie du cycle d'hystérésis. Les

susceptibilités de 17état normal en champ perpendiculalre et paralléle a

17échantillon XL et X// sont différentes. Xi = 3.9X10"% emu/mcle, X// =

4X107* emu/mole pour LuRnaBa.e. Cette anlisotropie peut donc

Stre liée la surface de Fermi, mais elle peut Stre due & un fort effet de

plnning anlisctrope qui serait lié & la forme des plagquettes {rempées par

écrasement de |“échantillon entre enciume et marteau. On observeralt une

dépendance du pinning avec l‘orientation des précipités de LuRhsBz

2t une répartition presque péricdigue dans la direction du gradient de

tempérafture. (voir pheto no.3 et no.4 chapitre IV)

H CEML D

13 LURRELEZ. 3 4,2K H +

-38

-Se0ee -25909 9 25063 H

Fig(VI-1&)

(4) La mesure de magneto-résistance [ndigque que le champ critique

supérleur He= est grand, par exemple Hez = 60Koe & T = 4.2K pour

LuRhaBa,». Fig(VI-17) représente Hez en fonction de T. La queue

entre 7X-11X est causée par la présence possible &¢’une phase primitive de

LURhABa.
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(6) La mesure de chaleur spécifique de LuRh«Bs.s montre une
anomalle.{voir Fig(VI-18) Si on fait une extrapolation, on peut obtenir un
y électronique négatif. Cela en falt signifle que 1“expression classique de
la chaleur speclfique C/T=¥T+§Ta n‘est plus valable. La chaleur
specifique C ne contient pas seulement un terme en T®. Un terme en
T® ou en T®InT peut etre présent. Par une contrainte d’entropie et
en négligeant ces termes nous avons obtenu ¥=8.86mJ/Mole.K2 H
P=2,25mJ/MUle.K ;4C/Tc=30mJ. Ce qui a pour effet de condulre A un 2 trop
faible,

Le saut de chaleur spécifique & Tc est une mellleure mesure de ?. Ce saut
n‘est pas tellement différent de celul observé dans LuRhaBas. Le
terme électronique est donc beaucoup plus élevé que celui extrapolé, La
chaleur spécifique contient aussi un terme en T2InT déja observé dans

LuRh4Ba.

C/T mI/mole-k?
i LuRhgB3, 9
400
300

200 +

icop

0 L 100 200 300 400

Fig(VIi-ig)
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DISCUSSION ET INTERPRETATION des composés non-magnétiques en phase bet:
Des composés non-magnétiques en phase bct exhibent les caractéristiques
sulvantes:

(1).Des fluctuations de spin existent.

A partir des mesures de chaleur spécifique de LuRusBa, on peut
c¢lairement voir un terme en T2InT de fluctuations de spin. L7anomalie
de chaleur spécifique de LuRhaBas.s contient aussi un terme en.

T21nT,.

(2).La susceptibilité de Pauli X est légerement renforcée par rapport a
la chaleur spéciflque électronique ¥ pour les composés de Lu. Cette
sltuation est semblable & celle des composés de fermions lourds UPts et
UBeis. Nous déterminons ¥ par le saut de chaleur spécifique a Tc :¥ =

Ac/Te/1.4,

x73

YRhaBz.=s 0.5
LuRuaBa 1.4
LuRhaBs.>s 1.4

(3) La température critique supraconductrice est plus basse que celle de

la phase primitive.

phase bct phase primlitive
YRhaBa.,>=s  YRh4aBs.s YRhaBa
Te=9K Te=9.5K Te=10.2K
LuRhaBs.»= LuRhaBa.s LuRnaBa
Te=7.8K Te=8K Te=11.7K

Pour je moment, nous n’avons pas pu préciser pourquol la T¢ des composeés

Lu bct est plus basse que celle des composés Y bcet,
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(4. Il existe un trés fort pinning.

Le fort pinning peut €tre cbservé par les faits sulvants:
a. différence de Hes d’un composé & 1‘autre;

b. cycles d’hystérésis;

¢. phase parasite répartie périodiquement;

d. absence de l’effet Melssner en refroidissement sous champ,
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TUDE DES SES DE Er¢Rh;-xRuxJaBas-. EN PHASE BCT

Dans le chapitre VII et VIII, nous présentons des résultats de mesure
magnétiques sur la phase bct de Er(Rh:-«Rux’aBs-.. Au début
de cette étude, les lacunes de Bore et les impuretés de Ruthénium ont eté
introduites dans ie but de stablliser la phase bct. Mais peu de temps
aprés, nous avons trouvé que les propriéiés magnétiques et
supraconductrices sont treés différentes selon la concentration de Ruthénlum
et de lacunes. Nous ne pouvons pas simplement discuter de nog échantillons
au nom de la phase bet de ErRhaBas.

11 faut préciser que la concentration de Ruthénium et de lacunes indique
ici la concentration des éléments de départ avant fusion. On appelle donc
échantillions stoechiométriques ceux dont la composition de départ est
stochiométrique; et échantillons lacunaires ceux dont la composition de
départ n‘est pas stoechiométrique . En fait, la phase bct contlent
probablement un nombre de lacunes beaucoup plus faible que la concentration
indiquée a cause de la précipitation des phases ErRhsB= et RhB.

Nous avons mesuré les échantillions suivants:

ErRhs.s=Ruc.asBa

ErRha.sRuc.1Bas

ErRha.sRuc.«Ba

ErRh=z.=Ru: .=Ba4

ErRhasBa. >
ErkhsBs.»=

ErRhaBz. e

ErRBha.=Ruc.=Ba.>=

ErRhas.«RuUo.«Bs.s







CHAPITRE VII.

ETUDE DES COMPOSES
Er(Rh: —=xRuxJaBa
STOECHIOMETRIGQUES
DOPES RUTHENIUM

DE LA PHASE BCT
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Au debut de cette partie, nous avons discuté un phénoméne commun aux
composés Tr(Rhi-«Rux}aBa. Quand la concentration de
Ruthénium X < Xer, la température critique supraconductrice Tc est presque
indépendante de X, Mals si X > Xcr, Tc tombe brutalement a une valeur 5
fols plus basse.

Nous avons choisl treois échantillons avee X=0.1, 0.6, 1.5 < Xcr. Dans cet
intervalle de X, la température critique supraconductrice doit etre presque
constante. Les trols échantillons ont meéme masse spécifique: 10g/cm®.

Les poids et les coefficients de champ démagnétisant sont montrés dans le
tableau suivant:
poids n

ErRhs.sRuc.1Ba 0.124 g 0.333

ErRhs.aRus. «Ba 0.363 g 0.3125

ErRh=.sRu..=Ba 0.4%942g 0.539

1) Mesure d”aimantation
La température critique supraconductrice est présentée dans la

Fig(VII-1)> en fonciion de la concentration X. On peut voir que Tc est
presque indépendanite de X quand X < Xer = 0.48, ¢+ signifie que ia

supraconductivité n‘est pas observée au dessus de 1.5 K.
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La Fig(VII-2,3,4) représente la susceptlbllité X = M/H en fonctlon de la
température T quand T est augmentée jusqu’a 40 K apres application du champ
4 1.5 K. Sous champ faible les trois échantillons présentent 1’effet
Meissner parfalt X = 1/4%(1-n). Quand le champ est de plus en plus fort, la
valeur absoiue de la susceptibilité négative est de plus en plus petite,
Dans 17état normal (T > Tc), les trois échantillons ont une susceptibilits
qui varie avec T comme la loi de Curie. (voir Fig (VII-5,6,7,8) La
constante de curie est 1i(emu.K/mole). Cela correspond & E;? L échartilion
ErRhe.sRuo.1Bs a une anomalie de susceptibilité a T =23 ¥ &
cause de la présence de la phase parasite ErRhaBa= ferromagnétique.

L’effet du champ cristallin n‘est pas visible sur ces polycristaux. La loi
de Curie est analogue & celle suivie par 1“ion libre, les terres rares sont
donc paramagnétiques dans la région de température que nous étudions (T >
15 |

Il est assez étonnant que les cycles d’hystérésis soient dramat iquement
changes avec X. Le dopage affaibiit considérablement ie plégeage des lignes
de flux,

La FIg(VII-9) représente les cycles d’hystérésis des échantillons
stoechiométriques ErRhs.sRuUs.:Ba, ErRha.aRuc.<Ba,

ErRhz.sRu: .sBs dans lesquels,il n’y a pas de précipités. (voir
photo no.5 et no.6)

L aire du cycle d’hystérésis MH est indiquée dans la table (II-II1I-4) .

17alre d'hystérésis MB . He:
(oe.emﬁ/g) (oe)
1.5K 4.2K 1.8 4,2k
ErRha.sRua.1Bs 417043 155747 1454 1454
ErRha.sRus.<Ba 23562 12683 812 320.5

ErRh=z.=Ru: .=Ba 1259 712 62 g2
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2:Mesure de résistance de ErRhaz.=Rui.=B= -
La résistance est mesuré gquand l’échantillon est traversé par un courant
alternatif ge 20gA(A. L7échantillon présente une résistance de 130 ala
température ambiante et un rapport de résistivité R(300K)/RC(10K> = 1,31, De

cette mesure, nous avons obtenu la courbe de champ crltique supérieur

He= en fonction de la température comme ie montre la Fig(VII-iO).Mgme

gi le cycle d’hystérésis est tres petit, le champ critique He= est

ausasi elevé que pour les autres échantillons de la phase bot.,
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3.Mesure de chaleur spécifique

Pour tous les composés ternaires magnétiques que nous discutons, une
anomalie est observée sur la chaleur spécifique de basse température. Elle
varie comme A/T2 avec 3=1140-2300 mi/mole qul dépend des échantillons.
C’est une contribution des terres rares. Nous pouvons donc analyser la
chaleur specifique, sl on prend soin de soustraire ce terme en A/TZ .

La chaleur spéclfique de ErRhs.sRuoc.<Bas et

ErRhz.=Ru: .=Bs a été mesurée par Odin. Les courbes apres

soustraction de la contribution en A/T2 de la terre rare sont
représentées dans la Fig(VII-11>; La mesure de chaleur spécifique prouve
que le saut a Tc devient trés petit quand 1a concentration de Ruthénium

augmente,
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DISCUSSION ET INTERPRETATION des composés Er(Rhi-.Ru.J)aBa
stoechiométrique en phase bct

Pour des composés Er(Rh:-<Rux’)aBs, quand la concentration
de Ruthénlum X est augmenteée (X < Xecr) ; nous avons observé les phéncoménes
nouveaux sulvants:

a. l7aire du cycle d‘hystérésis eat dramatiquement changée ef devient de
plus en plus petite ;

b. le saut de chaleur spéclifique & Tc est aussi de pilus en plus petit

c. la température cde transition supraconductrice Tc est presque constante

d. le champ critlque supérieur Hez ne varie pas de maniére
significative avet la concentration de Ru.

La conservation des caractéristiques critiques, 17attenuation du saut de
chateur spécifique et la diminution de 1‘7aire du cycle d’hystérésis
semblent contradictoires. Elles traduisent forcément une diminution de
17énergie de condensation,

L’influence du dopage en Ruthénium sur 1’interaction du magnétisme et de
la supraconductivité a éteé 4tudié dans différenis modéies. Par exemple le
modele de transfert de charge (Johnston), p-d hybridisation (B.C.Hamaker »
etc, Tous ces modeles considéreﬁt que quand la éoncentration de Ru X < Xcr,
la densité d’état N(O> ne change pas, car la température critique reste
constante., Notre expérience montre gu‘en fait, les proprlétés magnétiques
sont trés sensibies au changement de concentration.

Pour un supraconducteur classique l’hystérésis est principalement causée
par l‘effeft de pinning. Notre expérience ne peut pas etre expliquée par
l1“influence du dopage en Ruthénium sur le pinning car 1“hystérésis diminue
guand la concentration de Ruthénium augmente alors que Tc ne change pas.

Mais ce ne serait pas forcément correct de considérer le Ruthénium comme
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une impureté, s’il existait avec Ru une deuxléme phase précipitée. D‘aprés
17analyse au mlcroscope (voir chapitre IV), les échantl]ions
ErRhs.sRuc.sBs et ErRhz.sRu,.sBs ne contiennet pas
de phase parasite. L échantillon ErRha.sRue.:Ba, en revanche,
en contient un peu. Cela au moins prouve que 1‘/éffet de pinning n’est pas
augmenté aprés dopage en Ru. Les composés riches en Ru, surtout
ErRhz.sRu: .sB« ont une courbe d’aimantation réversible dans
|“état supraconducteur puisque |"hystérésis diminue et He= conserve la
m@me vaieur. Le courant critique est donné par la formule :

I=d(M*-M’)

ot d est une constante, M,et Mysont les aimantations guand,
respectivement, le champ magnétique augmente et diminue. Ceci indigue que
e courant c¢ritique supraconducteur I dolt etre faible, quand le pinning
est faible.

La diminution considérable de 1“énergle de condensation suggére une autre
possibilité : 17effet des impuretés sur le champ d’échange. Le volume
supraconducteur pourrait aussi varier avec la concentration puisque ie saut
a Tc diminue considérabtement ocu alors le gap disparé?t 4 la transition
supraconductrice.

Quand la concentration de Ru est augmentée, le champ d’échange est
profondément affecté. Les oscillations de Friede! autour de Ruthénium
peuvent augmenter iocalement la densité d’états et donc le couplage des
terres rares avec les électrons de conduction. Mals comme nous 17avons
analysé dans le chapitre V, tie champ critique dans la direction difficile
(17axe ©> Hc n’est Pas modifié par la présence de Ru, par contre le champ
critique dans la direction facile (l‘axe 3) Ha est trés sensible au dopage.
Si le champ extérieur He est plus grand que Ha, Ha < He < Hc, guelques

cristaliites dont 17axe 3 est presque paraliéle au champ deviennent
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normales. Néanmoins si cet effet explique la décrolssance du champ
critique thermodynamique il n’explique pas la décroissance du saut de
chaleur spécifique & Tc puisque le champ d’échange n’a pas d’linfluence en
champ extérieur nul sur les propriétés supraconductrices. Tout se passe
néanmoins comme sl le gap & Tc disparalssait progressivement ou que la
densité d’état diminuait. Il s’agit d’une propriété singuliére d’un
supracondhcteur anisotrope dans lequel les impuretés réduisent le champ
critiqgue dans les directions de facile aimantation mais laissent le champ
critique presque inchangé dans ta direction de difficile aimantation. Dans
les mesures d’aimantation en fonction de la température nous avons opserveé
gue le flux magnétique dans la région Melssner pénétre |’échantilion
ErRhz.sRu: .=Bs plus facilement que celul
ErRh=.sRua.:Bas. (voir FIg(VII-2,3,4) Ceci peut soutenir cette
explication.

Nous discutons lci le cas X < Xer. Quand X > Xer, le remplacement du
Rhodium par te Ruthénium réduit le nombre total des électrons d, donc peut
faire varier la densité d’états et les interactions éleciron-electron; la
température critique Tc peut alors dramatiquement baisser. Cet effet est
déja prouvé par une mesure de photoémission (R.Knauf).

L’ introduction de Ruthénium prodult un accroissement important du champ
d” échange particullérement dans la direction de facile aimantation. Cet
effet est visible sur ces courbes d’almantation gqui mettent en evidence
17affaiblissement considérable de He: qul représente, en fait a cause
du fort pinning, le Hez correspondant aux directions de facile
almantation (Heza).

La disparition rapide du fiux gelé qui correspond dans tous les composés
au flux de 17induction critique caractérise 17influence considérabledu

Rutheénium. La forte variatlon du champ critique dans la direction faclle
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avec la concentration de Ruthénium démontre que le Ruthénium en
accroissant |’effet du champ d’échange acerolt 1“anisotropie de la
supraconductivité,

Le champ d’échange a un effet semblable & celul des lacunes, Il tend &
falre disparé?tre le saut de chaleur spécifique & Te. Ce—qui tend &

développer une supragonductivité sans gap.
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CHAPITRE VIII

ETUDE DES COMPOSES
Ef(Rh; e Rl Ja B
NON-STOECHIOMETRIQUES

DE LA PHASE BCT
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i.Une série de composés ErRh«Ba-. de la phase bct

Dans ce paragraphe, nous présentons des résultats sur des composés
lacunaires de Bore comme ErRhaBs.>, ErRha«Bs.-s,

ErRhsBs.= etc.
A.Mesure de ErRhaBs.s

L7échantillion ErRhaBs.s (0.073g, 1a masse spécifique :

10g/cm® ) a une‘forme irreguliere mais presque demi-sphérique. 51 le
champ magnetique est perpendiculaire a la surface principale, le
coefficient de champ démagnétisant est n = 0.56. L analyse microscopique
montre qu’une phase parasite ferromagnétique de ErRhaBz existe dans

notre échantillion. Pour évaluer la fraction d’ErRhsBz nous avens

mesuré }‘aimantation en fonction du champ magnétique a 12K, (voir la fiqure
(VIII-1) Selon la méthode discutée dans le chapitre IV(p.57), & partir de
17aimantation spontanée et en comparant avec 17almantation

d’ErRhaB= , nous pouvons déterminer environ 46% d’ErRhaB=

dans 17é4chantillon. Cette valeur est plus grande que celle obtenue dans

l1“analyse microscopique. Fig(VIII-1)

M
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1. Mesure de susceptibilité alternative

Nous avons mesuré le comportement de la susceptibillité reelle X et
imaginalre X’ par mesure de la susceptibilité en courant alternatif. Les
résultats sont représentés sur la figure (VIII-2), Selon ces mesures 1a.
température critique supraconductrice Tc = 7.7K. La transition
supraconductrice est étroite (la largeur de transition est 0.37K), Ce qui
confirme que la supraconductivité se développe dans une phase homogéne. Sur

ia courbe de X’7. il y a deux pics, le pic & T = 22K est du & la phase

parasite de ErRhaBz ferromagnétique. -

1
—~ 0231 7
™
E
AN
=2
E
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» 4
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-.15! ErRh 8z 4
X' e
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—.2 mﬁ.j
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Fig(viII-2)
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2.Mesure d’aimantation

M-T (l7aimantation en fonction de la température a champ constant)

Fig{VIII-3) montre X = W/H en fonction de T. La susceptiblllte
diamagnétique est observée au desscus de To, apres refroidissement en champ
nul et application cu champ &4 T = 1.9K. Puls 1“é4chantlllon est chauffé
Jusgu’a T = 40Klet refrold! sous le méme champ magnétique a 1.SK.
L7almantation est mesurée pendant le cycle de température.

La susceptipllité du composé ne présente pés d’effet Meissner & la
transition supracondustirice au cours du refroidissement., Cela peut
signifier l’existence d’un fort plnning. Mals quelle que saoit la ralsen, la
susceptibilité atteint la valeur maximale X=1/4mn en dessous de T = 9K dans
un faible champ magnétique extérieur (H < 1000 Qe). Dans la representation

MCTO/ZHLCTY, la susceptibiiité diverge (voir Fig(VIII-4)),

o
X 1 emd
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3
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M~H (1”almantation isotherme en fonction du champ?
Le cycle d’hystérésis est semblable & celui d’un ferromagneétique (voir
o~
Fl1g(ViII-8)). La pente de M/H apparait Infinie au champ coercitlf H = 1000

oe et au champ de sortie de }‘état Meissner. Ce phénomene ressemble 3 une

transition du premier ordre.

2.9
Erﬂh‘a 1.4

i 7Y

v
pa.

Fig(VIII-5)
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3) .Mesure de magnétorésistance

Lz résistance est mesurée quand |‘échantillon gst traverseé par un cgourant
alternatif de 30MA. L’¢chantillon présente une résistance 54040 a4 la
température amblante. Le rapport R(3COK)/R(L{0K) = 1.35.

De cette mesure, nous tirons la courbe de champ critique supérieur Hes
en fonction de la température., (vair Fig¢VIII-§)) Hez est déterminé par

. ~ . .
le champ limite au dessous guque! la résistance cesse d’etre ségale & zero.
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La FIg(VIII-7) représente la chaleur spéclfique C divisée par T en

fonction de T=,
Fig{VIIll-7)

i T T T T
ErRh; Bag PR )
600L- s La chaleur spé-
o jaa® %00 02 cifique C divisée par T
= o esC portée en fonction de
x - . °o°° C Tz. ’
g ;0 400"jr (s) la courbe avee coneri-
N 400 ° bution en A/TZ de la ter-
E re rare.
— 300 (2} la courbe aprds sous-
:) traction de la conetribu-
200 o tion en A/T? de la terre
L rare.
200 ' En encart, la transition
50 B&) B0 100 120 supraconductrice,
0% ] L { 3
0 200 400 TZ(KZ)

Pour voir une centribution des fluctuations de spin, nous supposons que la

chaleur spécifique est représentées p#r ta lol sulvante:
C = ¥T + B(T®Te?/Tar® )1n(T/Tar) + BT

+A/T= |

ou B est un coefficlent, T= est la température de Fermi, Ts= est

la température de fluctuation de spin Te=STar, S est facteur de

Stoner. ? est déterminé par la contrainte d’entropie.

Nous représentons Flg(VIII-8> la loi C**/T% en fonction de inT, ou

Cr==C - &/T? - QT. Dans cette représentation, la contributicn des

phonons ?Ta ne produit qufun changement d'origine. La loi logarithmique

est Dlen observée au-dessus de Tpc > Tes.

5
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oL | Fig(vIII-B;
g
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-
2L ]
£ (™ =c - 14,5 1 - 1O
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' ' s 7 indiqués par T,.
)
J -
Q ot i A | ! i RS W B
) 10 100

T (X}
(Dans cette représentation la contribution d’ErRhaB= n’est pas soustraite,)
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B. Mesure de ErRhaBa.-=

L'échantilion ErRhaBa.»= (0.1282g, masse spécifique : 10g/cm=
} a une forme de plaguette. Le coefficient de ghamp démagnetisant ny =
0.8, n// = 0.1,

L’analyse microscopique montre gu‘une phase parasite ferromagnétiqué de
ErRhaB2 existe dans notre échantillen. Pour évaluer la fraction
d“ErRhsB= nous avons mesuré 1‘aimantation en ftoaction cu champ
magnétique a 10K. (voir la fiqure (VIII-9} Selon la méthode discutée dans
le chapitre IV (p.57) a partirc c¢e l7almantation spontanée et en comparant
avec l’aimantation d’ErRhsB= , nous pouvons déterm;ner enviraon
23.1% d’ErRhaB= dans 1‘échantiilion. Cette valeur est un peu plus

grande que celle obtenue dans 17analyse microscepique.

M [emu
4125
Fig{VI1I-9)
27.5
ErRh,B395 et
13.75
10K
C
0 17500 E<000) 52500 Hij ce

l. Mesure de susceptibilité en courant alternatif

Le comportement des parties réelle X’ et imaginaire X’7 de la
susceptibilité alternative est donpe par la Fig(VIII-10), Comme
ErRhaBs.a, |7échantlillcon a deux pics sur X “(T), Le pic a T = 23K

A
est du & la phase parasite ErRhaBa ferromagnétique. Figi{VIII-10)
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2.Mesure d’aimantatlion

L/aimantation dépend fortement de la direction du champ magnétique
extérieur appligué. Nous voulons présenter d’abord la situation dans
lagquelie 1’échantilion est placé dans.un champ magnétigue perpendiculaire a
la surface principale de 1“échantillion (marquee Hy)

En descendant la tempérarure, 1‘aimantation en fonction de la température
dans les champs H = 100, 10008, 15000 Oe est représentée dans la
Fig(VIII-11).

Remarquons que comme pour ErRhsBs.e, la suscepiibiliteée X = M/H
atteint 1/4mn, la valeur ferromagnétique en faible champ (H < 1000ce) et

au dessous de Tc.

emu/g
FI ” EERH4BRZ. 7D + H = 15000 Oe
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-8 2000 Ce
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? My 1000 Oe ]
o~ Bias- 3 100 GCe
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Fig(VIII-11)
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Comme le montre la Pig(VIII-14), nous observons que les cycles

d'hystérésls de ErRhaBs.»s contliennent des branches de pente

infinie.
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Nous avons mesuré des courbes de premiére almantation & différentes

températures jusgu’a Te¢. Le résultat est representé dans la Fig(VIII-15),

M

Fig(VIII-15)

~2D Er Rh4Bz, 75

K T

0 1000 2000 3000 4000
Nous voyons que la transition du premler ordee existe jusqu’a T < 7.4 = T¢
environ. Dans la phase primitive de ErRhaBa, (chapitre V) la
transition est du premier ordre, seulement au dessous de T* = 4,2K.
La FIg(VIII-16) représente 1‘almantation en fonction du champ magnétique
M(Hi) a des températures proches de Tc. On peut voir que l‘effet Melssner,
c’est a dire l‘aimantation diamagnétique dispara?t a une température

supérisure 4 7.5K.

E?ha}a‘g. 15

Fig(VIII-14)
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Anisotropie

Le cycle d’hystérésis tracé sous champ perpendiculaire et champ parallele

4 la surface principale d‘échantillon (marqués Hi et H// respectivement’

est représenté sur la Fig(VIII-17).

55
ErRh, Bqq¢ i
1=4.2K
27.5}
HH
e /‘—
E 0 4 : PR
] . Fig(VIII-17)
x
-215
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-10 -5 0 5 Hinl{ kOe)

La premiére almantation en fonction du champ magnétique paraliele H// a
différentes températures est représentée dans la Flg(VIII-18).
on peut voir que sous champ paraliele, il n’y a pas de transition du

premier ordre. I} n‘y a pas non plus de susceptibilité qul diverge dans

}1“état normal quand la température s’abaisse.

ErRh4Bs .»>= RH// e

Fig(VIII-1B)

Hi (Oe)

]
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La résistance est mesurée quand 17échantillon est traversé par un courant

alternatif de 20QJ{A. L’échantillon présente une résistance de 1ogﬂUza la

température amblante et un rapport de régistivité R(300K)/R¢10K) = 3.1.

Nous avons mesuré la résistance en fonction de la température et le champ

magnétique. Nous trouvons deux phénoménes intéressants.

(1) apparition d’une résistance négative

A 1’approche de la température critique supraconductrice, il ¥y a une

région dans laquelie la résistance devient négative (Fig¢VIII-19))

Ce phénoméne existe auss! dans la courbe R-H, i1 ¥y a une région de

résistance négative prés du champ critique . (Fig(VIII-20)>
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Fig(VIII-21> représente le champ critique supérlieur He= (noté H-champ

extérieur, Hi-champ interne) et 1/induction B (B=Hext+4R{i1-niM=Hi+4nM) en

fonction de ta température T ; Pour des champs notés Fmin, -max, ¢max, +Max

correspondant respectlvement aux valeurs particulléres de la résistance

répérées sur la flgure gauche.
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(2) Dépendance de la température de transition avec les mesures
magnétiques et résistives

La Fig(VII1I-22) représente une différence de température de transition.
Selon la mesure de l’almantation en fonction de la température, nous
déterminohs gue la température critfque supraconductrice est 7.5K. Mais
selon la mesure de résistance en fonction de la température, la transition
vers |’état normal entier a lleu a 8.6X. Les deux mesures ont &ié¢

effectuées en meme temps, avec le meme thermomeétre,

R ErRh By H=12.45 pe
453,75 M ,\

R [

Fig(VIII-22)

A 5 5 7 8 9 T?;)

Ces.deux phénoménes signifient gu’il y a une région intermédiaire qui
exlste entre 17état supraconducteur entlier et 17¢état normai entier. Dans
cette région, R=0ou < 0, dd/dH > 0, X > O.

La présence d‘une phase supraconductrice dans ErRhaBa.»=, ayant un
champ critique et une température critigue supérieure a celle de la phase
bect, se traduit par une résistance négative. En falit la présence d'une

résistance négative est un phénoméne connu de la résistance d’un corps

inhomogéne.




162

La flqure ci-contre montre une méthode

de 4 fils pour mesurer la résistance,
U=Va-Vb

51 le corps est inhomogéne en résis-.

tance éiectrique, nous envisageons un

régeau de résistances.

Dans certains cas, par exemple

R=0, r=0, Rab < R1, Rab < R2;
il est possible que Vb soit supérieure
a Va,Vb-Va > 0,donc on peut mesurer

U = Va-Vb qui est négative.

Dans notre échantillon, résistance
0 négative signifie un état intermedi-
r-"—'O alre inhomogéne dans leque! existe un

mélange de régions normales et de

reglons supraconductrices R=0, r=0
I correspondant a4 des chemins

supraconducteurs. Dans 1/état normal

entier,il n’y a pas d’inhomogénéites,

la resistance est toujours positive.
v“/ Dans 17état supraconducteur entler

R] Rab RZ R=0. L7état intermédiaire inhomogéene

Tc ou H proche de He=.

I existe seulement quand T est proche de
[b‘““’ —
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La fig (VIII-36) montre la procédure de détermination de M(He=).

Les courbes Hezext, He=zl, Bez en fonction de la température
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sont obtenues par les relations sulvantes (i--interne, ext--extérieur:

He=zi = Hezext - 4anM(Hezext?

Bez = Heel + 40M(Hczext) = Hezext +

ARCL-nIM{Hezext)

5711 v a ferromagnétisme, M=Hext/4nn,

Bez

Bez - Hezl = 4IM(Hc=zext) = Hezext/n.

Hezi = Q.

Hezext/n 3 ou Hezext = nBea

C’est a dire

Puisque le ferromagnétisme est uniquement trouvé en champ magnétique

faiple ¢(H < 1000 oe), Hcei = 0 doit Stre trouvé & une température T

proche de la température critique
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On observe que les caracteristiques +Max du champ critique interne et de
1”induction critique correspondent bien & celles que i‘on pourralt attendre
d’un ferromagnétigue supraconducteur dans lequel 1] n’y a pas de champ
d’eéchange et Bc varlent linéairement en T et Hc tendant vers zéro bien avant
la température critique.

Par contre la caractéristique critique Omin des m@mes quantités n’est pas
linéalre en T et n’cbélit pas & aucune relation simple. Ce qui pourrait
démontrer la présence attendue d’un champ d’échange qui dépend de
17aimantation spontanée et du champ extérieur app!lliqué, .

On observe donc le comportement des 2 phases supraconductrices de nature
différentes qui ne sont pas sensibles aux memes champs critiques qui
détruisent la supraconductivite,

Er comparant avec la différence de température de transitlon entre les
mesures magnétiques et résistives, nous pouvons conclure que quand T < T.=
7.9 (Omin), le ferromagnétisme est fortement ¢écranté par les supercourants
; dans ce cas nous pouvons voir le ferromagnétisme seulement par le
plégeage de flux magnétique en refroldissement. Cuand 7.5 < T ¢ 8,5K,
17échantillon est dans un état intermédiaire, nous pouvons donc directement

voir le ferromagnétisme Hi = O (Hext = 4mnM).



4) Mesure de chaleur spécifique

La Fig(VIII-23) représente la chaleur spécifique C divisée par T en
fonction de T= .

La transition supraconductrice produit un saut tres falble.

Cet échantiilon contlent un terme sensiblement lineaire en T autour de
%X qui correspond & un Y appareant de 400 mJ/moie.K=3,

La Flg(V;II—24) représente la chaleur specifique en fonctlon de la
température jusqu’a 30K. Pour évaluer la fraction d’ErRhaB=2, la
courbe de cﬁaleur spécifique d“ErRhaB=z est aussi tracée dans iz

Figure. On peut déterminer 20% d“ErRheBe cdans 17échantillon.
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3.Composés ErRhs.=Ruc.=Ba-,

Jusgu’a présent nous avons discuté respectivement des composés iacunaires
et dopés au Ruthénium. Nous avons aussi mesuré deux échantillons qul
contiennent des lacunes et des impuretés de Ruthénium:

ErRh=.=Ruc.«Ba.>s, ErRha.sRuc.=Ba.e.

ErRhs.=RUo.=Ba.»s a été préparé au CRTBT & Grenoble avec du

Ruthénium de pureté 99.99%. ErRhs.sRuo.=Bs.<0.5B3.8 a été _

preépare a l‘université de Bordeaux avec Ru de pureté 99.9%. Les propriétés
du composé ErRhs.sRus.sBa—, sont un mélange de 1/effet du

dopage en lacunes et en Ruthénium et des impuretés. Les deux échantillons
preésentent des propriétés treés différentes.

L7analyse microscopique montre qu‘une phase parasite ferromagnétique de
ErRhsB= exlste dans notre échantillon. Pour évaluer la fraction
d’ErRhaB= nous avons mesuré 1‘aimantation en fonction du champ
magnétique & 10K et 12.2K. (voir la Fig(VIII-25,26) Selon la méthode
discutée dans le chapitre IV ¢(P.57) & partir de [’aimantation spontanée et
en la comparant avec 1‘aimantation d’ErRhsB=, nous pouvons
déterminer environ 17% d’ErRhsB= dans 1’échantilion
ErRhs.sRus.=Bs.»s et 12.7% d’ErRhaB= dans 1’échantilion

EFRha.sRUo.sBs.a.
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Nous obtenons les résultats suivants:

1) Une susceptibilité énorme X=1/4mn est aussi trouveée dans

1“échantiilon ErRhs.=Ruc.=Ba.»=. (Fig(VIII-27))
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2) Les cycles d’hystérésis ressemblent & ceux de ErRhsBa-.

(Fig(VIII-28,29)), mais leurs surfaces sont pius petites que celle de

ErRhaBa-,.
17alre d’hystérésis (cexemu/g)
1.5K 4,2K
ErRhsBa.>s 757754 600912
EFRh;.sRUa.aBa.vs 352256 191168
ErRh4Ba.e 417043 155747
ErRhs.=Ruc.=Bs.e 151200 57204

Hel(oe,1.5K>

3590
2030
897
769

Préparé 3

Grenoble
Grenoble
Bordeaux

Bordeaux

L’effet Meissner apparatt fortement couplé au ferromagnétisme dans les

échantillons preparés au laboratoire. Ce n’est pas forcément le cas pour ceux

preparés a Bordeaux.
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Le champ critique He: est relié au champ critique des cristallites
dont 1/axe faclle est paralleéle au champ magnétique. Le Ruthénium a donc
pour effet de diminuer le champ critique sulvant 17axe faclie.
3) Mesure de magnétorésistance de ErRha.sRuc.sBa.»s

La résistance est mesurée quand 1‘échantiilon est traversé par un courant
alternatif de 20Q)‘A. L échantillon présente une résistance de 20g}aza la
température ambiante et un rappert de résistivité R(300K)/RC(10K) = 1.83. De
cette mesure, nous avons obtenu la courbe de champ critique supérieur

He= en fonction de la température comme le montre la Fig(VIII-30).
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4) Mesure de chaleur spécifique
La F1g(VIII-31) représente la chaleur spéciflque de

ErRha.sRus.sBa.>= et de ErRha.=Ruc.=Bs.s. Nous
pouvens voir que la transition supracondﬁctrice & 7.5X enviren re produit
qu‘un trég faible saut de chaleur spéciflique. Par contre, un écart se
développe a trés basse température, I! est surtout important dans les
échantilions de Bordeaux. ErRh3.s.=Ruc.sBs.a a une transiticn
trés nette & Tez = 3.5K. Nous n’évdns pas encore assez d’informations
pour conclure sur ce phénoméne. Mais néanmoins nous pouvons suggérer qu’il
pourrait s’agir de la présence d;une chaleur spécifique dlectronique tres
¢levée dans ce composé. Nous avens vu en étudlant LuRu4Ba et
LuRhaBa.» que [’extrapolation en T=, & cauge de la présence de
T2InT, sous évalue la chaleur spécifique ¢lectronlque. Il pourralt

8/aglr ad’une deuxidme transition supraconducirice dans |/é¢tat

supraconducteaur
I
CVT emumole.k2
pEeie ERRHZ.ZRUG, 323,73

Fig(VITI-31-1)
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4) Mesure de chaleur spécifique

Pour évaluer ia fractlon d’ErRhsB= nous avons mesuré !a chaleur.
spéclfique jusqu’a 30K, La £fig(VIII-382) représente les courbes de chaleur
spécifique en fonction de la température sur deux échantillons, (On peut
observer aussi une dlfférence de chaleur spéclifique pour T > 30K.) On peut

déterminer enviren 12.7% d’ErRhsBz dans les échantillons.
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DISCUSSION ET INTERPRETATION sur des composes
Er(Rh:-«Ru<)4Ba-, nonstoechiométriques en phase bct

Pour les composés nonstochiométriques Er(Rhi-.Rux)aBa—» ,
nous avons trouvé que certains des échant!llons manifestent:

a) une susceptiblllté énorme X=1/47mn en champ falble correspondant a
1“inverse du coefficlent de champ démagnétisant et & la présence possible
du ferromagnétisme dans tout 17échantillon ;

b) une transition du premier ordre de 1/état Meissner vers l’etat
normal jusqu’a 1/approche de la transition supraconductrice Tc: ;

¢) des fluctuations de spin (elles existent probablement pulsqu’elles
sont présentes dans la phase bet nonmagnétique) ;

d> un fort pinning ;

e) une forte anisotropie du cycle d’hystérésis ;

£) une région intermécdiaire qul semble exister entre 17état

sypraconducteur entier et 17état normal entier.

Depuls longtemps, des physiciens cherchent une possibilite de la
coexistence du ferromagnétisme et de la supraconductivité. La découverte du
composé ErRhaBs en phase primitive a entrainé beaucoup de travaux
sur ce sujet. Néanmoins, ErRhaBa dans la phase primitive montre que
gés 1’établissement de 1‘ordre ferromagnétique, la supracondﬁctivlté
disparé?t. Il existe seulement un intervalle étroit dans lequel la
supraconductivité peut coexister avec le magnétisme . Cependant, l’ordre
dans cet intervalle n‘est pas ferromagnétique mais & structure magnétique

périodique, soit en hélice, soit sinusoldale.

Notre expérlence sembie mpontrer gue 1a supraconductivité peut coexister

avec le ferromagnetisme.
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.Nous voulens ici discuter le ferromagnétisme dans nos echantillons ; tout
d’abord la précision expérimentale, puis d“ou vient le ferromagnétisme et
comment le ferrémagnétisme peut coexister avec la supraconductivité,

1) La susceptibilité énorme X=1/4xn : la valeur maximale pour un
ferromagnétique, est un signe Important de la présence de ferromagnétisme &
travers tout le volume. En analysant la formule :

X = M/Hext = 1/4nn

on peut voir 1/importance de la détermenation de n, le coefficient de
champ démagnétisant. Si n=0, X=00; Sl n = Lx = /47 = 0.,0795774
(emu/cm® ),

On peut calculer n, si un échantillon a une forme réguliére et simple,
mais malheusement les échantillons ont des formes compl iquées. HNous
determinons n par l’effet Meissner:

X = ~1/4x{i-n) = M/Hext

Pour éviter 1‘influence de la pénétration de £lux magnét lque pras de
He:, nous prenons la valeur X dans le champ le plus petit possible H <<
He:; Pour éviter 1/influence du flux gelé sur le polnt 2éro, nous
mesurons la pente dM/dH au lieu de la vaieur absolue M et H. Ainsi le
coefficient n obtenu est plus précis. I1 est ¢gal approximativement au n
calculé en tenant compte de la forme approximative d“échantilion.

La précision sur la mesure du champ B et de 1‘aimantation M aussi joue
un role important pour dé;erminer le ferromagnétisme.

La mesure de 1’aimantation est solgneusement 4talonnée. La mesure de
champ est déterminde & partir de i“étalonnage en champ de la bobine soit :
H/T = 1245 oe/A. En mesurant le courant I, on peut connaitre le champ
magnétique. Mais quand le champ est tres faibie, une erreur expérimentale
existe, car elle dépend de la précision sur la mesure du courant. De plus,
I"influence du fiux geié dans la boblne supraconductrice est trés mauvais.

I1 vaut mieux donc mesurer la susceptibillité la premiére fois que le
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courant est appliqué dans la bobine ou seulement mesurer la pente (dM/dH).

En analysant tous les facteurs expérimentaux, nous estimons que un écart
expérimental de 3-5% est possible. Cet écart n’a pas une grande influence
sur la courbe X = M/Hext en fonction de T. Mais pour la courbe M/Hi =
M/Hext - 4nnm en fonction de T, cet écart est dramatique, car la
susceptibiilté infinie demande exactement que Hext - 4=nM = 0

En examinant les résultats obtenus, nous pouvons calculer que dans la
limite de 1/écart expérimental de 3-5%, la susceptibllité X=1/4nn est
trouvée dans les composés non—stoechiométriques de la phase bct.

2> Le ferromagnétisme dans nos échantilions n’est pas seulement basé sur
la valeur limite de M/H pour T < T¢ et sur ia divergence de M/Hi quand T
décroit mals aussl verifié par le champ critlque interne supraconducteur
qui tend vers zéro avec une pente zéro quand T>Tc. La transition du
premier ordre prouve sans ambigulté 1‘existence d‘une grande susceptibllite
dans la phase supraconductrice,

3) La présence du ferromagnétisme est aussi confirmée par |‘existence
d’une température de Cufie paramagnétique positive. Quelle est la
température de Curie réelle de nos échantillons ? et d’ob vient le
ferromagnétisme ?

On sait que dans les composés ternaires comme ErRha4Bs etc, la
terre rare Fr est ordonnée & la température T = 0.7K. Donc, quand la
température est supérieure & 0.7K, nos échantillons doivent Btre dans
17état paramagnétique. ErRhaB« de la phase primitive et
Er(Rh:-xRux)a4Bs stoechiométrique de la phase bct sont dans
ce cas. D’autre part dans nos échantillons, 1l existe une phase parasite
ErRha=B= ferromagnétique visible en microscopie formant de larges
précipités. L’accroissement de susceptibilité & 23K environ corresond & la
température de Curie de ces précipltés. Cette phase compligue notre

probléme, Elle nous conduit & considérer que le ferromagnétisme observé est
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celul de la phase parasite.
Nous avons soigneusement analysé ce probléme et noté les fait suivants:
a) En aucun cas, le supplément de susceétibilité d’ErRhsB= & 23K
environ ne peut expliquer & Jui seul le fait que la susceptibilité atteint

174rn & 9X. Nous comparons les ¢ourbe M-(H) de ErRhasBz et

ErRhaBa.»= (voir Fig{VIiIi-33))
ME_ L
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La transition de ErRhsBz est trés nette. Elle commence & 30X et
gse termine & 22K. La mesure de chaleur spécifique montre aussi une
transition nette & 25K, Mals la transltion de ErRhsBs.»= est
commencée a 20K et se termine & 9K environ. Le saut de chaleur spécifique &
23K est largement causé par cette phase parasite, mais 1’accroissement de
susceptibi]ité & 23K est falble et ne peut pas conduire & 1/4nn, valeur qui
est atteinte au voisinage de 9K. Cela semble conflirmer que la mise en ofdre

ferrcmagnétlique s7étale de 23K & %K.
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b) Pour éviter 1’influence d’ErRhsB= & 23K environ, nous avons
mesuré la susceptibilité Jusqu’d 250K. L/inverse-de la susceptibilite en
fonction de la température est représenté dans la Fig(VIII-34), on peut

observer que la température de Curle paramagnétique est de 9K envircon.
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¢ En comparant les valeurs de susceptibilité de ErRhaB. de la
phase primitive et ErRhaBs.»s de la phase bect, nous pouvons volr
que l’aimantation de ErRh«Bs de la phase primitlve n‘atteint Jamais
la valeur (1/4xn)H ; meme si la phase parasite ErRhaB=
ferromagnétique existe dans ce composé dans une proportion non-négligeabie

(8%).

M

] ErRhB,  Frimitie
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Fig(VIII-35)
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d) Il est Intéressant de comparer la diférence de chaleur spéclifique
entre les échantillons ErRhaBa, ErRhz.sRu:.sBa et
ErRhaBz puisque ErRhaBa=.»s contient --20% de
ErRhaB=z. Pour obtenir la chaleur spécifique de ErRhaBa.-s
intrinséque, on doit corriger les points expérimentaux selon la formule:

_ C ErRhaBe 2 C Ermhesa

(:\ErRh4Ba.7s(corrigée) 80%
Fig(VIII-38) représente la courbe C/T--T de ErRhaB=z,

ErRhz.=Ru; . =Bs ‘ét ErRhaBa.»= (corrigée)
. emu/mole.k® Flg(Vill-36?
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Puisque ErRhz.=Ru:.=Bs ne contient pas de phase parasite et

est en phase bct, donc en comparant avec ErRhaBa.»s (corrigée),
‘nous pouvons savolr la différence entre les composés stoechiométrique et
non-stoechiométrique. La Fig(VIII-37) représente cette différence. Une
contribution supplémentaire & la chaleur spécifique se trouve dans une
intervalle de température de 16K 4 7.2K. Le maximum de cet excés de chaleur
spécifique correspond & la température critlique supraconductrice. Il peut
s‘agir d’une chaleur spécifique électronique aussi bien que d’effet de

champ cristallin 1ié & des défauts locaux.
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e) Pour évaluer la fraction d’ErRhaBz, nous pouvons comparer les

vaileurs de la chaleur spéclffque & 23K enviren et de l‘aimantation
Spontanée mesurée a 10K (voir le chapitre IV p.75) Le tableau représente

ies résuitats:

échantillon __Os emu/q AC emu/moleX AC/1.5R §s/97
ErRhsB= monocristal 97 12.9 1.04 1
polycristal 98 a
ErRhaBs.>s plaguette 22.5 2.6 0.2 0.231
ErRhs . sRus.sBa. s 12.3 1.1 0.088 0.127
ErRha.aRUa . <Ba 0 0 0 0
ErRhz.=Ru: .=Ba 0 0 0 0

Cette almantation semble toujours un peu plus grande que la fraction de
ErRhzB= évaluée & partir de la chaleur spécifique, Ce constat
lajsse ouvert la possibilité que 17almantation spontanée a 10K environ ne
01t pas seulement liée & la phase parasite.

£) Afin de contrgler 1“influence des précipités de grandes dimenslons sur
la susceptibllité, nous avens réalisé un échantillon de InFe composé de 30%
de fils de Fer disposés perpendiculairement & la surface d“un échantillion
d/Indium. L’sffet Melissner contlnue d’exlister. La susceptibilité de 17échantillon
bien que trés grande est loin d’attendre 174nn, n etant le coefficient de

champ démagnétisant global.
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Tout cela gemble indiquer que la température de transition
ferromagnétique est 9X environ dans nos échantillons non-stoechiométriques
de la phase bct. Pulsque 1! n’existe pas de ferromagnétisme dans les
échant1llons stoechiométriques de la phase bct, nous pouvons dire que le
ferromagnétisme n’est pas une propriété intrinséque de la phase bct, mals
qu’il s’agit de la propriété de la phase bct non-stoechiométrique. Le
ferromagnétisme n‘est pas seulement dg¢ & la phase parasite
ErRhsB=, mais 17existence de la phase ferromagnétique
ErRhsB= est la conséquence de la non-stoechioméirie.

L’explication possible est la suivante:

Le ferromagnétlisme uniaxial que nous avons cobservé est di d’abord & des
précipités d’ErRhzBz orientés et & des amas.d’Erbium slitués entre

les précipliés qui renforcent la divergence de la susceptibilite et
éventuel lement assurent un ordre ferromagnétique a longue distance grace

a4 la percolation ferromagnétique de ces sites via les électrons ltinérants
polarisés & travers la phase bet. Il est aussi possible que des sites
entourés d’un défaut . local comme une lacune de Bore solent présents dans ia
phase pct, solent fortement couplés aux électrons de conductlon et puissent
Induire un ordre ferromagnétique & longue distance entre ces sites &
environnement stoechlométrique qui restent paramagnétiques pour T > 0.7K.

L’analyse de l‘origine de 1‘almantation & saturation de la phase bct
confirme ce point de vue.

En 1983,L.N.Bulaevski, A.I.Buzdin et S$.S. Crotor ont analysé la symétrie
de ErRhaBs de la phase bct et sa sensibilité aux défauts et ont
indiqué que * La nouvelle phase (bct) de ErRhaBa pourrait étre le
premiér supraconducteur ferrémagnétique faibie."(12) Le ferromagneétisme
faible est d0 & | symétrie cristallline (la théorie correspondante a £té

donnée par Dzjalohinskii ¢1957)). Il est 1ié la présence d’un invariant




Fur

= DIM:XM=1.
Ou D est un vecteur M. et Mz sont les almantations des
sous-réseaux. La forme de Fur indique que M, et M= tendent &
€tre perpendiculaires. Ce ferromagnétisme faible ne peut pas detruire la
supraconductivité, car le moment magnétique est faible et 1‘induction
maximale Bh;x = 4%M ne dépasse pas le champ critique supérieur
Hee<*2>, H.,Iwasakl et al (1986)¢%°> ont fait une analyse
similaire mals en plus détaillée, En considérant la constante d’échange)r
entre lons plus proches voisins et la constante d’échangef)entre ions
seconds voising,quatre types de structure sont prévus. 11 y a trois types
de structure antiferromagnétique et un type de structure ferromagnétique.
(voir Flg(VIII-GBR)

3

Fig(VII1-38) structures
magnétigues déterminées par
a; etjfﬁ F-le ferromagnétisme

1 11 111 -antiferromagnétisme
respectivement

&

|
|

N

24\
N
A partir du double saut de 1“aimantation opservé en fonctlon du champ
magnétique, Iwasakl a proposé une procédure de passage de i‘état
antiferromaénéthue a " l7état ferromagnétique induit par le champ *;
comme le montre la Fig(VIII-39), Qu 1’état inciiné (canted) fercomagnétique
est blen [’état ferromagnétique faible qui a été anaiysé par L.N.Bulaevski
et al mals cet état est induit par le champ. L’estimation de i“énergie
magnétique !ibre montre que 1/état ferromagnétique inciiné devient stable
a condition que le champ magnétique solt > H2 = 1500ce.(volr Fig(VIII-3%9)
L7 etat ferromagnétique Induit se stabl!ise dans un champ H3 = 28000e;

mais il ne coexisie pas avec la supraconductivité dans le monocristal.
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Fig{VIII-39) structure magnétique de ErRhgB; de 1a phase bet
a)antiferromagneétique b) et c} ferrimagnétique intermediaire pour H//11001
gt H//1010) dYinclinée ferromagnétigue pour H//11101 ) ferromagnétique

Figi(VII1-40) variation de
1énergie magnétigue libre
de ErRhsB,s de la phase bct
en fonction du champ
magnetique pour chacun &tat
correspondant Fig(V-I11-39)
AF(a) It(b) 1% (c) CF(d) Fle)
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Meme sl 17analyse de L.Bulaevski et Iwasakl s’applique au dessous de la
température de Néel, {car les structures magnétiques n‘existent pas dans
17état paramagnétique ) ; nous entrevoyons la possibilité d‘un état
ferromagnétique induit par le champ.

Des mesures effectuées par J.L.Genicon et al <=t&> gyr ja phase bct
non-stoechiométrique ont montré que les terres rares sont ferromagnétiques
en champ extérieur nul en dessous de 0.7K. Cette phase bct a été obtenue
par remplacement du Bore par du carbone; Les précipités d/ErRhsBz
ont eté formés et le carbone n’est pas présent dans le réseau du Bore. Ces
échantillons ont des propriétés semblables a celles de nos COMpPCSeés
déficitairés en Bore. L‘observation du ferromagnétisme peut constituer une
preuve de 1‘existence d’un champ interne qui polarise les terres rares et
¢limine aussi l‘ordre antiferromagnétique qui etait at£endu par les sites &
environnement stoechiométrique. Ce champ‘de polarisation peut etre indult
par les sites & environnement non-stoechiométrique qui serajent coupleés
ferromagnétiquement & longue distance. Le champ d’échange indult par ces
sites polariserait aussi les terres rares et Jouerait le meme rdle que le
champ extérieur.

L’observation du ferrcmagnétisme de toutes les terres rares a trés basse
température renforcent 1/ldée de i‘existence d’un ferromagnét!isme qui
préexisterait en dessous de 7K qui s’étendrait & travers toute la phase bet
en impliquant uniquement la petite fraction de sites d’Erbium entoures de

défauts via les électrons itindrants pelarisés par ces sltes,
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c 10N -

Nous avons discuté dans ce mémoire des problémes soulevés par la
coexlistence du magnétisme et de la supraconductivité. L7exlistence possible
d‘une supraconductivité de 1‘onde P et de la participation des electrons
itinérants A la supraconductivité et au magnétisme éiarglssent la recherche
de la coexistence.

Nous avons étudié le composé ErRhsBa dans la phase primltive .

Maigré le caractére poiycristallin de notre échantiilon, nous avons observe
la température trilcritique T* = 0.4Tc. En dessous de cette température,

les cycles d’hystérésis sont & pente infinle et la transition de 1’/éetat
supraconducteur vers 1‘état normal est du premier ordre. Nous avons trouvé
une nouvelle phase qul est induite par le champ magnétique correspondant a
la coexistence possible de vortex et d’antlvortex.

Nous avons systématiquement étudi¢ une serie de composés ternalres
Tr(Rhi-«RuUx)aBa—, de 1a phase bct. Quand X < Xcr = 0.4 les
composés sont supraconducteurs.,

Les composés nonmagnétiques (avec Tr = Lu, par exemple) manifestent des
fluctuations de spin, la susceptiblilité de Paull est légérement renforcée
par rapport & la chaleur spéclfique électronique.

Pour les composés magnétiques avec Tr = Er stoechiométriques, quand ia
concentra;ion de Ruthénium X est augmentée, i’aire du cycle d’hystérésis et
je saut de chaleur spécifique sont dramatiquement changés et deviennent de
pius en plus petits alors que la température critique supraconductrice Tc
et le champ critigue supérleur Hez Sont presque constants.

Les électrons d sont responsables de ia supraconductivité, Les composés
stoechiométriques Er{Rhi:-.Ru.JsBs sont des composés dans

lesqueles ta supraconductivité coexiste avec le paramagnétisme des ions
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terres rares au dessus de la température de transition magnétique, Cette
étude montre que 1/introduction de Ruthénium modifie profondément le champ
d“échange dans la direction de facile aimantation. Un plus fort coupiage
des terre rares avec les électrons de conduction peut Rtre créé par les
oscillations de Priedel induites par le Ruthénium. Dans ce cas, une
supraconductivité sans gap semble prendre naissance.

Dans les composés magnétiques Tr = Er non-stoechiométriques, la phase
ferromagnétique ErRhsB= forme de larges precipités hdmogénes ; nous
avons observe beaucoup de phénoménes intéressants, par exemple, dans 1/état
éupraconducteur, une susceptibllité infinle X=1/4nn obtenue par
refroidissement en champ falble, une transition du premier ordre de 1‘état
Meissner vers l’état norma! Jusgu’a 1‘approche de la transition
supraconductrice Tc, des fluctuations de spin, une région intermédialre
existant entre |‘état supraconducteur entier et |/état normal entier...etec.
Cela prouve non seulement que des sites d’Erbium de la phase bet
participent au ferromagnétisme mais aussl une coexistence du
ferromagnétisme et de la supraconductivité dans ces composés, Le
ferromagnétisme uniaxial est duy d’abord & des précipités d/ErRhzB=
orientés et & des amas de sites d’Erbium situés entre les précipités qui
renforcent la divergence de la susceptlibilité et éventuellement assure un
ordre ferromagnétique & longue distance grice & la percolation
ferromagnétique de ces sites a travers la phase bct via leg électrons
itinérants polarisés. Il est aussi possible que des sites entourés g un
defaut local comme une lacune de Bore solent présents dans ia phase bct et
solent fortement couplés aux électrons de conduction et puissent aussi
induire un ordre ferromagnétique & longue distance. Une telle
interprétation suppose 1/existence de sites d’Erbium & envircnnement

"stoechlométrique paramagnétique jusqu’a C.7K et de sites d’Erblum
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fortement couplés entre eux via les é!eétrons de conduction.

I’observation du ferromagnétisme de toutes les terres rares en dessous de
0.7 dans les échantilions non-stoechiométriques confirme la présence d’un
champ interne qui fait passer de 1/é¢tat fondamental antiferromagnétique en

champ nul du monocristal A 1’/état ferromagnétlque de nos échantilions.
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ESUM

Nous avons discuté dans ce mémoire des problémes sculevés par la
coexistence du masnétisme et de la supraconductivité. La participation des
¢lectrons itinérants & la supraconductivits et au magnétisme élargissent ia
recherche de ta coexistence.

Nous avons étudié¢ le composé ErRhsBa polycristallzn dans la phase
primitive. Nous avons observé la température tricritique T* = 0.4Tc. En
dessous de T=, les cycles d’hystérésis sont & pente infinle et la
transition vers l’/état normal est du premler ordre. Nous avons trouvé une
nouvelle phase qul est Induite par le champ magnétlque correspondant a la
coexistence possible de vortex et antlvortex.

Nous avons systématiquement étudié des composés
Tr{Rh: -xRU.)4Ba-. de la phase hct (Tr = ¥, Lu, Er). Quand X
¢ Xer = 0.4 les composés sont supraconpducteurs,

Les composés nonmagnétiques (Tr = Lu, par exemple) manifestent des
fluctuations de spin, la susceptlbillté de Pauli est légerement renforcée.

Pour les composés magnétigues (Tr = Er) stoechlomeétriques, quand la
concentration de Ruthénium X (X < Xer) est augmentées, 17aire du cycle
d’hystérésis et le saut de chaleur spécifique scnt_dramathuement diminugs
alors que Tc et Hez sSont presgue constants. .

Dans les composés magnétiques Tr = Er non stoechiométriques, la phase
ferromagnat lque ErRhaB= forme de larges préclpités homegénes ; nous
avons observé des phénoménes intéressants, par sxemple, dans l’état
supraconducteur, une susceptlbllité infinle obtenue par refroidissement en
champ falble , une transition du premier ordre de 17état Meissner vers
1“état normal Jusqu’& 1‘/approche de Tc, des fluctuaticns de spin ...et¢.

Les résultats expérimentaux montrent que les . électrons {tinérants Jouent
un réle trés important dans les propriétés magnéthues et
supraconductrices dang ces composés

mots cles :
coex|stence "BEr{Rh:-.RuxYaBass
magndt | sme ' phase primltive
sypraconductivité ~ phase bct

¢lectrons itindranis







