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Résumé

La récente découverte des supraconducteurs a base de fer a suscité beaucoup d'intérét
chez la communauté scientifique, notamment ceux de la famille BaFe,As,. Le composé parent
BaFe,As; présente simultanément les transitions de phase structurale et magnétique en dessous
de la température Ts = Ty = 138 K. Suite a un dopage en électrons par une substitution des
atomes de Fe par des ions en Co ou en Ni, les températures de ces transitions de phases
structurale et magnétique diminuent et se séparent de sorte que Tg > Ty. Un certain nombre de
travaux expérimentaux ont été récemment publiés concernant l'impédance de surface des
supraconducteurs a base de fer BaFe,xCoxAs; or BaFe,xNixAs,. Ces travaux nous ont fourni
des informations pertinentes sur I'appariement supraconducteur dans ces matériaux.

Notre premiére contribution ™® a consisté en des mesures & ultrasons sur des cristaux
supraconducteurs BaFe,xNixAs, présentant un dopage x = 0,07 (sous-dopé) et x = 0,15
(surdopé). Les constantes élastiques des modes transversal C33 et longitudinal C,, dans
I’échantillon sousdopé BaFe; g3Nigo7AS; montrent un large ramollissement lié a la transition de
phase structurale a des températures élevées. Des anomalies dans la vitesse du son et dans
I'atténuation ultrasonore ont été observées lors de la transition a la phase supraconductrice
aT, =17 K . L’atténuation ultrasonore présente un pic a la température de transition
supraconductrice. Contrairement aux supraconducteurs classiques, les propriétés élastiques du
cas sousdopé sont fortement affectées par les instabilités de structure en compétition avec les
effets purement électroniques. Dans le cristal surdopé BaFe;gsNigisAs,, un grand
comportement anisotrope est observe dans la dépendance en température de la vitesse du son et
de l'atténuation par les deux modes longitudinal C; et transversal Cr , et a la température de
transition a 1’état supraconducteur T, = 13K . En dessus de T,, un ramollissement de la
constante élastique transversale Cr , lié a des instabilités de la structure du composé surdopé, a
été observé. Ceci est en accord avec le ramollissement de Cg , oObservé dans les cristaux
BaFe,.Co,As, par le groupe japonais de Yoshizawa et al (61741,

Notre seconde contribution [1%226% 3 été portée sur des mesures, par la technique en
réflexion, de l'impédance de surface et de la conductivité électrique en fonction de la
température dans I’intervalle de fréquences de 10 MHz a 1.5 GHz sur trois cristaux présentant
des différents niveaux de dopages: le sousdopé BaFe;gsNipo7AS,, I’optimalement dopé
BaFe; o Nig1As; et le surdopé BaFe; gsNig12 As,. La variation de la longueur de pénétration
magnétique en fonction de la température suit une loi ~T2. La conductivité réelle o; augmente
avec la baisse de la température en dessous de T,. L'augmentation de la conductivité réelle
oy dans I'état supraconducteur est attribuée a une diminution rapide du taux de diffusion des
électrons de conduction. Dans le sousdopé, I'établissement de I'ordre antiferromagnétique a
Ty~50 K donne lieu a une augmentation anormale du temps de diffusion des électrons. La
conductivité type Drude rend les parties réelle R et imaginaire X différente I’une de I’autre. Ce
résultat ttmoigne de la coexistence de la supraconductivité et de I’antiferromagnétisme dans ce
composé 631,

Un comportement similaire a été observé dans les mesures de A. Barannik et al*®! sur
des échantillons BaFe,«CoxAs,. Une forte variation du temps de diffusion des particules en
fonction de la température a été observée dans de nombreux supraconducteurs non
conventionnels.



Abstract

The recent discovery of iron based arsenide superconductors has attracted much interest,
especially those of the BaFe,As;, family. The compound parent BaFe,As; exhibits simultaneous
structural and magnetic phase transitions below Ts = Ty = 140 K. Upon doping electrons via
either Co or Ni substitution for Fe, these structural and magnetic phase transition temperatures
decrease and became separated as Tg > Ty . A number of experimental works have been
published recently concerning the surface impedance of iron based superconductors BaFe,.
xCO0xAs; or BaFe,«NixAs,, providing information on the superconducting pairing in these
materials.

Our first contribution concerns ultrasonic measurements on superconducting crystals
BaFe,.xNixAs, with x = 0.07 and x = 0.15. The elastic constants C;3; and C,4 for the
underdoped crystal BaFe; g3Nigo7AS; shows a large softening related to the structural phase
transition at high temperatures. Anomalies in the sound velocity and the ultrasonic attenuation
have been found at the superconducting phase transition T, = 17 K. Ultrasonic attenuation
exhibits a peak at the superconducting transition in contrast with the attenuation in
conventional superconductors. The elastic properties of the underdoped crystal are strongly
affected by the structural instabilities competing with the purely electronic effects in the elastic
properties near the superconducting phase transition. In the overdoped crystal
BaFe; gsNig15 Asy, large anisotropic behaviour is observed in the temperature dependence of
the sound velocity and attenuation of the €, longitudinal and C; shear modes around the
superconducting transition T, = 13 K . Above the superconducting phase transition the
softening of the Cr shear mode is related to structural instabilities.

Unconventional behaviour of the ultrasonic attenuation is observed in the
superconducting crystals BaFe,«NixAs,.This result is in agreement with the softening of Cgyg
observed in the BaFe,.xCoxAs, crystals above the superconducting transition by the japanese
Group of Yoshizawa and al.

Our second contribution reports measurements of the temperature dependence of the
surface impedance and electrical conductivity in three different superconducting crystals:
underdoped BaFe; g3Nigo7AS,, optimally doped BaFe; ¢ Nig1 As; and overdoped BaFe; ggNig 12
As; crystals in the frequency range 10 MHz-1.5 GHz using a single coil technique. The
temperature dependence of the London penetration depth follows a T2 law. The real
conductivity oy increases with decreasing temperature below T, in agreement with the results
obtained for the optimally Co doped BaFe,xCoxAs, crystals. The increase of the real
conductivity ol in the superconducting state is attributed to a rapidly decrease of the
quasiparticle scattering time. In the underdoped crystal BaFe1 93Nig07AS; , the establishment of
the antiferromagnetic order at Ty~50 K gives rise to anomalous increase of electron scattering
time. Drude type conductivity yields X and R differ from each other. This result gives evidence
of coexistence of superconductivity and antiferromagnetism.

A similar behavior was observed in Co doped BaFe,.xCosAs; by Cherpak and al. A
strong temperature dependence of the quasiparticles scattering time is observed in many
unconventional superconductors.

Vi
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« Avec le temps et la patience, la feuille du
murier devient de la soie. »

Proverbe chinois.

INTRODUCTION :

I. Motivation :

En 2008, la découverte d'une nouvelle famille de supraconducteurs a haute température
critique SHTc, les supraconducteurs a base de fer, a relancé I'espoir de trouver une
compréhension plus profonde de la supraconductivité. Le but principal ¢’est d’aboutir a la
synthése des échantillons de grande qualité, permettant d’élever la température critique a la
température ambiante  favorisant ainsi 1’exploitation de leurs propriétés et de leurs
performances dans des applications diverses a moindres couts.

Les étapes essentielles pour révéler le mécanisme de la supraconductivité consistent en
la caractérisation des propriétés physiques des échantillons, I'étude des symétries du gap et
des parametres d'ordre. L'existence d'un ordre antiferromagnétique frustré et la compétition
des phases magnétique et supraconductrice donne raison aux hypothéses qui les lient aux
phénomenes responsables de la supraconductivite.

La connaissance précise dudit mécanisme permettra de profiter pleinement des
propriétés remarquables de ces matériaux dans leurs applications industrielles si prometteuses,
notamment dans la production, le stockage et la gestion de 1’énergie électrique. En effet, cela
permettra la mise en ceuvre de nouvelles installations électriques a grand rendement, a co(ts et
a consommation d’énergie nettement réduits. D’autres éventuelles implications sont
envisageables dans le domaine de I’environnement, dans le domaine médical (dans I’'IRM, les
dispositifs a imagerie par résonance magnétique), dans les modes de transport (Train a Grande
vitesse TGV), ...etc

En hautes fréquences, la résistance de surface des matériaux supraconducteurs peut étre
rendue 10° & 10° fois plus faible que celle du cuivre pur utilisé & température ambiante. Les
pertes d'énergie par effet Joule dans les composants hyperfréquences seront fortement réduites
et les données du dimensionnement seront passablement modifiées. Cette possibilité permettra
a atteindre une amélioration significative des performances en portée, en transmission, en gain
pour les dispositifs radio et hyperfréquences.

Les circuits des dispositifs hyperfréquences concernés par le développement de ce
mécanisme sont : le résonateur de ligne de transmission, les guides d'onde coplanaire, les
lignes de retard, les filtres a microbandes, les antennes intelligentes pour les systemes de
radiocommunications, le revétement anti-pollution radioélectrique, les dispositifs de détection
RF et HF, les modulateurs et les magnétrons du radar, ...etc.
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INTRODUCTION

1. Objectifs de I’étude des supraconducteurs magnétiques:

L’étude des supraconducteurs magnétiques en radio et hyperfréquences est basée sur la
mesure d’impédance de surface et de la longueur de pénétration magnétique, 1’'une des
caractéristiques principales des supraconducteurs.

Notre objectif principal était d’observer la transition de phase supraconductrice, dans les
nouveaux composes a base de fer, utilisant les sondes de mesures mis en ceuvre a cet effet.

Mais, suite aux différents résultats obtenus, par les techniques de mesures ultrasonores
et par induction magnétique, d’autres objectifs ont pris place, notamment la compréhension
du mécanisme de la supraconductivité dans ces matériaux a base de fer.

Ce nouveau tournant nous a impose de procéder par :

> Analyser le comportement des composés a base de fer en RF et HF,

» Pousser nos investigations en vue de déceler et d’établir le lien entre les différentes
phases de transition présentes a savoir : structurale, magnétique et supraconductrice,

» Confronter les résultats observés dans 1’analyse et la compréhension de 1’émergence
du mécanisme de la supraconductivité dans les pnictures de fer.

Des réponses aux questions soulevées ont été proposées et présentées dans les chapitres
IV et V relatifs respectivement aux résultats des mesures ultrasonores et résultats de mesures
en radiofréquences et hyperfréquences de la présente these.

I11. Recherches et réalisations scientifiques :
1.  Mesures ultrasonores sur les supraconducteurs magnétiques:

Les mesures ultrasonores consistent a des mesures, par la méthode des échos, la vitesse
de propagations et I’atténuation des ondes ¢€lastiques longitudinales et transverses liées aux
constantes d’élasticité. Les variations relatives de paramétres de mesures ultrasonores
renseignent sur les transitions des phases structurales et supraconductrices.

1.1. Mesures ultrasonores sur le composé magnétique Ba(Fe;xCoy) 2AS;:

En 2012, M .Yoshizawal'™ a observé par des mesures ultrasons une variation de la
constante d’élasticité Cq¢ dans des echantillons de composition suivante Ba(Fe;xCox)2AS,.
Cette variation montre un ramollissement dans la structure de ces composés associé a une
transition structurale de la forme tétragonale a une forme orthorhombique. Le taux d’anomalie
a été observé dans 90% des échantillons sous-dopés.

Ce groupe suggere D’existence d’une forte corrélation entre la transition
supraconductrice et ’anomalie observée sur la constante élastique Cg (OU par son inverse Sgq
appelée flexibilité élastique). La fluctuation structurale, mesurée par Cgs, joue un role
important dans 1’émergence de la supraconductivité dans les supraconducteurs magnétiques.

1.2. Mesures par Spectroscopie Ultrasonore sur Ba(Fe;xCox)2AS; :

En 2010, Fernandes*®” a observé, a I’issue des mesures par Spectroscopie Ultrasonore a
Résonance (Resonant Ultrasound Spectroscopy) SUR, un ramollissement du module de
cisaillement Cy a I'état normal en dessous de la température de Néel Ty. Il a attribué ce
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ramollissement a un couplage magneto-élastique et a des fluctuations nématiques qui
prennent fin avec un durcissement observable a I'état supraconducteur. 1l a suggéré que ce
dernier effet est une conséquence indirecte de la compétition entre le magnétisme et la
supraconductivité, et provoque la suppression de la distorsion orthorhombique.

2. Mesures radio et hyperfréquences sur les supraconducteurs magnétiques:

Les mesures hyperfréquences réalisées a ce jour sur les pnictures de fer, sont trés
limitées et concentrées dans des laboratoires spécialisés.

Les différentes techniques de mesures en RF et hyperfréquences consistent a mesurer
la variation relative de I'impédance de surface a travers la mesure de variations relatives de la
partie réelle R, et la partie imaginaire X et d’en déduire les composantes de la conductivité
réelle o; et imaginaire o,. La longueur de pénétration magnétique A (ou la profondeur de
pénétration de London) est I’une des propriétés caractéristiques des supraconducteurs , qu’on
détermine a I’issue des mesures d’impédance de surface en RF et HF. Elle mesure I'é¢tendue
de la pénétration du champ magnétique a l'intérieur du supraconducteur. Sa valeur absolue est
directement liée a la densité des électrons supraconducteurs n, et sa valeur relative en
fonction de la température est sensible a la symétrie du gap supraconducteur (A).

Nous citerons quelques études réalisées dont les résultats sont compatibles avec nos
mesures en RF et HF sur des échantillons dopés en Nikel de type BaFe,«xNixAs;.

2.1.  Mesures électrodynamiques en hyperfréquences sur les
supraconducteurs magnétiques:

En 2010, Bobowski™™ a étudié¢ D’électrodynamique en hyperfréquence sur deux
composés a base de fer dont I’'un est dopé en trous le Bag 72Ko 28Fe2AS; (T, = 30K), et I’autre
est dopé en électrons le Ba (Feo95C0005) 2AS; (T, = 20K) par la technique de cavité a
perturbation résonante.

2.2.  Mesures de la longueur de pénétration magnétique :

En 2011, les résultats de mesures de la longueur de pénétration, réalisées par le groupe
américain de R. Prozorov*® du laboratoire AMES (USA) sur les matériaux dérivés BaFe,As;
avec un Résonateur tunnel diode auto-oscillant (TDR), ont révélé en dessous de la
température critique : la présence de deux gaps supraconducteurs distincts, le développement
d'une forte anisotropie du gap a partir du dopage optimal, une rupture des paires significative
due aux charges du dopage; une dépendance de la longueur de pénétration magnétique
( ~T?), un comportement intrinséque de gap complet (exponentiel) pour le cas
d’optimalement dopé, une compétition et une coexistence entre 1'état magnétique ordonné et
la supraconductivité dans le cas des composés sousdopés.

2.3.  Mesures d’impédance de surface sur des cristaux optimalement dopés:

En 2012, Cherpack et Prozorov ! ont publié des résultats de mesures sur I’impédance
de surface en ondes millimétriques dans des cristaux optimalement dopés Ba(Fe;—xCox)2AS;.
En 2013, ils ont reporté une seconde étude ayant pour objectif de déterminer le taux de
diffusion des quasi-particules dans les supraconducteurs magnétiques.
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IVV. Approches de mesures et Contributions scientifiques :

Les différentes approches et mesures expérimentales, détaillées dans la présente thése,
ont été réalisées au CNRS de Grenoble a I’Institut Néel en France sous I’encadrement du
Professeur Michel SAINT-PAUL.

Nous avons fait usage de deux approches qui différent par leur principe de mesures a
savoir : la technique de mesures ultrasonores et la technique de mesures par induction
magnétique en radio et hyperfréquences.

Les résultats issus de ces deux approches de mesures en radiofréquences présentent des
performances et des précisions pertinentes, comparativement aux autres approches de mesures
réalisées par les autres laboratoires. En effet, nos mesures par ultrasons et par induction
magnétique en RF et HF nous ont permis d’observer plus profondément le comportement des
trois échantillons : sous-dopé, optimalement dopé et sur-dopés dans les différentes phases de
transitions. Les courbes de mesures, réalisées par ces techniques, détectent les mémes
anomalies et comportement, offrant ainsi une base de comparaison et de complémentarité
dans leur analyse. Le cas de 1’échantillon sous-dopé, présentant la présence d’une onde de
densité de spin ODS (SDW -Spin Density Wave) et de la phase supraconductrice Sc, a été
analysé d’avantage dans nos mesures RF et HF. Des techniques similaires en HF n’ont pas pu
sonder la présence des phases ODS et supraconductrice, ni mettre en détail la transition de la
phase antiferromagnétique vers la phase supraconductrice.

Ces résultats expérimentaux , originaux, étaient assujettis a une argumentation par des
calculs théoriques des parameétres caractérisant les supraconducteurs tels que la chaleur
specifique et le gap supraconducteur, a une comparaison des courbes des mesures par nos
deux approches, a une comparaison avec les résultats publiés par d’autres équipes utilisant les
mémes techniques a une étude comparative détaillée se référant aux résultats de mesures par
les autres techniques telles que : la RMN, ARPES, spectroscopie RAMAN, Méssbauer, ...etc,
dont le principe de mesures est completement différent.

Pour mieux détecter le comportement de nos échantillons dans la transition
supraconductrice, une résolution expérimentale de 10 a été obtenue sur les mesures de
vitesse du son et de 107 sur les mesures d’impédance de surface.

Cette complémentarité d’études et d’interprétations comparatives constitue le point fort
de notre méthodologie dans la présente thése.

1. Approche de mesure ultrasonore en RF :

Nous avons réalisé nos mesures ultrasonores sur deux types de supraconducteurs, a base
de fer, le BaFe,.«Ni,As, avec des concentrations différentes *°: le sous-dopé 7% (x = 0,07)
et le sur-dopé 15% (x = 0,15), dans 1I’intervalle de température de [5, 200 K].

Sur 1’échantillon sous-dope « BaFe; g3Nipo7AS, », les mesures ont été faites en mode
longitudinal C33 et en mode de cisaillement C,4 a 15 MHz et de 45 MHz. A des températures
entre 200K et 60 K, nous avons observé que les constantes élastiques Cs3 et 44 montrent un
grand ramollissement lié a la transition structurale du tétragonale a 1’orthorhombique dans le
cristal sous-dopé. L’achévement de cette transition a été caractérisée par une augmentation
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des ces mémes constantes ¢lastiques jusqu’a la phase de transition a [’état
supraconducteur dans I’intervalle de température entre 60 K et 20 K.

En dessous de 20 K, des anomalies dans la vitesse du son et dans l'atténuation
ultrasonore ont ¢été observées a la phase de transition a [’état supraconducteur pour
I’échantillon sous-dopé dont la température de transition supraconductrice est T, = 17K.
L’atténuation ultrasonore, mesurée avec [’¢chantillon sous-dopé, contrairement aux
supraconducteurs classiques présente un pic a la transition supraconductrice a des fréquences
radio de 15 MHz et de 45 MHz.

Sur le monocristal sur-dopé « BaFe; gsNig15As, » un minimum de la constante élastique
Cec a été observé a une température juste au-dessus de sa température de transition
supraconductrice T, = 13K.

Vu que les variations de vitesse ultrasonore le long de 1’axe ¢ pour les modes Cs3 et Cyy
sont tres faibles, d’ordre 10 chez I’échantillon surdopé BaFej gsNig15AS2, hous avons jugé
utile d’effectuer des mesures dans le plan de base (ab) avec des modes longitudinal C; et
transversal Cy et de réaliser des mesures de la chaleur spécifique. Ce complément de mesures
nous a permis de détecter le saut de la transition a la phase supraconductrice, et ce a une tres
faible échelle d’ordre 107,

Des mesures complémentaires électriques et électromagnétiques ont été effectuées, aux
fins de comparaison avec les résultats élastiques, dans le sous-dopé BaFe; g3Nigo7AS; et le sur-
dopé BaFe;gsNigi1sAs,. Le calcul théorique de la variation de vitesses de point de vue
thermodynamique a été élaboré et a permis de déterminer le taux de cette variation pour le
sous-dopé a I’ordre 2.103¢et pour le sur-dopé a I’ordre 4.10™.

Les résultats expérimentaux issus des mesures élastiques ultrasonores, soutenus par les
mesures électrique et électromagnétique et les calculs théoriques du gap supraconducteur et
de la chaleur spécifique, ont permis de confirmer la présence d’un comportement non
conventionnel de I'atténuation ultrasonore chez les cristaux supraconducteurs BaFe,xNixAs,.

En conclusion, les résultats trouvés ou issus de 1’interprétation des mesures ultrasonores
sur ce type des supraconducteurs ferromagnétiques, illustrent directement la compétition entre
les ordres ODS et SC dans les échantillons sous-dopés. lls soulignent la relation entre le
magnétisme et la supraconductivité, qui semble étre une caractéristique générique des
supraconducteurs a base de fer. Notre étude prend un large intérét en adressant I'impact d'un
ordre magnétique directement sur les propriétés supraconductrices, comme lI'amplitude du gap
et sa symétrie.

2. Approche de mesures par induction magnetique en RF et HF :

La technique radio et hyperfrequence que nous avons utilisée est particulierement
adaptée a l'exploration de la phase antiferromagnétique et la phase supraconductrice. Son
principal avantage est lié a sa sensibilité en RF, ce qui la rend performante pour collecter les
données inaccessibles par les autres méthodes de mesures citées ci-dessus. La technique de
mesures en RF et HF montre une sensibilité accrue et se révele bien adaptée a I'étude de
I'impédance de surface des supraconducteurs.
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Avec les procédés basés sur I’induction magnétique, nous avons réalisé¢ des mesures
d’impédance de surface en radio et en hyperfréquences, a I’issue desquels nous avons pu
déduire et observer les variations relatives des paramétres de conduction électrique a la
transition supraconductrice dans trois échantillons présentant des concentrations de dopage
différentes en Ni: sous-dopés, optimalement dopés et surdopés.

Nos résultats de mesures en RF et HF ont permis de décliner et de détecter, en outre, le
comportement des cristaux sous-dopés aussi bien dans la phase antiferromagnétique que dans
celle de la phase supraconductrice. En effet, nous avons pu observer dans les cas des
échantillons sous-dopés une diminution significative du taux de relaxation magnétique en
dessous de Ty (température de Néel) en dessous de laquelle 1’échantillon transite de 1’état
paramagnétique a 1’état antiferromagnétique AFM) et une forte baisse du taux de diffusion de
quasi-particules en dessous de T, (température critique en dessous de laquelle 1’échantillon
transite a 1’état supraconducteur) dans la phase supraconductrice.

Contrairement aux cristaux optimalement dopés et surdopés, la transition
supraconductrice est trés élargie dans 1’intervalle de température de 16-20 K pour les cristaux
sous-dopés. Ce résultat est également en accord avec la large anomalie élastique, observée sur
les mémes cristaux dans nos mesures aux ultrasons en mode C;3, caractérisée par un
ramollissement dans leur structure (softening) dans la phase antiferromagnétique.

Notre résultat constitue une preuve de la coexistence de 1’antiferromagnétisme et de la
supraconductivité dans les composés sous-dopes.

Nos mesures d’impédance de surface révelent une différence de comportements dans les
échantillons sous-dopés, sur-dopés et optimalement dopés. Les anisotropies structurales,
magnétiques et supraconductrices sont fortement dépendantes dans chaque échantillon, et
different dans les trois cas étudiés.

V. Structure et plan de thése :

Dans le chapitre |, les événements historiques les plus marquants de la
supraconductivité sont rappelés, les propriétés essentielles des supraconducteurs et le
développement des théories de la supraconductivité sont esquissés.

Dans le chapitre 11, sont présentés les types de familles des supraconducteurs a base de
fer, les structures cristallines des pnictures, la synthése des ces composés a base de fer, la
comparaison de ces composés avec les premiers supraconducteurs a haute température
critique « Les cuprates », le diagramme générique pour les composés BaFe,As,, les
propriétés physiques des pnictures type 122, la description des phases de transitions des
pnictures : structurale, magnétique et supraconductrice, la coexistence entre les phases
antiferromagnétique et supraconductrice.

Dans la section A du chapitre 111, I’approche ultrasonore est présentée par: un rappel
d’¢lasticité, la propagation d’une onde ¢€lastique dans un milieu cristallin, les techniques
experimentales relatives a la propagation des Ondes Ultrasonores, le proceédé cryogénique.

La section B du chapitre 111 traite la technique de mesures par induction magnétique
en radio et hyperfréquences et présente: les différentes techniques de mesures des
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supraconducteurs utilisant le principe d’induction magnétique, le procédé de mesures a base
de circuit LC résonant a 92 MHz, la technique de mesure par induction magnétique avec des
analyseurs d’impédance et de réseau et le modele de « Transformateur équivalent » pour
extraire les composantes réelle et imaginaire de 1’impédance de surface Z,.

Dans le chapitre 1V, sont présentés les résultats de mesures par la technique
ultrasonore a savoir : la vitesse ultrasonore, les constantes d’élasticité et I’atténuation sur
I’Echantillon sous-dopé le BaFe; g3Nig o7 AS; et sur 1I’échantillon surdopé le BaFes gsNip.15 ASy,
le calcul du gap supraconducteur, la mesure de la chaleur spécifique de I’échantillon sur-dopé,
des interprétations, des comparaisons et des discussions.

Dans le chapitre V sont exposés, les résultats de mesures par un circuit LC résonant a
92 MHz, les paramétres de mesures par induction magnétique en RF et HF sur deux
échantillons sous-dopé et sur-dopé du BaFe,xNixAs,: Impédance de surface, Longueur de
pénétration magnétique, Conductivité complexe, Taux de diffusion des électrons de
conduction. Dans ce chapitre, nous reporterons aussi, les résultats de mesures par analyseurs
d’impédance et de réseau en RF et HF sur les trois types de composés « Sous-dopé,
I’optimalement dopé et le sur-dopé » du BaFe,.«NixAs,, une profonde Analyse expérimentale
de I’état antiferromagnétique des cristaux sousdopés BaFe; 93Nio g7AS,, et enfin la prospection
de la dépendance du dopage en Ni des composés type 122 en fonction de la température par
les mesures radio et hyperfréquences.

Dans la conclusion, un résumé détaillé et critique est présenté avec des éventuelles
perspectives de mesures et d’applications.



CHAPITRE | : GENERALITES SUR LE PHENOMENE DE LA SUPRACONDUCTIVITE.

Les réalités scientifiques les plus solides
contiennent toujours, cependant, une part
notable d’illusions. Les progres de la science
consistent surtout a la réduire.

D’apres Gustave Le Bon
(Les incertitudes de [’heure présente)

CHAPITRE | : GENERALITES SUR LE PHENOMENE DE LA
SUPRACONDUCTIVITE.

I. Introduction générale sur la supraconductivité :
1.  Définition :

La supraconductivité est la propriété que possedent certains matériaux de conduire le
courant électrique sans résistance a condition que leur température soit inférieure a une
certaine valeur appelée température critique (7,). Ces matériaux supraconducteurs s’opposent
également a la pénétration de tout champ magnétique externe.

2. Historique de la supraconductiviteé :

Le phénoméne de la supraconductivité a été découvert par hasard en 1911, au cours de
I’étude de la résistivité du mercure a la température de liquéfaction de I’hélium liquide, par le
physicien Hollandais Kamerling Onnes. 1l découvrit fortuitement que la résistivité de mercure
s’annulait en dessous de 4.15 K ™. Ce qui semblait étre, au premier abord, juste une trouvaille
anodine, va étre a l’origine d’un big-bang en physique de la matiere condensée, de la
publication de milliers d’articles scientifiques, et de I’attribution de 13 prix Nobel dans ce
domaine. Cette découverte intervient juste trois ans apres qu’on ait liquéfié, pour la premiére
fois, ’hélium. Cette propriété a été mise en évidence, au fil des années, dans d’autres métaux
supraconducteurs tels que le plomb, 1’étain, le vanadium, le cadmium, le molybdéne, puis
dans des alliages métalliques avec des températures de plus en plus élevées. Paradoxalement,
des métaux, considérées comme bon conducteurs tels que 1’or, I’argent ou le cuivre, ne sont
cependant pas supraconducteurs.

En 1933, Meissner et Ochsenfeld 21 ont montré qu’un supraconducteur, refroidi a des
températures inférieures a sa température critique, soumis a un champ magnétique expulse le
flux magnétique de I’intérieur de son volume. Il s’agit de la deuxieéme propriété¢ des
supraconducteurs : le diamagnétisme.

En 1934, Gorter et Casimir P ont proposé le modéle bi-fluide exprimant la densité
totale électronique de conduction d’un supraconducteur n comme la somme de deux
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contributions constantes et uniformes dans 1’espace, une provenant des électrons normaux, de
densité n,, et une autre provenant des électrons supraconducteurs, de densité n..

En 1935, Fritz et Heinz London développerent, en s’appuyant sur ces différentes
observations, la premiére théorie phénoménologique satisfaisante de la supraconductivité, en
ajoutant aux équations de Maxwell de I’¢lectromagnétisme les résultats expérimentaux
concernant la résistance nulle, le modéele a deux fluides de Gorter et Casimir et 1’effet
Meissner. Ils déduisirent ainsi que le champ extérieur appliqué H, ne disparaissait pas
brutalement & la surface du supraconducteur, mais diminuait progressivement dans la
profondeur des matériaux.

En 1950, V. L. Ginzburg et L. D. Landau ™ publiérent la théorie générale des
transitions de phases du deuxieme ordre qui a permis de mieux comprendre la
supraconductivité. Ils introduisirent pour cela la notion du paramétre d’ordre supraconducteur
qui est une fonction complexe dont I’amplitude donne la probabilité de présence des électrons
supraconducteurs, et dont la phase conditionne la circulation du courant. Ils proposérent que
seuls les matériaux purs étaient identifiés comme supraconducteurs présentant un «
diamagnétisme parfait » en dessous d’une valeur critique du champ magnétique. Mais déja, en
1937, L.V. Schubnikov observait que certains alliages présentaient d’abord un diamagnétisme
parfait jusqu’a une valeur et ensuite un diamagnétisme partiel jusqu’a une valeur du champ
magnétique, nettement plus élevé [,

Il a fallu attendre les travaux de A. A. Abricosov ! publiés en 1957 pour comprendre
qu’il existe deux types de supraconducteurs: les supraconducteurs de type I, ne présentant
qu’un seul champ critique ; et les supraconducteurs de type Il, pour lesquels on peut observer
deux champs critiques H.; et H.,. En dessous de H.;, le champs magnétique externe est
totalement expulsé de I’échantillon. Mais, en dessous de H,,, les lignes de champs externe
traversent 1’échantillon dans des tubes quantiques qu’on appelle des vortex. Au dessus de H,.,,
le supraconducteur type Il retrouve son état normal.

En 1957 Bardeen, Cooper et Schrieffer ! ont présenté une description microscopique
de I’état supraconducteur connue par la théorie (BCS) (cette appellation est formée des
initiales des noms de ces chercheurs américains). Elle a permis de décrire l'interaction d'un
gaz d'électrons de conduction, c'est-a-dire un liquide de Fermi, avec les vibrations élastiques
du réseau cristallin qui sont les phonons. De nombreuses prédictions de la théorie BCS ont été
verifiées depuis sa formulation .Elle prévoyait, par exemple, une température critique
maximale de 23 K.

En 1962, le physicien britannique Brian Josephson °! a montré que des paires de Cooper
peuvent franchir, par effet tunnel, une fine couche d’un isolant séparant deux
supraconducteurs. Cet effet, spécifiguement quantique, appelé effet Josephson, constitue le
point de départ d’une technologie des supraconducteurs hautement prometteuse notamment
dans le domaine de 1’¢lectronique.

Au début des années 70 du XXM siécle, la limite semblait étre presque atteinte avec
I’alliage Nb3Ge qui plafonnait & 23,3 K.

En 1986, la supraconductivité a été relancée par la découverte par Bednorz et Muller ™
des nouveaux supraconducteurs a une température critique €élevée a la valeur limite proposée
dans la theorie BCS de 23 K qu’on a appelé des supraconducteurs a haute température critique
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SHTc. La supraconductivité dans les céramiques La; g5 Bag15CuQ; atteint a 1’époque T, =30 K
et apres dans les oxydes mixtes de baryum de cuivre et d'yttrium ou YBaCuO dont les
températures critiques dépassent méme la température d’ébullition de 1’azote de 77 K,

introduit pour la cryogénie de ces éléments.
En 2001, le groupe du japonais J.Akimitsu Y a découvert la supraconductivité dans le
MgB,, un composé binaire simple bien connu, le premier a présenter deux gaps : 1’un pour la

bande 2D et 1’autre pour la bande 3D .
L’année 2008, a été marquée par la découverte de nouveaux supraconducteurs a haute

température critique a base de fer qu’on appelle les pnictures (en anglais « pnictides) par le

groupe japonais de M. Hosono 2. Cette nouvelle génération des supraconducteurs sera

largement décrite dans le chapitre suivant de la présente thése: Les matériaux

supraconducteurs a base de fer.
1. Propriétés générales des supraconducteurs :

1.  Résistivité nulle :
La « premiére signature » du caracteére supraconducteur d’un matériau est sa résistivité

nulle (Fig.1) en dessous d’une température critique T, qui se traduit par une transition franche
du matériau d’un état normal & un état supraconducteur. L’état supraconducteur est un nouvel
état de la matiére, qui correspond a un arrangement particulier du systéme des électrons. Le

franchissement de la température critique correspond a une transition de phase.

R(Q)

0.00 I - 1 B
4.0 4.1 4.2 4.3 4.4

Figurel: Variation de la résistivité électrique du mercure Hg en fonction de la température ™.

2.  Effet Meissner et Ochsenfeld ou diamagnétisme parfait :

La « deuxieme signature » des matériaux supraconducteurs est leur aptitude a expulser
un champ magnétique extérieur appliqué H, (de faible amplitude), quand ils sont refroidis en
dessous de leur T.. Lorsqu’on refroidit un supraconducteur, et on lui applique un faible
champ magnétique, les lignes de flux ne pénetrent pas dans le matériau. Le champ
magnétique B a Dintérieur du matériau est donc nul. Cette caractéristique appelée « effet
Meissner » n’est pas une propriété d’un conducteur parfait qui est seulement caractérisé par sa
résistance nulle. Meissner et Ochsenfeld® ont expliqué que cette propriété des
supraconducteurs est due a I’apparition des supercourants a la surface du matériau créant un

flux magnétique B; qui s’oppose au champ magnétique extérieur suivant I’équation suivante:

B=uH, +B,=0 (1)
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Avec §S = .HOM et M = Xﬁa ,

L’équation (1) s’écrit : uH, 1+ y)=0douy =-1 (2)

Une comparaison de comportement du supraconducteur et du conducteur parfait, en
application d’un champ magnétique externe, sont présentées avec le phénoméne de 1évitation
due a I’effet Meissner dans la (Fig. 2)

B

Perfect conductor

cool

-

B
m Superconductor
T>Tc

T<Tc

a) b)
Figure 2: a) Effet Meissner dans une sphere supraconductrice refroidie dans un champ
magnétique constant. b) Phénoméne de Lévitation .

La propriété du champ critique dépend de la température et s’annule a T,. Il suit
approximativement une loi empirique en :

H=no)1-(T)]  ®

La variation de H,(T) en fonction de la température est représentée dans la Fig.3.
H

ETAT NORMAL
p>0

ETAT MEISSNER
p=0e B=0

-
L

0 T. T
Figure 3:Variation du champ en fonction de la température H, (T), %,

3. Grandeurs caractéristiques du supraconducteur :
Tout matériau supraconducteur est caractérise par les grandeurs caracteristiques suivantes :

» Température critique T, : C’est la grandeur représentant la valeur de température au
dela de laquelle la supraconductivité disparait dans le matériau.

» Champ magnétique critique H. : c’est le champ magnétique maximum qu’on peut
appliquer a un supraconducteur, au dessus duquel la supraconductivite disparait et le
matériau retrouve son état normal.
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> Densité de courant critique J. : c’est le courant maximal qu’on peut faire passer
dans un supraconducteur au-dela duquel le matériau redevient un matériau normal et
se met a chauffer et a résister comme tout autre metal .Elle dépend de B et de T.

» Surface critique : representant le domaine supraconducteur tridimensionnel délimité
par les trois valeurs critiques (T <T,, H< H,, etJ <. ) la Fig.4 ™.

Densité de courant J
Région supraconductrice

Je

Température T

Hc

Champ magnétique H

Figure 4: lllustration de la dépendance fonctionnelle de I'état supraconducteur en ce qui
concerne le champ magnétique, la température et la densité de courant 1.

> Longueur de pénétration magnétique 4 : quand un champ magnétique est appliqué a
un supraconducteur, ce champ est expulsé vers 1’extérieur et n’arrive a pénétrer que
sur une petite épaisseur mesurée dite la longueur de pénétration.

» Longueur de cohérence &.: c’est la taille sur laquelle s’étend la paire de Cooper ou la
distance qu’il faut pour que 1’onde supraconductrice se développe. C’est aussi la taille
du cceur du vortex.

» Gap supraconducteur A : représente la différence d'énergie entre [I'état
supraconducteur et I'état normal. C'est I'énergie nécessaire pour passer de ['état
supraconducteur a I'état normal en brisant les paires de Cooper. Elle tend vers zéro
lorsque T tend vers T.,.

» Chaleur specifique C: D’aprés Phillips et al. (14 3 des basses températures et sous
un champ nul, la chaleur spécifique d’un supraconducteur grimpe brusquement a Tc a
une valeur maximale pour décroitre en dessous de sa valeur a 1’état normal suivant une
loi exponentielle e(2/k5T) (fig.5).

A

ETAT SUPRACONDUCTEUR ETAT NORMAL

C,.expl(- A/kT)

Figure 5 : Chaleur spécifique pour un métal dans un état normal et supraconducteur 41,
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I11. Classification des supraconducteurs :

Le diamagnétisme parfait n’existe qu’en dessous de certaines conditions de température
et de champ magnétique. Un fort champ magnétique stabilisera 1’échantillon dans son état
normal. La maniére dont le champ pénétre 1’échantillon permet de différencier deux classes
de matériaux supraconducteurs suivants :

1.  Supraconducteurs de type | :

A cette catégorie | de supraconducteurs appartiennent les métaux purs (Hg, Pb, Sr,...) et
les metalloides présentant une certaine conductivité & température ambiante. A basses
températures, les vibrations moléculaires dans ces métaux sont ralenties et le flux d’électrons
circule facilement sans résistance. Dans ces matériaux, la longueur de cohérence &, est
supérieure a la longueur de pénétration magnétique A.

Sous I’effet d’un champ magnétique extérieur, ces composés supraconducteurs sont le
siege de courants superficiels qui les rendent parfaitement diamagnétiques. Le champ
magnétique est expulsé¢ a D’extérieur par ces courants supraconducteurs circulant a la
périphérie de D’échantillon et décroit exponenticllement a 1’intérieur sur une longueur
caractéristique A dite longueur de pénétration de London.

Le diagramme de phases d’un supraconducteur de type I et la courbe d’aimantation en
fonction de I’amplitude du champ H sont représentés dans la (fig.6). En dessous d’une valeur
seuil du champ critique, H.(T), I’échantillon est dans 1’état supraconducteur. Au dessus de
H.(T), le matériau retrouve son état normal.

F
H TYPE I
ETAT TYPE [
H NORMAL
- J'll'jI
|
|
|
|
Etat |
Meissner Erar | Etar
< supracenductenr :.J| naormal
I >
. ? He  H

Figure 6 : Diagramme de phase et courbe d’aimantation en fonction du champ appliqué d’un
supraconducteur de type 1 ™*°!.

2. Supraconducteurs de type Il :

Le type II des supraconducteurs est formé de composés métalliques, d’alliages et des
éléments tels que Vanadium, Technétium et Niobium. Les matériaux de cette deuxiéme
espece posseédent deux champs magnétiques critiques H.; et H., ; dépendant de la
température. On y distingue trois états : un état normal, un état supraconducteur, et un état
mixte ou la phase normale coexiste avec la phase supraconductrice. En dessous de H.q, le
matériau est complétement a 1’état supraconducteur par effet Meissner.

Lorsque le champ magnétique dépasse la premiéere valeur critique H.; , le
supraconducteur se trouve dans un état mixte, caractérisé par la pénétration des lignes de
13
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champs dans son intérieur a travers des tubes quantiques appelés vortex jusqu’a une deuxiéme
valeur critique H.,. En dessus de cette derniere valeur, le matériau retrouve son état normal
dans lequel il est traversé dans sa totalité par le flux magnétique.

Dans la Fig. 7, est représenté le diagramme de phase d’un supraconducteur de type 1l
avec deux champs critiques différents, notés H,, et H,., ™.
H + SUPRACONDUCTIVITE

TYPE I
'”. . DE SURFACE - ]'”

TYPE I
ETAT
NORMAL

I,

M.

Etat .

€ supraconductenr 7€ mixte —— ¥

A .
L

r H, f, H,

Figure 7 : Diagramme de phase et courbe d’aimantation en fonction du champ appliqué d’un
supraconducteur de type 11 ™.

Les lignes de champ magnétique traversent les supraconducteurs de type Il a 1’état
mixte, a travers des petits cylindres dont le coeur restant normal, qu’on appelle vortex.
L'expulsion du flux magnétique n'est pas totale dans les supraconducteurs de type II.

3.  Différenciation par les longueurs caractéristiques :

Le mécanisme de la supraconductivité dans le type | est identique a celui dans le type Il.
Dans les deux cas, le mécanisme est induit par une interaction attractive entre les électrons
impliquant un phonon. Les deux types | et Il ont des propriétés thermiques a peu prés
semblables lorsqu’ils effectuent la transition de 1’état normal a 1’état supraconducteur, en
champ magnétique nul.

La différence entre les deux types de supraconducteurs est plutét liée a deux longueurs
caractéristiques d’un supraconducteur :

» la profondeur de pénétration du champ magnétique A
» et lalongueur de cohérence &.

La premiere provient du fait que, pour annuler I’induction magnétique B a ’intérieur
d’un supraconducteur, il se produit des courants superfluides en surface. Ces courants
circulent sur une épaisseur A appelée longueur ou profondeur de pénétration du champ
magnétique. Cette longueur a des valeurs comprise entre quelques nanometres et le micron
suivant les matériaux.

La longueur de cohérence &, est la distance sur laquelle peuvent varier les paires de
Cooper. Elle a une valeur comprise entre une fraction de nm a quelques centaines de nm. Le
rapport de ces deux longueurs caractéristiques est défini par le paramétre de Ginzburg-Landau
(k = A /&) suivant :

v sik <1/v/2 (&>)):onaun supraconducteur de type I.

v’ sik >1/4/2, (<)) : onaun supraconducteur de type II .
14
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IVV. Les grandes théories de la supraconductivité :

1. Le modele a deux fluides :

La premiere description des supraconducteurs couronnée de succes fut le modéle a deux
fluides, développé par Gorter et Casimir en 1934. Selon le modéle a deux fluides, un
supraconducteur se comporte comme s'il contenait des électrons de deux types différents : des
électrons normaux, dont le comportement ressemble a celui des électrons dans les métaux
normausx, et les supra-électrons qui possédent des caractéristiques inhabituelles /.

Les deux types d'électrons transportent du courant: les électrons normaux avec
résistance et les supra-électrons sans résistance. Les électrons normaux transportent de la
chaleur, mais le superfluide, supposé étre parfaitement ordonné, n’a pas d'entropie et ne peut
pas transporter de la chaleur.

Lorsque I'on passe au-dessous de la température critique T, la densité de superfluide n,
est supposée augmenter depuis zéro tandis que la densité de fluide normal n,, chute.

Cette description & deux fluides relativement simple fournit une base physique a la
comprehension de la supraconductivité et subsiste dans une certaine mesure dans la théorie
microscopique moderne BCS.

2. Théorie de Ginzburg-Landau :

La théorie de Ginzburg et Landau (G-L) est la premiere approche phénoménologique et
macroscopique de la supraconductivité. Basée sur la théorie des transitions de phase de
Landau, elle décrit la transition SC.

Dans cette approche, 1’état SC est considéré comme un condensat d’électrons appariés,
sans friction. Ces électrons sont décrits par une fonction d’onde macroscopique ¥ qui
s’annule pour T > Tc. Cette fonction d’onde complexe est le parametre d’ordre de la phase SC
ayant une amplitude et une phase bien définies. Dans 1’état supraconducteur, les €lectrons sont
décrits par une fonction d’onde macroscopique:

Y =/nee’® (4)
Elle décrit la cohérence de phase de toutes les paires des électrons SC. Au voisinage de
la transition SC, I’amplitude du paramétre d’ordre Y (r)varie peu spatialement et 1’énergie
libre peut donc étre développée en puissance de ce dernier. Le module |y(r)|? est directement

relié a la densité d’électrons supraconducteurs | (r)|? = n,, ol n, est la densité locale des
électrons supraconducteurs.

Dans cette théorie, on développe la déférence de densité d’énergie libre entre la phase
supraconductrice (F,) et la phase normale (F,) en fonction des deux premiers termes pairs du
développement de Taylor d’un paramétre d’ordre y(“r). Pour la transition supraconductrice, la
norme du parametre d’ordre représente la densité d’électrons condensés.

L’énergie libre de Ginzburg-Landau dans I’état supraconducteur a ~T, , s’écrit :

F = B+ [, [ +E2 1 + 2= |2y - ea) pe)| + >|aor ©
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Ou F, est I’’energie libre dans I’état normal, V est le volume considéré, m* et e* sont
respectivement la masse et la charge des porteurs (e* = 2e), A est le potentiel vecteur et B est
I’induction magnétique locale. Cette formule fait aussi apparaitre deux constantes
phénoménologiques dépendantes a priori de la température, a(T) et B(T).

Le systeme de G-L amene a définir deux longueurs caractéristiques : la longueur de
cohérence de Ginzburg-Landau &;;, qui représente 1’échelle de longueur des variations
spatiales du paramétre d’ordre, soit la plus courte distance sur laquelle y peut s’annuler, et la
longueur de pénétration de Ginzburg-Landau A;;, donnant quand a elle I’échelle de distance
des variations spatiales du potentiel vecteur A, donc de I’induction magnétique locale B
(Figure 8).

”',’I.‘(:I:) — Ngo xTr = E,-
S .
ny(r) =ng(l—e” 7 ) = <&
Ec
B(x) Ng
b) *
Figure 8 : Schéma de la longueur de pénétration du champ magnétique 1; et de la longueur

de cohérence & [16-17]

3. Lathéorie microscopique BCS :

La théorie de Landau étant une description complétement phénoménologique de la
supraconductivité, n’a pas permis de résoudre completement 1’énigme de la supraconductivité
conventionnelle. Electivement, il était impossible de comprendre le processus microscopique
qui permettait de cerner 1’origine de la condensation d’¢€lectrons en paires de Cooper. De plus,
elle ne permit pas de comprendre la présence d’un gap d’énergie 2A dans le spectre
d’excitation des électrons supraconducteurs tel que vu par exemple, par I’effet tunnel 18],

La solution vint dans les années 50, lorsque la théorie BCS M fut développée grace a la
seconde quantification et la description physique des états cohérents. La premiere piste de
solution vint de L. Cooper % qui montra la possibilité d’obtenir un état li¢ pour deux
électrons libres en présence d’une mer de Fermi et d’une interaction attractive non nulle. Cette
solution permit d’obtenir, pour la premiere fois, la présence d’un gap d’énergie A autour de la
surface de Fermi.

La théorie BCS a élaborée par trois physiciens américains Bardeen, Cooper et Schrieffer
en 1957. Elle est la premiére théorie microscopique expliquant le mécanisme d’appariement
des électrons qui induit la SC et s’applique particuliecrement aux supraconducteurs
conventionnels ™,

Elle repose sur le modele du liquide de Fermi ou les electrons sont en interaction par un
potentiel attractif, illustré dans la fig.9. L’interaction entre les électrons et les modes de
vibration du réseau cristallin (phonons) et susceptible d’engendrer un tel potentiel.
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Théorie BCS - Phonons Déformation du réseau aire de Cooper

P
=0~ gectron @ ° i __°___°____4
Q@ @ i positif Q- P Q> /Q . Q__-‘):"

Figure 9 : le mécanisme d’appariement des électrons supraconducteurs par des phonons
selon la théorie BCS et formation de paire de Cooper [,

Un premier électron polarise le milieu en attirant les ions positifs environnants, cet
exces local de charge attire a son tour un second électron. Si cette interaction est
suffisamment forte pour surpasser I’interaction répulsive Coulombienne, il en résulte une
attraction effective e* = 2e. Cette entité constitue un état singulet de spin, ¢’est a dire deux
particules de charges égales avec des moments de spin égaux mais de vecteurs d’onde

Opposés {ﬁ T —k i}. Une paire de Cooper est assimilable a un boson, la supraconductivité
s’apparente a une condensation de Bose-Einstein de paire de Cooper dans un seul niveau
d’énergie.

L’¢état supraconducteur peut passer a 1’état normal, soit en brisant les paires de Cooper,
(la densité superfluide, tend vers zéro), soit par la présence d’hétérogénéités spatiales qui
entrainent une perte de la cohérence de phase des paires de Cooper. La formation des paires
fait apparaitre un gap d’énergie au voisinage du niveau de Fermi a T < T,. Dans une
approximation de champ moyen et de couplage électron-phonon faible, il a été montré que le
gap SC a température critique vérifie : Ao=1.76.kp.T, .

Il y’a lieu de noter que la théorie BCS reste limitée aux premiers supraconducteurs et
ne trouve pas son application dans le cas des supraconducteurs a haute température critique
« SHTc », tels que les cuprates ou les pnictures dont le principe suit un appariement des
électrons plutdt a des fluctuations orbitales et électroniques.

4. Modeéle de Meissner adapté par London :

Les freres F. et H. London commencérent avec l'idée qu'il était nécessaire de modifier
les équations électrodynamiques usuelles afin de parvenir & décrire I'effet Meissner [ ; les
équations de Maxwell demeurent cependant toujours valides.

C'était donc la loi d'Ohm qui devait étre modifiée et pour ce faire, ils travaillerent avec
le modele a deux fluides dont le principe est basé sur les électrons de conduction a I'état
normaln,, et les électrons supraconducteurs n, (avec n la densité totale des électrons en
conductionn = n, + ny).

L’¢état supraconducteur est généralement décrit par un modele deux fluides : une partie
des électrons sont supraconducteurs (appariés) et les électrons excités thermiquement au
dessus du gap sont normaux (désappariés, comme a 1’état normal). A température nulle, tous
les électrons sont appariés et la densité superfluide n, est maximale. Elle diminue ensuite avec
la température, ainsi la densité d’électrons “normaux” (non appariés) n, = n,(0) —n,
devient non nulle, jusqu’a la température critique T,, ou la densité superfluide tombe a zéro
tandis que le gap s’annule.

Les électrons supraconducteurs ne sont diffusés ni par les impuretés ni par les phonons
et ne contribuent donc pas a la résistivité. 1ls sont accélérés librement par un champ
électrique avec une vitesse v,. L'équation du mouvement peut-étre écrite comme :
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dv,
m “7s/ de=¢E (6)
La densité de courant supraconducteur est définie par :
J =nse v (7)
La variation de courant obéit a I'équation suivante :
d
/) 1 = e E/m (®)
En substituant I'induction magnétique B dans 1’équation de Maxwell :
0H
rot E = ug— o

On obtient :

d Honse™ 2 _

6(r0t]+ )_o (9)
En intégrant I'équation (9), les fréres London ont obtenu I’expression particuliére suivante ne
dépendant pas de temps:

2

rot]+5°_ H=0 (10)
Cette équation de London décrit Ielectrodynamique d'un supraconducteur. La solution
définitive a abouti a la formulation de la longueur de pénétration magnétique de London :

2= (11)

Honge?

Si on considere un supraconducteur infini et uniforme dans la région X > 0 et si on
appliqgue un champ magnétique H, parallele a la surface. Le champ a l'intérieur du
supraconducteur est donné par une solution de cette équation:

H=H, exp(_ X/A) (12)
Le champ magnétique décroit exponentiellement a l'intérieur du supraconducteur sur
une longueur, alors que la densité des électrons supraconducteurs ng augmente.

Dans les approches expérimentales, on retient souvent de la variation relative AA = A(T) —

A(0) ou de I’expression suivante:
1

A(T)12 T\*~
[/1(0) - [ (E) ] (13)
Ou A(0) est la longueur de pénétrationa T = 0 K.

V.  Gap supraconducteur :

Dans les supraconducteurs conventionnels, plus T, est grande, plus le gap est grand. Ce
dernier reste uniforme dans toutes les directions, on dit qu’il est « isotrope ». Il existe une
relation simple entre le gap a température nulle A(0) et a température critique
supraconductrice : Ags(T = 0) = 1,76 k T, , avec k la constante de Boltzmann. Sa valeur
tend vers zéro lorsque T tend vers T..

Pour les métaux et alliages simples, la supraconductivité est expliquée par un
mécanisme d’attraction entre électrons a travers les phonons qui admet un gap d’énergie A (ou
une fonction d’onde) avec une phase et une amplitude constante pour toutes les directions
dans I’espace réciproque (symétrie ’s”).
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0 1 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

T/T,
Figure 10: Dépendance en température du gap supraconducteur dans la théorie BCS
couplage faible 1],

Dans les supraconducteurs non conventionnels comme les cuprates, les pnictures et les
fermions lourds, le gap peut étre anisotrope et présenter des symétries aux formes les plus
variées. Un descriptif détaillé concernant la classification et les types de symétrie du gap
supraconducteur est donné dans P’article de référence ™.

Nous pouvons retenir que pour les cuprates, le gap A (ou la fonction d’onde
supraconductrice) posseéde une symétrie de type ’d”, telle que représentée dans la figurell.
Cette brisure de symétrie imposerait par conséquent des nceuds ou le gap supraconducteur
s’annulerait pour certaines directions privilégiées par rapport aux axes cristallins. Dans la
symétrie d”, il existe une différence de phase de 7 entre 1’axe a et 1’axe b du cristal.

AN
‘(0)'

Figure 11: a) Symétrie ’s’ du gap supraconducteur suivant la théorie BCS et b) Symétrie *d’
du gap supraconducteur présentant des nceuds suivant la théorie des ondes de spin [,

a)

La symétrie d proviendrait du mécanisme d’attraction entre électrons impliquant des

fluctuations magnétiques et fortement conditionnée par la présence d’une forte répulsion

colombienne favorisant des symétries d’états liés déférentes de la symétrie ’s” usuelle f211,

Cette interaction magnétique, de phase différente pour les paires d’électrons séparés
d’une rotation de 90° dans I’espace réciproque, est schématisée dans la Figure 12.

THEORIE DES ONDES DE SPIN INVERSION DES MOMENTS MAGNETIQUES

O 909 0000 00 9090
R el ¢ ¢

090 00600 900690

Figure 12: Mécanisme physique de 1’appariement des électrons supraconducteurs pour la
théorie des ondes de spin 7.
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CHAPITRE Il : LES MATERIAUX SUPRACONDUCTEURS A
BASE DE FER.

I. INTRODUCTION :

Vingt ans aprés la découverte des cuprates, premiers supraconducteurs a haute
température critique « SHTC », la mise en ceuvre d'une nouvelle famille de supraconducteurs a
base de fer par M.Hosono!? de I’Institut de Technologie de Tokyo, a relancé la recherche sur
ce phénomene mal compris. lls cherchaient un semi-conducteur transparent pour des écrans
plats et au lieu de cela, ils découvrirent le premier composé a base de fer, appelé pnicture de
fer, LaOFeP (1111) qui se révele supraconducteur en remplacant une partie des atomes
d'oxygeéne par des atomes de fluor, a une température critique de transition de 7 K (ou —266
°C).

En 2008, ce groupe a substitué le phosphore P par l'arsenic As, le seuil de la
supraconductivité est passe a 26 K, avec une concentration de dopage en fluor de x=0.11dans
le LaO,_F«FeAs %,

Cette température suffisamment élevée a attire l'attention des physiciens du reste du
monde et a relancé la recherche intensive dans ces nouveaux matériaux a base de fer. Avant
fin mars 2008, des équipes chinoises disposaient déja de composés similaires avec une
température critique de transition supraconductrice juste au-dessus de 40 K. Un mois plus
tard, la température critique était montée a 56 K dans le SmO,_F,FeAs Zlqui est considéré a
ce jour la pnicture de fer ayant la plus grande température critique pour un dopage en fluor
x=0.1. Cette ruée a la découverte des pnictures a donné lieu a la publication de milliers
d’articles et a une littérature scientifique abondante.

Le vif intérét, que porte la communauté scientifique a cette nouvelle famille des
supraconducteurs a base de fer, est du aux raisons suivantes :
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> la présence d’atomes de fer est en elle-méme une surprise, le fer produisant
habituellement des phases magnétiquement ordonneées incompatibles avec la
supraconductivite.

> ces systemes ressemblent aux cuprates, de par leur structure cristallographique et leurs
diagrammes de phases, mais ils semblent moins corrélés et plus métalliques. Cela
pourrait donc remettre en question une explication de la supraconductivité a partir
d’un scénario a fort couplage entre les électrons.

> la grande complexité de la surface de Fermi de ces supraconducteurs au Fer a introduit
un nouvel ingrédient qui leur confére une vraie originalité.

» de point de vue industriel, la nature metallique de ces nouveaux composés et leurs
champs critiques élevés pourraient aider a la conception des cébles, de nouveaux
composants plus faciles qu’avec les cuprates.

> les pnictures de fer sont des métaux présentant un ordre antiferromagnétique
caractérisé par une onde de densité de spin en dessous de la température de Néel (Ty),
alors que les premiers supraconducteurs a haute température critique ( nommés SHTc)
les cuprates sont, a 1’état fondamental, des isolants de Mott-Hubbard avec un ordre
antiferromagnétique. Dans ces deux familles régne un ordre antiferromagnétique : ceci
pourrait indiquer le réle du magnétisme dans le mécanisme de couplage des électrons
dans la supraconductivité a haute température critique.

» Les nouveaux composés au fer ont brisé le monopole des cuprates sur la
supraconductivité a haute température SHTc, dont les propriétés physiques, a des
températures critiques €élevées ne sont pas a ce jour élucidées. Armés de deux
différents types de supraconducteurs, les chercheurs espérent pouvoir comparer et
découvrir des indices essentiels sur la nature de la supraconductivité a haute
température.

> les pnictures sont plus prometteurs: ils présentent de bonnes propriétés mécaniques et
leur supraconductivité résiste a de forts champs magnétiques et peuvent conduire des
courants électriques intenses. Ce qui pourrait donner lieu a de multiples et diverses
applications.

Les composés de la famille des pnictures présentent une phase antiferromagnétique
(AF) apparaissant en dessous de la température de transition de Néel (Ty). Quand le systéeme
est déstabilisé par plusieurs moyens gue nous préciserons ci-dessous, cet ordre magnétique a
grande distance laisse place a une phase supraconductrice (SC) apparaissant en dessous d’une
température appelée température critique (T,). Pourtant, des différences importantes existent
entre les familles des supraconducteurs a base de fer, que ce soit la nature de la phase AF, ou
de la phase SC, ou de la phase métallique a haute température, mais aussi la facon dont la
premiére phase de transition laisse place a la seconde. Ces similitudes et differences soulevent
plusieurs questions fondamentales et transversales a I’ensemble des supraconducteurs non
conventionnels.

Nous savons que 1’état quantique supraconducteur résulte, suivant la théorie BCS, d’une
interaction entre des ¢lectrons, sans aucune médiation par les phonons. L’existence
systématique d’une phase AF a proximité de celle SC laisse penser que les fluctuations
magnétiques de spin pourraient jouer un réle dans cette médiation, mais aucun consensus n’a
permis de s’accorder a ce jour sur le mécanisme exact d’appariement. La nature de 1’état
magnétique pose toujours la question sur I’importance des corrélations €lectroniques dans le
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cas des supraconducteurs a base de fer qui semble moins marquée que dans le cas des
cuprates. L’état normal, considéré treés exotique dans les cuprates notamment avec la présence
d’un pseudogap, semble plus conventionnel dans les supraconducteurs en fer.

Les supraconducteurs a base de fer posent donc plusieurs questions qui touchent
indirectement I’ensemble des supraconducteurs non conventionnels, tels que le mécanisme
menant a la supraconductivité, le role du magnétisme, les conditions d’apparition de la
supraconductivité, le lien avec la phase antiferromagnétique, la coexistence et/ou la
compétitivit¢ de D’antiferromagnétisme et de la supraconductivité, 1’importance des
corrélations électroniques et leur rdle dans les différentes zones du diagramme de phase.

Peut-étre que la compréhension de ces nouveaux supraconducteurs a base de Fer,
permettrait de proposer un cadre universel pour élucider le mécanisme des différents
supraconducteurs exotiques. Bien que la plus part des familles des supraconducteurs au fer
présentent le diagramme de phase générique, qui sera présenté ci-apres, quelques exceptions
remettent en question méme la description universelle de la supraconductivité.

Dans le but d’étudier les propriétés physiques et de déceler les variations des parametres
dans les pnictures de fer a basse température, nous avons sélectionné des échantillons de la
troisieme famille des pnictures 122 , classés suivant leur concentration en Ni en: sousdopés
(7%), optimalement dopés (10%) et surdopés (12%).

Dans la figure 1, sont représentés les différents types de familles supraconducteurs qui
ont ét¢ mis en ceuvre et étudiés depuis un siécle environ par des imminents chercheurs. Les
supraconducteurs a base de fer sont les plus récents, dont la diversité des structures
cristallines, la structure de bandes, les phases de transitions, 1’ordre antiferromagnétique...
constituent des particularités spécifiques.

! I ! I ! I ! I T I 1
140 . i @ HgBa_Ca Cu O
X m conventionnels I
120 |k ® cuprates .ﬁTISlBa{_.uO:
- A grganiques @ BiCaSrCu,0,
100 - * fermions lourds L
< 5 . ® YBa Cu O_ 1
= pnictures de fer i 27T
o 80 |
=2 I |
g 60 |- |
Cs.C I
= [ ;2 MgB, !
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I : Nb,Ge - !
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Figure 1 : Evolution de la température critique des composés supraconducteurs decouverts en
fonction des années 24!,

Aujourd’hui, les questions fondamentales posées par ces matériaux n’ont pas encore
toutes trouvé de réponses, mais elles ont permis de réaliser de nombreuses découvertes et
avancées autant théoriques qu’expérimentales.
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Il. Les différentes familles de supraconducteurs a base de Fer :

L’¢lément principal de ces pnictures est évidement ’atome Fer. Le Fe est considéré
comme la clé fondamentale du phénomene de supraconductivité observé dans ces matériaux.
Les pnictures sont des composés d'éléments de la quinziéme colonne du tableau périodique
(N, P, As, Sh, Bi).

Nous présenterons les 5 familles des pnictures, leurs structures cristallines, le
diagramme de phase générique, ainsi que les similarités et les particularités que présentent les
diagrammes de phases de ces familles entre elles et avec les cuprates. En plus, nous
montrerons les caractéristiques physiques des différentes phases rencontrées dans 1’état
normal, les transitions magnétique, structurale, et supraconductrice [°2634,

1. Lestypes de familles des composés a base de fer:

Les structures cristallines des cing familles, représentées dans la figure 2, possédent
toutes en commun la présence de « plans » atomiques réguliérement espacés selon 1’axe ¢ et
arranges périodiquement suivant les axes a et b dans une structure ot un atome M (M= Métal,
Fe quand la structure n’est pas dopée)) est en coordination tétraédrique avec 4 atomes X
(X=Pnictogene (P, As, Sb) ou Chalcogéne (S, Se,Te)). Les structures cristallines variables qui
séparent ces plans atomiques « MX » sont a 1’origine de la classification de ces différentes
familles de supraconducteurs & base de Fe dont le nom provient de maniere corrélée des

formules chimiques des composés et des steechiométries respectives des différents éléments
constitutifs.

On distingue alors : la 1°™ famille 11 (ex : FeSe, FeTe), la 2°™ famille 111 (ex :
LiFeAs, NaFeAs), la 3°™ famille 122 (ex : BaFe,As,, StFeAsy), la 4°™ famille 1111 (ex :
LaOFeAs, SrFFeAs), et la 5°™ famille & « larges plans séparateurs » ; qui regroupe des
composés dont la steechiométrie des éléments constitutifs est variable et qui se caractérisent
par une épaisseur prononcée des structures séparatrices des plans MX suivant ’axe c.
Exemple : Sr3Sc,0sFeAs,, SroScOsFeAs et le Sr,VOsFeAs.
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Figure 2 : Structures cristallines des 5 familles des matériaux supraconducteurs a base de Fe,
dont les plans « MX » (FeAs) sont représentés en rouge; (d’apres Paglione et al.[25]).
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2. Structures cristallines des pnictures:

La structure cristalline des composés supraconducteurs a base de fer est formee de
blocs Fer-Arsenic, appelés des tétrahédres FeAs,. Les structures des différentes familles sont
formées d’alternance de couches quasi-2D de fer-Arsenic et de couches entretoise appelés
« blocking layers » (Fig 3).

A température ambiante, les structures cristallines sont toutes tétragonales, de symétrie
4/mmm, c'est-a-dire que la maille est un parallélépipéde rectangle a base carré. Les parametres
de maille dans les trois directions de I’espace a, b et ¢, sont repérés par un repere orthonormé
(a,b,c), aveca =b # c. Quand le systeme est refroidi, le réseau connait une distorsion
orthorhombique. La maille devient alors un parallélépipéde a base rectangle avec a # b # c.
L’ingrédient clé dans les composés a base de fer, dans cette distorsion, est le carré d’atomes
de fer.

La stoechiométrie, dans les familles a base de fer, donne une a deux couches FeAs
séparées par une couche de lithium Li, de barium Ba,de lantharne et d’oxygene, ou une
couche composée pour la famille 5. La forme du tétrahédre FeAs, en fonction de température
T. a été discutée dans les travaux d’Ishida et al ?® mais elle a été exclue comme une
tendance générale par Johnson et al. (7.

La figure 3 représente les differents composés supraconducteurs a base de fer avec leur
températures critiques les plus élevées a pression ambiante . Un catalogue des pnictures en
fonction des températures critiques élevées a été également dressé par Lumsden et
Christianson?®)).
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Figure 3 : Representation des températures critiqgues maximales des differents composés a
base de fer %1,

Un fait intéressant des supraconducteurs a base de Fe est la grande variété de transitions
observée dans le diagramme de phase de chaque famille. En effet, cette grande variété est
obtenue en jouant sur des parametres aussi divers tels que les substitutions hétérovalentes/
isovalentes réalisées interplan/ intraplan, ainsi que la pression hydrostatique/ uniaxiale, au
sein d’un méme compos€.
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La Figure 4 indique la base de maille en fer et la projection 3D des positions des atomes
As par rapport aux plans constitués des atomes de fer, pour I’exemple de BaFe,As, (famille
122). Pour ce composé, le diagramme de phase qualitativement similaire peut étre obtenu par
des substitutions hétérovalentes-intraplan (Fe/Co), hétérovalentes-interplan (Ba/K),
isovalentes-intraplan (As/P), ou par application de pression dans divers types de cellules.

X
¢ couche Fer-Arsenic
122 Fe Y Xau dESSUS (exception pour FeSe)
cell y
o L0 Fe c D
b : I/'b PG ‘
: G 3 . &
v . a | A
\ X en dessous O\
a e MMNM,1M, b
11 cells <a 5 b
a) b)

Figure 4 : a) Bases des mailles a 2 Fe des composés 122 (traits plein) et 11, 111, 1111
(pointillés) 2. b) Projection 3D des positions des atomes X (As ou Se) par rapport aux plans
Fe B9

La Figure 5 présente la projection de la maille unitaire sur un plan Fe, cette maille
appelée « maille a 2 Fe ». On voit que les atomes X sont placés tour a tour au-dessus et en
dessous des plans a base de Fe.
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Figure 5: a). Structure cristallographique de BaFe,As, dans la phase tétragonale. b). Structure
cristallographique de BaFe,As; dans la phase orthorhombique B2,

Pour certaines gammes de dopages, le systéme subit une transition structurale a la
température Ts vers une phase orthorhombique du groupe d’espace Fmmm (figure 5). Cette
transition structurale est suivie par la transition magnétique a la températureTy . La maille
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orthorhombique est face-centrée, et elle est décrite dans une base tournée de 45° par rapport a
la maille tétragonale. Il y a donc quatre nceuds par maille et une seule entit¢ BaFe,As, par
nceud. La représentation de la maille élémentaire tétragonale non-primitive est donnée en
figure 5a, et la maille élémentaire orthorhombique apres la transition structurale est donnée
dans la figure 5b.

Le composé Ba-122 présente une maille tétragonale ayant 1 Fe/maille, de hauteur c /2,
présentée en rouge sur la figure 6. Lorsque 1’alternance des atomes d’As au-dessus et au-
dessous des plans des atomes de Fe est prise en compte, la maille élémentaire de ces
composés comporte non plus un atome de fer par maille, mais deux. La maille est appelée,
dans ce cas, ‘body-centred’. Le dédoublement de la maille élémentaire implique un
repliement de la premiére zone de Brillouin dans ’espace réciproque, alors deux fois plus
petite. La figure 6 reporte la projection des représentations dans le plan des atomes de fer, et
la disposition des spins anti-ferromagnétique dans le carré de Fe.
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Figure 6 : Représentation cristallographique : Mailles cristallines avec 1Fe/maille (en rouge),
tétragonale paramagnétique (en vert), orthorhombique magnétique (en noir) et projection dans
le plan des atomes de Fe. Premiéres zones de Brillouin associées et projection dans le plan
(ky , k) B,

En dessous de la température de transition magnétique Ty, un ordre antiferromagnétique
s’établit dans le composé, que nous allons détailler dans le paragraphe § IV relatif & la
transition structurale et magnétique.

3. Syntheése des échantillons BaFe;As; :

La synthése de nos echantillons de mesures Ba(Fe;-xNix).As, a été réalisé dans le
Laboratoire Chinois de Pékin par la méthode de croissance d’auto-flux. Les éléments
chimiques du composé sont dissous dans un solvant appelé flux, composé de FeAs, qui
n’introduit pas d’autres €éléments chimiques. Les réactifs de départ (le barium Ba, et les
composés FeAs et NiAs) sont de haute pureté. Ils sont mélangés avec un ratio molaire 1 : (4-
X) : X, puis chargés dans des creusets d’alumine, dont la réactivité avec les réactifs utilisés est
tres faible. Ils sont ensuite scellés dans des tubes de quartz sous vide et portés a une
température 1180°C pendant 4 heures. Puis, ils sont lentement refroidis & 1000°C a vitesse de

26



CHAPITRE Il :  LES MATERIAUX SUPRACONDUCTEURS A BASE DE FER.

5°C/heure puis a température ambiante par pas de 200°C/heure. Ce processus permet
d’induire la cristallisation de ces mélanges.

La méthode d’auto-flux permet d’obtenir des échantillons monocristallins qui sont
extraits, a la fin, mécaniquement du flux solide. Il s’agit des petits carrés lamellaires de 1 a 3
mm de large et de 200 um d’épaisseur, sous forme de feuillets entassés. Les bords de ces
feuillets correspondent a des liaisons Fe-As, et sont facilement orientés dans le monocristal
suivant les axes a, b et ¢ (figure 7).

|\
?éa
Ef

Figure 7: Structure lamellaire des monocristaux BaFe,As, 2.

De sérieuses précautions sont prises dans la manipulation de ce mélange, afin d’éviter la
toxicité de 1’As.

4.  Comparaison avec les cuprates :

Les premiéres études ont montré des analogies entre les deux familles de matériaux,
notamment au niveau de leur structure lamellaire. Les cuprates possédent des plans de cuivre
et d’oxygéne ou 1’élément principale est le cuivre (Cu?"), les pnictures de fer, eux, possédent
des plans de fer et d’arsenic o I’élément clé est le fer (Fe®") (figure 8).

De nombreuses différences ont été mises en évidence et confirment que plusieurs
électrons du fer appartenant a des orbites différentes contribuent a la supraconductivité et au
magnétisme dans les pnictures, alors qu'un seul électron semblait compter dans les cuprates.
Dans ces deux familles régne un ordre antiferromagnétique a proximité de la phase
supraconductrice, qui pourrait indiquer un réle du magnétisme dans le mécanisme de
couplage des électrons dans la supraconductivité a haute température critique.

Laz-xSrxCuO4 BaFezAs:
©® g©
[ =3
L] o
FeAs layer ¢ eﬂ-._ o ®
@

FeAslayer @ ®. g ®

CuOzlayer ®
o @O ©O
:g e © Fe ° o
U
© La®1sr® Qs

Figure 8 : Comparaison entre Cu-oxides et les Fe-pnictides (d’apres Sadowskii ).
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La nature de la supraconductivité et du magnétisme observés dans les pnictides est
differente de celle des cuprates a HTSc. Contrairement aux cuprates, la supraconductivité des
pnictures semble moins piégée dans les plans et bien plus libre tridimensionnellement. Son
origine pourrait étre liée au magnetisme des électrons des atomes de Fe.

Cuprates supraconducteurs Supraconducteurs a base de Fe

Intensité
des
corrélations ?

N Propriétés métalliques

anormales,

M\ Tres fortes corrélations Pseudo-Gap ?
AY

\T
N\s

b
Pseudo-Gap N

Température
Température

Parametre
) (Substitution atomique,
Coexistence 7 pression)

a) b)
Figure 9: Comparaison des deux SHTc: a) diagramme de phase des cuprates
supraconducteurs et b). Diagramme de phase des supraconducteurs & base de Fe %],

5.  Diagramme générique pour les composés BaFe,As; :

Le composé BaFe,As; est le composé « parent» a x=0 (sans substitution atomique ou
sans application de pression). Il présente une transition structurale et magnétique simultanée a

la température Tg~Ty~140 K, représentée dans les courbes de mesure de résistivité des
échantillons BaFe,.xCoxAs,, figure 10.

pP.p(arb.units)

300 350

10 50 100 200 250
T(K)
Figure 10 : Dépendance de la résistivité du BaFe, «CoyxAs; en fonction de la température et

du dopage par électrons en Co ¥, Dopage variant entre 0,03 et 0,3.

150

En jouant sur un parametre comme la substitution atomique ou 1’application de
pression, les températures de transitions structurale et magnétique se séparent de telle sorte
que la phase Tg precéde la phase magnétique Ty (avec toujours Ts = Ty ). La transition
supraconductrice est induite, apres, des atteinte de la température critique T,.
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Figure 11 : Diagrammes de phases génériques des échantillons de la famille BaFe,As,, dopes
en Nickel (Ni), en Cobalt (Co), et Cu ( Extrait de la présentation L.Chauviére B,

Dans les diagrammes de phase représentés dans la figure 11, nous observons des zones
dans trois composés la famille BaFe,As, en fonction de dopage : tetragonale /paramagnétique,
orthorhombique/antiferromagnétique, supraconductrice, de coexistence de 1’état magnétique
avec |’¢état supraconducteur, et une zone incommensurable (orthorhombique/paramagnétique).

Quand des échantillons sousdopés de cette famille sont refroidis, ils montrent d’abord
une distorsion orthorhombique a la température de transition structurale T, puis une onde de
densité de spin (ODS) en dessous de Ty et a la fin une transition a I’état supraconducteur SC
a la température critique T,. Le dopage en électrons par substitution de Cu en site Fe montre
une trés petite zone SC (voir figure 11) %,

Dans la figure 12, sont représentés des diagrammes de phases indiquant des mesures
réalisées récemment par les équipes chinoises sur des échantillons BaFe,NixAs; (identiques
a ceux que nous avons étudiés en radio et hyperfréquences) a différentes concentrations du
dopant Ni 37,
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Ni doping X 0.00 0.03 0.10 0.15 0.20

Figure 12 : a) Représentation de diagramme de phase et de la structure cristalline du
BaFe, «NixAs,. Les fleches indiquent sept niveaux de dopage étudiés expérimentalement ¢,
b) Diagramme de phase de BaFe, \NiAs, 7|

Tous les composés a base de fer, a I’exception du FeSe;«Tex, ont des diagrammes de
phase présentant une région de coexistence simultanée du magnétisme et de la
supraconductivité. L’état normal est caractérisé par un état électronique observé a des
températures en dessus de T.,.
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6.  Les paramétres d’influence sur du diagramme de phases :

Les composés parents des supraconducteurs a base de Fe peuvent étre affectés de
multiples facons et mener a la phase SC a travers un diagramme de phase soit par : le dopage
en porteurs de charges ou par application de la pression, tels que représentés dans la fig.13.

Ba,_ KFeAs o
10| BaFe,_ Co As, 150} 2%
TN BareE‘AS2—ﬂP>: TN Phase, .
o Phase z pa@magnethue
Iy 00 paramagnétique @ tétragonale
2 i tétragonale 5 00
I = Enclume diamant
E_ 2 | Phase AF Enclume Bridgman
5 Fhase AF 5 ortho- Enclume Bridgman
= s0f Dﬂh(?- F 50 - rhombique Enclume cubique
rhombique T Enclume cubique
[
Phase SC Phase SC
D L 1 DU 1 1 1 1 L Il L
Chemical substitution (normalized) Applied pressure (normalized)
a) b)

Figure 13 : Diagrammes de phases obtenus dans la famille 122 (exemple de BaFe,As;) par
différents moyens : a) Dopage hétérovalent /isovalent en site hors/intra plan et b) Application
de pression. Les axes des abscisses ont été normalisées afin que la courbe des transitons AF
(Tn) se superposent 28,

Ces diagrammes de phase ont été obtenus par des substitutions hétérovalentes intraplan
(Fe/Co), hétérovalentes interplan (Ba/K), isovalentes intraplan (As/P) et par application de
pression dans divers types de cellules.

Il a été mis en évidence que le dopage peut se faire par substitution de K en site Ba ,
par Rotter B8 permettant de libérer des trous supplémentaires mais aussi par substitution de
Co en site Fe qui libére aussi des électrons supplémentaires % | figure 14.

® Ba, KFeAs,
® BaFe, MnAs,
o Ba, K Fe,As,

(M. Rotter et al.)

® BaFe, CoAs,
Vv BaFe, NiAs,
o BaFe,,CoAs,

(J.H.Chuetal.)

1 . M 7

1.0 08 06 o4 0.2 0.3 0.4 0.5
Hole-doped (X) Electron-doped (X)
Figure 14 : Diagramme de phases pour des pnictures d’origine BaFe,As, (122) dopés en
trous et en électrons %%,

D’autres substitutions de P en site As et en site Fe ont été réalisées “**2. Elles ont
induit aussi un diagramme de phase similaire, avec un dopage isovalent. Dans les deux cas, la
supraconductivité apparait de facon inhomogéne notamment dans les zones surdopées 341,
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7. Les pnictures supraconducteurs non conventionnels :

Les composés a base de fer se distinguent des supraconducteurs conventionnels par les
valeurs de ses températures de transition T¢, en plus d’un couplage électron-phonon trop
faible pour expliquer de telles températures Tc et un gap n’étant pas isotrope de symétrie s.

Des discussions confirment que le couplage électron-phonon seul serait insuffisant pour
étre a Dorigine de I’appariement des électrons dans les pnictures. Les calculs de Boeri et
al.l®! de Mazin et al.l*! ainsi que des mesures de réflectivité optique de Mansart et al™*’!
montrent que la constante de couplage électron-phonon est 2 a 5 fois plus petite pour
expliquer des températures élevées. Les valeurs mesurées de 4 < 0.2 dans le LaO;.cFxFeAs et
A < 0.35 dans le BaFe,As; et de 1 < 0.12 dans le Ba(Fe1.92C0005)2AS, , sont inférieures a
celle dans un supraconducteur conventionnel. Cette différence, selon Boeri et al. I°!, pourrait
étre attribuée au caractére multi-bande ou & un couplage anisotrope.

Plusieurs versions pour expliquer le mécanisme d’appariement dans les
supraconducteurs a base de fer ont été proposées telles que les fluctuations magnétiques, les
corrélations électroniques ou orbitales €. La transition de phase quantique, dans les pnictures
de fer, a été expliquée par un état magnétique ordonné et un état non magnétique. Il a été
proposé que le point critique magnétique pourrait avoir, comme origine, la compétition entre
le caractere localise et celui itinérant des électrons .

En dessus d’un seuil critique en champ magnétique H¢;, le champ magnétique pénétre
dans les matériaux supraconducteurs a base de fer et il est ancré sous forme de vortex, tel que
reporté (4950

{900 Oe

P
A 0.5 mm

a)

Figure 15. a) Pénétration du flux magnétique a 20 K dans un cristal Ba(Feg.93C0¢07)2AS,. La
derniére image montre une superposition schématique du profil de flux magnétique qui
pénétre dans le supraconducteur “*.b) Vortex (en blanc) observés dans des supraconducteurs
a base de fer 9,

I11. Proprietés physiques des pnictures type 122:

1.  Caractéristique d’un métal corrélé :

La famille du Ba-122 est la plus étudiée des pnictures de fer, dont les monocristaux sont
de grande taille et leur synthése est bien controlee.

Il a été communément confirmeé que les propriétés de transport électronique dans les
pnictures de fer sont régies par la couche de Fe-As. Le composé parent Ba-122 dopé en Co a
un comportement métallique. Les mesures de résistivité électriqgue montrent un comportement
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linéaire. A température ambiante, la valeur de la résistivité du composé parent est de
300uQcm. Elle indique que les pnictures de fer type 122 sont, a 1’état normal, des mauvais
métaux P4,

La figure 15 présente des mesures de résistivité p, caractérisant la métallicité du
systéme BaFe,As,, réalisées par le groupe francais de Rullier-Albenque P2 sur un échantillon
dopé en Co le Ba(Fe;.Coy),As, et par A.Olariu et al. ! sur un échantillon dopé en Ni le
Ba(Fel-xNix)zAsz.

Ba(Fe1xCox)2As2
350 | ‘ ‘ 350
_.,."'- : - ==~ undoped
300 | fosemt™™_ammeriiad| AN 300
250 | d'_j'.',-*“'//— 4% 250
E 4 // — 5% -
S 200 s {|—s55% 5 200
= 150 y_ | 2 150} % |
= ,' = undoped——4.5%
100 = , 100 % 6% -
[l — 7"() e 7"0
| 5 0/ . Qo,
W Etat normal - 0 2.8% 9%
0 L 1 1 I 1 (O L ! | 3% . 14%
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T (K) T (K)
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Figure 15: a) Mesures de résistivité électrique du composé Ba(Fe1.xCoy).As,°?. b) Mesures
de la résistivité électrique du composé Ba(Fe1xNiy).As, de la famille 122 % Les étoiles (*)
en jaune indiquent I’anomalie magnétique représentant la phase d’onde de densit¢ de
spin(ODS) et celle en rouge indique la transition SC pour x > 3%.

Le magnétisme statique et dynamique dans I’état normal semble révéler la présence de
corrélations modérées. Des mesures par la technique de résonnance magnétique nucléaire
(RMN), réalisées respectivement sur des composés Ba(Fe1.xCox)2As, et Ba(FeixNix)2AS,, le
confirment B7°%. Les résultats de mesures du déplacement de Knight « shift RMN» K (%) et
de 1/T; T sont représentés respectivement dans les figures 16 et 17.
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Figure 16: a) Mesure RMN statiques du déplacement de Knight K dans le composé Ba(Fe;.
«C0,),As; de la famille 122 %, b) Mesures RMN dynamiques de 1/T(T,T) %,
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Figure 17: a) Mesure RMN statiques du déplacement de Knight K(%) dans le composé
Ba(FerNiy)-As, de la famille 122 "1, b) Mesures RMN dynamiques de 1/T,T ¥,

En effet, ces mesures indiquent que les deux composes dopés en Co et en Ni sont des
métaux corrélés antiferromagnétiquement. On constate que le déplacement de Knight « shift
RMN », mesurant la susceptibilité magnétique des électrons a Q(0,0), varie peu en fonction
de la température et en fonction du dopage au sein du diagramme de phase. Au contraire le
paramétre 1/T,T, qui mesure les fluctuations magnétiques de basse énergie
(wpyny ~mK ~meV) indique I’existence d’un vecteur d’onde antiferromagnétique Q (7, 1)
dans toute la zone de Brillouin.

La présence des fluctuations antiferromagnétiques est bien marquée, par des remontées
de 1/TiT a basse température. L’intensité varie notablement en fonction du dopage dans le
diagramme de phase. A fort dopage (x > 14%), le déplacement de Knight K (%) et le 1/T,T
suit la méme dépendance en température et satisfait la loi de Korringa stipulant qu’un métal
usuel indique la disparition des fluctuations de spin antiferromagnétiques a des dopages
élevés.

Avec un dopage plus faible, cette relation n’est plus valable ce qui traduit I’apparition
d’importantes fluctuations antiferromagnétiques dans 1’état normal qui deviennent de plus en
plus intenses au fur et a mesure que le composé se rapproche de ’instabilité magnétique.
Nous remarquons dans ces deux figures qu’a des taux de dopage plus faibles, le déplacement
de Knight 1/T,;T diverge a basse température (Figures 16 et 17), indiquant que des
fluctuations magnétiques de basse énergie apparaissent et deviennent de plus en plus intenses
a I’approche de la phase AF.

En conclusion, les propriétés a 1’état normal des supraconducteurs type BaFe,Asy,
montrent que ces matériaux sont des semi-métaux, multibandes, modérément corrélés et
présentant des fluctuations de spin antiferromagnétiques. Ces caractéristiques sont tres
clairement différentes de celle de « I’isolant de Mott dopé » et égalisent les comportements
électriques et magnétiques des cuprates dans les mesures 4%,

2.  Propriétés électroniques du Bal22 :

L’¢étude de la structure de bandes des composés supraconducteurs a base de fer montre
que seules les orbitales de fer sont impliquées au niveau de Fermi. En effet des calculs de
DFT (Density Function Theory) de structure de bandes rigides sur LaOFeA montrent que les
orbitales p de I’arsenic sont de 1.6 ¢V en dessous du niveau de Fermi (Fig.18.a) . Les
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bandes profondes de 1’As ne participent donc pas aux excitations ¢électroniques de basses
énergies. Par ailleurs, les orbitales d des atomes de fer génerent cing bandes qui croisent le
niveau de Fermi, dont trois de type trou au centre de zone et deux de type électron en bord de
zone.

La répartition en orbitales des bandes, représentée dans la figure 18b, montre
I’hybridation des orbitales de fer. Dans la figure 18d, la coupe a énergie constante de la
dispersion au niveau de Fermi, est constituée de poches trou circulaires en T, et de poches
électron elliptiques en M.

Dans la premiere zone de Brillouin (ZB) associée a la maille tétragonale des pnictures,
" est le centre de la zone et M représente les quatre extrémités de la zone. La dispersion
électronique selon k, est un point délicat, qui varie significativement selon les composes. Les
composes 1111 sont bidimensionnels alors que les 122 sont de dimension 3D.

La véritable structure électronique des supraconducteurs a base de Fe posséde
généralement 4 (ou 5) surfaces de Fermi : 2 (ou 3) surfaces de Fermi de type trou au centre de
la premiere zone de Brillouin et 2 surfaces de Fermi de type électron en coin de zone, figure
18e. Cette structure électronique se caractérise entre autres par un caractere multibande et
multiorbital de la surface de Fermi issu presque exclusivement des orbitales 3d de I’atome de
Fe et une dispersion non négligeable selon la direction transverse (axe c).

Dans les figures 18c et 18f, ’emboitement des bandes et des poches trou en I' et
électron en M (Nesting) est représenté. Il induit une instabilité de la surface de Fermi,
représentée par un vecteur d’onde de spin Q,ps (Onde de Densité de Spin), évoqués dans les
travaux [*¢57],

a) -E — . b)

N\
N

E-E, (eV)

\ \

SDW, M

Figure 18 : Structure électronique des composés a base de fer. a) Structure de bandes globale
illustrant que les orbitales des atomes d’As sont plus profondes °®.b)Contenu en orbitales
des cing bandes au niveau de Fermi ®® .c) Schéma des bandes et poches électron et trou *%.d)
Surface de Fermi du Ba(Fe;xCoy)-As mesurée par ARPES % e) Surface de Fermi du Ba(Fe..
«C0y)2As, calculée par LDA [*%,

34



CHAPITRE Il :  LES MATERIAUX SUPRACONDUCTEURS A BASE DE FER.

D’autres mesures de diffusion inélastique de neutrons montrent que ces fluctuations
sont concentrées au vecteur d’onde Qar = (m,m), et révelent un emboitement des poches de
trous et d’¢lectrons au niveau de la surface de Fermi ( Nesting ), caractérisé par un vecteur
d’onde considéré comme responsable de I’ordre antiferromagnétique AF [61]

Cependant, il a été suggére, que si ces fluctuations sont plus fortes dans la zone sous-
dopée et a I’approche de I’ordre AF et qu’elles survivent méme dans la zone dopée, ou I’ordre
AF n’existe plus, et méme quand le systéme devient SC, elles seraient a ’origine du
mécanisme responsable de la supraconductivité.

Les résultats expérimentaux montrent 1’existence de corrélations électroniques mais, en
géneral, sont de nature plutdt faibles. Par exemple, le fait que des oscillations quantiques de
Haas van Alphen soient observées dans la plupart des composés parents indique que les
surfaces de Fermi sont bien définies et que les états électroniques sont cohérents : le systéeme
reste descriptible en terme de quasi-particules et de liquide de Fermi %%,

Des mesures de conductivité optique indiquent la présence d’effets collectifs
importants, et donc de corrélations modérées dans LaFePO et BaFe,As, [*4.

Pour reproduire qualitativement la structure de bandes des supraconducteurs a base de
Fe, il était nécessaire d’appliquer un facteur de normalisation important, (de 1’ordre de 2 a 3
dans les calculs théoriques de DFT pour parvenir a retrouver gquantitativement les masses
effectives des quasiparticules 1. Ceci indique la présence de corrélations électroniques qui
ne sont pas prises en compte dans les calculs de DFT mais existent bien dans les systémes
expérimentaux. Des calculs de DFT, incluant I’influence des corrélations, parviennent a
retrouver I’amplitude des moments locaux et la masse effective des quasiparticules !,

Déterminer I’intensité et I’importance des corrélations électroniques présentes dans les
supraconducteurs a base de Fe est I’une des principales questions que posent ces systémes.

IVV. Description des phases de transitions des pnictures :
1. Etatnormal :

L’état normal des matériaux a base de fer présente les caractéristiques d’un métal
corrélé. Le caractere métallique est observé dans I’ensemble du diagramme de phase par les
mesures de transport électronique (Figure 19).
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Figure 19: Diagramme de phase du composé Ba(Fe1.xCoy)-As, 2.
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Dans la figure 15a, On observe que la résistivité est toujours finie et ne présente pas de
divergence, en fonction de la température, qui pourrait signaler la localisation des porteurs de
charge a I’approche d’un état isolant de Mott. La valeur absolue de la résistivité (~3 mQ.cm)
est de deux ordres de grandeur supérieure a la résistivit¢ du Cu métallique (1.7 mQ.cm a
300K, ) donnant lieu & leur qualification de « mauvais métaux ». Une premiére raison
simple a cela provient de la faible concentration en porteurs de charges des plans FeAs,
estimé a n~0.13/Fe par la théorie dans BaFe,As,, quand on la compare a la concentration des
porteurs de charge dans le Cu métallique (n=1/Cu) ). Une seconde raison provient des
corrélations qui seront discutées dans le paragraphe suivant.

2. Transitions de phases magnétique et structurale :

Les transitions de phases structurale et magnétique dans les supraconducteurs a base de
fer ont été mises en évidence par plusieurs techniques, dont nous discuterons les résultats de
quelques unes, a savoir :

2.1. Mesures de transport et thermodynamiques :

La transition magnéto-structurale se traduit également par un saut de chaleur spécifique
et des anomalies dans la résistivité et la susceptibilité magnétique 8. La dépendance en
température de la chaleur spécifique montre une discontinuité claire a 138 K dans le composé
parent BaFe,As;.

Lorsque le dopage augmente, le saut s’élargit et s’atténue progressivement. Une
observation plus poussée révéle deux ruptures de pentes, associées chacune & Ts et Ty 2%,
Les mesures de la résistivité et de la susceptibilité magnétique révelent des anomalies
similaires (02,

Des anomalies, accompagnant les chutes de résistivités/susceptibilité magnétique aux
basses températures dans des composes 122, concernant les trois phases de transitions:
structurale, magnétique et supraconductrice, ont été décelées et confirmées dans des mesures
par diffusion RAMAN BY et dans celles par la RMN “1,

2.2.  Mesures magnétiques :

Des mesures par la technique de diffusion des neutrons ont sondé la présence des
fluctuations magnétiques dans le composé parent LaOFeAs, et confirment que la phase
magnétique est précédée en température, suivant un ordre bien précis, par une transition
structurale dans les pnictures de fer, fig. 20.
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Figure 20: a) Transition magnétique observée par diffusion de neutrons b) Transition
structurale observée par diffusion nucléaire des neutrons dans le composé parent LaOFeAs®.

La transition structurale se traduit physiquement par la contraction des liaisons Fe-Fe
suivant une direction (direction suivant 1’axe Fe-Fe) et I’expansion des liaisons Fe-Fe suivant
la direction orthogonale. Du point de vue de la maille élémentaire, on passe d’une maille
tétragonale a haute température (avec des parametres de maille tels que ar=bt) a une maille
orthorhombique & basse température (avec des paramétres de maille tels que a,>b, = at\2 et
maille tournée de 45° par rapport a la maille tétragonale) (Figure 21). Cette distorsion
structurale est cependant de faible amplitude : d=| bo - a0 J/| bo + ao| < 1% [,
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Figure 21 : Structure de I’ordre magnétique des atomes de Fe. Les axes et la cellule unité
dans la phase tétragonale et la phase orthorhombique sont représentés en pointillés 3.

L’ordre magnétique s’installe a plus basse température une fois la transition structurale
établie. Il correspond en un arrangement dénommeé « stripe » (« bandes ») ou les spins
s’alignent, ferromagnétiquement selon la direction b, pour laquelle la distance Fe-Fe est la
plus faible, antiferromagnétiquement et orientés selon la direction a, , dans figure 21. Le
moment magnétique est généralement inférieur a 1 uB , qui est inférieur a sa valeur dans le
solide de Fe pur (2 uB) 7.
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Figure 22 : a) Structure de I’ordre AF en « stripe » pour les pnictures de Fe et passage de la
maille ¢élémentaire de 1’¢état normal tétragonal (pointillés) a celle de 1’état magnétique
orthorhombique (trait plein). b) Représentation schématique de 1’espace réciproque, passage
de la premiére zone de Brillouin paramagnétique (pointillés) & celle AF (trait plein) ...

Dans la figure 22, le vecteur d’onde AF, Q4 = (m,m) correspond au vecteur
d’emboitement des poches de trous et d’électrons.L’ordre magnétique est expliqué par
I’apparition d’un vecteur d’onde de I’ordre magnétique correspondant précisément au vecteur
antiferromagnétique Q4r = (m,m) , créant un emboitement entre les poches de trous et
d’électrons de la structure électronique, tel que représenté dans la fig. 22 %, Cela semble
conforter que I’ordre magnétique provient d’une instabilité de type « onde de densité de spin »
ODS entre les surfaces de Fermi trous et électrons.

Les caractéristiques de la phase magnétique, par des mesures de spectroscopie
Maossbauer, confortent cette vision P%. Elles indiquent la présence d’une onde de densité de
spin commensurable dans le composé pur et incommensurable dans les composés sousdopés
en Ni ou Co. La forme de la modulation évolue et se rapproche d’une sinusoide en
augmentant le dopage ou en abaissant la température, telle que indiquée dans la figure 23.
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Figure 23 : a) Les courbes de spectres Mossbauerdans Ba (FeixNix)2As, obtenu a 4,2 K pour
x = 0,01 et 0,03. Les lignes continues sont des lissages indiquant une modulation
incommensurable de moments des atomes Fe. b) Les modulations obtenus des spectres a
gauche, avec des coefficients de Fourrier pour les composés sousdopés x = 0,01 et 0,03 3.

La majorité s’accorde que 1’onde de spin est commensurable a dopage nul, puis devient
faiblement incommensurable dés qu’il y a du cobalt ou du nickel dans le composé [, Dans
d’autres mesures par RMN, 1’ordre magnétique statique sur les atomes de Fe se traduit par la
présence d’un champ interne au niveau du site "°As, tout en confirmant que la phase
magnétique du composé posséde une nature métallique (2.
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2.3. Mesures d’ARPES et d’oscillations quantiques :

Ces mesures ont permis de détecter I’emboitement des surfaces de Fermi des poches
suite a une instabilit¢ de vecteur d’onde Q,ps = (r,m) , le repliement des bandes et
I’ouverture d’un gap dans les excitations électroniques a basse énergie. L’emboitement est
considéré imparfait entre un cercle et une ellipse, ce qui induirait que le gap d’onde de spin
(ODS) est en principe anisotrope, tel que représenté expérimentalement (Fig.24), dans les
mesures d’ARPES ",

elactron band

Figure 24 : Mesures d’ARPES sur lesquelles sont schématisés le repliement des bandes
¢lectroniques, ayant pour conséquence l’ouverture d’un gap ODS, et la reconstruction
partielle de la surface de Fermi dans I’état magnétique [,

Selon d’autres études, les transitions structurales et magnétiques sont fortement
corrélées et plusieurs modéles suggerent que la transition structurale serait induite par des
interactions magnétiques 4757 |l est par exemple proposé que méme si la transition
structurale précede en température la transition magnétique, ce pourrait étre I’approche de
cette derniere qui induit la premiére par une transition nématique ne brisant pas la symétrie du
composé 71,

2.4. Modeles magnétiques itinérant et localiseé :

La question relative a la nature du magnétisme dans les pnictures de fer, a été posée
dans la description de la phase magnétique. On sait que les électrons des couches atomiques
incompletes des atomes de Fe sont délocalisés et forment des bandes d’énergie, ou la largeur e
bande intermédiaire implique une compétition entre 1’énergie cinétique de bande et les
corrélations électroniques. La premiere délocalise les électrons (itinérance) et la seconde les
localise. L ordre magnétique des supraconducteurs a base de Fe a été expliqué par un modele
itinérant ®**® et par un modele de magnétisme localisé 775781,

La vision itinérante suppose que 1’état AF résulte de I’emboitement des poches d’électrons et
de trous de la surface de Fermi conduisant a une instabilité de type « onde de densité de spin »
de cette surface. Ce scénario est appuyé par le fait que 1’état AF des 5 familles de
supraconducteurs a base de Fe possede un caractere métallique, et que le vecteur d’onde de la
structure de I’ordre AF correspond précis€ément au vecteur d’emboitement Qar = () dans le
cas des pnictures de Fe.

La vision localisée suppose au contraire que 1’ordre AF provient de I’interaction d’échange
entre des moments magnétiques localisés sur les atomes du réseau, comme c’est le cas dans
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les cuprates. Le compose parent possédant 6 électrons de valence a répartir dans 5 orbitales, il
correspondrait a un isolant de Mott dopé oul le 6°™ électron contribuerait a la métallicité.

Certaines études indiquent par ailleurs que les corrélations électroniques semblent
augmenter avec le dopage en trou au fur et a mesure que 1’on se rapproche du demi
remplissage et donc du possible état de Mott 1%,

Ces deux approches abordent le probléme des corrélations électroniques difféeremment:
la vision itinérante suppose de faibles corrélations, alors que celle localisée suppose des
corrélations suffisamment fortes pour contraindre les électrons a se localiser, donnant lieu a
une transition de Mott. Nous voyons donc resurgir ici la question récurrente de I’importance
des corrélations électroniques dans les supraconducteurs a base de Fe. La réalité est peut-étre
intermédiaire, comme le suggére notamment les modeéles qui montrent 1’importance du
couplage de Hund, lié au caractéere multi-orbital de la structure électronique. Les études
montrent que ce couplage de Hund caractérisant I’interaction entre différentes orbitales joue
un réle important, par opposition au couplage de Hubbard sur le site des cuprates ou une seule
bande est présente au niveau de Fermi [**®Y. Plusieurs études proposent ainsi que certaines
orbitales ont un caractére plutot itinérant, et d’autres plutdt localisé, impliquant des physiques
différentes selon les orbitales considérées /982,

Le moment magnétique a été¢ déterminé par d’autres techniques de mesures telles que la
spectroscopie de Mdssbauer, la RMN et par la diffusion de neutrons qui confirment que ce
paramétre dépend du niveau de dopage ®*®). A I’aide des mesures de résonance magnétique
nucléaire, il a été détecté en outre un champs magnétique interne H,,, sur 1’échantillon
BaFe; 93Nig07As, dont le moment magnétique se développe continuellement en dessous de la
transition magnétique Ty et saturant & la valeur S = 0.24 uB, correspondant a un ordre de la
transition & la phase supraconductrice(figure 25) 71,
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Figure 25: La dépendance en température du champ magnétique interne et du moment
magnétique pour x = 0,07. Le fleches en traits continu et en pointillé indiquent la température
de transition supraconductrice Tc et la température de la transition magnétique Ty *7.

Ce résultat s’accorde avec celui d’une autre expérience de diffraction de neutrons 7,

réalisée précédemment en 2010, montrant que le LaOFeAs possede un trés petit moment
magnétique a 137 K. Ce dernier croit au fur et a mesure que la température décroit, atteignant
une valeur de 0.63 uB par atome de fer a 2K. L’apparition du moment magnétique sur les
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atomes de fer a été attribué au déséquilibre, causé par 1’apparition de ’ODS, entre les états
occupés dotés d’un spin positif et ceux dotés d’un spin négatif.

Ordre orbital :

L’ordre orbital est proposé comme parametre d’instabilité a 1’origine de la transition-
magnéto-structurale. Ce caractere orbital des bandes électroniques indique aussi une
anisotropie. Les propriétés électroniques des pnictures peuvent étre déterminés par les
orbitales d des atomes de fer. Pour comprendre 1’anisotropie et les transitions électroniques
inter-bandes permises, il faut prendre en considération la direction et la symétrie des orbitales.

La configuration chimique du fer Fe 2* est; 1s* 2s® 2p°® 3s* 3p°® 3d°®. Dans les couches
incompletes d des atomes de fer, il ya 6 électrons. Il y’a cinq orbitales d dégénérées de 1’ion
fer libre: d,,,d,,, d,,,d,2_,2, d,2 , dans lesquelles se répartissent les électrons. Les
directions x et y marquent le plan xy . Les atomes de fer sont situes au centre du tétraedre de
quatre atomes d’As.

Dans I’environnement d’un champ cristallin tétraédrique, la dégénérescence est levée et
I’énergie est abaissée ou augmentée suivant la direction des moments des atomes de fer,
pointant ou non vers les orbitales 4p de I’As. La configuration chimique de I’As est : 1s° 25
2p® 3s? 3p® 3d™ 4s® 4p°. Les niveaux d’énergie des orbitales du fer se scindent alors en en
deux groupes, t, et e. Les niveaux e contiennent les orbitales d,2_,2 et d,2, doublement
dégénérées. Les niveaux t, contiennent les autres orbitales, triplement dégénérées. Si on
ajoute I’effet du champ tétragonal qui est faible, il y’a levée de dégénérescence, car les atomes
de fer n’ont pas de voisins proches dans la direction z [85]

La représentation des niveaux d’énergie des orbitales du fer avec le champ des ligands
et la symétrie locale est représentée dans la figure 26. En 2008, la notion d’hybridation de ces
orbitales de fer avec les orbitales d’As et le couplage spin-orbite a été introduite par Wu et
al.%® Les orbitales d,,, d,, sont aussi dégeénérées dans I’état normal paramagnétique.

Pour remplir ces niveaux, il faut utiliser le principe d’exclusion de Pauli, qui empéche
deux électrons de méme spin de se trouver au méme endroit et en méme temps. Les
interactions entre électrons sont la répulsion coulombienne intra-orbitale, incluant le
couplage de Hund qui tend a maximiser le spin total et un terme inter-orbital. Dans le cas des
composés supraconducteurs a base de fer, le remplissage de Hund donnerait un spin total
beaucoup plus grand (S= 2). Les orbitales d,2_,2 et d,2 sont alors complétement remplies
avec des électrons localisés, alors que les orbitales d,,,, d,, et d,, sont partiellement remplies
avec des électrons itinérants.

Xy’

L’instabilité peut venir du fait que les moments locaux de spin interagissent avec les
electrons itinérants des orbitales d,, et d,, dégénérees, ou de la répulsion coulombienne
inter-orbitale. Ainsi, les électrons choisissent d’occuper une orbitale plutét qu’une autre. On
parle d’ordre orbital qui est proposé comme parametre d’instabilité a I’origine de la transition
magnéto-structurale 7).

La densité d’état a Er a un fort caractere orbital et il a été proposé une configuration
d‘ordre ferro-orbitale (Fig. 26) . Dés que I’ordre ferro—orbital & longue portée existe, les
orbitales d,, deviennent plus occupées macroscopiquement et la liaison x devient plus longue.
Les directions x et y deviennent plus inéquivalentes. L’anisotropie des propriétés planaires a
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été¢ mise en évidence par des mesures de résistivité par les techniques d’ARPES, Scanning
Tunneling Spectroscopy STM, et pourrait favoriser un ordre orbital >,

L’ordre ferro-orbital a été suggeré pour expliquer ’origine de la transition magnéto-
structurale 1,
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Figure 26 : Représentation des niveaux d’énergie des orbitales de 1’ion de fer libre (dans un
champs tétraédrique, avec une illustration de la direction des orbitales, dans un champ
tétragonal &%,

La premiere zone de Brillouin de la phase tétragonale est représentée sur la fig.27 ainsi que la
correspondance entre I’espace direct (positions des atomes) et 1’espace réciproque (premicre
zone de Brillouin).
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Figure 27: Orbitales 3d du fer et 4p de I’arsenic [58]

La structure électronique proche du niveau de Fermi est dominée par les électrons des
couches Fe-As. Les atomes de fer possedent six électrons dans leur bande 3d, alors que
I’arsenic en possede un dans la couche 4p. Ces orbitales 3d et 4p, dans le repere choisi pour
définir la premiere zone de Brillouin, sont représentées sur la fig. 27. Il existe une forte
hybridation entre elles.

Les premiéres études théoriques de structure électronique des pnictures de fer
considéraient uniquement deux orbitales du fer, d,, et d,,, dégénérées en raison de la
symétrie d’ordre quatre. En effet, les combinaisons de ces orbitales sont dirigées le long des
liaisons Fe-As, favorisant les sauts indirects Fe-As-Fe.

Cela favorise donc la mobilité des électrons des orbitales d,, et d,,. Le schéma de saut
indirect est illustré a la fig. 28, et les calculs théoriques de densité d’état correspondant a un
tel schéma simplifié ont été reportés °+%%)
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Figure 28: a) Configuration tétraédrique des atomes de fer. b) Exemple de saut indirect a
travers les atomes d’arsenic. Les orbitales représentées pour les atomes de fer sont des
combinaisons de d,, et d,, .b) les lignes pointillées sont les diagonales des axes x et y.
(Extrait de la thése de B. Mansart ).

La structure de bandes des pnictures de fer est encore sujette a des controverses.
Cependant, un consensus apparait sur les bases de cette structure a proximité du niveau de
Fermi.

3. LaTransition supraconductrice :

Tel qu’il a été cité précédemment, la phase supraconductrice SC se caractérise par des
températures critiques élevées (jusqu’a 56K), mais aussi par un mécanisme d’appariement
non conventionnel. Le mécanisme conventionnel proposé par Bardeen, Cooper et Schrieffer
dans les supraconducteurs classiques (modéle BCS ) et mettant en jeu le couplage
électrons-phonons ne s’applique pas en effet dans ces systémes.

Pour connaitre la nature du potentiel d’interaction induisant I’appariement électronique
dans la phase supraconductrice, il faut déterminer I’ordre supraconducteur, et ce en mesurant
les paramétres du gap supraconducteur, tels que la symétrie et I’amplitude du gap 541

3.1. Paramétre d’ordre supraconducteur :

La transition de phase supraconductrice est liée a une brisure spontanée de 1’invasion de
jauge. Il est connu, que la fonction d’onde macroscopique de I’état supraconducteur, ou le
parametre d’ordre de Ginsburg-Landau est proportionnelle a 1’énergie du gap supraconducteur
A(k) 1%,

Le parametre d’ordre supraconducteur A(k) est caractérisé par son amplitude et sa
phase. La symétrie du gap est le reflet de I’origine microscopique de 1’appariement des
électrons et peut étre déterminé expérimentalement.

En ce qui concerne le mécanisme a 1’origine de I’appariement des paires de Cooper,
I’ingrédient principalement mis en avant permettant de remplacer les phonons dans la
médiation de [D’interaction attractive entre ¢lectrons est la présence des fluctuations
magnétiques AF.

De telles fluctuations de basses énergies ont été observees, par les mesures RMN
dynamiques, dans les zones du diagramme de phase ou I’ordre AF laisse place a la phase SC
et disparaissent dans la zone sur-dopée en dessous de T,. Cela suppose leur possible
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implication dans le mécanisme de la supraconductivité. Pourtant, si de telles corrélations entre
phase SC et fluctuations magnétiques de basse énergies ont été observées dans la famille 122
dopé au Co ou au P B%%) cela n’est pas le cas dans la famille 1111 et la question reste donc
toujours soulevée °81,

Des corrélations AF a courte distances ont été aussi observées par la technique de
spectroscopie Mossbauer dans la famille 122 jusqu’a des températures 1.5 fois plus grande
que Ty. Les mesures d’oscillations quantiques par effet Hass van Alphen tendent a conclure
que les fluctuations de spins sont a 1’origine de la modification de la structure de bande a
travers le diagramme de phase, et donc de I’apparition de la supraconductivité (9]

Par ailleurs, des mesures de diffusion inélastique de neutrons (INS) montrent
I’apparition d’une résonnance magnétique de spin en dessous de T, [100] " Cette résonnance se
caractérise par un pic d’intensité a un vecteur d’onde donné et a une énergie donnée, tel que
observé dans la figure (29 .a) . Cette observation a été vérifiée dans les 5 familles de
supraconducteurs a base de fer et son énergie semble corrélée aux températures de transitions
T, dans la figure (29.b). Un mode d’excitation magnétique pourrait étre relié aux fluctuations
de spin et semble donc clairement associé a 1’apparition de la supraconductivité dans ces
COMPpOSES.
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Figure 29 : a) résonnance magnétique de spin mesurée dans BaFe; gsC0g15AS, par INS en
dessous et au-dessus de 7. a hw = 9.5 meV et Q = Qar *“. b) Dépendance linéaire entre
I’énergie de la résonance neutrons et la température critique supraconductrice au sein des
supraconducteurs a base de Fe %!,

L’ensemble de ces résultats montre I’importance probable des fluctuations de spins dans
le mécanisme d’appariement des paires de Cooper.

Concernant la symétrie du gap, des mesures d’ARPES rendent compte d’un gap
d’amplitude isotrope et de I’absence de nceuds dans les familles 122 et 1111, indiquant une
symétrie de type s plutdt que d comme dans les cuprates %92 |a coexistence atomique
entre la phase supraconductrice SC et antiferromagnétique AF observée dans certains

composés interdit théoriqguement la symétrie d ou la phase est invariante sur toute la surface
de Fermi (1031041
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De plus, les mesures RMN de 1/T1 montrent que le pic de cohérence de Hebel-Slichter
des supraconducteurs conventionnels n’est jamais observé (Figure 30.b), ce qui reste
incompatible avec une symétrie s de phase constante %!,
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Figure 30 : Déplacement de Knight et 1/ t; en fonction de la température et du dopage x pour
la famille 122 dopé en trous : Ba(Fe1. xCox)2As; .Avec H, || axe c et L axe c. les courbes sont
ajustées avec un modéle s + en dessous de T, 2% .

Afin d’expliquer ces différents comportements, la Symétrie proposée généralement pour
les supraconducteurs a base de Fe, est de type s + ou I’amplitude varierait peu mais ou la
phase pourrait prendre des valeurs positives et négatives (Figure 31.a) “®\. Cela est rendu
possible par la présence de plusieurs poches de trous et d’électrons non connectées au niveau
de Fermi. En effet, une généralisation de la théorie BCS montre que la supraconductivité est
possible dans les systemes possédant deux surfaces de Fermi, et que des interactions
répulsives entre les différentes poches impliqueraient des signes opposés des deux gaps
supraconducteurs %7,

De nombreux calculs théoriques concluent que lorsque 1’ordre AF est supprimé, le
couplage s + est favorisé ! Mais du point de vue expérimental, il est compliqué d’avoir
acces au signe du gap. Différentes expériences semblent cependant appuyer indirectement
cette symétrie s & : un mode résonnant de neutrons est observé dans 1’état supraconducteur de
BaFe; 8C00.16AS; 2% 4 ’endroit méme o il a été prédit pour une symétrie (st) [109-110]

L’amplitude est isotrope mais la phase change de signe entre deux surfaces de Fermi. La
structure €lectronique est réduite a une poche de trous et une autre d’électrons.

st

Figure 31 : a) Mesures par ARPES d’un gap isotrope dans la famille 1111 (Kondo et al. 1),
b) Schéma de la symétrie s+ proposée pour les supraconducteurs a base de Fe !,
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De facon générale, la symétrie s + est compatible avec la plupart des mesures
expérimentales si 1’on accepte que [’amplitude du gap puisse présenter une certaine
anisotropie, (par exemple la courbe verte de la figure 31.a). Cette anisotropie pourrait
dépendre non seulement de la surface de Fermi (ou poche) considérée 23! 'mais aussi du
taux de dopage ™ et de 1’élément dopant . Elle pourrait parfois faire apparaitre des
neeuds fortuits M2 Lexistence de tels nceuds a été suggérée par des mesures de
conductivité thermique dans KFe,As, ™! et dans BaFe,(Asi. xPyx). “*® ou encore dans
LaFePO (71,

Concernant les mesures par RMN, le taux de relaxation 1/T; dans [I’état
supraconducteur montre que cette grandeur dépend de la température en loi de puissance T",
avecn # 1 et variant selon les composés et les familles (n = 3 pour Ba(Fes. (C0y)2As, 1)
et pour LaFeAsOqs M¥); n = 5 pour BagsKoaFesAs; M i n = 1 pour BaFe,(AsiPy)2. La
variation serait exponentiellement activée pour un gap isotrope unique sans changement de
signe s+. Les différentes lois de puissances sont compatibles avec une symétrie (s+) , mais
les variations de cette loi de puissance entre les différents composés peuvent étre la signature
d’une hétérogénéité des phases SC a travers la grande famille des supraconducteurs a base de
Fe 1% Lavaleurn = 1 indique une nouvelle fois la présence de nceuds dans le gap de ces
composés particuliers de la famille 122.

3.2. Mesures du gap supraconducteur :
Energie du gap supraconducteur :

Différentes techniques ont été utilisées par différents laboratoires pour mesurer le gap
supraconducteur. La plus part des mesures expérimentales citent deux niveaux d’énergie, ce
qui correspond a deux gaps supraconducteurs, A; . et A, .. Ces niveaux d’énergie, sont
associés, soit a deux gaps supraconducteurs isotropes de symétrie s qui s’ouvrent sur des
bandes différentes, soit sur un gap supraconducteur anisotrope qui s’ouvre et dont les valeurs
maximale et minimale d’amplitude provoqueraient deux gaps A; ¢, et A, .. Les mesures de
gaps A; s et A, ¢, dans trois composés Ba(Fei.xCoy).As, de dopage optimal (0.06 < x <

0075) a T,=24K , ont report¢ des valeurs d’énergie  d’environ
24
kpT,

~1.6 meV,3.5 meV et 6.8 meV respectivement.

Dans le modele de BCS, pour le cas du MgB,, deux gaps ont été mis en évidence, 1'un
est supérieur et I’autre est inférieur, la valeur du gap standard BCS est ; Ay ;< Apes< Ay .

En effet, les mesures de spectroscopie tunnel montrent la présence de deux gaps
supraconducteurs avec des différences suivant I’endroit de la surface de I’échantillon sondé
(Fig.34.a et 35). Les mesures d’ARPES reportent deux gaps supraconducteurs isotropes de
symeétrie s, un autour de la poche de trou en T', et I’autre autour de la poche électronique en M,
d’amplitudes différentes, fig. 35. Le gap en I' est 1.5 fois plus grand que celui en M, fig.34b.
Ces deux échelles d’énergie ont €té aussi observées et mises en évidence dans les mesures de
Spectroscopie Raman presentant deux configurations différentes, dont I’une sonderait la
poche électronique présentant un gap de symeétrie s*, fortement anisotrope.
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spectroscopie tunnel spectroscopie Raman
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Figure 34 : a) Conductance différenticlle (densité d’états en fonction de la différence de
potentiel ™ b) Courbes de distribution d’énergie en température, en ' et en M et
dépendance de 1’énergie des gaps (21 ¢) Réponse Raman dans différentes symétries dans
I’état normal et supraconducteur %2, (extrait de la thése L.Chauviére ).

Il a été egalement observé deux valeurs de gaps supraconducteurs, sur un monocristal
BapsKo.4FeAs; (Te = 37 K) en utilisant la technique de spectroscopie de photoélectrons .
Elles concernent eux nceuds supraconducteurs presque isotropes correspondant a: un gap
maximal (A ~ 12 meV) et un gap minimal (A ~ 6 meV), fig.35.

Al (mev)
.

a) b)

Figure 35 : a)-Mesures de gaps par ARPES sur un monocristal Bag gKo4Fe,As, .

b)- Mesure de la symétrie du gap ( s +) .

Les mesures de la longueur de pénétration de London, suivent approximativement un
comportement en loi de puissance en température avec AA~T™ (Fig.36.a). Les mesures de la
chaleur specifique et la réflexion Andreev par point contact (PCAR) indiquent la présence de
deux gaps supraconducteurs (Fig.36.b et c).

47


http://www.google.com/imgres?imgurl=http://cdn.phys.org/newman/gfx/news/2009/10-researcherse.jpg&imgrefurl=http://phys.org/news158859865.html&h=172&w=260&tbnid=7SE1dZ0vHYVZ_M:&zoom=1&docid=PFoQJNf-Fh_snM&ei=xoypU8uwCbT70gXLq4GQAQ&tbm=isch&ved=0CHcQMyhNME0&iact=rc&uact=3&dur=6453&page=4&start=76&ndsp=28

CHAPITRE Il :  LES MATERIAUX SUPRACONDUCTEURS A BASE DE FER.

point contact
Andreev reflection
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Figure 36 : a) Longueur de pénétration de London AA(T) = A(T) — A(0) en fonction de la
température pour différents composés *?*1 .b) Chaleur spécifique électronique indiquant un
paramétre d’ordre 4 deux gaps ?*.c) Courbe de conductance & basse température indiquant
deux gaps [*?°.

Dans la table 1 ci-aprés, ont été récapitulées les différentes techniques ayant été utilisées
pour sonder la présence de deux gaps supraconducteurs dans le composé. Les différents
résultats de mesures suggerent la présence de plusieurs gaps, qui pourraient correspondre a
des différentes surfaces de Fermi.

technique x (%) T.(K) | Als (meV) AL, (meV) réference

7 22 - 7 (Massee et al.. 2009)
spectroscopie T 24 - 7.G (Nishizaki et al., 2010)
tunnel 10 25 - 6.3 (Yin et al., 2009)

i 14 4 8 (Teague et al., 2011)
ARPES 7.5 23.5 4.5 a.7 (Terashima et al.. 2009)
spectroscople - | g o 16 7.4 (Muschler et al.. 2009)
AT 7 224 2.5 G.4 (Luan et al., 2011)
chaleur 5.8 24.3 y, ] 5.4 (Hardy et al., 2010a)
spécifique 7 21.4 1.75 4 (Hardy et al., 2010h)

8 20 1.65 3.75 (Gofryk et al., 2010)
PCAR 10 24 3.8 8.2 {Tortello et al.. 2010)
1SR 7.4 22.5 3 6 (Williams et al., 2009

8§ 225 : 6.2 (Lobo et al., 2010)

G 25 - 3 (Nakajima et al., 2010)
spectroscopie G 25 1.85 - (Gorshunov et al., 2010)
infrarouge 7.5 25 3.1 7.4 (Tu et al., 2010)

7 23 3.1 7 (van Heumen et al., 2010)

8 25 1.1 3.1 {(Wu et al.. 2010)
spectroscopie 10 22 3 3 (Fischer et al., 201()
terahertz 8 22.5 19 6.8 (Peruechi et al., 2010)

Table 1: Tableau des différentes techniques expérimentales pour la mesure des énergies de
gap supraconducteur : Spectroscopie Tunnel, ARPE, Spectroscopie Raman, la longueur de
pénétration de London A(T), la chaleur spécifique, Point Contact Andreev Réflection
(PCAR), Muon spin Rotation (USR) et la Spectroscopie Infrarouge et Terahertz.(extrait de la
thése de Chauviére B1).
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V. Coexistence entre les phases antiferromagnétique et supraconductrice :

Dans les supraconducteurs conventionnels type I, le magnétisme et la supraconductivité
sont antagonistes et ne peuvent coexister. La présence de 1’un annulerait la présence de
I’autre. (Effet Meissner).Dans les supraconducteurs conventionnels type 11, il y’a apparition
d’une phase mixte limitant la présence de magnétisme dans ce type de supraconducteurs.

Dans le diagramme de phase des composés de la famille 122, pour une gamme de
dopage correspondant au coté sous-dopé du déme supraconducteur, ces composés subissent a
la fois la transition de phase magnétique et supraconductrice. Ces deux ordres coexistent qu’a
basse température et dans le coté sous-dopé.

Les mesures de la susceptibilité magnétique montrent que le composé Ba-122 dopé en
Co ou Ni est supraconducteur dans tout son volume. Les mesures RMN montrent que tous les
atomes d’As ressentent le méme magnétisme, qui présente une homogénéité dans le
cristal 31 L’ordre magnétique s’établit aussi sur tous les atomes de fer concernés par la
supraconductivité. Cette coexistence des ordres magnétique et supraconducteur sur les atomes
de fer, a été confirmée par des mesures PSR dans le Ba-122 dopé en Co ! et dans le Ba-
122 dopé en potassium 2%,

La coexistence microscopique de ces deux ordres fait ressortir clairement leur
interaction, pouvant soit étre coopérative, 1’un étant le précurseur ou le catalyseur de 1’autre,
ou compétitive. L’aspect de compétitivité semble le plus valable, puisque le magnétisme et la
supraconductivité se développent a la fois des mémes bandes électroniques de conduction,
issues des orbitales d du fer. En effet, les mémes électrons qui forment les moments
magnétiques ordonnés participent au condensat supraconducteur. Les mesures a neutron ont
mis en évidence la compétitivité de ces deux, en indiquant une diminution du paramétre
d’ordre magnétique sous T, [28-71]

Les résultats de mesure RMN par Chauviére et al montrent le lien fort entre la structure,
le magnétisme et la supraconductivité qui semble etre une caractéristique générique des
supraconducteurs a base de fer. D’autre part, il a été mis en évidence que les anisotropies
structurales , magnétiques, et supraconductrices sont fortement liées suggérant ainsi une
origine commune aux instabilités conduisant a ces transitions de phase. Les interactions
coulombiennes interbandes semblent prédominantes dans le mécanisme d’appariement des
électrons.

Dans la grande majorité des autres systemes supraconducteurs a base de Fe, il existe une
partie plus ou moins étendue du diagramme de phase ou le magnétisme et la
supraconductivité sont observés simultanément dans 1’échantillon.

Les différentes mesures suggerent une exclusion entre les phases SC et AF. Mais il peut
aussi y avoir une vraie coexistence a I’échelle atomique. Les mesures locales de RMN sont
des sondes sensibles au magnétisme et a la supraconductivité ; elles montrent 1’existence
d’une telle coexistence homogene. Le premier cas a €été observé dans des composés de la
famille 122 dopé au Co : Ba(Fe1.xC0,)2As; avec X = 5% et x = 6% “**1 |es mesures de
RMN démontrent qu’alors que la totalit¢ de 1’échantillon est supraconducteur et
antiferromagnétique simultanément (Figure 37).
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Figure 37 : Preuve de la coexistence homogeéne de la SC et du magnétisme dans le compose
Ba(Fep.04C00.06)2AS, obtenues par RMN. a) diagramme de phase des composés Ba(Fe.
«C0x)2AS,. b) susceptibilité macroscopique a la transition SC. c) signature statique de la
phase AF sur la largeur de raie RMN (haut) et signature dynamique des deux transitions SC et
AF sur un méme signal RMN (bas).

Par ailleurs, une telle coexistence homogene a été observée dans la méme famille avec
un dopage hors plan au K *% ainsi que dans la famille 1111 dopée par du Co **!. Dans tous
les cas, les moments magnétiques locaux mesurés sont trés faibles ( < 0.1ug) quand il y a
coexistence, qui pourrait constituer une condition apparemment nécessaire a une coexistence
homogeéne.

Cette coexistence pourrait étre interprétée compte tenu du caractere multi-bande de ces
composes et de leur surface de Fermi complexe, soit par :

> La contribution de deux bandes au magnétisme et de leur emboitement, alors que les
trois autres contribuent a la supraconductivité (avec plusieurs gaps supraconducteurs
potentiels) ["°1*2.Ce seraient donc des électrons venant de poches différentes qui
contribueraient a chacune des deux phases.

L’emboitement imparfait des surfaces de Fermi, laissant des zones « non gapées »
pouvant favoriser la SC. Si les poches d’¢lectrons sont elliptiques et celles de trous
sont circulaires, comme mesuré par plusieurs études d’ARPES B3 ce serait alors des
électrons issus des mémes poches qui contribueraient aux deux ordres AF et SC.

Une telle coexistence entre le magnétisme et la supraconductivité n’est possible que
dans le cadre d’une symétrie du paramétre d’ordre supraconducteur de type (St) 1041

CONCLUSION :

En conclusion de ce chapitre sur les propriétés des supraconducteurs a base de Fe, on en
déduit que ces matériaux sont des semi-métaux, multibandes, modérément corrélés et qui
présentent, dans la majorité, des fluctuations de spin antiferromagnétiques. Ces
caractéristiques sont tres clairement différentes de celles des cuprates supraconducteurs, dans
leurs comportements électriques et magnétiques. Le défi dans la recherche en
supraconductivité consiste en la compréhension des mécanismes d’appariement, et de
déterminer quelles sont les conditions et les ingredients pouvant induire ce phénomeéne a haute
température.
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Le bonheur est souvent la seule chose
gu'on puisse donner sans l'avoir, et
c'est en le donnant qu'on l'acquiert.

Voltaire (1694-1778)

CHAPITRE 11l : TECHNIQUE DE MESURES.

PARTIE A : TECHNIQUE DE MESURES ULTRASONORES.

I. Elasticité et propagation des ondes sonores dans les cristaux :

Par définition, un corps est €lastique s’il retrouve son état initial lorsque les forces extérieures
sont supprimées. Le retour a 1’état de départ est I’ceuvre des contraintes internes. Les
contraintes et les déformations s’annulent simultanément au repos. Dans un corps élastique
(non piézoélectrique), il existe une relation biunivoque entre contraintes et déformations.

Lorsque cet équilibre est perturbé par une force extérieure quelconque (application d'une
contrainte mécanique par exemple), un elément de volume (appelé particule) se déforme.
Suivant I'élasticité du milieu, cette particule va exercer une force plus ou moins importante
sur les particules environnantes; par suite de leur inertie, ces derniéres se mettent en
mouvement avec un léger retard par rapport au mouvement de la particule initialement
déplacée. Ce mécanisme se reproduisant de proche en proche, il en résulte une onde élastique
se propageant dans tout le matériau.

Le comportement élastique de la plupart des substances est décrit correctement, dans
I’hypothése des petites déformations ™!, par le terme du premier ordre du développement de
Taylor de la relation :

(')Ti- 1 62Tl~
Tij (Skl) = le (O) + (ﬁ)sm 0 Skl + P ((?SleS]mn) Sp1=0 Slemn + (1)
- mn =0
. aT;;
PuisqueT;; (0) = 0, et en posant: Cyj; = (as_}) : on aura:
kl Sk =0
Tij = Cijkl Skl 2)

Les coefficients Cy,, qui traduisent la relation linéaire la plus générale entre les tenseurs
de rang deux (2) Sy et T; sont les composantes d’un tenseur de rang appelé tenseur de

rigidités élastiques. La loi de proportionnalité entre contraintes et déformations a été énoncée
au XVlIe siecle par Hooke dans le cas simple de I’allongement d’un fil.

Un tenseur de rang 4 posséde 3* = 81 composantes. Les tenseurs Sy, et T; étant

symétriques, les constantes ¢élastiques définies par la relation (3) ne changent pas lors d’une
permutation de deux premiers ou des deux derniers indices :
Cijt = Cjue €t Cijra = G (3)
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La loi de Hooke (2) s’écrit en fonction des déplacements :

_ 1 0uk 1 aul
Tij =5 Cijia ox + 5 Cijk I 4

Comme Cyji; = Cijie €t Cijig = Gy » les deux sommes de I’€quation (4) sont €gales :

aul
Tij = Cijkl a (5)
Ces relations de symétrie raménent de 81 a 36 le nombre des constantes élastiques
indépendantes. En effet, un couple non ordonné d’indices (i,j) ne prend que six valeurs
distinctes numérotées de 1 a 6 de la maniere suivante :

(11) & 1 (23) = (32) & 4
(22) & 2 (31) = (13) &5 (6)
(33) & 3 (12) = (21) © 6

Les modules élastiques indépendants, repérés par seulement deux indices a et [3 variant
de 1 a6, sont rangés dans un tableau carré 6 x 6 a 36 cases par 1’expression suivante:
Caﬂ = Cijkl
Ce tableau 6 x 6 des coefficients de constante élastique est défini comme suit :

Cll C12 C13 C14- C15 C16
C21 C22 C23 C24 C25 C26

(Cap) | C31 C32 C33 C34 C35 Cze |
a8 Cas |
Cs1 Csz Cs3 Csy  Css C56/
Ces
Avec a < (ij) et B & (kl) conformément & (6).

Exemples : C14 = Cr123 = Cr132

Cs6 = Ci312 = Ci321 = C3121 = C3112

Cette notation, dite matricielle, peut étre appliquée aux contraintes et déformations afin
d’écrire la loi de Hooke sous la forme :

Ta = Caﬁ SB (7)

avec o, =1, 2,...,6.

Il est possible d’inverser la loi de Hooke afin d’exprimer les déformations en fonction
des contraintes :

Se = Sijir Tt (8)

Les s;;,; sont appelées les constantes de flexibilités et forment un tenseur de rang 4 qui
possede les mémes propriétés de symétrie que le tenseur Cyj,; . Ce qui nous amene a un
systéme d’équations dont la solution est :

S(x = Saﬁ Tﬂ (9)

Dans un cristal, une cause appliquée suivant une direction donne, en général, naissance

a un effet orienté suivant une autre direction.
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Toutes les contraintes T;; appliquées sur un milieu continu ainsi que leurs effets, c'est-a-dire

les déformations S;;, sont décrites par un tenseur d’ordre 2.

ij»
1. Cas d’un systeme cubique :

Soit le repere Xy, Xz, X3. On définit alors les contraintes S;; appliquées aux systémes suivants,
avec 1 direction normale au plan ou s’applique la contrainte et j direction de la force,
représentées dans la figure 1 :

A X,
S,
~ | -
P/ *
5 >

Xy

Figure 1 : Exemple de contraintes appliquées sur un systeme cubique bien orienté. Ty, y, est la
contrainte (N/m?) appliquée sur la surface perpendiculaire a I’axe X; et dans la direction X;
.Cette notation de contrainte se réduit a T3 .

On considere le déplacement défini par (U;, U, U3) d’un ¢élément du systéme
précédent dans le repere ( Xy, X;, X3 ). Ce déplacement produit une déformation du milieu qui

s>écrit sous la forme 4
= L[ 0wy Ok Jug
Sl] - 2 ((')x] + 6xl- + 6xl- 6xj> (10)
a a P . . , - .
Le second ordre ——. = est infiniment petit et il est négligeable par rapport au premier

]

v o 1, . . : g ..

terme % de I’expression (10). Les composantes du tenseur des déformations se réduisent a :
j

Aveci,j=1,2,3.

Seules six des neuf composantes sont distinctes car le tenseur S;; est symeétrique :

Sii = §

ij ji

S;; = déformations transverses pouri # j,
S;; = déformations longitudinales.

Dans le domaine des petites déformations et pour un solide élastique, la loi de Hooke
etablit une relation linéaire entre les contraintes T;; et les déformations S :
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Tij = Cijki - Sk et Sij = Sijia Trt

i,j, k1 prennent les valeurs suivantes [1,2,3].

On définit alors les tenseurs d’ordre 4 des constantes €lastiques (Cyjy; ) €t des constantes
de flexibilité (Sijkl )

En ¢liminant la rotation rigide qui n’engendre pas de déformation plastique, seules six
composantes de ces deux tenseurs sont indépendantes. Nous avons alors T; = Tj;.

Si on considére la simplification suivante « Notation de VVoigt » on a:

i —5i; 12— 36;13 — 5 5; 23—, 4
Indices : | 1 correspond a xx
2 correspond a yy Compression
3 correspond a zz
Indices : 4 correspond a yz
5 correspond a xz Cisaillement
6 correspond a xy

L’équation (1) simplifiée s’écrit alors :

T, = C;

1]S

j
avecietj(l,2, 3,4,56);

Sij = sy T

Avec [Sij]en m*/J
Et [Cij] en J/m?
L’équation (1) simplifiée s’écrit alors :

=C;

=3

5

avecietj(l,2,3,4,5,6)

S..

i 7j

avec [S;;] - constante élastique en m3/J
et [C;; ]- flexibilite élastique en Imd.

Par ailleurs, suivant la symétrie du cristal, on peut réduire le nombre des composants

des tenseurs d’ordre 4 des constantes Cyjp; €t S -

Dans I’approximation harmonique, nous citerons I’exemple d’un cristal cubique. Cet
exemple, qui présente le plus d’éléments de symétrie, nous permet de bien saisir la relation
entre I’orientation de la vitesse du son et des parametres d’¢€lasticité du milieu. En effet, ces
¢léments de symétrie réduisent le tenseur d’¢élasticité d’ordre 4 de 36 composants a 3
composants(Cy, C12, et C44), dont 2 sont indépendamment lies.

Vuque C; = C; , lamatrice cubique sera comme suit :
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Cl 1 Cl 2 Cl 2
Cl 2 Cl 1 Cl 2

Caﬁ — | ClZ C12 Cll

\ Cus
C44

Les cristaux du systéme cubique comportent au moins quatre axes A; et trois axes binaires
directs qui sont pris comme axes de référence.

2.  Cas d’un systéme tétragonal :

Dans ce cas, on distingue quatre modules sans indice 3 indépendants (C;1, Cy2, Cig, Ces)Qui
s’ajoutent a (Cy3, Cs3 et Cyy), pour former le tableau suivant 1%

/511 Ci2  Ci3 Cie \
Gz Ci1 Gz —Ci6
Cop = i Cis Ciz Gy . i

\ )
Cie —Cis Coo

Pour les classes 422, 4mm, 42m, 4/mmm, 1’axe Ox; étant paralléle a un des axes binaires
perpendiculaires a 1’axe principal, la constante C;11, = Cy4 s’annule car elle posséde un

nombre impair d’indice 1.
3.  Cas d’un systéme orthorhombique :

La matrice des coefficients élastiques de ce systéeme comporte 9 termes indépendants. Elle est
donnée par la matrice suivante :

Ci1 Ciz (i3

Ciz Cyp Cy3

C C C C11—C
Caﬁ — 13 23 33 C44 avec C44 — 112 12

Css
Cos

1. Propriétés d’une onde élastique dans un milieu cristallin :

En restant toujours dans le cadre du systeme cubique, 1’équation du mouvement de 1’onde
dans un milieu cristallin, déduite de 1’équation dynamique de Lawe a 1’équilibre 13313¢
s’écrit:

a2y; 0Ty
otz X, (12)

aveci, j(1,2,3)

Si le déplacement de la matiere solide est U; suivant I’axe X;, I’équation précédente devient :
Pouri=1:
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aT aT aT
2 2 0l 12 13
pd? Uy /ot? = /axl + /aXZ + /6X3 (13)
En utilisant la loi de Hooke sous la forme de I’équation (5) : Tj; = Cyjy :%, I’équation de
k
— 92U, _ 9%U
mouvement devient : P 57z = Cijki 6)(]—6)(;{ (14)

Tenant compte de 1’équation (1), on aura :
pd? Uy /0t? = C110%U,/0X? + Cyu[0% U /0X2 + 0% U, /0X3]
+ (Cyq + C12)[0% U, /0X,0X, + 0%U3/0X,0X3] (15)

Pour une onde dirigée suivant la direction suivant la direction (1 0 0) avec un déplacement U;
de la forme :

U, = U expi (kx; — wt) (16)
Onaalors:

paz U1/6t2 = C1162 U1/6X12 (17)

A travers cette relation, on déduit la constante élastique longitudinale :
Ciy = pvd (18)
Pour i =2, I’équation devient :
paz Uz/atz = C1162 U2/6X22 + C44[62 U2/6X12 + 62 U2/6X§]
+ (Cyq + C12)[0% U1 /0X10X, + 0% U3/0X,0X3]

Donc, pour une onde dirigée suivant la direction (100) avec une polarisation U,
perpendiculaire de la forme :

U, = U expi (kx; — wt)
Onaalors : pd?U,/0t? = Cy4y [0% U,/0X%]
On en déduit la constante d’élasticité transverse (module de cisaillement) :
Cas = pV¢ (19)

Avec v, = ‘U/k , est la vitesse du son, p est la masse volumique et w ainsi que k sont les

parametres de I’onde sonore.

Exemples :

T est le mode transverse dont la polarisation est perpendiculaire a la direction de 1’onde tandis
que L est le mode longitudinal dont la polarisation est parall¢le a la direction de I’onde.

Cas de la symétrie dans un systeme tétragonal :

Pour un systéme tétragonal, classes 422, 4mm, 42m, 4/mmm 1331361
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Propagation Polarisation Vitesse de son
[100] (L) (Cr/,)”
[100] [010] (T) (Cos /p)l/ ?
[001)(T) (Cre/,) "
(1101 (L) (Cot + a2 +2Cos /Zp)l/z
[110] [170] (T) (Cn G /Zp)l/ i
[001] (T) (G /)"
o [120] () (Cas /p)iz
Plan (001) (T) (C44 /p)

Pour un systéme tétragonal, le tenseur de Christoffel s’écrit sous la forme [133-134] .

_ 2 2 2
[11 = c11n7 + ceens + CaaN5+2c16n1 1,
_ 2 .2
[y = c16(nf —n3) + (c11 + )Ny
13 = (€13 + caa)yn3
Ty = Ceen? + c11 N5 + cyuni3—2c;cn4N
22 = CepNi + 1115 + C4yn5—2C16M N,
Iy3 = (c13 + caa)nzng

_ 2.2 2
33 = c4a(n] +n3) + c33n3

Si la propagation a lieu dans un plan perpendiculaire a I’axe quaternaire (n; = cos@,n, =

1 T O
sin @ ,nz = 0) le tenseur T;; se metsous laforme : [;; = |2 Iz 0
0 0 TIx

Avec :
1 = ¢11€08%@ + cgq SIN? @ +cq6 COS 200,
sin2 ¢
2
Iy, = CeC082¢p + €11 5in% @ + c44n3—cy6 SN2 @

12 = c16c0s 29 + (c11 + Co6)

33 = c4q
L’équation séculaire est identique a celle d’un systeme cubique, il existe une onde

., . . C. .,
transversale, polarisée suivant x5, de vitesse V3 = % et de deux ondes polarisees dans le

plan (001) dont les vitesses V; et V, sont données [133-1341:

2pVE =Ty + Ty + \/(F11 —TIp)% + 4(Ip)? (20)

2pVE =Ty + Tyy — /(T11 — )2 + 4(Ty2)2 (21)

En remplagant les 1, I35, I, par les expressions en fonction de ¢, nous obtenons :

2,0V12 = C11 + C66 + \/[(Cll - C66) cos 2(p + 2C16 sin 2(p]2 + [(C11 + C66) sin 2(p + 2C16 cos 2(p]2
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et

2pVE = Cy1 + Co — \/[(C11 — Ceg) cOS 290 + 2C16 5in 2¢0]2 + [(Cy1 + Cog) sin 2¢0 + 2C14 cos 2¢]?

Ou encore :

2pVE = Cyq + Ceg + \/(Cll — Cg6)2c0822¢ + (Cy1 + Co)?sin? 2¢p + 2C14(Cy1 + Cyy) sinde + 4CE

Et 2oV} = Ciy + Co — /(C11 — Ce6)?c0522¢ + (Cyq + Co)?sin2 2¢0 + 2C16(Cyq + Cyp) sinde + 4CE

Pour les cristaux appartenant aux classes 422, 4mm, 42m, 4/mmm avec annulation du
c16 les équations de Christoffel 3134 sujvantes :

2pVE = Cy1 + Cog ++/(C11 — Co6)2c0522¢p + (€11 + Co6)?sin? 2¢

Et 2pVF = Cyq + Cge =/ (C11 — Ce6)?c0s22¢ + (C11 + Cog)?sin? 2¢
llenrésulte: V, =V, = \/611+C66+\/(C11 —Css)ZC(;szZ(PHCn+Ces)25in2 2¢ (22)
Et V, =Vp = Jcll+C66—\/(C11—Cee)ZC;S:ZqOHCn +Ce6)%sin? 2¢ (23)

La vitesse V; correspond a I’onde quasi-longitudinale et la vitesse V, correspond a I’onde
quasi-transversale.

I11. Modes de propagation des ondes ultrasonores :

Dans un solide, on distingue deux catégories d'ondes élastiques, les ondes de volume et
les ondes de surface qui peuvent se propager selon des modes différents. Pour les ondes de
volumes, il existe deux modes fondamentaux ™334 représentés comme suit dans les
figures 2 et 3.

1.  Le mode longitudinal : (de compression ou dilatation)

Il est caractérisé par un vecteur de déplacement des particules de matiére parallelement
et colinéairement a la direction de propagation de I’onde, figure 2. Le passage d’une onde
longitudinale plane entraine une variation de la distance entre les plans paralléles contenant
les particules. Le volume occupé par un nombre donné des particules varie. Ce type d'onde
crée des zones de compression et de dépression successives et peut exister dans tous les corps
solides, liquides et gazeux.

P Wave
Zz
‘r compression T T I 7T

S S st 2 et st e st sss:

-Y,

y Yy
—— e —t -
y [ S
/ onde longi (Pressure)

X

Figure 2: Représentation du mode longitudinal (compression).Onde longitudinale :
polarisation et vecteur de propagation sont paralléles. L’onde est vue comme une succession

de compressions et de dilatations.
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2. Le mode transversal (ou de cisaillement) :

Le déplacement des particules s’effectue perpendiculairement au vecteur d’onde. Il engendre
alors des contraintes de cisaillement, figure 3. Le glissement des plans paralléles ne donne
lieu a aucune variation du volume. Ce mode de propagation existe uniquement dans les
solides.

Z . . S Wave
A cisaillement Do A0 /{//"\?f 7
Y, A7 &8s N7 Y
e — /
y e, 34
X -Y, onde transverse (Shear)

Figure 3 : Représentation du mode transversal (cisaillement).Onde transversale : polarisation
et vecteur de propagation sont perpendiculaires. L’onde est vue comme une succession
d’oscillations transversales.

IVV. Milieux de propagation des ondes ultrasonores :

1.  Systéme isotrope :

Un systeme est dit isotrope s’il présente les mémes caractéristiques physiques dans toutes les
directions. Quelle que soit la face du volume élémentaire soumis a une contrainte,
I’allongement relatif et la variation transversale des dimensions seront les mémes.

La déformation mécanique d’un solide isotrope peut donc étre caractérisée par deux grandeurs

élastiques indépendantes C;; et C;, .Les autres termes de la matrice des élasticités sont liés a
ces deux constantes par la relation %

C11-C
Ci1 = Cyp = (33, C1p = C13 = (3, €4y = Cs55 = Cg6 = % (24)

Tous les autres termes sont nuls. Du fait de la présence des termes Cy; et C;3, la matrice
des constantes élastiques n’est pas diagonale. Par contre, elle le devient pour les termes
C44 = Cs5 = Cgg. Cette propriété est valable pour les classes de symétrie orthorhombique. Il
s’en suit que les termes C;; et S;; ne sont pas inverses 1’'un de ’autre. Par contre, les termes
Cy4 €t S4y sont inverses 1I’un de I’autre car, pour un matériau élastique isotrope et aussi pour
les matériaux céramiques piézoélectriques, seuls les termes diagonaux indicés 44,55 et 66 ne
sont pas nuls. D’ou:

Sas = (Caa)™", Ss5 = (Cs5) 7' et Ses = (Caa) ™" (25)
Pour un matériau isotrope, les relations se réduisent a :
Sa4 = S55 = Se6 = 2(S11 — S12)

Pour les matériaux isotropes, on utilise quelques fois les constantes de Lamé qui se
déduisent des modules de rigidité par les relations suivantes :

C11—C12

A=Cp =Ci3=0Cp3 et p=0Cyy =Cs5=Co6 ="
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Dans un milieu isotrope illimité, les modules élastiques s’expriment en fonction des
coefficients de Lamé A et u (exprimés en GPa) dans la relation suivante :

Ce couple de constantes caractérisant 1’isotropie du matériau est remplacable par un
autre : le module de Young (Y) et le coefficient de Poisson (v) ou par deux constantes
élastiques C;111 et Cy122, €n notation matricielle C;; et Cy,. Ces coefficients sont reliés entre
eux par :

3142u A et C _ C11—C12 =u
T 12 — = 5 =

Y:‘u Adu ' U:2(A+u) 2

Ondes élastiques de surface :

Lorsque le solide est isotrope, I'onde de volume ** posséde deux composantes: I'une
longitudinale polarisée dans la direction de propagation, et I'autre transversale perpendiculaire
a celle-ci, comme le montre la figure 4.

IHIEEEBEIER IR ‘
{1 }\ | l l" A
Al |B | :C | iPolarisation | [ ] lPolan'salion
"H"H_‘T“"f‘_-\",.iviii_TH | 3 ‘ C ‘
[ | || [ [ 1] ] | ———» n i Nto T
' IRR | ‘ ‘ ' : Propagation L i ‘ 1 Propagation
‘ l.‘; ! ‘ ‘\ 1‘
| | | | “’ |
____________ Cmeas B \ A |
<__%'__> i S >
a) b)

Figure 4 : a) Onde longitudinale: le déplacement des particules se fait dans la direction de
propagation, les plans se déplacent lI'un par rapport a l'autre en modifiant leur distance. b)
Onde transversale: le déplacement des particules se fait perpendiculairement a la direction de
propagation, les plans glissent I'un par rapport a l'autre en conservant leur distance.

Le terme ondes de surface s’applique en principe a toute déformation qui se propage
n’ébranlant qu’une faible épaisseur de matiére s’évaluant en prenant pour unité la longueur
d’onde.

Parmi les ondes de surface 3371381 on trouve:

> Les ondes de Rayleigh,

> Les ondes de Bleustein — Gulyaev,
» Les ondes de Stoneley,

» Lesondes de Love,

» Les ondes de Lamb.

Les ondes de surface de Rayleigh ™3*") est une onde guidée qui se propage juste en
dessous de la surface libre de tout milieu. Elles se composent, dans les cas simples, d’un
déplacement longitudinal et d’un déplacement transversal déphasés de /2 qui s’annulent

définitivement a une profondeur de I’ordre de deux longueurs d'onde 2A [133],

Les ondes de surface Rayleigh peuvent étre excitées et détectées sur des substrats

piézoélectriques par des transducteurs interdigités (IDT) 2332 dont les électrodes sont en
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forme de peigne. Les détails concernant les ondes de surface et les « transducteurs des ondes
surface » sont portés dans 1’Annexe I.

2. Systeme anisotrope :

Un cristal soumis a une contrainte mécanique, suivant un axe donné, se déforme genéralement
de maniere différente dans les autres directions. Ce comportement est dit anisotrope.

Dans un solide anisotrope tel qu’un cristal, 1’équation de propagation admet trois
solutions et donc trois ondes ¢€lastiques. Dans les systémes anisotropes (cristaux...) qui sont
les plus fréquemment étudiés, le nombre des constantes éelastiques physiques indépendantes
d'un solide anisotrope sont fortement réduites par les éléments de symétrie de ce dernier.
Ainsi dans un cristal hexagonal par exemple, les composantes du tenseur élastique passent de
36 & 5 composantes grace a ses éléments de symétrie 13! .

Cll ClZ ClZ
/ Ciz Cip Cpp \
| Gz Gz Cu |
Cop = | Cas |
I Caa I

\ Ciy — Ciy /
2

Les ondes de volume se propagent dans tout milieu de dimension infini, le terme infini
signifie que les dimensions du milieu sont grandes devant la longueur d'onde.

Lorsque le milieu est anisotrope, I'onde de volume possede en général trois composantes
dont aucune n'est purement longitudinale, ou purement transversale 3131 |es polarisations
de I'onde forment un triédre direct (voir figure 5), celle dont la polarisation est la plus proche
de la direction de propagation est dite quasi longitudinale, les deux autres sont appelées quasi
transversales.

UnT 1

Ugq
Onde
guasi longitudinale

Yar2

Figure 5. Propagation d'une onde plane dans un milieu anisotrope 23,

Dans une direction quelconque, trois ondes planes dont les polarisations sont
orthogonales peuvent se propager avec des vitesses différentes. Chaque point d'un milieu
traversé par un ébranlement est localement en mouvement, et le déplacement de chaque point
matériel varie au cours du temps ¥!.. Dans la direction "i", le déplacement u; sera alors
fonction a la fois des coordonnées spatiales x;, (voir figure3) et du temps:

u; = u; (g, t)
L’équation du mouvement résulte de la loi fondamentale de la dynamique :
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-

F=my (27)
L’action de la pesanteur étant négligée, écrivons que cette force communique, suivant

, . . L. 0%Uy
I’axe 1, ’accélération ?21 a la masse p de I’'unité de volume.

Lorsque le corps n'est soumis a aucune force extérieure (on néglige les forces de
pesanteur), la relation générale d'équilibre dans le cas de I'élasticité dynamique s'écrit:

aT;;
fi=5t 28)

J

Ou f; est la densité de force par unité de volume du corps sous contraintes internes T;;.

V. Techniques pour la propagation des ondes ultrasonores :

Nous avons utilisé la méthode impulsionnelle qui présente certains avantages sur la
méthode par onde entretenue. Le rapport de transformation électromagnétique du générateur
piézo-électrique étant trés faible, il faut lui fournir une puissance électrique importante (=1
Watt) et, s’il s’agit d’impulsions, la puissance moyenne peut étre ramenée a des valeurs
acceptables pour les mesures a basse température. De plus, le signal d’attaque et sa réponse
sont alternés dans le temps, ce qui facilite le traitement de 1’information. Nous allons décrire
le principe de la méthode et montrer comment I’appliquer a la mesure de I’atténuation et de la
vitesse du son.

1. Principe de la méthode pulsée :

La figure 6 illustre le principe de la méthode par transmission et de la méthode par
réflexion. Les deux faces opposées de I’échantillon sont taillées rigoureusement paralleles
entre elles. Sur chacune est collé un transducteur.

Entrée Echantillon
i A L/c A/‘/Transducteur 2Lle .
> —3L7c ' + AL/c
¢ Sortie ¢ T
< L , Entrée < L »
et
(a) Sortie (b)

Figure 6: Représentation des deux configurations possibles utilisées dans la technique pulsée.
(a) Méthode par transmission, (b) Méthode par réflexion ¢,

Meéthode par transmission :

Un transducteur est excité par le générateur : c’est I’émetteur. L’autre transducteur sert de
récepteur (Fig.6.a).

Meéthode par réflexion :

L’émission et la réception de 1’onde mécanique se font sur le méme transducteur (Fig.6.b).
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Le signal d’attaque est une impulsion de fréquence f et de largeur T (en ps) qui se répéte avec
une fréquence de répétitionf..Nous allons considérer nos conditions expérimentales. On
applique un signal RF de 10 volts de tension et de durée 1us sur I’émetteur (Fig.7 ).

Volt Signal d'entrée
'y Signal RF (10-100 MHz)
10V |
|
T
| AL emps(us)
T(ps) (ns)

1/fr

Figure 7: Représentation de I’amplitude et la durée du signal d’entrée, fr désigne la fréquence
de répétition.

Le transducteur transforme I’énergie électrique en énergie mécanique. Au temps
t = L/v , avec L longueur de 1’échantillon et v, vitesse de propagation, I’onde parvient a la
deuxiéme face de I’échantillon ou elle est réfléchie, ne cédant qu'une faible partie de son
énergie au récepteur (Fig. 6.a).

La répétition de ce processus jusqu’a 1’absorption compléte de 1’énergie donne lieu a
une figure d’échos. Chacun de ces échos correspond a un aller et retour de plus que le
précédent. La méme interprétation reste valable pour la méthode a réflexion. Chaque
absorption d’un signal acoustique par le récepteur a l’instant t est représenté, comme
I’indiquent les figures 8 et 9, par un écho dont ’amplitude varie avec 1’énergie acoustique
absorbée.

Signal de sortie

RF (mVolt) I 7 Signal de sortie
=y = RF (mVolt t1 t2
I ‘ €= Vs =Lt . . [ ! [ ] c=vs=2Lit
Série d'échos Série déchc
v LYY ,_,-'/ _ oy TV |+]| I -
: Ts;ps[us]
. l Temps(us) . |
a) b)

Figure 8 : Représentation des séries d’échos collectés a la sortie du transducteur récepteur
par : a)- la méthode de transmission ;et b)- la méthode de réflexion.

Signal détécté d
Volt fransducteur Signal détécts
olt

A

— impulsion

envoyée

— impulsion = _
envoyée g (f échantilion

u =uo *exp (-axj)
. . u=ue *exp (-ox)

ephos|de fgnd &khos|de fond
Ll DDD'? L] DDE?
> t(us) L > yps)
Lic 2L/c
3L/c 4L/c
SL/e 6L/c
e | _ sue |

Figure 9: Déduction de D’atténuation et de la vitesse du son par 1’analyse des échos
respectivement aux deux méthodes précédentes. a : Coefficient d’absorption linéaire.
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La tension du signal RF a la sortie du récepteur est représentee par des échos de quelques mV.
Ces derniers, amplifiés, permettent 1’analyse suivante :

» La différence de temps entre deux échos est reliée a la vitesse de 1’onde ;
» Le rapport de leurs amplitudes nous raméne au coefficient d’absorption.

Remarque :

La plupart des échantillons utilisés (Ex : BaFe,xNixAs;) sont massifs et plus ils sont
grands, plus ils présentent des défauts. Ces défauts sont capables d’induire des signaux
d’erreurs et d’atténuer la vibration de fagon a ce que les échos collectés soient détériorés. Ceci
constitue I'une des principales difficultés qui rend difficile ’analyse des échos. 1l est donc
préférable de travailler avec une cellule a deux transducteurs afin obtenir des échos moins
perturbés et plus exploitables.

2. Transducteur piézoélectrique de volume:

Un transducteur de volume est constitué essentiellement, comme 1’indique la figure 10,
par un matériau piézo-électrique portant deux électrodes métalliques.

El de (A
cctrode (Au) .. Echantillon

Piézoélectrique (LiNbO;),

Electrode de masse

Electrode d’excitation Faisceau d”ondes élastiques

Piézoélectrique (LiNbO; —»

Matériau piézoélectrique

Electrode (Au) Electrode (Au)

Figure 10: Cellule expérimentale de mesure & onde de volume.

Cette disposition alternée des électrodes et du systéme piézo-électrique des
transducteurs est directement collée sur la surface juxtaposée de 1’échantillon, tel que
représentée dans la figure 12.

S
Génératear quvlﬂjv\n.

Signal d’entrée I

Transducteur piézoélectrique
2.4%10"'m
Silicon grease
0.75%10°m

Figure 11 : Représentation de la disposition des transducteurs a onde de volume sur les deux
faces de 1’échantillon avec indication des épaisseurs des transducteurs (240 um) et de la
couche de graisse de silicone isolante (7,5 um).

L’onde de volume générée dans les deux modes, longitudinal et transversal est la
continuité de la vibration mécanique du matériau piézo-électrique du transducteur qui est
transmise vers 1’échantillon a travers 1’électrode de masse. Le transducteur sera donc utilisé
comme un résonateur mécanique dont la fréquence F est définie par :
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F=Qn+1)x%/yp (46)
ou v, est la vitesse du sonet(n =0,1,2,...)

On pourra donc opérer avec toutes les harmoniques impaires (F;, F3, Fs, ..) supérieures
ou égales a la fréquence F, (n = 0 est la fréquence fondamentale).

Pour un mode longitudinal, v, = v, = 5.10° cm/s et pour une fréquence F =
15 MHz , I’épaisseur du piézo-électrique sera donc :

h = vL/ZF ~ 200 Bm

Pour le mode transverse, la vitesse est inférieure a celle du mode longitudinal : vy < v;.
Ceci signifie que pour la méme fréquence fondamentale F, 1’épaisseur du piézo-électrique du
transducteur devrait étre inférieure a 200 um. Donc, a chaque type de mode ultrasonore, il
faut adapter le type de transducteur correspondant, et ce en tenant compte de 1’épaisseur de
son matériau piézo-électrique.

Chaque matériau piézo-électrique est aussi caractérise par son coefficient de couplage
¢électromécanique. Ce coefficient de couplage nous renseigne sur 1’orientation idéale qui
permet d’obtenir un mode pur (longitudinal ou transverse), représenté dans la fig.12.

Nous avons utilisé dans notre étude, comme piézo-électrique, le LiNbO3, en forme de
pastille perpendiculaire a un axe principal Xi, sur lequel sont évaporés deux électrodes en or.
Cet échantillon cristallin est de classe rhomboédrique et appartient a la classe 3m. Il est
capable d’engendrer les modes fondamentaux selon son épaisseur.

Mode longitudinal Mode transversal

Coefficient de couplage
[—]
o

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Angle par rapport i Y ( en degré)

Figure 12 : Représentation de la variation du coefficient de couplage des deux modes purs en
fonction d’un angle 0 par rapport a I’axe Y, dans le plan YZ 1331

Le coefficient de couplage pour la génération d’un mode pur est indiqué dans la fig.12.
Pour un angle de 36° par rapport a I’axe Y, on constate une annulation du coefficient de
couplage Ky associée au mode propre transverse, tandis que le coefficient de couplage K;, du
mode propre longitudinal est maximal (K;, = 0.49). Dans ce cas, le transducteur (LINbO3) de
coupe Y+36 est spécifiqgue aux modes longitudinaux. Réciproguement, pour une coupe
Y+163 spécifique aux modes transverses, le coefficient de couplage K est maximal (K =
0.62), alors que K;, est nul.

Pour éviter leur oxydation, les transducteurs sont couverts d’une couche d’or infiniment
petite devant celle du piézo-électrique. Ainsi, pour une fréquence de 15 MHz, I’épaisseur du
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transducteur Y+36 est de 200 um. Ces transducteurs sont disponibles commercialement avec
les différentes coupes a modes purs possibles.

La direction et la polarisation de I’onde au niveau du transducteur sont bien déterminées
et reposent sur la bonne orientation de 1’échantillon. Le tout, en assurant une bonne adhésion
des transducteurs sur les faces parall¢les de 1’échantillon.

Les vitesses des deux modes longitudinal et transversal sont calculées sur la base du
rapport d’un aller et retour du signal a travers la longueur de 1’échantillon L et le temps
mesuré entre deux échos T par 1’équation suivante :

2L
VvV = ? (47)

Les transducteurs piézoélectriques de volume, utilisés dans nos mesures ultrasonores,
ont un diameétre 3 mm et une épaisseur 200 um et sont congus pour résonner a une fréquence
fondamentale 15 MHz et a une harmonique impaire 45 MHz (multiple de la fréquence
fondamentale).

La mesure de la vitesse du son dans un échantillon homogene est plus nette que dans un
composite, vu qu’il n’y a pas de réflexion des échos parasites. La vitesse dépend de la
longueur de I’échantillon (L). En cas d’un échantillon épais, les échos sont nettement séparés
Fig.13.(a), alors qu’ils sont superposés et chevauchés dans un échantillon fin Fig.13.(b).

Dans des plaquettes fines, on peut mesurer la vitesse de propagation par la mesure de la
fréquence. En effet, la différence des fréquences qu’on obtient a I’issue du développement de
1I’écho ultrasonore par la transformée de Fourrier permet d’aboutir a la vitesse par 1’équation
suivante :

AMf=f—fi=r=1> @48

Dans la figure 14, sont représentés des échos issus de la mesure d’une lame en verre de
longueur L =5 mm (a) et dans une lamelle en verre fine de 1mm de longueur (b).

Figure 13 : Résultats de mesures des échos de vitesses sur des lames en verre avec des
transducteurs a ondes de volume : a)- Sur une lame épaisse de longueur 5mm, b)- Sur une
lamelle fine de longueur 1mm.

V1. Mesure de vitesse avec une boucle a verrouillage de phase :

1. Leschéma de principe et technique de mise en ceuvre :

Dans la figure 14, est représenté le schéma de principe de mesures ultrasonores par des
ondes de volumes.
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Generateur Switch Amplificateur Echantillon Amplificateur BF

O

Transducteurs Oscilloscope Tektronix

Figure 14 : Schéma du circuit de mesures en ondes de volume.

Les transducteurs piézoélectriques utilisés dans ces mesures ultrasons, sont illustrés
dans la figure 15 relative a la mesure en ceuvre.

Figure 15 : Photos illustrant les transducteurs ultrasonores de volume et I’emplacement du
porte échantillon dans le calorimétre de la canne.

La mise en ceuvre de notre mesure ultrasonore a consisté a coller, a I’aide d’une graisse
« Huile de thiokol, Apiezon », de part et d’autre de 1’échantillon deux transducteurs Trl et
Tr2.

Les électrodes d’excitation et de réception de ces deux transducteurs sont connectées a
deux connecteurs SMA qui sont vissés sur le porte échantillon. Le porte échantillon est
referme et placé sur le calorimétre de la canne. Les deux connecteurs SMA du porte
échantillon seront par la suite connectés, a des lignes de transmission adaptées pour les
mesures de température, figure 15.

Pour le relevé des basses températures, trois thermométres sont placés et fixés sur le
porte échantillon : une résistance de Germanium destiné a mesurer des températures T < 80
K ,une seconde a diode de silicium (Lake Shore) étalonné de 4 a 300K et un troisiéme a une
résistance de platine destiné a mesurer la température 20-300 K. Ces thermomeétres sont
¢talonnés et calibrés a 1’avance, et testés a la température d’ambiante de 300 K a chaque
mesure.

Une fois, le calorimetre de la canne est étanchéifié avec un joint de silicone, la canne est
vissée par deux manchons et introduite progressivement dans le cryostat a Hélium liquide,
dont le descriptif est donné en annexe Il. Une verification des differents eéquipements du
dispositif électronique s’aveére nécessaire a chaque manipulation. (Fig. 16).
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Figure 16 : Equipements du dispositif électronique de mesures ultrasonores.
2. Ledispositif électronique :

Dans le montage détaillé dans la figurel7, I’interrupteur AsGa, ayant un temps de
commutation de 1-3ns, commandé par une logique, et I’amplificateur de puissance sont
montés en série entre le genérateur VCO (HP 8656) de fréquence variable 0.1-990MHz et
I’échantillon. La cellule, comprenant 1’échantillon, est mise en sandwich entre les deux
transducteurs.

Le signal continu de fréquence wo/zn et d’une tension d’une dizaine de volts délivré
par le V.C.O (oscillateur a fréquence controlée) est transformé par le commutateur
électronique AsGa en un train d’onde de méme fréquence wo/zn, de largeur 7, et de

fréquence Wr / o » buis amplifié avant d’atteindre I’échantillon.

Le signal au niveau du récepteur est amplifié par un amplificateur large bande (avec un
gain maximum de 40dB). Un déphasageq, lié au passage de I’onde dans 1’échantillon, est
observable au niveau du signal dernierement amplifié. Ce signal, visualisé sur I’oscilloscope
en forme d’échos (Fig.18), est transféré simultanément vers le multiplicateur pour la mesure
de la vitesse et vers le détecteur d’enveloppe pour la mesure d’atténuation.
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Figure 17: Dispositif électronique de mesure de la vitesse acoustique par la méthode
impulsionnelle a boucle de verrouillage de phase.

Le signal est récupéré sur un autre oscilloscope digital « Tektronix (TDS20) »
permettant 1’acquisition, I’enregistrement et le traitement du signal par un programme adéquat
sous I’application Matlab.

(a) Acquisition d’écho. (b) Enregistrement et traitement du signal

Figure 18: Forme d’écho de mesure a onde ultrasonore a 30 MHz.

Nous obtenons un signal dont la forme d’écho est représentée dans la figure 19.
L’amplitude moyenne du signal de la tension de réflexion ou d’absorption en fonction de
température est calculée par une application du logiciel cité, entre 200K et 5 K.
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Les valeurs moyennes des amplitudes de tension relevées en fonction de leur
température correspondante sont ensuite transferées vers une application graphique permettant
de faire le calcul et le tracer des dépendances : atténuation sonore, variation de tension,
variation de la constante d’¢lasticité en fonction de la température.

3.  Mesure de la vitesse ultrasonore :

Le signal a la sortie de I’amplificateur a large bande « cos(wyt + ¢) est multiplié avec
celui provenant directement du V.C.O « cos(wgt). Le signal résultant, filtré par un
amplificateur a basse fréquence, donnera une composante dépendant uniquement de la phase
(o = ‘”L/C ). Une boucle de contre-réaction a verrouillage de phase maintient la phase ¢
constante par l’ajustement de la fréquence a 1’aide du V.C.O command¢é par le signal
d’erreur e.

Le fait que la phase est contrélable au niveau de I’échantillonneur, nous rameéne a la
maintenir généralement égale a /2. La mesure de la variation vitesse du son est déduite
directement par la mesure de la variation de fréquence de I’onde. On a :

Avs  AF _ Aw

(49)

Vg F W

On mesure alors leur variation relative. La résolution du dispositif dans de bonnes
conditions est de I’ordre de 107°. La conversion de données de mesures analogiques en
numérique, est réalisée avec une carte IEEE insérée dans le microprocesseur, permettant
I’acquisition automatique des données toutes les 5 secondes.

4. Mesure de ’atténuation :

Jusqu’a présent on a vaguement parlé de 1’atténuation, ou autrement dit, de 1’absorption
des ondes élastiques dans les solides. Il est temps de donner une définition adéquate de ce
parameétre qui est directement lié aux différents phénomenes spécifiques a ce type de
matériaux 33131,

Soit une onde plane engendrée par le transducteur, qui se propagera ensuite suivant une
direction x de I’échantillon. Cette onde est décrite par :

A(x,t) = Apexpi(wt — kx) (50)
Avec k*v, = w?

Ou o = 27F est la fréquence angulaire de ’onde et k = 2w/l = 2nF /v, k: vecteur d’onde,
v, : vitesse de phase (vitesse de I’onde) et | : longueur d’onde.

Cette onde plane, apres avoir parcouru une certaine longueur, est amortie. La dissipation
d’énergie est décrite par la nouvelle équation de 1’onde :

A(x,t) = Agexpi(wt — kx)
A(x,t) = Agexp(—agx)expi(wt — kx) (51)

a, est le coefficient d’atténuation linéaire (cm™).
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La seule connaissance de I’amplitude A(x,t) = Agexp(—agx) du signal A(x, t) entre
deux positions X, X, nous permet de définir ’amortissement o.

Pour X;< X, et avec X mesuré encm, on a:

as(em™) = (1/(xz — x1)).Ln(A(x) /A (x2))  (52)

Dans nos résultats, nous présentons I’atténuation en décibel (dB).L’équation (52) de as,
convertie en dB, s’écrit alors :

as(dBem™) = (1/(x2 —x1)).20.Ln(A(x1)/A (x2)) (53)
On peut définir ce coefficient d’amortissement, dont le terme de la puissance acoustique est
p(x), par : p(x) = po.exp(—1"".x) (54)

La puissance acoustique (proportionnelle a la densité des phonons) varie entre deux positions
X1, X2. Onaalors :

I (em™) = (1/(x2 —x1)).Ln(p(x1)/p(x2))  (55)
I7Y(em™) = ag(dBcm™1)/8.683 (56)

[~1 définit le libre parcours moyen de 1’onde acoustique. Cette définition est fondamentale et
elle est identique a celle utilisée pour les oscillateurs harmonigques (systeme a basse
fréquence) :
=1 = (Puissance moyenne dissipée)/ ( Flux moyen d énergie)
71 =(P()/(1/2)pw?. A .V
Ou p est la densité volumique.

Certains auteurs utilisent la notion de facteur de qualité Q (friction interne) par analogie
avec le systéme résonnant a basse fréquence, ou 1’énergie dissipée est faible :

Q = W. Puissance instantanée/Puissance dissipée (57)
Avec : p(t) = py expi-(w/Q).t] et Q' =1"1v./w

Parmi toutes ces définitions, nous retenons celle de as (dB/cm), accessible par la mesure de
I’amplitude des échos, dans la méthode impulsionnelle.

VII. Mesures de la chaleur Specifique :

Les notions théoriques concernant la chaleur spécifique sont reportées dans I’Annexe I.
Dans ce paragraphe, nous presentons une description de mesures de la chaleur spécifique dans
les transitions et le dispositif expérimental de mesures PPMS (Systeme de Mesures de
Propriétés Physiques) ™!,

1.  Chaleur spécifique lors transitions de phases dans les supaconducteurs:
Lors d’un changement de phase, les propriétés physiques d’un corps subissent une
discontinuité et en particulier sa chaleur spécifique. La mesure de la chaleur spécifique fournit

donc un excellent moyen de mettre en évidence les transitions de phase a 1’état solide (par
exemple transition supraconductrice, transition ferromagnétique, etc...), figure 19.
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Figure 19: Mesures de la chaleur spécifique dans des échantillons supraconducteurs : le
composé URhGe et le composé URUu,Si, 44,

Si I’on chauffe un corps, on lui fournit de la chaleur et sa température s’éleve ; il restitue
cette chaleur si I’on abaisse sa température. Le corps a donc une certaine capacité thermique.

Cette capacité thermique est le produit de la masse du corps par sa chaleur spécifique.
La chaleur spécifique refléte 1’aptitude d’un corps a s’échauffer lorsqu’on lui fournit de
I’énergie. Elle dépend de la température. Elle tend vers zéro si la température tend vers zéro et
tend vers une valeur a saturation & haute température (loi de Dulong et Petit *?). Dans les
solides, on peut mettre en évidence plusieurs contributions pour la chaleur spécifique:
vibrations du réseau, contribution des électrons, contribution du moment magnétique des
atomes, etc...

2. Mesure de la chaleur spécifique :

Par définition, la chaleur spécifique d’un corps est :
C = limyy_o(AQ/AT),

Ou AQ est la chaleur fournie au corps et AT sa variation correspondante de température. Si
I’on utilise la méthode adiabatique, la mesure de la chaleur spécifique est donc en principe
simple: on fournit une quantité¢ d’énergie a un corps et on mesure la variation de température
correspondante.

Dans le cas de la mesure de la chaleur spécifique, on fournit volontairement une
certaine quantité d’énergie connue a un corps. Adiabatique signifie que le corps va "absorber"
toute I’énergie qu’on lui communiquera volontairement et seulement celle-1a, sans en "rejeter”
ni en "recevoir" d’autre de I’extérieur. On parlera par la suite de conditions adiabatiques ou
d’adiabaticité.

En pratique, les mesures de chaleur specifique sont des mesures difficiles pour les
raisons suivantes :

» La chaleur spécifique n’étant pas constante sur de grands intervalles de température, la
quantité AT devra étre petite. En conséquence, la quantité AQ devra étre également
petite et mesurée avec une précision suffisante.

» La quantité AT sera petite mais devra également étre mesurée avec une précision
suffisante, d’ou la nécessité d’avoir un thermomeétre sensible et trés bien étalonné.

» On devra, pour se rapprocher le plus possible des conditions adiabatiques, s’assurer
que cette énergie est bien communiquée a I’échantillon et non pas perdue en partie
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dans I’environnement a travers les différentes "fuites thermiques" inhérentes a tout
systtme physique. De méme, on devra s’assurer que 1’échantillon ne recoit pas
d’énergie parasite de 1’extérieur.

» 1l faut assurer le meilleur couplage possible entre 1’échantillon et le chauffage, ainsi
qu’entre 1’échantillon et le thermométre, pour étre sir que ce dernier mesure bien la
température de I’échantillon.

» Enfin, dans le cas d’une mesure en laboratoire, il faut avoir mesuré avec précision la
chaleur spécifique des addenda (thermométre, chauffage, colle, etc...) pour les
soustraire des mesures et obtenir ainsi la chaleur spécifique de 1’échantillon seul.

3. Description du dispositif de mesures PPMS :

Le PPMS est un systéme a basse température (de 340 mK a 400 K) et a champ
magnétique intense (0 & 9T) permettant d'effectuer des mesures de transport électrique et
thermique, de chaleur spécifique, de susceptibilité magnétique et constante diélectrique ™.

Ce systéme inclut un cryostat contenant un aimant supraconducteur et opérant avec de
I'hélium liquide (4.2K ou -269°C). L’enceinte froide d’un cryostat repose sur une enceinte
externe par le biais d’une structure faite d’un matériau a faible conductivité thermique et
minimisant les contacts afin de réduire au maximum le transfert de chaleur par conduction. Le
vide, maintenu entre les deux enceintes, élimine le transfert de chaleur par convection. Le
dewar est un récipient concu pour fournir une trés bonne isolation thermique, I’excellente
isolation se traduit par une lente ¢bullition de 1’azote. Ce vase conserve bien le chaud ou le
froid.

Nous utilisons la salle PPMS, pour mesurer la chaleur spécifique de nos échantillons,
figure 20. Le module de contrdle au centre permet de stabiliser la température, changer le
champ magnétique et faire les mesures requises dictées par I'ordinateur.

Cryostat : Au centre, I'enceinte d’He
est séparée par un vide de I'enceinte
d’azote liquide, elle-méme séparée par
un vide de I'enceinte extérieure.

Bain d’He* superfluide
Aimant a 2K superfluide

Figure 20: Salle du PPMS a I’institut Néel-CNRS Grenaoble.

Le puck est composé de porte échantillon, sur lequel on fixe I’échantillon avec une
petite couche de colle, figure 21. Il est muni de 4 filaments servant pour le chauffage de
I’échantillon et de 4 filaments pour la mesure thermique, figure 21 (c).
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Figure 21: a)- Chambre d’échantillon dans le PPMS. b) -Vue de dessous du puck. ¢)- Vue de
dessus du puck.

VIIl. Différents problémes de mise en ceuvre :

Dans cette section, nous citons les différents obstacles qui nuisent a la sensibilité des
mesures expérimentales en ultrasons. Ces obstacles interviennent au niveau du collage et de
la préparation des échantillons. IIs introduisent des facteurs d’absorption supplémentaire dans
la mesure de I’atténuation et une détérioration des échos qui influencent la mesure de la
vitesse. Dans nos mesures ultrasonores, nous avons pris en compte I’impact de ces problémes
pour aboutir a des résultats pertinents.

1. Problémes au niveau de ’excitation du transducteur :

Le faible couplage électromagnétique (K) du LiNbO3 implique, que seulement 10% de
la puissance électrique P, est transformé par le transducteur en une puissance élastique P
[[P = P,.K?]. Le diamétre (D) du transducteur doit étre grand devant la longueur d’onde

acoustique (1) pour minimiser les effets de diffraction [1431;

agitr ~ 2/ D2 (58)
a 15 MHz, I’effet de diffraction est : agg = 0,5 dB/Cm pour D=2mm.

2. Problemes liés au collage :

Il existe un probléme de collage lorsqu’on travaille dans une large gamme de
température avec des cellules a onde de volume, ou le transducteur est collé sur 1’échantillon.
Ce collage est fonction de la température et il est soumis, de plus, aux contraintes thermiques
qui provoquent une dégradation de 1’onde qui s’accentue d’écho en écho. Ces effets induisent
une atténuation supplémentaire du signal et une mesure de la variation relative Av, /vy
erronée.

Pour minimiser ces erreurs inévitables dans ce genre de mesure, on utilise le cas ideal,
pour lequel 1’épaisseur du collage est treés inférieure a la longueur d’onde A, de fagon a avoir
le minimum de colle uniformément déposée sur 1’interface du transducteur et de 1’échantillon,
tel que représenté a la figure 23.

Nous avons utilisé une colle a tres basse température Nonaq (Fischer Scientific Co.) qui
permet d’avoir de bons échos dans I’intervalle de température allant de 1 K a 200 K , pour les
modes transverses, et dans toute la gamme de température pour les modes longitudinaux.
L’effet de la graisse Nonaq est négligeable et a été déterminée a 1’aide de mesures faites sur
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un échantillon de quartz. La concordance des résultats observables avec les deux collages a
éte vérifiée.

3. Problémes liés a la préparation des échantillons :
La géométrie interne et externe de 1’échantillon a dimensions finies importe énormément dans

la clarté des échos collectés et dans le coefficient d’absorption.

Transducteur Colle Echantillon

vl

T 7 ,

100 yum  1lpm 3mm
Figure 22: Schéma représentant 1’échantillon coll¢ au transducteur.
4. Etalonnage des équipements du dispositif expérimental :

Dans nos différentes mesures, nous avons procédé a 1’étalonnage des équipements de
nos dispositifs de mesures.

Nous avons préconisé d’effectuer des mesures sur des echantillons supraconducteurs
conventionnels en plomb Pb ou du Niobium dont la température de la transition
supraconductrice correspond respectivement a 7,2 Keta 9, 1 K. Tout écart des températures
critiques de ces valeurs indiquées, nous conduit a revoir soigneusement le porte-échantillon,
nos thermometres sensibles de mesures, ou a Vérifier les lignes coaxiales de liaison, ou les
connexions de soudures au niveau de nos connecteurs SMA.

La descente en trées basse température nous oblige de faire plonger d’une maniére
progressive la canne dans le cryostat, afin d’éviter tout saut en température, pouvant se
répercuter dans les courbes de mesures.

Les précisions de relevé des parameétres en fonction de température est effectué a
intervalle de 1K, et de I’ordre de 0,5 K entre 5 K et 30 K dans le voisinage de la transition a
I’état supraconducteur de nos échantillons de mesures. Cette démarche nous a imposé a
refaire nos mesures a plusieurs reprises, en vue de s’assurer de la stabilité¢ des notre mesures.

5. Critere de parallélisme des transducteurs :

Il y’ a lieu rappeler que les transducteurs sont des dispositifs sensibles a la phase du
signal acoustique. Cette caractéristique est essentielle dans la mesure des vitesses
ultrasonores, ce qui impose que le critere du parallélisme est primordial.

Si les faces du cristal sur lesquelles les transducteurs sont collés ne sont pas
parfaitement paralleles, des interférences destructrices peuvent alors se produire ; ceci étant
da alors a la différence de parcours de 1’onde ultrasonore entre les différentes parties du
transducteur récepteur. Ce probléme aura un impact sur la mesure de vitesse, mais il reste

néfaste sur la mesure de atténuation 44,

Pour s’assurer de la fiabilité¢ des résultats ultrasonores, il importe donc de s’assurer que
le critére de parallélisme soit satisfait de la meilleure fagcon possible. Le meilleur moyen de
réduire ses effets éventuels est de se restreindre au premier écho de transmission.
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9
CD DU CHAOS NAISSENT LES ETOILES...
Le jour ou je me suis aimé pour de vrai, j’ai
compris qu’en toutes circonstances,
J’étais a la bonne place, au bon moment...
J
~ Charlie Chaplin (1889-1997).

PARTIE B: TECHNIQUES DE MESURES EN RADIO ET
HYPERFREQUENCES.

La partie B est consacree, a la description de la technique de mesures par induction
magnétique en radiofréquences RF et en hyperfréquences HF, aux procédés expérimentaux
utilisés dans 1’étude des propriétés des supraconducteurs a base de fer.

La technique de mesure par induction magnétique en RF et HF a deux avantages a
savoir :

» Mesure par des courants induits ne nécessitant aucun contact électrique avec
I’échantillon pouvant fausser les résultats de mesure.
» Etude des propriétés électriques de 1’échantillon.

Avec nos dispositifs expérimentaux, basés sur le principe d’induction magnétique, nous
avons pu mesurer les composantes réelle et imaginaire de I’impédance de surface sur trois
échantillons classés suivant leur concentration en Nickel : sousdopés, optimalement dopés et
sur-dopés. En plus, nous avons déduit les composantes de la conductivité complexe, la
longueur de pénétration magnétique et les taux de diffusion des quasi-particules et de la
relaxation magnétique.

Nos mesures en réflexion en radiofréquences, nous ont permis d’observer et d’étudier,
en outre, le comportement de 1’échantillon sous-dopé dans la phase antiferromagnétique en
dessous de Ty et dans la phase supraconductrice en dessous de T,. Ainsi, nous avons confirmé
la coexistence des deux phases magnétique et supraconductrice dans le composé
BaFellggNiol(ﬂASz.

I. Technique de mesure par induction magnétique :

1. Notions sur ’induction magnétique :

Lorsqu’on place un matériau conducteur ou supraconducteur dans une bobine a champ
magnétique variable dans le temps, des courants induits se développent a 1’intérieur de celui-
ci sans en altérer les caractéristiques et s’opposent a toute variation de flux.

Ces courants induits sont appelés des courants de Foucault (CF) dans un conducteur
normal et des supercourants dans un supraconducteur en dessous de sa temperature de
transitionT, . Ils créent ainsi un champ magnétique dans 1’échantillon qui a tendance a
s’opposer au champ d’excitation.
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L’analyse de cette variation fournit des informations pouvant étre exploitées dans
I’¢tude des propriétés physiques de I’échantillon en vue des applications scientifiques et dans
le contréle des objets en vue des applications industrielles.

Dans le cas de conducteur normal, I’application d’un champ magnétique externe fait
apparaitre des courants de Foucault qui circulent & la surface de ce conducteur, caractérise par
une conductivité électrique o (en S = Q1) et une perméabilité magnétique u (en Hm™1), sur
une épaisseur appelée profondeur de pénétration conventionnelle § (en m ), nommée
épaisseur de peau. L’épaisseur de peau est définie:

6 = E (l)
En dessous de T, dans un supraconducteur, le champs est expulsé de I’intérieur de

I’échantillon par des supercourants et décroit & une longueur de pénétration de London 4,
définie comme suit :

Ay =+m/ugnse? (2)

Cet effet, li¢ directement a la résistivit¢ de [’échantillon, peut é&tre mesuré
essentiellement par deux catégories de mesures: les méthodes statiques en régime permanent
et les méthodes dynamiques en régime transitoire 4%,

Dans les deux méthodes, on utilise des bobines dans 1’excitation et dans 1’induction de
champs dans des échantillons sans qu’aucun contact électrique ne soit nécessaire. Ceci est
particulierement efficace et nettement meilleur pour les échantillons corrosifs, friables, ou les
échantillons de tres haute pureté pour lesquels une soudure de contact fausserait les résultats
ou s’avérerait impossible.

Dans la méthode statique, les mesures sont realisées en régime permanent et consistent a
mesurer 1’auto-inductance d’une bobine ou a mesurer I’inductance mutuelle de deux bobines
dont I’une entourant I’échantillon.

Rorschach et Herlin d’une part en 1951, Van der Berg et Van der Marel en 1956 d’autre
part, étaient les premiers a faire des mesures de résistivité en étudiant la variation de
I’inductance mutuelle de deux bobines 6] Ces derniers, pour réaliser 1’équilibre du pont
de mesure, ont compensé la perte de flux dans les bobines coaxiales, dues a la présence de
I’échantillon, par le changement du nombre de spires d’une des bobines, le nombre de tours

étant proportionnel a /p/f , ou p est la résistivité et f la fréquence.

En 1961, Zimmerman a mesuré la variation de I’inductance et de la résistance d’une
bobine entourant un échantillon cylindrique de cuivre et d’un alliage Cu et d’un alliage Cu-
Mn, par un pont de mesure ®*8 La tension alternative est délivrée par un oscillateur de
fréquence variant entre 7 et 200 Hz. Les auteurs ont tracé la courbe de variation de la
résistivité entre 4,2 K et 1K 181,

Une expérience semblable a été décrite par E. W. Johnson et H. H. Johnson dont le but
était cependant différent : il a mesuré la variation de la résistivité en fonction de la distance a
la surface %], 1°échantillon cylindrique de cuivre est placé dans une bobine (Fig. 1), dont la
variation d’inductance est mesurée par un pont de Owen a des basses températures dans
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'azote ™% Cette méthode a permis de mesurer aussi la conductivité en fonction de la

profondeur de peau du métal a des valeurs comprises entre 300 um et 3 um.

b | d

-

0000000000000 00000

1 . 1ED
000000 00000000
bobine /n\iéchuntmnn

Figure 1: Coupe montrant la disposition de 1’échantillon dans la bobine dans le cas de
I’expérience décrite par Johnson [145-150]

Cet exemple constitue I'un des premiers ayant pu mettre en évidence par la méthode des
courants de Foucault les différentes valeurs de la conductivité entre une profondeur de métal
comprise entre 300 um et 3 um, figure 2.
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300 100 30 10 3
profondeur de pénétration (enF)

Figure 2 : Variation de la résistivité d’un échantillon de cuivre en fonction de la profondeur

de pénétration (45259,

Ce type de méthode a été ensuite utilisé pour mesurer la résistivité résiduelle de
matériaux supraconducteurs par Burger et Deutscher %2 puis Lauriat et Perio *¥ utilisant
le méme appareillage:

00000000000000000000
bobinages

%m (eesansny récepteurs

oooooooooo0ooo0000000 bobinage
excitateur

Figure 3: Coupe montrant la disposition de 1’échantillon dans la bobine dans le cas de deux
bobinages récepteurs montés en opposition 5152,

Le champ alternatif H = Hye/®® est produit par une premiére bobine, a I’intérieur de
laguelle se trouvent deux bobinages secondaires récepteurs montés en opposition, tels que
représentés dans la figure 3. En I’absence d’échantillon, ces bobines sont compensées de sorte
que la tension mesurée aux bornes des bobines réceptrices est nulle. Ce dispositif a permis de
mesurer avec une bonne approximation des résistivités comprises entre 15x 107 Qcm
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et 1078Qcm. Ce domaine a été étendu, par la suite, dans des mesures de résistivités plus
réduites grace a une meilleure compensation des bobines.

L’évolution de la technologie et la croissance des études dans les supraconducteurs
SHTC, ont accéléré ’application et la mise au point de ces techniques dans de nouveaux
dispositifs de mesure tels que : le Systeme de Mesures des Propriétés Physiques (PPMS), le
susceptomeétre AC et le résonateur a diodes de tunnel TDR dont nous détaillerons le principe
et I’application dans le paragraphe suivant.

Nos premiéres mesures électriques en réflexion « échantillon en court-circuit (CC) » et
en transmission «a travers I’échantillon » étaient marquées par des bruits « signaux
parasites » ayant affecté la quasi totalité de nos données préliminaires, malgré que nous avons
utilisé des contacts dédiés a cette approche (pogos).Le schéma de principe de mesure en
court-circuit est illustré dans la figure 4.

coaxial line inner conductor ~ ground

|

sample

insulating layer ‘ Icuppep ground

Figure 4: Schéma de mesure électrique avec 1’échantillon en court-circuit 6%,

D’ailleurs, avec 1’aide du département de la microsoudure de I’institut de Néel, nous
n’avons pas pu fixer les points de contact sur I’échantillon qui présente une surface corrosive,
oxydable et fragile 4. Le seul résultat de mesure électrique en CC que nous avons pu
obtenir était a 30 MHz. Par la suite, nous avons opté pour les mesures par induction en RF et
HF.

Pour les mesures d’ordre des GHz, les mesures sont généralement effectuées dans des
cavités résonantes *°, ou dans des guides d’ondes *® ou dans des dispositifs hotfinger ™7
et QDR ¥ permettant ainsi d’étudier les propriétés électriques des surfaces solides en
hyperfréquences.

Comme résultat, nous avons pu observer le phénomene de transition a 1’état
supraconducteur de tous nos échantillons et étudié la phase antiferromagnétique en RF,
confirmant ainsi la coexistence de la phase SDW et la supraconductivité dans le composé
sousdopé. Il y’a lieu de signaler que de telles propriétés n’ont pas été¢ détectés ni dans les
mesures en HF avec des cavités résonantes par Bobowskiet al *! ni dans celles dans une
cavité résonante et un résonateur QDR par Cherpack et al 8.

2. Applications du principe d’induction magnétique dans des dispositifs de
mesures:

Le principe d’induction magnétique est utilisé dans plusieurs dispositifs expéerimentaux
réalisés pour 1’étude et la caractérisation des propriétés des matériaux en général et les
matériaux supraconducteurs en particulier.

Parmi les dispositifs d’application d’induction magnétique, nous citerons la résonance
magnétique nucléaire RMN, le résonateur a diode Tunnel TDR (Tunneling Diode Resonator) ,
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le Superconducting Quantum Interference Device (SQUID), dont le principe est décrit en
annexe I11.

Avant de décrire notre dispositif expérimental, nous présentons quelques notions sur cette
technique et sur quelques dispositifs basés sur le principe d’induction magnétique. Par la
suite, nous détaillerons los dispositifs expérimentaux que nous avons utilisé dans la technique
de mesures en réflexion.

Il. Procédés de mesures par induction magnetique en RF et HF :

Nous avons mesuré¢ 1’impédance de surface en réflexion avec deux circuits dont le principe est
basé sur I’induction magnétique :

1% Circuit : circuit LC résonant a 92 MHz,
2°™ Circuit: circuit de mesure en RF avec un analyseur d’impédance et en haute
fréquences HF avec un analyseur de réseau .

1. Procédé de circuit de mesures LC résonant a 92 MHz:

Nous avons utilisé dans le premier procédé de mesures par induction électromagnétique
un circuit LC résonant a 92 MHz, ayant un facteur de qualité Q = 80.

Ces mesures préliminaires ont concerné deux échantillons massifs : le sousdopé le
BaFe; 93Nipo7AS; et le surdopé BaFe; gsNig 15AS;. L’échantillon a été placé a I’intérieur de la
bobine selon le plan (ab), dans le sens des lignes de champs magnétique.

Génerateur de RF Coupleur Diviseur de

5 R=500 PUIEEaNCE

@ Filtre basses Amplificateur

signaux RF

fréquences bassesfréquences
| P.incidente ‘ | P_réfléchie ‘ . [.\l,/\
- Multiplexeur Voltmeétre digital
CircuitLC résonant
avec Echantillon ] Y
l:l Oscilloscope
numérigue
= Vo

Carte d'interface

GPIB

@

Figure 5: Schéma détaillé de la technique de mesure par induction magnétique avec un
circuit LC résonant & 92 MHz 6%,

Dans la figure 5, sont representés les équipements du circuit LC mis en ceuvre pour
mesurer la puissance en réflexion aux bornes du systéme « Bobine et échantillon ».
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Notre dispositif permet de mesurer la résistance qui est convertie en fonction de la
température T et de la tension V, toutes les 5 secondes. La conversion de la resistance en
fonction de la température est réalisée avec un programme de lecture compatible avec la carte
¢lectronique d’acquisition et de conversion des données GPIB qui sert a interconnecter des
instruments de mesure électronique (générateurs, oscilloscopes, etc.) et de réaliser des bancs
de test automatiques.

Le multiplicateur permet de faire le produit du signal réfléchi cos(wt + ¢) et le signal
incident cos(wt) de telle sorte d’avoir [cos(wt + @) X cos(wt)] = cos(Rwt + @) + cos(¢)]. La
composante alternative cos(2wt) est ensuite éliminée par le filtre basse bande .La composante
obtenue est une tension a courant continu V;, qui est mesurée par un voltmétre digital. Le
dispositif permet donc de mesurer et de suivre les variations de Vy et de la température.

La précision, la reproductibilité et l'analyse de notre technique ont été testées par des
mesures sur un échantillon en Pb (Plomb-supraconducteur conventionnel) dont la résistivité
chute a la température de transition a la phase supraconductrice T, = 9.2 K.

1.1. Equipements techniques du circuit de mesures et traitement de données:

Les équipements ayant servi pour réaliser le montage de mesures avec un circuit résonant, tels
qu’illustrés dans la figure 5, sont comme suit :
v Un générateur de signaux HP 8656 B de fréquence 0.1-990 MHz.

v Un échantillonneur —intégrateur de période 5 ns,

v" Un coupleur RF de fréquence 5-1000 MHz,

v" Un multiplexeur

v Un filtre passe-bande,

v" Un amplificateur de basse fréquence

v Un amplificateur large bande, de fréquence 5-1000 MHz,

v Un multimétre Keithley 197 Autoranging Microvolt DMM,
v" Une carte électronique GPIB,

v Un oscilloscope digital Tektronix TDS 20, 1000 Mhz.

v Des portes échantillons.

Systéme de cryogénie :

v 1 canne, munie de trois sondes thermiques de mesure en basses températures: un
thermometre en germanium GR-200, un thermometre en patine (PT-100 Platine
(30 < T < 873 K) reliés a un multimetre Keithley 197, et un thermométre a diode
en silicium DT (1,4 K < T <475K) relié a un appareil de lecture (Lake shore
Cryotronics 201) .

v Un cryostat en Hélium de 100 litres (voir annexe Il1).

v 1 pompe primaire pour mettre du vide dans la canne.

Logiciels de traitement des données:

v Logiciel Kaleidagraph (tabulateur pour la conversion de I’amplitude de tension en
coefficient d’atténuation, représentation graphiques),

v' Matlab pour traitement des données de mesures issues de 1’oscilloscope
‘Tektronix’ ;

v' Labview pour automatisation, acquisition et traitement de données de mesures.
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Figure 6: a) Equipements de mesure par induction magnétique b) Fixation et connexion du
porte-échantillon au calorifuge de la canne cryogeénique.

1.2. Technique de mise en ceuvre pour les mesures a basses températures :

L'échantillon est collé sur l'extrémité d’une plaque de saphir avec une graisse spéciale
adaptée aux basses températures et introduit a l'intérieur d'une bobine du circuit résonant,
suivant la direction ab, indiquée dans la figure 7. Ce circuit est ensuite fixé a I'extrémité d'une
ligne coaxiale semi-rigide insérée a I’intérieure de la canne avec le maximum d’étanchéité
possible. La canne est, a son tour, introduite dans un cryostat d’hélium liquide.

Le champ magnétique est appliqué parallélement au plan (ab) de 1’échantillon. Dans
cette géométrie, les courants d’écrantage apparaissent autour du cristal dans les axes de
directions (ab) et ¢ .Vu que la dimension de I’échantillon le long de 1'axe c est tres petite, la
contribution de l'axe ¢ est tellement faible par rapport a la contribution apportée dans le plan
(ab).

L’autre extrémité de la bobine est directement mise a la masse du porte- échantillon. La
mesure de la puissance en réflexion est assurée par le coupleur radiofréquences. Dans la petite
bobine les échantillons sont placés dans un tube de polymeére sur lequel la bobine est fixée
(Figure 7).

Figure 7: a)- Porte échantillon. b)- Partie de la canne de mesure avec le porte échantillon du
dispositif de mesures en radio et hautes fréquences.
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La transmission du signal incident du générateur de signaux et 1’acquisition du signal réfléchi
sont assureés par des cables et des connecteurs SMA fixés sur le porte échantillon.

1.3. Description de I’approche de mesure:

Le procédé de mesure par induction magnétique, basé sur I’usage d’un circuit résonant a
92 MHz, permet de mesurer la variation de la puissance réfléchie, qui est proportionnelle a la

tension réfléchie v, et a la variation de la tension AP. «< Av, .
Le signal incident, délivré par le générateur de signaux, a une tension :
v; = V; X cos wt (3)

Le signal réfléchi, aux bornes du systéme « bobine et échantillon », est déphasé d’un angle ¢,
par rapport au signal incident, dont la tension est :

v, = Vg X cos(wt + @) 4)
La tension v; est multipliée avec la tension v, . Le produit des deux signaux incident et
réfléchi est donné par :
Vo =V, X Vi X cos(wt) X cos(wt + ¢)
VXV
07 2

Les signaux basses fréquences a cos(2wt + ¢) sont éliminés par le filtre basse bande, pour
obtenir uniquement la composante continue V;, :

X [cos(2wt + @) + cos ¢]

Vy = % Cos @ (5)

La tension obtenue V,, est proportionnelle au produit des amplitudes et au cosinus du
déphasage. La variation de V, correspondra aux variations de V cos ¢.
Si @ estnul onaura :

_ VixVp

Vo .

(6)

L’amplitude du signal incident V; = constante, Vyest donc proportionnelle a V.
On mesure V, en fonction de la température au passage de la transition supraconductrice.

Si ¢ est maintenu constant (= "/,) , la tension a courant continu V, = 0.

1.4. Mesure de vitesse:

Avec le multiplieur décrit ci-dessus et 1’utilisation d’un circuit résonnant circuit LC,
nous avons mesuré la variation de la tension continue dans la transition de phase
supraconductrice de I’échantillon sousdopé BaFe; g3Nigo7AS; a T = 17K et de celui du
surdopé BaFe; gsNig1sAs;a T, = 13K.

Dans les mesures de la puissance réflechie RF, la tension de réflexion V. dépend de

I’impédance de la ligne de transmission Z et de l'impédance caractéristique de ligne Z,

De la théorie de transmission des lignes (TTL) , nous avons :
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Zin —Zo
Zin+Zo

P _
Pin

(7)

Avec une ligne de transmission de longueurl, I’impédance mesurée du circuit LC avec
I’échantillon est donnée par :

Z1+Zgtan (yl)

Zin (l) - ZO Zo+Zytan (yl)

(8)

A = 7 - 2
Ouy = « + jp est appelé exposant de propagation, avec 3 = Tn :

Nous allons considérer que pour une ligne de transmission sans perte (équivalente a o = 0),
I’impédance a I’entrée est donnée par :

Zy+Zotan (BL)

Zin (l) - ZO Zo+Zytan (BL)

9)
Zest I'impédance du circuit LC résonant, [ est la longueur de la ligne coaxiale (I = 2m)et 8
est le vecteur d'onde électrique donné par :

_ ol 2nf.2 2m.3.107.2 4n

TV T30 3100 10 3T

Le rapport de la puissance réfléchie sur la puissance incidente est proportionnel au rapport
d’impédance :
VR YAIA

vy - Z+Z

(10)

A T’état supraconducteur, cette approximation indique que les petites variations de
I’impédance du circuit LC avec I’échantillon Z;, induisent une variation linéaire de la tension
réfléchie suivant I'équation (10), et par conséquent une variation de la tension continue (
AVp).

Dans nos courbes de mesures, nous avons normalisé et représenté la variation de la
tension continue et qui correspond, en fait, a une variation de la tension réfléchie vp.

Nous pouvons déduire, en outre, la variation de la longueur de pénétration magnétique de
I’échantillon a partir de la variation de la tension réfléchie 1611,

e (11)

avec 8y et vh étant respectivement 1’épaisseur de peau et la tension réfléchie a I’état normal.
1.5. Contraintes de mesures:

Notre procédé de mesures par réflexion avec un circuit résonnant LC a 92 MHz,
présente quelques limitations techniques de mesures. En effet, il ne permet pas de mesurer
séparément la partie réelle et la partie imaginaire de 1’impédance de nos échantillons.
Toutefois, nous 1’avons utilisé pour mesurer I’impédance de surface Zg du systéeme
« Bobine+echantillon » et déduire la longueur de pénétration magnétique A.

Pour pouvoir effectuer des mesures permettant d’extraire séparément les parties réelle et
imaginaire avec notre systéme de mesure, il faudrait avoir deux multiplicateurs : un pour la
lecture et ’autre en quadrature de phase.
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En vue de pallier aux insuffisances de cette technique et d’aboutir a un résultat
nettement meilleur nous permettant de mesurer separément les parties réelle et imaginaire de
I’impédance de surface de nos échantillons, nous avons fait usage d’une seconde technique
basée sur des mesures avec, un analyseur d’impédance pour les basses fréquences RF
(Agilent /HP 4395A), et un analyseur de réseau (Agilent 8720B) pour les hautes fréquences
HF. Les procedés de mesures sont détaillés dans le paragraphe suivant.

2. Technique de mesure par induction magnétique avec les analyseurs:

En vue de corriger les insuffisances de la technique précitée et d’aboutir a un résultat
nettement meilleur en réalisant des mesures séparément des parties réelle et imaginaire, nous
avons fait usage d’une autre technique de mesure par induction utilisant une simple bobine.
Cette technique est basée sur des mesures par un analyseur d’impédance dont le spectre en
fréquences est de 10 Hz a 500 MHz et par analyseur de réseau pour pouvoir mesurer a la
fréquence de résonance de 1.5 GHz [ 1621631,

2.1. Procédé de mesure par analyseurs d’impédance et de réseau :

Les deux analyseurs disposent d’un voltmetre vectoriel intégrant deux multiplicateurs
dont 1’'un mesure en phase la partie réelle (R) et I’autre mesure en quadrature de phase la

partie imaginaire (X, = wL), tout en contrdlant automatiquement le déphasage fixé a ¢ = %

B
o
-
-
-
u|
Rl
u|
-
-
-
-

a) b)

Figure 8: a) Analyseur d’impédance Agilent /HP 4395A. b) Porte-échantillons pour les
mesures en radio et hautes fréquences.

Pour assurer la précision dans nos mesures, nous avons procédé au calibrage des
analyseurs tout en prenant en considération la compensation des effets de la ligne coaxiale de
3 metres. La calibration a été faite avec des valeurs d’impédance 50 Q, court circuit et circuit
ouvert en bout de la ligne coaxiale suivant la procédure de recommandée par le constructeur.

Le courant de sortie maximal de 1’analyseur d’impédance est de 20 mA et il varie en
fonction de fréquence de mesure de 10Hz a 500 MHz. Cet analyseur, indiqué dans la figure 8,
présente une résistance de sortie variant de 110 Q a 11 kQ £10% qui dépend de la bande de
mesure. L’analyseur est équipé d’une carte GPIB. L’analyseur permet d’acquérir les mesures
de L et R en montage série de la bobine de mesure.

Nous avons effectué des mesures non résonantes des composantes réelle (R) et
imaginaire (L) de l'impédance de la bobine avec 1’échantillon placé a I’intérieur dans la
gamme de fréquences 1-100 MHz, représenté dans la figure 9. La puissance incidente
radiofréquence a été fixée a -20dBm.
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Spectrum/Impedance Analyser
4395A; 10 Hz-500 MHz
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Figure 9: Schéma du circuit de mesure par induction magnétique en radiofréequences RF avec
I’analyseur d’impédance [ 162-163]

L’échantillon est formé de plaquettes qui sont placées dans un tube en polymeére a
I'intérieur d'une bobine en cuivre de longueur 11 mm, de diamétre 2,6 mm, formée de 18
spires et d’inductance 0,2 pHenry. Cette bobine a été soudée a I'extrémité d'une ligne coaxiale
a l'intérieur d'un terminal adaptateur. L’autre extrémité de la bobine est mise a la masse du
porte-échantillon. Le champ magnétique radiofréquence est appliqué parallélement au plan ab
de I’échantillon.

Nous avons utilisé un ohmmetre digital (Agilent 34401). Un thermometre de platine
(résistance 1000 Q est fixée a proximité de 1’échantillon. L acquisition des données issues de
I’analyseur d’impédance et de I’ohmmeétre est assurée par une application Labview, via une
carte GPIB, dont le principe est schématisé dans la figure 9.

Nous avons mesuré séparément 1’inductance L et la résistance R de la bobine a vide
(sans échantillon). Avec notre dispositif, nous avons mesuré [’inductance totale L ,
correspondant a I’inductance de la bobine et de 1’échantillon. Pour représenter uniquement
I’effet inductif de 1’échantillon a la transition de phase a I’état supraconducteur, nous avons
soustrait 1’effet de la bobine de nos mesures en RF et HF, comme suit :

AL =1L —L, (12)
Et
AR =R —R, (13)

Ces différences, représentant la variation relative d’inductance et de la résistance de
I’échantillon, ont été normalisées par rapport a 1’inductance de la bobine vide L, et a la
résistance a 1’état normal Ry a la température 25 K. Ces variations relatives au comportement
de I’échantillon a 1’état supraconducteur sont réécrites comme suit:

AL  L-Lg

Lo - Lo (14)
Et

AR _ R—Ry

P (25)

A D’état normal, ’échantillon se comporte plutdét comme résistif. L’effet inductif de
I’échantillon n’apparait que durant la transition a 1’état supraconducteur, c'est-a-dire, des

I’apparition des électrons supraconducteurs ng en dessous de la température 7.
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Les variations relatives d’inductance et de résistance des échantillons BaFe,.Ni, As,,
ont ¢t¢ mesurées dans I’intervalle de température de 5 a 30K, avec un circuit non résonant
monté en série avec l'analyseur d’impédance de période 5 s aux fréquences radio de : 10, 20,
60 et 100 MHz.

La deéfinition classique de l'inductance L est comme suit:
_ %
L= o (16)
L dépend de la variation du flux crée par la bobine.

Quand on met un échantillon a I'intérieur de la bobine, la variation de la fréquence Af de
résonance du circuit en série LC (condition de résonance Lcw? = 1) devient :

1
Af = 2m\[(L+AL)C (17)
La racine carrée peut étre étendue en utilisant une expansion binominale afin de trouver une
relation directe entre Af et AL :

Af 1 AL
—_—x —= — 18
fo 2 Lo (18)

La variation de I’inductance AL correspond a une variation de la réactance et de la
résistance de surface de I1’échantillon (équation(24)) données par le modele du
transformateurs) et également & une variation de la longueur de pénétration magnetiqueAL =~
AA. On aura I’équation d’approximation valable a trés basse température T<<Tc (transition
supraconductrice T,) :

r—x— (19)

Dans les mesures en HF et en résonance a 1.5 GHz, nous avons utilisé ’analyseur de
réseau (HP8720B). Nous avons mesuré les variations de fréquence correspondant au maintien
de la condition de résonance w? = 1. L’échantillon étant inséré dans la bobine L= 200 nH.
Le principe de cette mesure est représenté dans la figure 10.

Network Analyser Agilent / HP 8720B
130 MHZ - 20 GHz

A
GPIB PC
Resonant
Circuit with Digit Thermometer
Sample Agilent 34401

Figure 10 : Schéma de circuit de mesure par induction magnétique en haute fréquence HF
[162-163]

Yyy

avec I’analyseur de réseau HP§720B

La fréquence de résonance de la bobine vide de 200 nH a été mesurée a 1.5 GHz. Ce qui nous
a permis d’effectuer des mesures sur les trois échantillons en hyperfréquences.
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L’effet capacitif (C = 50 fF) entre spires de cette bobine a été déterminé avec un facteur de
qualité d’environ ~ 80, a la fréquence de résonance de 1.5 GHz. Il est représenté par :

Ze=—— (20)

cw
En effet, en hautes frequences HF, plus on augmente en w, plus Z.tend vers une valeur finie,
comme un circuit LC résonant.

En basses fréquences BF, I’effet capacitif est atténué et le circuit est considéré comme
un circuit ouvert. Plus on diminue en w, plus Z. tend vers I’ infini.

Nous avons mesureé la variation de la fréquence par rapport a la fréquence de résonnance
manuellement, et ce en maintenant la réactance nulle. Nous avons mesuré point par point la
variation de I’inductance en fonction de la température.

Plus on baisse la température en dessous de la transition supraconductrice, plus la
densité des porteurs augmente. Cette augmentation de la densité induit une augmentation de
I’effet inductif AL de 1’échantillon.

La variation relative de I’inductance de 1’échantillon AL par rapport a I’inductance de la
bobine peut étre lue comme une variation de la fréquence Af = f — f, par rapport a la
fréquence de résonance.

A 1.5 GHz, nous avons la condition de résonance:

Lcw* =1 (21)

, . 1
En dérivant w? = —, nous obtenons :

do 181
w 2L
ce qui implique : AL—L ~ 2% (22)

L’expression de I'impédance de la bobine entourant I'échantillon est obtenue a l'aide du
circuit équivalent d’un transformateur [164-165]

Dans ce modéle, le primaire du transformateur représente 1’inductance de la bobine de
mesure L. Le secondaire est défini par une inductance L, qui est liée a des courants de
Foucault induits dans I'échantillon. L, est le facteur géométrique et ne dépend pas des
propriétés de I'échantillon. L'inductance mutuelle M entre I'échantillon et la bobine est définie
par I'inductance mutuelle entre le primaire et le secondaire,

ou k est le facteur de couplage géométrique entre le primaire et le secondaire.
L’impédance du systéme « bobine +échantillon » est exprimée par 1°4;

kZLoLow?R ny [Lo

1Zo+j Lyw|?

k2LgLyw{X+Lyw}
|Z2+jLaw]

Z=Ry+ (24)

Ou R et X sont les parties réelle et imaginaire de I'impédance de surface de I'échantillon,
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R, et L, sont la résistance et I'inductance de la bobine vide et w est la fréquence angulaire du
signal de mesure.

L’inductance de la bobine vide (L, = 0.22H) a été mesurée a part. Le coefficient de couplage
k et de I’inductance géométrique L, ont été évalués respectivement a partir des mesures dans
I'état normal des échantillons, a une température au-dessus de la transition supraconductrice
~100 K a k?~0,1 et L,~0,6 nH , suivant I’équation suivante:

Xy =Ry = Juopacw/2
ou u, est la perméabilité magnétique du vide.
pac = 1076Qmeest la résistivité de I'échantillon mesurée en courant continu &2,
Dans I'état supraconducteur R et X sont deduites respectivement des équations (12) et (13).

La précision de notre technique a été testée par des mesures sur une poudre de
supraconducteur MgB,. Des techniques de moyennement des données ont été utilisés.

La résistance mesurée AR est reli¢e aux parties réelle et imaginaire de 1’impédance de surface
Zs du cristal par :
M? w? Re(Zs)

AR =R —=Ro = 1Zy+jLyw|?

(25)

La variation d'inductance mesurée, AL = L — L, est liée a I'impédance de surface Z, du

cristal par :

Mzwz(lm(zs)+L2a’)
|Zs+jL2w|2

AL=1L—Ly=—

(26)

La profondeur de peau 6 est évaluée a ~50 um a 100 MHz a I'état normal et la résistivité
0~210°Q 1 m~1 pour les cristaux BaFe,.,Ni,As; .

L'inductance série Ly et la résistance série R, de la bobine vide ont été mesurées en fonction
de la température a des fréquences de 10, 20, 60 et 100 MHz et 1.5GHz.

L'inductance L et la résistance R de la bobine contenant 1’échantillon ont été mesurées a
la méme température et aux mémes gammes de fréquences. Les variations relatives de
I'inductance série AL = L — L, et la résistance série AR = R — Ry ont été déterminées a
chaque température pour la méme fréquence.

La partie réelle de I'impédance de surface est proportionnelle aux pertes de puissance
aux fréquences radio. La partie imaginaire est définie par la réponse des porteurs de courant
supraconducteurs et elle est caractérisée par la non dissipation de I’énergie stockée dans la
couche de surface supraconductrice (équation (27)). La longueur de pénétration de London A,
a été déterminée approximativement a 1 um a 100 MHz.

2.2. Preéparation des échantillons :

Les échantillons présentent une structure poly-cristalline constituée des monocristaux
uniques de taille environ 100 pum, orientés de facon aléatoire dans le plan, sous formes de
plaques disposees perpendiculairement suivant I’axe cristallographique c.

Pour nos mesures, et 4 I’instar des autres mesures L.Chauviére BY et de Y. Laplace (431
nous avons du couper le gros cristal en fragments et cliver les échantillons. Ainsi, nous avons
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pu obtenir et sélectionné, pour nos mesures, des echantillons de dimensions typiques de
1000x1000x100 um?®. La plus petite dimension de 100 um est selon l'axe c.

Ces mesures ont été effectuées avec un circuit non résonant en radiofréquences et en
hautes fréquences comprenant la bobine de mesure et 1’échantillon.

L’acquisition et le traitement des données de mesures issues de ’analyseur d’impédance
ont été automatisés et exploités via Labview.

Cette application n’a pas été mise en ceuvre pour 1’acquisition des données de mesures
en haute fréquence a 1.5 GHz, dans les quelles les mesures, les réglages et I’acquisition de
données ont été réalisés manuellement.

I11. Modéle de « Transformateur équivalent » :

Pour déterminer quantitativement les caractéristiques de I’échantillon, il est nécessaire
d’établir un modele du couplage électromagnétique induit, permettant de quantifier les
interactions de la bobine de mesure et de I’échantillon.

Parmi les solutions approchées existantes, on trouve celle reposant sur un modéle
équivalent dit du « Circuit du transformateur idéal équivalent » qui est bien adaptée a la
modélisation d’une bobine simple avec un échantillon placé a I’intérieur, par analogie a une
sonde élémentaire constitué d’une bobine interagissant avec une cible plane semi-infinie
d’épaisseur finie telle que mesurée par Y.Le Bihan et al 4 et A.C Bédi et al ¢!,

La modélisation de ce type de couplage électromagnétique entre la bobine et
I’échantillon est présentée par un transformateur a deux enroulements primaire et secondaire,
tel que représenté dans la figure 11.

Dans ce modeéle, la partie primaire du transformateur est modélisée par 1’inductance
propre L, de la bobine d’excitation ( Ly~0.2uH ) et par sa résistance Ry, et la partie
secondaire est modélisée par 1’inductance L, qui est liée aux courants de Foucault induits
dans I'échantillon. L, est un facteur géométrique qui ne dépend pas des propriétés de
I'échantillon. Z, représente 1’impédance de surface de I’échantillon avec Z, = R + jX. Elle
est donc une fonction complexe des propriétés géométriques et physiques de I’échantillon, k
est le coefficient de couplage magnétique entre la bobine et I’échantillon, qui dépend de
I’emplacement de 1’échantillon & I’intérieur de la bobine. Le secondaire est défini par une
inductance L, .

Figure 11 : Schéma équivalent du transformateur idéal.

L'énergie magnétique induite résultante W, est definie par le produit de I'inductance L,
par le courant I, circulant dans 1’échantillon :
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1 2
Wn = §L2|12| (27)

L’impédance de charge Z, peut étre représentée par le rapport du champ électrique sur le
champ magnétique:

_E©®
Z, = H0) (28)

ou E(0) et H(0) sont respectivement le champ électrique et magnétique sur la surface de
I’échantillon en z = 0.

Suivant le modéle du schéma équivalent du transformateur représenté dans la figure 10,
le primaire du systeme de couplage en courant alternatif AC est représenté par la bobine de
mesure et son secondaire par I’image induite de la bobine et par I’'impédance I’échantillon.

Les équations des circuits primaire et secondaire de ce systeme couplé en courant
alternatif AC, sont:

joMI, + [R + j(X + wLy)]l, = 0 (30)

Ou M est l'inductance mutuelle entre la bobine et I'échantillon, k est le facteur de couplage

efficace. L’inductance mutuelle est définie dans 1’équation (23) par M = k,/L,L, = kL . Le
coefficient de couplage est considéré constant et inférieur a 1 et dépend uniquement de la
géométrie de I’échantillon et de la bobine.

Le courant I, est déduit de 1’équation (30) par :

M

R+j (X+wLy) L @1

12 = _](U

Le modeéle équivalent se basant sur le couplage bobine/échantillon amene a une
impédance complexe du circuit Z, correspondant a 1I’impédance du systéme « bobine et
échantillon », suivante :

Z===Ri+jX (32)
1

Si on remplace le courant I, de 1’éq.(31) dans I’équation (29), on aura :

V =Ry +jwL)l +joM [_jw R+j(X+a)L2)] h

L’équation (32) devient alors équivalente a :

Z=7=(Ry+jwly) +joM [-jo

_ M
11_

R+j (X+wLly)

| @3
En simplifiant 1’équation (33), on aura:

w?M?
[R+j(X + wLy)]

202[D _
Z = Ry + joly) + w*M“[R —j(X + a)LZ)]}

= (Ro + jwl
(Ry +jo °)+{ IR+ (X + wLy)|?

L’équation définitive de I’impédance du systéme « Bobine et échantillon » s’écrit :

w2MZR
|R+j (X +wLy)|?

M%w((X+wly)

Z=Ro+ TR (X+wly)|?

+jo Lo (34)
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En remplagant 1’inductance mutuelle par M = k,/LyL, dans 1’équation (34), nous obtenons
les équations déja formulées dans le paragraphe précédent (24), (25) et (26) :

kzLoLza)zR kzLoLz(l)(X+ O)Lz)

7 =Ry + +iw|Ly —
SR X+ wl)lZ Y TR+ (X + wly)?

Ou la partie réelle est exprimée par :

k*LyL,w*R
Re(z) = Ry +
@ =Rt e+ wl) P
Ou simplement : Re(Z) = R, + —tolz0 Rz
p l — o R22+(X2+L2a))2

Et la partie imaginaire est exprimée par:
k?LoL,w(X + wl,)

Im(Z) =w|Ly —
(@) O IR+ j(X + wLy)|?
_ _ N k2LogLrw?(X+Lyw)
Ou simplement : Im(2) = Low = — 3 iy

Ainsi, les parties réelle et imaginaire R et X de I’impédance de surface de I’échantillon
sont déduites de 1’équation (34).

CONCLUSION :

Dans nos mesures préliminaires par la technique en réflexion ou en transmission, nous
avons testé une premiére méthode électrique consistant a mesurer la puissance de réflexion en
court-circuitant 1’échantillon ou en transmission directe. Cette méthode s’est avérée
contraignante vu les signaux parasites causés par les contacts électriques et la fragilité de la
surface de 1’¢chantillon se répercutant sur les mesures d’impédance.

Le second dispositif circuit résonant a 92 MHz, basé sur le principe d’induction
magnétique, nous a permis d’effectuer des mesures préliminaires de I’impédance de systeme
« bobine et échantillon », d’observer la transition supraconductrice a travers la variation de la
tension V, & un taux de précision de 10 sans autant parvenir a mesurer séparément les
composantes réelle et imaginaire de I’impédance .

Le troisiéme procédé, par induction magnétique avec les analyseurs d’impédance et de
réseau, présente des performances dans la qualité des mesures et des résultats observés. Les
mesures de L et R ont été réalisées avec une bobine dans laquelle a été placé 1’échantillon.
Les échantillons de mesures ont été soigneusement sélectionnés et clivés a partir des gros
cristaux originaux, pour avoir une surface de mesure propre permettant d’effectuer des
mesures correctes et d’observer des variations d’ordre 107°.

Nos mesures en radiofréquences RF, par induction magnétique, nous ont permis
d’observer le phénoméne de transition a 1’état supraconducteur BaFe,xNiAs, et d’étudier
exceptionnellement la phase antiferromagnétique.
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"Le mystére est la plus belle chose de la vie;
¢’est la source de tout art et de toute science."

Albert Einstein (1879-1955).

CHAPITRE VI : RESULTATS DES MESURES EN ULTRASONS.

I. Présentation:

Dans ce chapitre, nous exposons les résultats de nos mesures ultrasonores réalisées sur
des supraconducteurs cristaux BaFe,«NixAs, avec des concentrations de 7% (x = 0,07) et
15% (x = 0,15).

A des températures élevées entre 200 et 60 K, nous avons observé que les constantes
élastiques relatives aux modes longitudinal C,, et transversal C;; montrent un grand
ramollissement lié a la transition de phase de la structure tétragonale a la phase
orthorhombique dans le cristal sous-dopé BaFe; g3Nigo7AS2 (X = 0,07).

L’achévement de la transition structurale a été caractérisée par une augmentation des
constantes élastiques Cs3et Cy4 jusqu’a la phase de transition a 1’état supraconducteur dans
I’intervalle entre 60K et 20 K.

En dessous de 20 K, des anomalies dans la vitesse et I'atténuation ultrasonores ont été
observées a la phase de transition a I’état supraconducteur pour I’échantillon sousdopé dont la
température de transition supraconductrice est T, = 17K. En effet, I’atténuation ultrasonore
mesurée avec 1’échantillon sousdopé présente un pic a la transition supraconductrice a des
fréquences de 15 et a 45 MHz.

Pour le cristal surdopé (x = 0.15), un minimum de la constante élastique Cq a été
trouvé a une température juste au-dessus de sa température de transition supraconductrice
T. = 13K.

Vu que les variations de vitesse ultrasonore le long de 1’axe ¢ pour les modes C53et
Cy4 sont trés faibles d’ordre 10 pour I’échantillon surdopé, nous avons jugé utile d’effectuer
des mesures dans le plan de base (ab) avec des modes longitudinal C; et transversal C et de
réaliser des mesures de la chaleur spécifique en utilisant le dispositif électronique de mesures
PPMS. Ce complément de mesures nous a permis de détecter le saut de la transition a la phase
supraconductrice 4 une faible échelle d’ordre10™,

Nous avons egalement extrait et représenté les valeurs d'énergie du gap supraconducteur
de D’échantillon surdopé a partir des valeurs de mesure de I'atténuation ultrasonore
longitudinale a 15 MHz.

Les resultats des propriétés eélastiques, issus des mesures ultrasonores sur les
échantillons sousdopés et surdopés présentent une cohérence avec les résultats de mesures de
I’impédance de surface obtenue par les techniques de mesures par induction magnétique et
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électrique rapportés dans la suite de ce mémoire de these. Le calcul théorique de la variation
de vitesses de point de vue thermodynamique a été réalisé. Le taux de cette variation a éte

déterminé pour le cas du sous dopé et du surdopé respectivement de I’ordre de 2.10% et de
4.10,

Les résultats expérimentaux issus des mesures élastiques ultrasonores, soutenus par les
mesures électrique et électromagnétique et les calculs théoriques du gap supraconducteur et
de la chaleur spécifique, permettent de confirmer la présence d’un comportement non
conventionnel de I'atténuation ultrasonore pour les cristaux supraconducteurs BaFe,xNixAsS,.

Il. Présentation des mesures élastiques :

En sciences des matériaux, les constantes d’¢lasticité des solides anisotropes sont des
grandeurs physiques treés importantes. Dans le cadre de la métallurgie physique, elles
décrivent le potentiel interatomique et 1’anharmonicité de ce dernier. Elles peuvent
représenter une source d’informations considérables sur la plupart des processus
métallurgiques ayant lieu au sein d’un matériau (transitions de phase, propriétés
mécaniques...etc). La mesure de ces constantes peut constituer un moyen non destructif
performant de caractérisation des matériaux.

Les ondes elastiques utilisees en caractérisation des matériaux sont des ondes
ultrasonores de faible amplitude et de fréquence élevée (f > 200KHz). Les contraintes
locales engendrées lors de passage de 1’onde ultrasonore sont bien inférieures a la limite
d’¢élasticit¢ du milieu de propagation. En effet, I’étude de la propagation des ondes
ultrasonores montre que la vitesse de propagation est directement liée aux propriétés
d’¢élasticité du milieu étudié (voir chapitre 111 : partie A). L’idée de base, commune a tous les
dispositifs, consiste a générer une onde ultrasonore de structure spatiale connue et a mesurer
sa vitesse de propagation pour déterminer les constantes d’¢lasticité.

Dans les supraconducteurs, les mesures des constantes élastiques donnent des
informations pertinentes sur la transition de phase structurale, et supraconductrice, notamment
sur la symétrie et les déformations dans ces cristaux.

Plusieurs mesures des constantes élastiques™ ™ ont été effectuées sur les pnictures de
fer, notamment les monocristaux dopés tels que du LaFeAsO et du Ba(Fe;1-xCox)2As,. Les
deux systemes présentent des anomalies élastiques remarquables au dessus du Ts. Mais, il
était difficile de déterminer quelle constante élastique est responsable des anomalies
observées dans la symétrie du systeme LaFeAsO. Ce systeme présente une anisotropie et une
superposition non orientée des plaquettes texturées de 100 pm.

Parmi les études ultrasonores récemment réalisées sur des échantillons du Ba(Fe;-
«C0y)2AS,, on trouve les mesures du groupe américain de Fernandez et du groupe japonais de
Yoshizawa. Les constantes élastiques dans ces cristaux montrent de grandes anomalies
élastiques associées principalement a la transition de phase structurale et un comportement
inhabituel. En effet, il a été constaté que la constante élastique CgqSubit un ramollissement net,
au cours de la phase de la transition structurale de la forme tétragonale a celle
orthorhombique au fur et a mesure qu’on baisse la température dans 1’état normal.

D’un autre coté, il a été également observé que le ramollissement li¢ a la constante
élastique Cgs diminue & mesure que les concentrations de Co augmentent %7121, | a transition
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de phase structurale disparait a forte concentration en Co. Le ramollissement de la constante
élastique Cy¢ a été attribué a un comportement magnétique impliqué par un parameétre d'ordre
nématique ). Un second mécanisme impliquant les fluctuations orbitales % %1 3 ¢té aussi
proposé stipulant que le quadripble électronique formant la maille des atomes de fer, subit
une dégénérescence des orbitales 3d des atomes de Fe a laquelle une deformation
elastique ¢,, a éte associge.

La diminution de la vitesse de son en fonction de la température est déterminée par la
relation de Jahn-Teller 74 :

E
V=Va1- Z(T’je)) (1)

Ou V, est la valeur de la vitesse du son a haute température.

Une autre équation a été développé par M.Yoshizawa par I’expression suivante:

Ces = Cob (%) ()

Ol] Tc=9+E]T

En remplacant la valeur de T, = 6 + E;r dans I’équation (2), on retrouve 1’equation (1),
ol C2 est la constante élastique a 1’état normal. Ejr est I'énergie Jahn-Teller qui correspond
au gain d'énergie due au couplage du quadripGle a la déformation élastique &, et 8 représente
l'interaction quadripolaire inter-sites 16 7,

Les mesures de l'atténuation ultrasonore sont d'un intérét particulier pour les
supraconducteurs. Quand une onde sonore se propage a travers un métal, un champ électrique
microscopique di au déplacement des ions communique de 1'énergie extraite de 1’onde aux
électrons. Dans un supraconducteur, en dessous de la transition supraconductrice,
I’atténuation d'une onde sonore est plus faible que dans un métal normal [xra]

Les dimensions typiques de nos cristaux de mesures sont 7x5x0.2 mm®. La plus petite
dimension se trouve le long de I'axe cristallographique c. Les échantillons cristallins sont sous
forme de plaquettes texturées qui sont perpendiculaires a l'axe cristallographique c, ils
présentent une structure polycristalline composée de domaines de taille 100 um environ, qui
sont orientés de facon aléatoire dans le plan ab (voir chapitre 111 /partie A).

Dans la symétrie tétragonale, le mode C33 est un mode longitudinal élastique se
propageant le long c¢-axe cristallographique, de vecteur d'onde gparalléle a ¢ et de vecteur
déplacement u paralléle a I'axe ¢. Le mode de cisaillement C,4 a un vecteur d'onde g paralléle
a ¢ et un vecteur déplacement u perpendiculaire a l'axe ¢. Le mode longitudinal C; se
propage dans le plan de base avec un vecteur d'onde’q parallele au vecteur déplacement. Le
mode de cisaillement C; a son vecteur d'onde’q et son vecteur déplacement % dans le plan de
base, maisu est perpendiculaire a '¢,(GLu ).

La technique d'écho pulsée a été utilisée avec des transducteurs LiNbO3 a 15 et 45
MHz. La vitesse du son est mesurée par une détection de phase coherente. L'amplitude du
signal ultrasonore émis par le cristal a été soigneusement mesurée a l'aide d'une technique
basée sur le traitement du signal, et la diminution de I'amplitude en fonction du temps a été
prise comme une mesure de l'atténuation.
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I11. Les résultats de mesures ultrasonores :

Il a été démontré que le cristal BaFe,As, présente 6 constantes élastiques dans la
symétrie tétragonale "™ Chaque constante élastique est liée a la vitesse du son
correspondante au mode longitudinal (compression) ou transversal (cisaillement) par
I’équation suivante C = pV2, ol p =6,5 g/cm® est la masse volumique. Il n'était pas possible
de déterminer toutes les constantes élastiques avec les échantillons disponibles vu leur
structure plutot polycristalline.

Les modes longitudinaux Cs3 et de cisaillement C44 Sont des modes purs et se propagent
le long de I’axe ¢ de la structure tétragonale. Les constantes élastiques ont été mesurées a
I’état normal et sont C33= 70 GPa et C44 = 20 GPa correspondant aux vitesses V33~3000 m/s
et V44,~1800 m/s a température ambiante.

Les modes longitudinal C; et transversal Ct ont été généres dans la base de plan (ab)
pour I'échantillon surdopé BaFe; gsNig15AS,. Dans ce cas, le vecteur d'onde et la polarisation
se trouvent a la fois dans le plan de base. Etant donné que les cristaux sont texturés dans le
plan ab, il en résulte que la mesure de la vitesse de propagation de C; et Cr contient un
mélange de plusieurs modes élastiques. Pour ce cas, les modes polarisés dans le plan de base
ne sont ni purement longitudinal, ni purement transversal, si certaines constantes élastiques
sont suffisamment faibles des approximations peuvent étre envisageées.

Dans le cas d'une symétrie tétragonale, si le vecteur d'onde est dans la direction définie
par [(cosg), (sing)] dans le plan de base, les vitesses des modes quasi longitudinal C; et
quasi transversal Cr sont déduites de I'équation de Christoffel %!,

C11+Ce6 +y (C11—Co6)?cos i2¢) % +(C12+Co6 ) ?siniR¢p)?
2p

V(o) = \/ ©)

vy ((p):\/cll +Co6—/ (C11—Cé6)%cos Z(’jfp)z‘i'(clz +Ce6)%sini2¢)? (4)

Dans le composé parent BaFe,As,, les constantes élastiques "™ de cisaillement Cgq
et C;, sont plus petits que C;q, il en résulte que la valeur moyenne de la vitesse du son
V, produite par les orientations aléatoires dans le plan de base peut étre approchée par
I’équation (5).

La valeur moyenne de la vitesse ultrasonore V du mode transversal Cr se propageant
le long du plan de base avec des déplacements dans le plan de base est liée a des constantes
élastiques de cisaillement Cgq dans la direction de propagation pour ¢ = 0 et a I'élastique de
cisaillement (C;; — C12)/2 dans la direction de propagation pour ¢ = x/ 4.

Dans le cas ¢ = 0, I’équation (3) permet de calculer le C;;pour le mode longitudinal :

_[Ciy + Cog + 4/ (Ciy = Co)?cosiR¢)? + (Cyz + Cos)sini2¢p)?
Vi(p) = 2p

_ \/C11 +Cq6 +\/(C11 —C66)2COS EEQD)2+(C12 +C66)zsin EEEO)Z
2p
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2p

Vilp) = [ ®)

L’équation (4) permet de calculer la constante élastiqueCygpour le mode transversal :

_ \/Cn + Cos ++/(C11 — Cg)? + (C1z + Cg6)?

V(@) = C11+Co6—/ (C11—Co6)?cos iR¢)? +(C12+Co6 ) siniR2¢)?
T\QP) = 2p

_ \/cn+c66—J(cn—c66)2cos@zcn)2+<clz+c66)2sin@zc:o)2
2p

AOENCINC

Dans le cas ¢ = %(cas d’un cristal anisotrope), 1’équation (3) permet de calculer la somme de
trois constantes pour le mode transversal :

_ Cll + C66 + \/(Cll - C66)2COSEGQ(/))2 + (CIZ + C66)251nf62(p)2
Vi(p) = 2p

C11+Ce6 +\/(C11 —066)2605??€%)2+(C12 +C66)25in??ﬁ%)2

2p

_ C11 + Cos ++/(Ciz + Cep)?
2p

C11+2.C46+C12

Vi(p) = [ttt ™

L’équation (4) permet de calculer aussi le ¢; = (¢;; — €,)/2 pour le mode transversal :

v, ((p) _ \/ C11+Ce6—+/(C11—Ce6)2 cos RI(2¢)+(C12 +Ce6) %sin #i(2¢0)

2p
vrip) = [Pt o ©

La valeur moyenne de vitesse ultrasonore V(¢) pour le mode transversal C avec le
vecteur de propagation d’onde’q le long du plan (ab) et avec le vecteur de déplacement de la
matiére u dans le plan (ab) est reliée aux constantes élastiques Cgg, pour ¢ = 0 et ¢, = (C;; —

C12)/2 pour ¢ = 7.

Les vitesses du son des modes longitudinal et transversal sont V| ~5000 et V1 ~1500
m/s. Elles ont été mesurées expérimentalement entre 2 échos correspondant a une propagation
de I’onde ultrasonore aller et retour a travers la longueur de I’échantillon L en un temps t et

qui sont calculées ensuite par I’équation suivante :
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v=2 (9)

t
Avec L- la longueur de I’échantillon environ 200 um. Les valeurs des constantes

élastiques C ~ 160 GPa et C; ~ 14 GPa , ont été calculées ensuite a partir des valeurs de
vitesses trouvées ci-dessus C = pV?2, ol p=6,5g/cm®.

1.  Echantillon sousdopé le BaFe; g3Nigo7 AS, :

Les variations de la vitesse du son pour les modes longitudinal C55 et transversal C4, ont
¢été mesurées en fonction de la température chez 1’échantillon sousdopé BaFe; g3Nig o7 AS; .

0.08 [ . . .

[ BaFe Nii _As ]
0.06 [ 193 007 "2 (6} ]

a VN

-0.08 L 1 ! 1 1
o 50 100 150 200 25C

T (K

Figure 1: Variation relative de la vitesse du son du mode longitudinal C5; et du mode
transversal C,, dans 1’échantillon BaFey g3Nigo7As; %14 15 MHz.

Dans la figure 1, nous avons reporté la dépendance relative de la vitesse du son du mode
longitudinal C33 et du mode de cisaillement C,, dans 1’échantillon BaFe; g3Nigo7AS, mesuré a
15 MHz en fonction de la température. La ligne continue et celle en pointillés résultent de
I'équation 1, avec (E;r = 60K ,8 = 60 K) et (E;r = 4.4K,0 = 75K), respectivement pour
le mode longitudinal C53et le mode Cyy.

1.1. Dans l’intervalle de température70K-200K:

Dans cet intervalle, nous observons un net ramollissement élastique au fur et a mesure
qu’on abaisse la température. Toutes les constantes élastiques augmentent a la température de
200 K, ce qui est en accord avec les mesures réalisées par Yoshizawa et al 74,

A des températures élevées, on observe une diminution des variations des vitesses du
son AVs3/Va3 (mode longitudinal Cs3) et AV,,/V,4(mode transversal C44 ) en abaissant la
température T jusqu’a un minimum au voisinage de 70 K correspondant a la température de
transition structurale du tétragonale a 1’orthorhombique en Fig.1l. Cette diminution est
conforme a I’équation (9). Les taux de variation des vitesses du son longitudinal et transversal
sont respectivement de 8.1072 et de 4.1072 dans 1’échantillon sous-dopé. Cette diminution
est analysée par I’equation (1) de Jahn-Teller 16171 :

Le minimum de la vitesse a été observé pour le mode longitudinal C55 a la température
60 K. Il correspond a une transition de phase structurale de tétragonale a orthorhombique, ce
qui est en concordance avec le résultat mesuré par Yoshizawa et al ™ sur un échantillon
dope en Co le Ba(F60'963C00,037)2ASQ.
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Un autre minimum de vitesse a été observé pour le mode transverse C4,au Voisinage
de la tempeérature 70 K. Selon notre analyse, cela correspondrait a la transition de phase
structurale tétragonale-orthorhombique. Ce minimum de vitesse n’a pas été observé dans les
mesures du groupe japonais sur 1’échantillon dopé en Co le Ba(Fep953C00037)2AS2, sachant
que la constante élastique C44 a été mesurée suivant une direction de propagation paralléle a
I’axe @ [100] et une polarisation transversale paralléle a ’axe ¢ [001] (T). Cela suggere que
cette différence apparue pour le C44 est attribué a la différence des éléments de dopage Co et
Ni dans les echantillons de mesures.

Le premier article de Yoshizawa et al ™ confirme que toutes les constantes élastiques
montrent un grand ramollissement a partir de 200 K et qui prendra fin a la température de
transition structurale Ty.
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Figure 2 : a)- Représentation des Orbitales, des quadripbles, des déformations élastiques et

des constantes élastiques. b)- Evolution des constantes élastiques de Ba(Fep 953C00,037)2AS2 €n
fonction de la température 74,

Une approximation de la décroissance des variations de vitesse au ramollissement de
I’échantillon dans I’intervalle de températures 200 a 70 K a été réalisée et a permis de la
décrire sous la forme suivante:

— __m
V=Vo(1~ ) (10)

Ou m; = Ejr, etm, =06 correspondant respectivement a I’Energie Jahn-Teller et a la
température .

Un lissage de ces décroissances pour les modes longitudinal et transversal ont été
effectués sur le graphe de fig.1. Les valeurs des parametres obtenues avec nos deux
échantillons dopés en Ni, reportées dans le tableau 1, sont du méme ordre de grandeur que
ceux trouvés avec le dopage en Co par le groupe japonais.
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La valeur positive de 8 indique un ordre ferroquadrupole a la transition structurale qui
est observé pour le cristal sous-dopé. La température 8 diminue avec l'augmentation de la

concentration en Ni, ce qui est en accord avec les résultats obtenus sur des cristaux dopés en
Co [16%-1711

. Jahn-Teller Inter-site
Superconducting S
samples modes temperatures energy Ejr quadripble
P (K) interaction 0 (K)
BaFel.93Ni0.07 Css3 17 54 60
BaFel.93Ni0.07 Cu 17 8.8 75
BaFel.85Ni0.15 Cr 13 40 25

Tableau 1:Paramétres déduits de la dépendance en température de la vitesse du son avec le
rapport Jahn-Teller.

1.2. Dans ’intervalle de température (20K-70K) :

Dans cet intervalle, la transition structurale a été achevée et elle est caractérisée par une
augmentation des constantes élastiques Cs3; et Cy4 jusqu’a la transition a la phase
supraconducteur aux environs~20 K.

La transition magnétique de 1’échantillon sous-dopé devra étre prise en considération
dans cet intervalle. Malgré que cette transition ne soit pas visible sur les courbes des mesures
ultrasonores, on arrive a la déduire.

M.R. Fernandes du département de physique et d’astronomie de 1’Université Iowa
(USA) a étudié les effets des fluctuations nématiques sur les propriétés élastiques des
supraconducteurs d'arséniure de fer notamment dans les transitions de phase tétragonale-
orthorhombique et antiferromagnétique 7. 1 pense que les changements dans les propriétés
élastiques des systéemes FeAs, mesurées par la technique Spectroscopie Ultrasonore a
Résonance (SUR), sont naturellement induits par des fluctuations nématiques avec des
nouveaux degrés de liberté induisant le ramollissement de la maille de la structure tétragonale
pour transiter a un état orthorhombique et antiferromagnétique. La transition a la phase
supraconductrice est caractérisée par un durcissement de la structure du composé. .

15_""|""|""|""|""|""|""|""_
' BaFe Ni As
- : 193 007 2
S 10} ]
@ i
E [
3 i
51 ]
0:'...'.'T.‘H.............‘.................'
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Figure 3: Mesure de l'atténuation ultrasonore ades modes C33 et 4y @ 15 MHz dans
I'échantillon sousdopé BaFe; g3Nigg7As, .
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Nous avons mesuré les variations des vitesses du son AV33/Vszen mode longitudinal
Cs3 et de AV, /V44 en mode transversal C,,.Les atténuations correspondantes a ces deux
modes sont ensuite déduites a 15 MHz et ont été représentees dans la figure 2. Les taux de
variation des vitesses du son longitudinal et transversal sont respectivement de 1.8 10 et de
1.10° pour I’échantillon sous-dopé.

1.3. Dans P’intervalle de température (5K-20K) :

Dans cet intervalle, nous avons mesuré les petites variations des vitesses
ultrasonores AV;3 /V35 (mode longitudinal C33) et AV,,/V,4 (Mode transversal Cy4 et les
atténuations respectivement a 15 et 45 MHz.

Les variations des vitesses de propagation de I’onde ultrasonore ont nettement chuté a la
transition vers la phase supraconductrice. Des pics d’atténuation correspondant a la
diminution de la vitesse V33 ont été observés, pour le mode longitudinal a 15 et 45 MHz et
pour le mode transversal a 15 MHz, au voisinage de la température critique T.~17 K de
I’échantillon sousdopé. L’ordre de grandeur de ces pics d’atténuation du signal de propagation
de ’onde ultrasonore a 15 et 45 MHz, pour le mode longitudinal Cs3, est respectivement de
0.95 et 1.5 dB/cm, fig. 4.

0003 «(— 20

AV

(wo/gp) »

T (K)

Figure 4: Variation relative de la vitesse du son et de l'atténuation ultrasonore a du mode
longitudinal C33 dans le cristal sousdopé BaFe; g3Nipo7AS, en fonction de la température et de
la fréquence ™°°.

Dans la figure 4, nous reportons la dépendance relative de la vitesse du son du mode
longitudinal C33 dans 1’échantillon BaFej g3Nigg7AS, mesuré a 15 MHz et de ’atténuation a
15 MHz et 45 MHz en fonction de la température.

Nos transducteurs sont congus pour résonner avec un signal d’excitation a une
fréquence fondamentale de 15 MHz et pour les autres harmoniques impairs multiples de la
fréquence fondamentale telle que la fréquence de 45 MHz.

A Tissue de nos résultats, nous avons mis en évidence que I’atténuation est
proportionnelle a la fréquence (a = w). En effet, a la fréquence de 15 MHz, I’atténuation est
de 5 dB/cm et a 45 MHz D’atténuation est trois fois supérieure. Plus la fréquence du signal
d’excitation augmente, plus 1’atténuation du signal d’onde de propagation augmente dans
I’échantillon.
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Figure 5 : Variation relative de la vitesse du son et de l'atténuation ultrasonore o du mode de
transversal C,, mesurée & 15 MHz en fonction de la température ¢,

Dans la figure 5 sont représentées pour le mode transversal C44la variation de la vitesse
ultrasononre et la courbe d’atténuation du signal de propagation de I’onde ultrasonore a 15
MHz dans [I’échantillon sousdopé BaFej 93Nipo7AS;. Un pic d’atténuation, d’ordre de 1.2
dB/cm, est clairement observé aux alentours de T, ~17 K. Le saut de la transition vers la
phase supraconductrice s’est produit sur un intervalle plus étendu d’environ 5 kelvins, qui
peut s’expliquer par la présence simultanée des porteurs de charge normaux n, et des
électrons supraconducteurs ng et/ou par les fluctuations orbitales dues aux ODS. En effet, ce
phénoméne d’¢élargissement de la phase est uniquement présent chez 1’échantillon sousdopé
BaFe; 93Nigo7AS, et il est absent dans 1’échantillon surdopé comme nous allons voir dans le
paragraphe suivant.

Pour analyser et déterminer la variation d’atténuation Aw a la phase de transition
supraconductrice, nous avons liss¢ premierement les courbes d’atténuation a 15 et 45 MHz
(contribution hautes températures) et ensuite nous avons soustrait les valeurs d’atténuation
supérieures a la courbe de lissage de celles d’atténuation a 1’état normal. Ces valeurs de
différence représentent les valeurs de variation d’atténuation Aa.

A T’issue d’une analyse, nous avons déterminé la fonction lorentzienne correspondant a
la variation d’atténuation suivante :

mq

T—my)? i1’ ou my =1,5dBm/cm et m, = 188K .
—ma

Les variations d’atténuation a 15 et 45 MHz présentent deux pics dont les valeurs
respectives sont 0.9 et 1.5 dB/cm. Un effet de relaxation dans nos mesures est a exclure, vu
que les deux pics de variation d’atténuation se trouvent au méme point de température
~ 18.8 K dans cette analyse.

Les résultats d’atténuation a 15 et 45 MHz obtenus des mesures par la méthode
ultrasonore ont fait I’objet de comparaison avec les résultats de mesures d’impédance de
surface par la méthode électrique réalisée sur le méme échantillon surdopé a 30 MHz ,et sont
représentés dans la Fig.6.

102



CHAPITRE VI : RESULTATS DES MESURES EN ULTRASONS

1 F BaFe1.93NiD.D?ASQ LR __ 3

12
SN | =
N0t 1
‘ T &
| E

S Ak _‘D

oo L o

5 10 15 20 25

T(K)
Figure 6 : Variation de I’'impédance de surface normalisée, Zs/Zy de l'atténuation Aa en
[166]

fonction de la température pour 1’échantillon sousdopé BaFeq g3Nig07AS:

Dans la figure 6, sont reportées les dépendances de I’'impédance de la surface
normalisée, Zs/Zy en fonction de la température a 30 MHz dans le plan ab de
BaFe; 93Nigo7As, et de la contribution de l'atténuation Aa obtenue a partir des données de la
figure 1. Les courbes d’atténuations sont représentées pour la fréquence 45 MHz par des
cercles pleins et pourl5 MHz par des triangles pleins. La ligne continue est calculée par la
fonction Lorentzienne:

1.5

(T—18.8)2 + 1

Nous constatons qu’en dessous de 19K, le lissage d’impédance de surface Z/Zy
mesurée par la méthode électrique a 30 MHz présente la méme allure que celui indiquant la
variation d’atténuation ultrasonore a des fréquences de 15 et de 45 Mhz. Ce qui pourrait
permettre de confirmer qu’il existe une forte corrélation entre les propriétes électriques et les
propriétés élastiques dans le cristal sousdopé BaFe; g3Nigo7AS;.

2. Echantillon surdopé le BaFe; gsNig 15 As;:

Nous avons observé dans cet échantillon surdopé que les variations de vitesse
ultrasonore le long de I’axe cavec les modes Cs3 et Cy, SONt tres faibles et infiniment petites
d’ordre 10™. Par conséquent, nous avons jugé nécessaire d’effectuer d’autres mesures
ultrasonores des variations de vitesses dans le plan de base (ab) avec deux modes longitudinal
C,, et C3zet un mode transversal Cr.

Le mode longitudinal C;, a une direction de propagation dans le plan de base ab[110]
dont le vecteur d’onde q est paralléle au vecteur de polarisation u relatif au déplacement de la
matiere [110](L) (d // 1) . Le mode transversal Ct a une direction de propagation dans le
plan de base ab [110] dont le vecteur d’onde q est perpendiculaire au vecteur de polarisation
u[110](T)(d L u). Le mode longitudinal C55 est un mode pur dont la direction de propagation
est le long de ’axe ¢ [001] avec le vecteur d’onde  parallele au vecteur de polarisation u

[001] (L) (G // .

L’ensemble de ces mesures ultrasonores ont permis de détecter la transition
supraconductrice T, représentée dans la figure 7 et dans I’encadré.
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Figure7: Variation de la vitesse du son des modes longitudinaux C;, C33 et transversal Cr
dans le cristal surdopé BaFe; gsNi 15 As, ¢,

Encadré: Représentation des différences entre les valeurs expérimentales et les valeurs
calculées avec les lois empiriques.

Dans la figure 7 sont reportées les variations relatives des vitesses ultrasons des modes
longitudinaux C;, Cs3 et transversal Cr . Pour plus de clarté, les points des différents modes
ont été représentés séparément.

Les dépendances empiriques en température de Cz3 et C; sont calculées par les
équations suivantes:
AV
V—33 = 0.000193 — 4.1x 10~°T — 1.1x1076T?2
33

Et

Avﬂ = —0.00039 — 9.1x1075T — 1.2x1076T2.

L

2.1. Dans l’intervalle de température 70K-200K :

On observe une augmentation de variation de la vitesse du son AVy/Vy (mode
transversal Cr ) , au fur et & mesure qu’on abaisse la température T jusqu’a atteindre un
maximum au voisinage de 70 K dans la Fig.7.

Il était difficile de mesurer les autres constantes élastiques, a cause de sa structure
polycristalline. Le taux de variation de la vitesse ultrasonore AV /V; (mode transversal Cr)
est de 8.107.

2.2. Dans ’intervalle de températurel3K -70K :

Dans cet intervalle, nous observons une diminution de la variation de la vitesse
correspondant au mode transversal Cr et une augmentation des variations de vitesses
correspondant aux deux modes longitudinaux : Cs5 le long de 1’axe ¢ et €, le long du plan de
base (ab).

Les résultats des mesures élastiques par la technique de Spectroscopie a Resonance
Ultrasonore (SUR), réalisés par Fernandes et al ™" sur deux échantillons «un non dopé le
BaFe,As; et I’autre optimalement dopé BaFe; g4C0016AS; », indiquent qu’en mode transversal
I’effet de la constante élastique transversale Cs et celui de la constante élastique Cgq SONt
similaires (Cs = Cg ). Les échantillons subissent une transition structurale de la forme

104



CHAPITRE VI : RESULTATS DES MESURES EN ULTRASONS

tétragonale a 1’orthorhombique. Le ramollissement de Cg a été mis en évidence et représentées
dans la fig.8 .Une diminution de la fréquence de résonance f2en fonction de la température a
¢té observée, dans les résultats du groupe américain, indiquant la présence d’un
ramollissement accentué de Cs. Ce résultat est identique a nos mesures de la constante
Cr (AVy/Vr) et qui montre un ramollissement accentué jusqu’a la température critique de
transition supraconductrice T,~ 13 K.

Dans le cas de 1’échantillon parent BaFe,As;, les mesures indiquent une interruption du
ramollissement pouvant étre expliqué par la transition simultanée structurale et magnéetique a
T, = 140K (fig.8a) 1*¢7),

Dans le cas de 1’échantillon optimalement dopé BaFe; g4C0¢.16AS,, OU aucune transition
magnétique ni structurale ne sont présentes, le ramollissement continue & progresser a des
températures plus basses jusqu'a ce qu'il soit tronqué par la transition supraconductrice Sc a
T.~ 22 K (fig.8b).

Ce type de ramollissement est aussi observé dans le cas de notre échantillon surdopé et
il est, lui aussi, tronqué a la température de transition supraconductrice T,~ 13 K.

En comparant nos mesures Cr du mode transversal avec celles de Cg4; du japonais
Yoshizawa ™M et avec celles C5 de I’américain Fernandes ! nous avons observé une
diminution de notre constante Cr indiquant un taux de ramollissement du réseau a la phase
tétragonale & 75% ™. Le taux de ramollissement dans les mesures du groupe japonais est
estimé a 80%.
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Figure 8: Variation du carré de la fréquence résonance f2 mesurée par SUR en fonction de
la température (les points rouges), et du module de cisaillement calculée Cs = Cgs de la phase
tétragonale (ligne bleue continue). a) Courbe de I’échantillon non dopé BaFe,As,. b) Courbe
de I’échantillon optimalement dopé BaFe; g4C00.16AS,, (d’aprés Fernandes et al [167]).
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50 T T T

Ba(Fe, Co,) As,

C,. (GPa)
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Figure 9 : Variation de la constante élastique Cgs , mesurée en fonction de la température et
de la concentration de dopage, pour I’échantillon Ba(Fe1.xC0y)2As,. (Yoshizawa et al 1),

Les trois résultats montrent une diminution de la constante élastique transversale
jusqu’au point d’inflexion correspondant a la température critique supraconductrice
caractérisant I’achévement des phases des transitions structurale et magnétique et le début de
la phase supraconductrice, tels que mis en évidence dans les courbes de mesures de Fernandes
(figures 8) et de Yoshizawa (Figure 9).

2.3. Dans l’intervalle de température 5K - 13K:

A la température critique T,~13 K, le ramollissement de (Cr = Cgq) Observé dans la
transition de phase structurale dans notre échantillon surdopé est trés fortement atténué. Dans
la phase supraconductrice en dessous de T,, une augmentation trés accentuée de la constante
élastique C; du mode transversal mesuré dans le plan ab est observée. Elle correspond, en fait,
a un durcissement du réseau au dessous de T. et a la fin de la transition structurale 7.

Ce méme comportement a été également observé par le groupe américain et par le
groupe japonais dans la phase supraconductrice. D’autres mesures complémentaires sur des
échantillons surdopés ont permis au groupe américain de confirmer que la constante
transversale de cisaillement Cs augmente principalement en fonction du dopage (Fig.10).

2 (MHzY) T C,/Cqp

032 | . 4 0.95

0.30

0.28

| |
0 0.5 1.0 1.5 T/T

0.26

Figure 10: Variation du module de cisaillement C et du carré de la fréquence de résonance
en fonction de la température et du dopage (d’aprés Fernandes et al ¢7).
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Dans la figure 10, sont représentées la dépendance du module de cisaillement C; et
celle du carré de la fréquence de reésonance en fonction de la température et du dopage.
L’encadré de cette figure montre un schéma diagramme de phase (T, x) de Ba(Fe1.xCox)2AS,,
dont la valeur du dopage optimal est indiqué par la fleche verte. Dans le panneau principal, la
ligne en trait plein se rapporte au systeme optimalement dopé. Les courbes en tirets et en
pointillés se réferent a des composés surdopés. Les points rouges se réferent aux données
SUR de la figure 8.b pour I’échantillon optimalement dopé 7).

V. Analyse et mesures complémentaires :

1. Variation de la vitesse ultrasonore dans I’échantillon surdopé:

Les resultats de mesures relatifs aux modes longitudinaux C;, (le long du plan ab) et Cs3
(le long de I’axe ¢ ), indiquent une croissance de ces constantes élastiques dans I’intervalle de
(40 -5) K, identiquement & ceux observés dans les mesures de Yoshizawa et al &,

De faibles sauts relatifs aux modes longitudinaux C; et Cs3 ont été détectés et sont
d’ordre respectivement de 0.5 10™ et de 1.10™. IIs sont représentés et calculés par 1’écart €
observé dans I’encadré de la figure 11. La différence € entre les valeurs expérimentales et les
valeurs calculées ont été déterminées sur la base des lois empiriques en fonction de la
température pour les deux modes longitudinaux Csset C;respectivement par :

AV.
—3 —0.000193 — 4.1x1075T — 1.1x10~6T2
33

Et

AV, -5 —672
Ak —0.00039 —9.1x107°T — 1.2x10™°T
L

2. Variation de I’atténuation dans I’échantillon surdopé:

L’atténuation du signal par le mode longitudinal C33 a été mesurée a deux fréquences 15
et 45 MHz.

o (dBlem)

N Wk o N

=y

de (dBlem)

5 1l0 1I5 20 2-5
T (K)

Figure 11: Variation relative de I'atténuation ultrasonore a du mode longitudinal Css, et de la

contribution de Patténuation Aa mesurée & 15 et 45 MHz en fonction de la température ¢,
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Dans la figure 11, sont représentees, pour le cristal surdopé BaFe; gsNi 915AS, autour de
la transition supraconductrice Tc = 13K, la variation relative de I'atténuation ultrasonore a du
mode longitudinal C5; et de la contribution de 1’atténuation Aa a des fréquences de mesures
de 15MHz (carres pleins) et de 45 MHz (cercles pleins).

Une anomalie d’atténuation a été observée pour le mode longitudinal C33en dessous de
la transition supraconductrice s’étendant environ sur un intervalle de 5 K. Les pics de
I'atténuation ultrasonore a 15 et 45 MHz du mode longitudinal C;3se situent au méme point a
Te~ 12K, telle que illustrées dans la figure 15.

La contribution de 1’atténuation Aa est obtenue aprés soustraction de la contribution a haute
température suivante calculée a 45 MHz par :

ap>, = 0.00154T + 0.0147T?
eta 15 MHz par :
ap>.. = (0.00154T + 0.0147T2)/3.

Pour mieux observer 1’évolution de la transition supraconductrice dans notre échantillon
surdopé a des fréquences de mesures 15 et 45 MHz, nous avons utilisé la méthode
mathématique « des moindres carrés », qui consiste a déterminer des fonctions Lorentziennes
en fonction des coefficients m; et m,, sous la forme suivante :

my
(T—my)2+7
Et
m
(T —my)?+23

Les lignes continues, représentées dans la figure 11, sont calculées avec les fonctions
Lorentziennes pour 15 et 45 MHz avec m, et m, respectivement égales a 13.7, 12 et 1.8, 12.

L’atténuation ultrasonore du mode de cisaillement C; présente également un large pic
centré autour de la température T, =16K, due a une forte baisse de la vitesse de propagation
ultrasonore pour 1’échantillon surdopé.

Ni__As

185 015 "2 4

o (dBfem)

| 2 I = > T |

5 10 15 20 25 30 35
T (K)

Figure 12 : Atténuation ultrasonore a du mode de cisaillement C dans le crystal sur-dopé
BaFe; gsNi 0.15AS; autour de la transition supraconductrice T, = 13K. 0 dB est normalisé a la
valeur a 30K.
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Dans la figure 12, nous avons reporté la variation de 1’atténuation ultrasonore « du
mode transversal C; pour le crystal sur-dopé BaFe;gsNigisAs; autour de la transition
supraconductrice T, = 13K. La courbe d’atténuation en trait plein est calculée avec la loi:

6.5 — 0.044(T — 16)?

La courbe en pointillés correspond aux données expérimentales calculées en dessous de 16K.

La dépendance de I’atténuation ultrasonore @ du mode de cisaillement Cr suit une
dépendance quadratique de la température~ (T — 16)?, telle qu’illustrée dans la figure 12.

Nous avons mesuré également 1’atténuation «;, ultrasonore du mode longitudinal C;a 15
MHz dont la direction de propagation et la polarisation sont dans le plan ab, avec leurs
vecteurs en parallele ( gl © ). Les résultats de la mesure de [’atténuation
longitudinale «; seront confrontés, dans la suite, a des résultats de mesures
électromagnétiques réalisées a la fréquence de 2 MHz (Fig.15) et ont servi a déterminer le
gap supraconducteur de I’échantillon sur-dopé BaFe; gsNig15AS; .

3. Mesure du gap supraconducteur :

Les valeurs du gap, reportées dans la figure 13, ont été extraites a partir des données
d'atténuation expérimentales de la figure 12, suivant I'expression suivante déduite de
I'équation (10) du BCS :

= =1In [Z;LSN— 1 GED

ou ayest la valeur d'atténuation mesurée a T..

40
30 [

20:—

gap (K)

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 1.1
T/T_

Figure 13 : Variation du gap en fonction de la température.

Dans la figure 13, est reportée la variation du gap en fonction de la température dont
les valeurs ont été deduites de l'atténuation ultrasonore du mode longitudinal C. dans le
cristal BaFe; gsNip15AS, mesuré a 15 MHz par 1’équation (11).

La ligne continue est calculée en utilisant la loi :

avec 2@ =26 et T, =133K
kT¢
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Le gap A= E(0)/kT, est grossierement estimé a 2,6. Sa valeur est supérieure a la valeur
standard %8 d’un gap type BCS 1,7. Ce résultat confirme que le cristal supraconducteur
BaFe; s5Nip15AS, ne suit pas un comportement tel que prévu dans la théorie BCS.

D’un autre c6té, la chute de l'atténuation ultrasonore a;pour le mode longitudinal Cp
dans I’échantillon surdopé en dessous de T, a été attribuée a la dissipation visqueuse par les
électrons supraconducteurs de conduction.

La viscosité 7 est extraite de I’équation suivante 172173 ;
- (12)
L= 307 n

Ou p est la masse volumique , V; est la vitesse du son longitudinal et w est la fréquence de
I'onde ultrasonore.

La valeur de viscosité trouvée pour le cristal surdopé est n; ~10 poise (g/cm.s). Cette
valeur de la viscosité est comparée a celle trouvée dans le supraconducteur non conventionnel
Sr,RuUQy, dans lequel le comportement exponentiel de 1’atténuation ultrasonore, tel que prévu
par la théorie de BCS, n’a pas ¢été non plus observé. Il présente une dépendance de

I’atténuation en fonction de la température et une anisotropie de la viscosité (73]

4.  Mesures thermodynamiques de la chaleur spécifique:

Les mesures de la chaleur spécifique de ces composés ferromagnétiques ont été
réalisées a 1’aide du dispositif PPMS (Physical Property Measurement System- de Quantum
Design). Cet appareil permet de mesurer automatiquement, en outre, les valeurs de la
résistivité et de la susceptibilité magnétique des échantillons.

4.1. Pour le cristal surdopé :

Avec ce complément de mesures thermodynamiques de la chaleur spécifique par le
PPMS, nous avons pu mettre en évidence le saut de la transition de la phase supraconductrice
a une tres faible échelle d’ordre 10 dans 1’échantillon sur-dopé BaFe; gsNip 15AS;.

M

80 |

AC(mdfmolK)
D
o

i
o
T

48]
Q
—

T (K)

Figure 14 : Variation de la chaleur spécifique ACp du cristal sur-dopé en fonction de la
température.

Dans la figure 14, nous avons reporté la mesure de la chaleur spécifique ACp pour le

cristal sur-dopé BaFe; gsNi 015AS, aux environs de la température de transition a la phase
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supraconductrice T,. La contribution de la haute température a 1’¢tat normal a été soustraite
de cette mesure.

La courbe du saut de la chaleur spécifique passe par un point milieu coincidant avec la
température critique T, = 13,5 K du cristal sur-dopé BaFe; gsNig15AS,. Le saut de la chaleur
spécifique est estimé a AC,~0.1 J/Kmol.

De la thermodynamique 77, on peut déduire une relation simple reliant le saut de la
chaleur spécifique, la dépendance de la pression (dT,/dp) et la variation de la vitesse

ultrason AV3/Vs3 du mode longitudinal Css sous la forme suivante "4*7:
Mg _ _pVacy ey 13)
V33 TV dp

Avec p = 6500 kg/m3 - la masse volumique,
V,,= 6x10° m*/mol - le volume molaire.

La dérivée de la pression monoaxiale a T,, est évaluée analogiquement a la dilatation
thermique dans des supraconducteurs dopés en Co (systeme physique similaire), fortement

anisotropes [17¢177] Cette dépendance de la pression monoaxiale le long de I'axe ¢ est estimée
34T [176]

W 9K/GPa et la vitesse du son est évaluée a V=3000 m/s

, , . AV P s s 52 .
La valeur du saut trouvé expérimentalement — ~ 0.0001 et déterminé par 1’équation

thermodynamique est identique au saut de variation des vitesses ultrasonores des modes

longitudinaux Cs3 et C;, représentées par 1’écart € de ces vitesses dans I’encadré de la figure 7
(&~ 0.0001).

4.2. Pour le sousdopé :

L'équation (13) donne donc un saut de la vitesse relative ultrasonore :

AV.
—33..0.002 =2.1073
V33

Avec un saut de chaleur spécifique AC, = 0.5 J/mol K mesuré pour le cristal sous-

dopé BaFe; g3Nigo7AS; .Cette valeur est comparable au saut trouvé pour le mode de Cs;3 dans

le cristal sousdopé et le résultat du saut calculé par la formule thermodynamique d;ﬁ~0.002
3

3
est de méme grandeur que celui dans la figure 3. Ce qui confirme, en effet, la cohérence de

nos mesures expérimentales aux ultrasons pour le mode Cs5 et notre résultat théorique trouvé
a I’issue des calculs thermodynamiques.

5. Comparaison avec les résultats des mesures électromagnétiques :

Les mesures de la réactance par un circuit d’induction magnétique avec un analyseur
d’impédance (détaillé dans le chapitre 111/ partie B) a la fréquence de 2 MHz, reportées dans
la figurel5, détectent la méme anomalie que celle relative a la variation d’atténuation
longitudinale a; dans la zone de transition a 1’état supraconducteur ~13K pour 1’échantillon
surdopé,.

En effet, le saut de la phase supraconductrice se trouve a la méme température critique
~ 13K aussi bien dans la courbe de la variation d’atténuation que dans celle de la variation
d’inductance. La comparaison de ces deux résultats permet de confirmer I'existence d'une
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forte corrélation entre les propriétés électromagnétiques et élastiques de 1’échantillon surdopé
BaFe; g5sNig.15 As, dans la transition supraconductrice.

12.15 : : 3

12.1 E

—

L {microhenry)

12.05

12

o (dBfem)

5 16 15 20 25 30
T (K)

Figure 15 : Variation de I’atténuation, de la résistance et de 1’inductance en fonction de la

température [6¢.

Dans la figure 15, nous avons présenté la variation de I'inductance L(cercle plein), et les
pertes radiofréquences RF (triangle plein) d’une bobine a I’intéricur de laquelle est placé le
cristal surdopé BaFe; gsNig15As, mesurée a 2 MHz.Le champs RF est paralléle au plan de
base (ab). Aussi, nous avons reporté la variation d’atténuation ultrasonore du mode
longitudinal C; mesuré dans 1’échantillon surdopé a 15 MHz, normalisée par rapport a la
valeur de la température la plus basse %%,

6. Comparaison avec des résultats similaires et interprétation :

Cette interprétation sera axée sur 1’analyse de 1’anomalie observée de l'atténuation
ultrasonore durant la phase de la transition a 1’état supraconducteur de nos échantillons de
mesures 9?1 Elle consiste a trouver le lien de I’interaction de I'atténuation de son avec les
porteurs de charges électroniques a I'état normal et a 1’état supraconducteur.

Pour une fréquence de ~ 1GHz, proche de nos fréquences de mesures expérimentales de
15 et 45 MHz, l'interaction électronique est estimée a ql~1 en dessous de T, . q est le vecteur
d'onde et [ le parcours moyen de I'électron libre [ est d’environ 1 pm.

Dans les supraconducteurs conventionnels, il a été démontré que l'interaction entre les
ondes ultrasonores et les porteurs de charges induit une chute exponentielle de I'atténuation
ultrasonore.

Les pics de l'atténuation ultrasonore des modes C55 et C44 Observés dans les mesures de
I’échantillon sousdopé autour de T, (figure 9) ne peuvent pas étre facilement liés aux
interactions avec les porteurs de charge électroniques. Ils ne pourraient pas donc étre
expliqués par la décroissance exponentielle de l'atténuation ultrasonore en fonction de la
température en dessous de T, tel que décrit par le modéle BCS pour les supraconducteurs
conventionnels.
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Nous observons, par contre, des pics d'atténuation ultrasonore dans I’échantillon
sousdope centrés autour de T, et s'étendant sur plusieurs degrés. Il y’a une discontinuité
négative de la vitesse du son et un pic d'atténuation s'étendant sur quelques degrés kelvin. Ils
peuvent étre dus a des fluctuations orbitales et /ou magnétiques prés de T,. Cette anomalie a
été intensivement observée dans le cas de [’échantillon sousdopé dans les mesures
électromagnétiques, que nous avons associé a la phase onde de densité de spin ODS dans le
Chapitre V. Des mesures d'atténuation a des fréquences plus élevées n‘ont pas abouti, vu que
les amplitudes des ondes se propageant dans le plan de base sont trop faibles en raison de la
rugosité de la surface de 1’échantillon, du défaut de parallélisme et du mauvais alignement
des faces opposées des échantillons disponibles.

Un comportement anisotrope a été observé dans la dépendance de la vitesse et de
I'atténuation ultrasonores des modes longitudinal C; et transversal Cr en fonction de la
température, notamment pres de la transition supraconductrice T, = 13 Kdans 1’échantillon
surdopé BaFe; gsNio.15AS,. En effet, en dessus de la phase de transition supraconductrice, le
ramollissement produit par le mode de cisaillement C; est attribué a des instabilités
structurales qui contribuent a une augmentation de l'atténuation jusqu’a une valeur maximale
a 16 K. Cette valeur correspond en fait a un minimum de la vitesse du son.

Ce résultat est en accord avec le ramollissement de la Cy¢ reporté par les différents
groupes et discuté dans le paragraphe précédent. La notion de la constante de flexibilité
élastique a été introduite et est considérée comme la somme de la contribution de deux
anomalies : une liee a un comportement critique Se .- €t Une autre liee a la contribution

normale (principale) Sg [169-171].

E
Se6 = Set + Se6.cr = So6 (1 + Ti—TTC) (14)

Ou Ejr =T — 0. Avec Ejr : I'énergie Jahn-Teller.
Dans la figure 16, est schématisée la déformation ey, que subit 1’échantillon induisant

la transition structurale de la forme tétragonale a la forme orthorhombique. Elle a été attribuee
a des fluctuations orbitales qui se manifestent a I’issue d’une dégénérescence de la

configuration d® et & des fluctuations magnétiques des spins des atomes de fer 17817,
(a) intermediate
spin state low-spin state s
3 f2e o—— £ () —eszzlll Ty
— Tt By Ao —t— d.,
e T S e 44 d.
R i 4 A
cubic tetragonal orthorhombic
(b)
ky ky' 1, M ke t E(K) ECK)
Mz M N .
7 NVANY,
e ke 4 N p
& . — = e 4
£, = 0 £, =0 M.M, e >0 M. M

Figure 16: (a)- Représentation schématique d'un état fondamental de la configuration d°de
ions Fe au cours de la transition structurale de la forme tétragonale avec un état de spin
intermédiaire & la forme orthorhombique avec un état de spin-bas 8. (b)- Représentation de
la déformation ¢,,, de la maille de fer et des moments magnétiques des atomes de fer [179].
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Partant du principe que les déformations élastiques dans les échantillons a base de fer
sont induites par des fluctuations magnetiques au niveau des quadripbles des atomes de fer, la
constante de flexibilité S représentant la susceptibilité structurale dans les systémes
élastiques a été reliée, par M.Yoshizawa, directement a la susceptibilité magnétique y dans les
systemes magnétiques, tel que illustrée dans la figure 17.

strain . stress

deformation Orthorhombic_ (quantity) | deformation (field)
Nird Te"ﬂa'<_ N\ e T\ | o
- //// 8“ / o-x.\

strain g, =0 g,#0
Elastic compliance

stess o©,=0 o _#0 e 1
Physical quantity with the same T 90 E
symmetry as the deformation.
magnetic . magnetic | magnetic magnetic
polagzation polarized moment | polarization field

Kramers state I 1

I I doublet _— —-M l —-H

I T M 1 H
Magnetic susceptibility
magnetic moment M =0 M #=0 oM

magneticfield H =0 H#0 Am = oH

Figure 17 : Correspondance schématique entre la constante de flexibilité S due a une
déformation structurale et la susceptibilité magnétique y,, dans les systemes magnétiques
(Extrait de I’article de Yoshizawa et al [171]).

Dans une étude du magnétisme et de la supraconductivité par la technique de diffusion
Raman réalisée par L. Chauviére B dans la méme famille des pnictures 122, il a été mis en
évidence que la réponse Raman a basse température dans des cristaux sous-dopés (x = 0.055
et 0.06) differe nettement de celle dans les échantillons sur-dopés (x = 0.07, 0.075 et 0.1).
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Figure 18 :a) Réponses Raman dans I'état normal et dans I'état supraconducteur en fonction
de la température B,

Dans la figure 18, sont reportés le diagramme de phase et les reponses Raman dans I'état
normal et dans I'état supraconducteur du composé Ba(Fe;.xCoy).As, en fonction de la
température et x = 0.055, 0.06, 0.065, 0.07, 0.075 et 0.1, réalisées par Chauviére et al 1%/,
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Dans les deux premieres réponses Raman pour les cas des échantillons sousdopés, il a
été confirmé la coexistence de deux parameétres d’ordres relatifs a 1’onde de densité de spin
ODS et a la supraconductivité Sc B,

CONCLUSION :

Les résultats de mesures ultrasonores, confirment la compétition entre les ordres onde
de densité de spin ODS et supraconducteur SC dans 1’échantillon sousdopé. Ils soulignent la
relation delicate entre le magnétisme et la supraconductivité, qui semble étre une
caractéristique générique dans les supraconducteurs a base de fer.

Les présents résultats confirment que la phase de transition structurale de la forme
tétragonale a la phase orthorhombique disparait quand la concentration en Ni dans les
échantillons type BaFe,As, augmente de x = 0,07 & x = 0,15. Les propriétés élastiques du
cristal sousdopé sont fortement affectées par les instabilités structurales et par les effets
purement électroniques pres de la transition de phase supraconductrice.

La décroissance de la vitesse longitudinale, observée a la transition supraconductrice
des échantillons sousdopé BaFe;g3Nigo7AS, et surdopé BaFe;gsNig1sAS;, a été confirmée
également par les mesures thermodynamiques de la chaleur spécifique.

Des pics d’atténuations ultrasonores pour les modes de mesures élastiques
longitudinal C;5 et transversal C,, ont été observés dans les cristaux sousdopé et
surdopé autour de la transition de la phase supraconductrice, et ce en contradiction avec les
prédictions issues de la théorie BCS.

Un grand comportement anisotrope accentué est observé dans les courbes de mesures de
la dépendance en température de la vitesse du son et de I'atténuation des modes longitudinal
C, et transversal C; dans le cristal surdopé BaFe;gsNigisAS, autour de la transition
supraconductrice.

Au dessus de la transition de la phase supraconductrice, un ramollissement du mode
transversal Cr a été mis en évidence dans le cristal surdopé BaFe;gsNigi1sAs;.Un pic
d’atténuation est observé a la température de 16 K correspondant & un minimum de la vitesse
ultrasonore dans cet échantillon surdopé. Ce résultat est en accord avec les résultats de
mesures du groupe japonais de M.Yoshizawa "4 et du groupe américain de R.M.Fernandes
(101 qui ont observé un ramollissement similaire de la constante d’élasticité Cqq dans les

cristaux BaFe,.xC0oyAS; en dessus de la transition supraconductrice.

Le taux de ramollissement du mode transversal C dans nos échantillons de mesures
BaFe,.«NixAs, est beaucoup plus petit que celui dans les résultats de mesures de
M.Yoshizawa pour le systeme dopé en Co le BaFe, «CoyxAs; [12-14].

La courbe d’atténuation du mode longitudinal C;, généré dans le plan de base du cristal
surdopé BaFe; gsNip15AS;, montre une chute_prés de la température de transition a la phase
supraconductrice T,. Cette décroissance de l'atténuation pourrait étre liée a I'appariement des
électrons de conduction dans ces supraconducteurs.

Enfin, la valeur du gap supraconducteur extraite des valeurs expérimentales de nos
mesures d’atténuation ultrasonore est supérieure a la valeur prévue par la théorie BCS,
confirmant ainsi que les supraconducteurs a base de fer BaFe,As, ne font pas partie des

supraconducteurs conventionnels.
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D

CD Mais j'avais été précédé dans cette voie, au XI11°™
siecle, par Pierre de Maricourt, auteur en 1269 du
premier traité sérieux sur les aimants. Aprés avoir lu
son ceuvre, on peut faire trois remarques.

D'abord qu'en matiere scientifique, on a souvent des
prédécesseurs beaucoup plus anciens qu'on ne le
pense a priori....

J

\_~ Louis Néel- prix Nobel en physique 1970 (Stockholm).

CHAPITRE V : RESULTATS DE MESURE PAR INDUCTION
MAGNETIQUE EN RADIO ET HAUTES FREQUENCES.

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats expérimentaux de nos mesures de
I'impédance de surface des supraconducteurs a base de fer en fonction des radiofréquences et
des hautes fréquences.

Nous avons étudié, en radiofréquences et en hautes fréquences, trois types des
échantillons supraconducteurs a base de fer de la famille du Ba-122 présentant une différence
de concentration de dopage en Ni.

Les dispositifs de mesures ont €té réalisés avec des équipements et des circuits du
CNRS de Grenoble dont le principe de base est I’induction magnétique. En effet, le premier
consiste en un circuit de mesures LC résonant et a base de boucle de verrouillage de phase, le
second consiste en des mesures en Radiofréquences par un analyseur d’impédance. Le
troisieme concerne des mesures HF a 1.5 GHz par un analyseur de réseau.

Les dispositifs de mesures sont décrits et détaillés dans la partie B du chapitre 1l :
Techniques de mesures par induction magnétique.

Les échantillons sélectionnés pour nos différentes mesures en RF et HF ont une
concentration de 7%, 10% et 12%. Ils sont respectivement appelés sous-dopés
BaFe; 93Nig07AS2 , optimalement dopés BaFe; gNigp1 As; et surdopés BaFe; ggNig.12 Asy, et sont
indiqués dans le diagramme de phase, que nous avons détaillé dans le chapitre 11.

I. Résultats de mesure par un circuit LC résonant :

Nous avons mesuré, avec notre dispositif LC résonant a 92 MHz dont le principe est
décrit dans le chapitre Il (partie B) a la figure 12, la variation relative de la tension dV,/V,
en fonction la température sur deux échantillons présentant une différence en dopage: le
sousdopé BaFe; g3Nig g7AS,, et le surdopé BaFe; gsNig15AS;.

L’inductance de la bobine a été mesurée a vide, sans échantillon, et son effet a été
soustrait du résultat de la mesure faite avec la bobine contenant dedans I’échantillon
supraconducteur. Cette approche nous a permis de montrer uniquement le comportement de
I’échantillon supraconducteur. Ces mesures ont été réalisées dans ’intervalle de température
allant de 5 & 35 Kelvin [,
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Les dimensions des échantillons mesurés sont de 7x5x0.2mm?®La température de
transition de 1’échantillon supraconducteur sous-dopé est T, = 17 K, alors que celle de
I’échantillon surdopé est T. = 13 K 2. Notre procédé de mesure est basé sur la technique de
réflexion avec une ligne de transmission , terminée par une charge, qui n’est autre que le
circuit résonant LC, d’impédance Z; .

L’impédance d’entrée de cette ligne de transmission reportée au chapitre Il (partie B)

est donnee par :
Z1+Zgtan (B1)

Zin (l) - ZO Zo+Zytan (B)

ou Z; est I'impédance du circuit LC résonant, Zgest I’'impédance caractéristique de la ligne, [
est la longueur de la ligne de transmission « ligne coaxiale » (I = 2m)et 8 est le vecteur
d'onde électrique 3.3 7.

Le rapport de la tension réfléchie par rapport a la tension incidente est proportionnel au
rapport d’impédance de cette ligne de transmission, suivant la relation :
1)

VR __ Z—Z
vy Z+Zy

Dans les figures 1 et 2, nous représentons respectivement la variation relative de la
tension dV,/V, en fonction de la température pour 1’échantillon sousdopé BaFej g3Nig07AS2,
et le surdopé BaFe; gsNig15AS;.

1.  Echantillon sousdopé :

0-37----|----|----|----|----|----

el i o empty coil_ 92 MHz |
U * BaFe1.93NID ASQ TC=17K ]

.07

T (K)

Figure 1: Variation relative de la tension dV,/V, en fonction de la température, mesurée avec
un circuit LC résonant & 92 MHz 169,

Pour le sousdopé, nous observons:

> La variation relative de la tension dV,/V,, mesurée a un ordre de centieme prés,
présente une résonance électromagnétique a la température de transition T, = 17K.
La variation de V; correspond a une variation de la tension réfléchie vy au niveau de
1’échantillon.

» En dessous de T,, dV,/V, chute brutalement. Cette chute est trés importante
d’environ 4 fois de grandeur par rapport a sa valeur a T,. Elle est due a la baisse de la
tension réfléchie vy , autrement dit, a 1’augmentation de 1’absorption du signal
incident par I’échantillon.
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» La chute de dV,/V, pourrait étre expliquée par une chute de I’impédance de
I’échantillon, suivant I’équation (1).

> La largeur de la transition a 1’état supraconducteur de 1I’échantillon sousdopé est trés
importante d’environ 5 Kelvins, qui nous suggérons lier a la coexistence de deux
phases, onde de densité de spin (ODS) et la phase supraconductrice (Sc). Cet
élargissement a été observé dans nos autres mesures « RF, HF et dans les mesures
ultrasonores » et fera 1’objet d’une interprétation détaillée dans les paragraphes
suivants.

» La phase de transition supraconductrice SC est précédée par une forte augmentation de
dV,/V, dans I’intervalle de température [17-25 K], due probablement a la phase de
transition ODS.

» En dessous de T, la longueur de péneétration magnétique A (T) va baisser
proportionnellement a la tension réfléchie, comme le montre la relation suivante de

Gould [6%:

vg _ A(T)
UIRy = 51\]

)

avec &y et v} étant respectivement 1’épaisseur de peau et la tension réfléchie a I’ état

normal.

» Ceci est en accord avec la variation de la longueur de pénétration magnétique qui
baisse en dessous de la température critique suivant la relation du modéle a des deux

fluides (3) :

A(T) = 2(0)/y1 = (T/T)* ®)
Ou la longueur de pénétration A(0) a été estimée a~ 7um [159]

2. Echantillon surdopé:

DDS [ T T T T T
92 MHz +BaFe1.85NiD.15A52
0.04 - o empty coil ]
> 003f T.=13K -
> L
bl L
0.02f .
0.01 _ ]
OP%D@@D%O o o o PSP o

5 10 15 20 25 30 35
T (K)

Figure 2 : Variation relative de la tension dV,,/V, en fonction de la température, mesurée
avec un circuit LC résonant & 92 MHz 6%,

Pour le surdopé, nous observons:

» En dessous de la température T, la variation de la tension dV,/V, mesurée est
beaucoup moins significative. Ceci est du a la faible variation de la tension réfléchie
vg et a une tres faible absorption du signal en dessous de T..
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» La transition a la phase supraconductrice est treés bréve avec un saut observé en
milliéme d’ordre 0.4 102 & Tc = 13K, qui pourrait étre expliqué par 1’absence de la
transition magnétique et de la transition structurale pour cet échantillon.

» La variation de I’'impédance du circuit LC avec 1’échantillon sera aussi trés réduite,
conformément a 1’équation (1).

> La longueur de pénétration magnétique sera également réduite et suivra la méme
variation que la tension réfléchie, exprimée dans I’équation (2).

» Un tel pic de pertes RF a été observé au niveau des liaisons de jonctions Josephson a
base des microcristaux supraconducteurs &%,

3. Comparaison des résultats :

En vue d’élucider le comportement de 1’échantillon sousdopé a 1’état supraconducteur ,
nous avons superposé nos résultats issus de 1’approche de mesures par un circuit résonant LC
avec d’autres résultats de mesures issus de deux approches suivantes , a savoir :

» Méthode ultrasonore, par la mesure de 1’atténuation a 15 et 45 MHz,
» Meéthode électrique par la mesure de I’impédance de 1’échantillon en court-circuit
a 30 MHz (voir figure 4 du chapitre Ill/partie B).

Pour ce faire, nous avons normalisé 1'impédance du circuit LC avec I’échantillon a sa
valeur a I'état normal et ce en normalisant la tension réfléchie a sa valeur a I’état normal a la
température de 25 K. Ainsi, nous pouvons continuer notre raisonnement en termes
d’impédance par Z/Zy.

Dans la figure 3, sont représentées la variation de I'impédance normalisée Zs/Zy en
fonction de la température mesurée par la méthode électrique a 30 MHz, par la méthode
magnétique avec un circuit LC résonnant a 92 MHz, et par ultrasons a 15 et 45 MHz pour
I’échantillon sousdopé BaFe; g3Nig07AS,,( figure 7 du Chapitre 1V).

Les lignes continues de lissage ont été calculées par I'équation (3) a T. égale
respectivement a 17.5 K et 18 K. Elles représentent respectivement les variations des
longueurs de pénétration magnétique obtenues par les différentes méthodes « électrique,
magnétique et acoustique ».

L B B I L B BB L 30
| —e—30 MHz —Fit © 92 MHz

b
g
=
@
5

o
—=—45MHz —=— 15MHz z
0.01 5
5 10 15 20 25 30 35
T (K)

Figure 3: Variations de I’atténuation et de 1'impédance normalisée Zs/Zy en fonction de la
température mesurees par la méthode électrique, magnétique et acoustique.
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Nous constatons que les courbes de variation de ’impédance Zs/Z)y , issues de deux
techniques électrique et magnétique, suivent la méme dépendance en temperature en dessous
de T.=17.5K.

Ce résultat expérimental de mesure par la méthode électrique avec un circuit non
résonant a 30 MHz est cohérent avec celui issu de la mesure par induction magnétique avec
un circuit résonnant a 92 MHz et en accord avec les résultats de mesures d’atténuations
obtenus par I’approche ultrasonore a 15 et 45 MHz.

Le procéde de mesure par induction magnétique, nous a permis de mesurer la variation
relative de la puissance réfléchie AV, /V,, et d’en déduire la variation relative de la longueur

(AN M . . N
de penétration — =5 .ctceen la normalisant par rapport a la profondeur de peau a 1’état

normal §.

Ce procédé inductif ne permet pas une mesure directe de I’impédance de 1’échantillon,
ni de ses composantes réelle (R) et imaginaire (X). Par contre, cette approche permet de
détecter la transition supraconductrice dans les deux échantillons de mesures tout en mettant
en évidence leur comportement en dessous de T.

Le principe de la modélisation de notre circuit de mesure « bobine avec échantillon »
par le schéma équivalent du transformateur %1% a été présenté dans le chapitre 111 (partie
B). La bobine étant la primaire du transformateur. Le secondaire est formé par I’inductance
associée aux courants induits dans 1’échantillon.

1. Mesures avec les analyseurs d’impédance et de réseau :

Dans ce paragraphe, nous allons détailler les parameétres directement mesurés avec les
analyseurs d’impédance et de réseau tels que : la variation d’inductance AL, la variation de la
résistance AR, I’impédance de surface, la réactance X, , la résistance R, les conductivités
réelle o; et imaginaire o, la variation relative de la longueur de pénétration A1 et le temps de
diffusion des électrons 771,

1.  Impédance de surface :

En hautes fréquences, lorsqu’un conducteur est parcouru par un courant ¢lectrique, ou
exposé a une onde électromagnétique « cas des lignes coaxiales », au fur et a mesure que la
fréquence augmente, les charges électriques sont repoussées du centre vers la surface du
conducteur pour le courant, tandis que pour I’onde électromagnétique, 1’onde est expulsée
vers la surface. Cet effet de peau est bien présent dans nos mesures, toutes méthodes
confondues. En effet, lorsque une onde électromagnétique oscillante a la fréquence w),
arrivent a la surface d'un métal de conductivité o les composantes électrique et magnétique

qui décroissent en e /5. Autrement dit, le champ électromagnétique s’annule partout a
I'intérieur de I'échantillon sauf a une épaisseur &, appelée épaisseur de peau ou profondeur de
pénétration de 1’onde.

Le métal présente alors une impédance de surface caractéristique Z, , définie comme le
rapport des champs électrique et magnétique a la surface du métal :

Zy=r==—— (4
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E. et H, - représentent respectivement les composantes tangentielles des champs électrique E
et magnetique H, évaluées a la surface du conducteur.

Les deux champs sont orthogonaux dans un milieu isotrope. J, représente la densité de
courant tangentiel, z étant la coordonnée normale & la surface.

Utiliser I'impédance de surface pour caractériser un conducteur est une trés bonne facon
de traiter la réponse d'un matériau & une excitation électromagnétique. L'étude de cette
impédance permet d'élucider le processus de conduction dans les conducteurs normaux et
dans les supraconducteurs tout en fournissant des informations sur leur structure électronique.

Cette impédance de surface mesurée dans la gamme des hyperfréquences est une
quantité par définition complexe, s'exprimant sous la forme :

Z, =R, +iX,= [ (5

o
Avec :
R, étant la partie reelle correspondant a la résistance de surface ,
X,- la partie imaginaire correspondant a la réactance de surface.
Ou o = a1 — ioy - la conductivité complexe et u, la perméabilité du vide.

Dans le cas d'un supraconducteur, R, et X, reflétent respectivement les pertes générées
par les électrons normaux (quasi-particules) et l'inertie des électrons supraconducteurs (les
paires de Cooper).

Nous rappelons que 1’échantillon est de dimensions 1000x1000x100 um?; il est placé a
I'intérieur d'une bobine en cuivre de longueur 11 mm, de diametre 2,6 mm , formée de 18
spires, et d’inductance 0,2 pH. La bobine est placée a I'extremité d'une ligne coaxiale. Le
champ magnétique radiofréquence est appliqué parallélement au plan ab de I’échantillon. Les
mesures non résonantes des composantes réelle (R) et imaginaire (L) de 1’'impédance de
la bobine et de I’échantillon ont été effectuées avec I’analyseur d'impédance « Agilent 4395 »
dans la gamme de fréquences de 1 -100 MHz .

Quant aux mesures a la fréquence de résonance a 1.5 GHz, elles étaient effectuées avec
la méme bobine et 1’aide d’un analyseur de réseau vectoriel « Hewlett Packard 8720B ». La
résistance et I'inductance de la bobine sont mesurées séparément avec et sans échantillon, afin
de soustraire la contribution de matériau supraconducteur 8%,

L’expression de I’impédance du systéeme « bobine + échantillon » a été obtenue en se
basant sur le schéma équivalent du transformateur idéal, développée par Y. Lebihan ™**ou par
A.C. Bodi 1%,

Dans ce modeéle, le primaire du transformateur est le L, de la bobine de mesure. Le
secondaire est definie par une inductance L, qui est liée a des courants de Foucault induits
dans I'échantillon. L, est le facteur géométrique et ne dépend pas des propriétés de
I'échantillon. L'inductance mutuelle M entre I'échantillon et la bobine est définie par
l'inductance mutuelle entre le primaire et le secondaire, = k?LyL, , ol k est le facteur de
couplage géométrique entre le primaire et le secondaire.

L'impédance du systéme « bobine et échantillon » a été donnée dans le chapitre Il (partie B)
par :
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k%LoLyw?R

k2LoLyw{X+Lyw}
|[R+j (X+Lyw)|?

Z=Ro+ IR+j (X+Lpw)]

+[Lo - w (6)
Ou R et X sont les parties réelle et imaginaire de I'impédance de surface de I'échantillon, R, et
Ly sont la résistance et l'inductance de la bobine vide et w est la fréquence angulaire

(Lo =0.2pH).

Le coefficient de couplage k et le facteur géométrique L, ont été déterminés a I'état normal en
haute température a ~100K , k®~0.1et L,~0.6 nH avec I’équation suivante :

Xy = Ry = \/HoPadc w/2 (7)

ouU p, est la perméabilité magnétique du vide et p,. = 107°Qm la résistivité de I'échantillon
mesurée en courant continu dc dans B2,

La précision de notre technique a été testée par des mesures sur une poudre de
supraconducteur MgB, et des techniques de moyennement des données ont été utilisées et
exploitées.

Les parties réelle Rs =Re (Zs) et imaginaire Xs=Im(Zs) de I’'impédance de surface Zs de
I’échantillon sont ensuite obtenues, a partir des variations relatives de la résistance AR et
d'inductance AL mesurées, en utilisant les équations (8) et (9).

La variation de la résistance AR représente la résistance de surface de I’échantillon (ou
partie réelle de I’impédance de surface) :

M? w2 R,(Zs) _  k%LoL,w?R

AR=R—-R, = =
0 1Zs+iLaw|? R+ (X+Lyw)|2

(8)

La variation d'inductance mesurée, AL = L — L, représente la réactance de surface de
I’échantillon (ou partie imaginaire de I’impédance de surface):

M2w?(ly (Z)+Low) _ k2Lolaw?{X+Lyw}

AL=L=1Lo= |Zs+j Lyw 2 R+] (X +L20)|

9)

La profondeur de la peau § a été évaluée a ~50 um a 100 MHz a I'état normal, la
résistivité a été rapportée a la conductivité de o~ 2 10°Q"'m~" pour les cristaux BaFe,.

Les mesures d’inductance et de résistance nous ont permis de représenter les
dépendances des variations d’inductance AL et de la résistance AR de 1’échantillon, variables
que nous avons normalisées respectivement a la valeur de 1’inductance de la bobine vide L et
a la valeur de résistance Ry mesurée a 25 K dans I'état normal.

Les mesures de l'impédance de surface, des échantillons supraconducteurs BaFe,.
«NixAs, de concentrations en nickel x =0.07, 0.1 et 0.12, ont été réalisées et représentées en

fonction de la température dans I’intervalle de températures de 5 a 30 K et en fonction des
fréquences de 10 MHz a 1,5 GHz.

En haute fréquence, la bobine développe un effet capacitif et peut étre considérée
comme un circuit LC. Ainsi, a 1,5 GHz, nous avons mesuré une inductance L = 0,2 pH, un
facteur de qualité ~ 80 et déterminé une capacité C = 50 fF(femtofarads). La variation de la
fréquence a été suivie manuellement tout en maintenant la partie réactance nulle.
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La puissance incidente est faible et aucun changement visible dans les mesures n’a été
observé en augmentant la puissance incidente de -20 dBm a 0 dBm.. Les mesures ont été
effectuées dans le champ magnétique terrestre ambiant.

2. Longueur de pénétration magnétique :

A I'état normal, la résistance normale est équivalente a la réactance, dont 1’équation
est exprimee par :

Ry(T) = Xy (T) = V why /20y (T) (10)

A 1’état supraconducteur, en dessous de la température critique (T < T,), la partie
imaginaire est exprimée par 1’équation suivante :

1
X = (“M/5,) = w pod (12)

Et la partie réelle par: R, = %wzyéalﬁ (12)

A I’état supraconducteur, la réactance X, est proportionnelle a la longueur de pénétration
magnétique A et a la fréquence w, tandis que la résistance de surface est proportionnelle a A3
etd w?

Pour trouver la longueur de pénétration magnétique A, nous avons normalisé X par
rapport a la valeur de la résistance Ry a 1’état normal a 25 K . Ce qui donne :
Xs _ w Uk

Ry Vouo/20y(T)

La longueur de pénétration magnétique A pourrait étre déduite comme suit :

Xs 1 EE.CON S S
A"'EE'*\/a»uoanav'_ Ry *\/4ﬂfﬂoanUU (14)

Etant donné que la réactance est reliée a la longueur de pénétration magnétique par
I’équation (13), la variation relative de la longueur de pénétration magnétique AA(T) est
proportionnelle & la variation relative de la réactance AX,(T) en dessous de T,.

(13)

La variation relative AA = A(T) — A(0) de température est calculée en utilisant
1’équation suivante:

_ AX(T)/Rn

A
Vidonuonf

(15)

oy = 1/py = 10° (Q * m)~! est la conductivité a 1’état normale.

La résistivité mesurée en continu vaut environ py = 10°Q.m représentant la valeur de la
résistivité donnée dans les articles 219,

Les variations relatives de la longueur de pénétration de London AA = A(T) — A(0)
déduite de X/Ry en fonction de la température et de la fréquence sont représentées pour les
trois échantillons de mesures.

3. Conductivité complexe :

Pour décrire la conductivité complexe, nous faisons appel au « modéle des deux fluides"
précédemment décrit dans le premier chapitre I : Généralités sur la supraconductivité.
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Il a été cité qu’en présence d'un champ électrique oscillant, un matériau supraconducteur
en dessous de la température de transition T, développe :

> un effet résistif et inductif d0 aux électrons non appariés (électrons normaux ou
célibataires);

> un effet purement inductif d0 aux électrons appariés (électrons supraconducteurs ou
paires ).

En dessous de T, on trouve dans le matériau une certaine proportion d'électrons
appariés ou des électrons supraconducteurs de densité ng, les autres restant sont considerés
"célibataires" ou électrons normaux de densité n,, 82,

En présence d'un champ électromagnétique, tous les électrons sont influencés, et ils se
comportent en suivant les régles propres a leur état (apparié ou non).
Partant de I’idée qu’une partie des €lectrons contribuait a la supraconductivité, on considere
les électrons de conduction du supraconducteur comme un mélange de deux fluides.

Partant de cette situation, il a été en associé une conductivité complexe de forme suivante :
] =0E = (01— jo)E (16)

En utilisant les densités d’état des ¢électrons supraconducteurs et normaux
respectivement, et en négligeant les collisions subies par les paires, il est possible de calculer
les composantes réelle et imaginaire de la conductivité qui se présentent sous la forme :

2
__ npe‘r
01 = m(1+w?t?) (17)
et
2 2,,2.2
nge npe‘w-t
= 1
92 mw mo (1+w?21?) ( 8)

Les composantes réelle o; et imaginaire o, de la conductivité sont reliées a I'impédance
de surface Z, par la relation suivante *®:

Zs =Rs +jX, = /% (19)

En insérant dans 1’équation (19), les expressions de conductivité réelle et imaginaire
données par les équations (17) et (18), on trouve une impédance complexe ou les parties réelle
et imaginaire sont données par:

Zs = R; +jX, = \/;‘;jjfz (lo| —o1) +j\[%(|o| —0)  (20)

Il en résulte que I'impédance de surface Z, tend vers 0 lorsque la fréquence w tend vers
0, ce qui justifie que I'impédance de surface joue un role pour des fréquences (au-dessus de
quelques dizaines de mégahertz).
L’étape suivante est de déterminer le comportement de la conductivité complexe :

o=0,—joy

La partie imaginaire o, de la conductivité est associée a aux porteurs supraconducteurs
tandis que la partie réelle, o7, décrit la réponse des porteurs normaux au champ électrique
présente dans I'épaisseur de peau.

Pour déduire les composantes réelle et imaginaire de la conductivité complexe, nous
nous basons sur le calcul de I’admittance Y; , représentant I’inverse de 1’équation (19) :
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oLl _ 1 R, — jX,
* Zs Rs +sz (Rs +sz)(Rs _sz)
Rs _sz Rs . Xs

STRE+ XD RE+XD) T RE+xD)

En inversant la relation d’impédance Z; (17), I’admittance Y, est exprimée par :

1 Ry . Xs _ |01 —Jjoy

Y. =—= —J = -
*Z; (RE+XZ T (RE+XD) JHow

Pour trouver les composantes o, et gy, on éléve I’admittance Y, au carré :

—jo

Y£=[ s =
(RZ2+x2) "(RZ+XD)| — juow

B B S .
o1 —]0y, = w —
1% m°L%+ﬁ)’m%%b]
R —=X2  _ RyX,
RZ+x2)? T RZ+x2)2

— Jjoy = jlow

Rs. X R — X2
]O-Z 2#0('0 (RZ XZ)Z ]‘u.()(l) (RZ + X2)2

Les expressions finales de la conductivité réelle o; et de la conductivité imaginaire o,
s’écrivent comme suit :

Rs Rs. X,
o1 = Zﬂowm 2,[10(1) VAL (21)
Ry*—x? Ry*—Xx2
0y = oW mz = How = (22)

En vue d’analyser les résultats par rapport a 1’état normal, nous avons normalisé les
conductivités réelle o; et imaginaire o, par rapport a la conductivit¢ oy a [I'état
normal "a; (25K) = ay". Les parties réelle et imaginaire de la conductivité sont obtenues a
partir des mesures de X/Ry etde R/Ry al’aide des équations suivantes de:

La conductivité réelle:

o1 _ RX/Ry?

ov  [R/RN)Z+(X/Ry)2)? (23)
et la conductivité imaginaire :
92 _ o (X/Ry)*~(R/Ry)? (24)

oy [(R/RN)2+(X/Ry)?]2

Dans notre étude des conductivités des trois échantillons, nous avons opté a montrer
I’évolution de la partie réelle o, et de la partie imaginaire de la conductivité o, par rapport a
la conductivité o(0) quand tous les électrons sont superfluides. Ainsi, les conductivités sont
normalisées et représentées comme suit :

O'l/O'N et 0'2/0'(0) , davec 0'2(0) = O'z(T = O) et Oy = Oyt = O'l(T = ZSK)
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Nos mesures de resistance au voisinage de la transition supraconductrice nous
permettent de déduire o1 (T). Mais en dessous de 15K, notre résolution expérimentale sur la
mesure de résistance Rs n'est pas suffisante pour extraire la résistance intrinseque.

4. Taux de diffusion des électrons de conduction:

Le temps de diffusion des quasi-particules T peut étre extrait de la mesure de
conductivité complexe obtenue par la méthode hyperfréquence détaillée ci-aprés. Pour ce
faire, le modéle a deux fluides sera encore utilisé *®. Dans ce modéle, la conductivité peut
s’écrire de maniére générale sous la forme complexe suivante:

0(w,T) = 015 — joys + oy — i0gy (25)
Ou
2 2
o(w, 1) = nn;e* 5(w) —]'::fw + o1y —logy (26)

Ou o5 et 0,5 sont les parties réelle et imaginaire de la contribution du superfluide a la
conductivité, oy et o,y sont les contributions du fluide normal et ng est la densité.

En supposant que la contribution du fluide normal a la conductivité ait une dépendance en
fréquence rappelant celle de Drude :

. nne2 T . wt?
IiN T 102N = m* [1+(wr)2 —J 1+(wr)2] (27)
Rappelons ici que 1’échantillon se trouve dans la limite (wt < 1), le terme o,y peut donc
étre négligé. L’expression donne :
nnezr
OIN =7 = (28)
Ou la conductivité réelle o, est reliée uniquement a la densité du fluide normal n, et du
méme coup seule la densité n, contribue a o, .

En supposant qu’a température nulle (T = 0) toutes les quasiparticules sont superfluides, il est
possible de trouver la densité totale n, grace a 1’égalité :

npe? nge? _ nge? _ _ nee?
2 (T) + B (1) = 25 (T = 0) = "5 (29)

m m*
Ainsi,
1y 5 02(0=02(D)
T Ewr (30)
Dans I’état normal , ™1 est donné par :
-1 _ a2(0)
SO L@ (31)

Dans les équations (30) et (31), la valeur de 6,(0) pourrait étre déterminée par I’extrapolation
aT=0de (o)) (O)

Pour calculer le temps de diffusion t de quasiparticules, nous avons utilisé une approche
se basant sur le modéle phénoménologique a deux fluides et qui donne une dépendance
quadratique en température #%! Dans le modéle & deux fluides, la dépendance de densité
supraconductrice ng de la température est liée a la longueur de pénétration de London par la
relation suivante :

ng = 2(0)/A%(T) (32)
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La densité du fluide normal n,, peut étre exprimée par n,, = 1 — n,, la densité totale de
porteurs est égale 1. 1l en résulte que la dépendance en température de n,, dans nos mesures
suit une dépendance quadratique T? :

n,~1—4(0)*/AU(T)* ~(T/T.)? (33)

Suivant le modéle a deux fluides, a basse fréquence «< 1 ,0; est approximativement
proportionnelle au produit n,, (modéle Drude), et peut étre écrite :

01 ~nnTN(T/Tc)ZT (34)

-1
Par conséquent, le taux de diffusion :Tl est lié a la conductivité normalisée g, /gy et s’ecrit
N

sous la forme 1571891 -

s [E] (3)

TN E g1
Ou 7y est le temps de diffusion des électrons a I'état normal a 7.

I11. Résultats de mesures en RF et HF avec des analyseurs d’impédance et

de réseau:

1. Echantillon optimalement dopé :

1.1. Impédance de surface :

Nos mesures d’impédance de 1’échantillon optimalement dopé BaFe; gNig1AS, ont été
effectuées a I’aide d’un I’analyseur d’impédance a des radiofréquences de 20, 60 et 100
MHz.

Nous présentons a la figure 4 les courbes de AL/L, et de AR/Ry en fonction de la
température. La variation de I’inductance et celle de la résistance sont normalisés
respectivement, par I’inductance de la bobine sans échantillon L, et par la résistance de
I’échantillon a 1’état normal Ry & la température de 25 K.

Ni_ As
19 01 2

0f BAFe

-0.02 |

ALl

-0.04 [

-0.06 F

a4

pu—

-0.08 [

100 MHz
60 MHz 05
20 MHz
[ 1 1 i Q0
5 10 15 20 25 30

T (K)
Fig.4: Variation de AL/L, et de R/Ry de I’échantillon optimalement dopé en fonction de la
température et de la fréquence RF 2.

Dans la figure 5, nous représentons les courbes de la résistance de surface et de la
réactance de surface de 1’échantillon optimalement dopé BaFe;goNig1AS,, déduites des
valeurs de la figure 4 suivant les relations (8) et (9), en fonction de la température normalisées
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par rapport a Rsy, Rg/Rsy €t Xs/Rgy . Ry st la valeur de la résistance de surface mesurée a
I'état normal, avec Rsy = Xy en dessus de Tg.

1 . Bechse1_gNiO_1,ﬂxs2

0.1

0.01 |

0.001 i

0 5 10 15 20 25 30
T (K)

Figure 5: Dépendance de la réactance de surface X /Ry (symboles pleins) et de la résistance
R/Ry (symboles ouverts) en fonction de la fréquence et de la température [¢2.
Encadré: Représentation des courbes de X/Ryet R /Ry en fonction de la fréquence a T=10K.

La valeur de la température de transition du supraconducteur peut étre déduite a partir
du changement de pentes sur la courbe de Xy en fonction de la température. La température
critique T, a été deduite égale a 20 K.

Cette valeur de température critique se trouve trés proche de valeur communément
admise pour cet échantillon optimalement dopé %! La Iégére différence en température
pourrait étre due au probléme de la thermalisation en relation avec la quantité d'hélium
présent dans la canne. Nous avons pris en considération ce probléme et nous I’avons
solutionné en faisant & maintes reprises le pompage du gaz d’Hélium.

Interprétation des résultats de mesures :

» Dans les figures 4 et 5, la largeur de la transition a la phase supraconductrice de
I’échantillon optimalement dopé, observée dans les mesures des composantes R, et de
X, reste uniforme, (AT20 MHz = ATS0 MHZ = AT100MHZz 3 |,

> Les deux parametres mesurés en radiofréquences, R, et X, décroissent rapidement au-
dessous de Tc, ceci étant parfaitement en accord avec les prédictions de la théorie de
Mattis-Bardeen %, Cette chute rapide de R est significative vu la disparition rapide
des porteurs normaux qui participent a la dissipation au profit des porteurs
supraconducteurs. Le comportement de R, laisse deviner la présence d'une bande
d'énergies interdites dans le spectre d'énergies du systeme du composé.

> En dessous de T.~20 K, la dépendance observée de X./Ry en fréquence est
proportionnelle & w%° , et ce en concordance avec la théorie donnant X, « w et
Ry < w®>. Une telle tendance a I'état supraconducteur a été aussi observée dans les
résultats de mesures sur des cuprates en hyperfréquences 72,

» En moyennant les données, il a été observé une chute de Ry /Ry de 3 ordres de
grandeur en dessous de la température de transition supraconductrice T.. En effet, la
variation observée R, /Ry est proportionnelle & w®® car la variation de la résistance de
surface de I’échantillon a I'état supraconducteur est donnée par R, ~w?, alors que la
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variation de la résistance a 1’état normal est donnée par Ry « w®>. Des résultats
similaires ont été observés par Trunin sur les cuprates 2.

> Les valeurs de la résistance a T «< T, dans les figures 1 et 2 sont plus grandes par plus
d'un ordre de grandeur que celles rapportées sur le BaFe,..Ni,As, &,

> Les valeurs de résistance de surface résiduelle, extrapolées dans la figure 6, ont la
méme tendance que celles rapportées par les résultats des mesures 9181,

1.2. Longueur de pénétration magnétique :

Dans la figure 6, nous représentons les courbes de la longueur de pénétration magnétique en
fonction de la température T pour différentes fréquences radio.

| BaFe Ni_ As SRR
. . . . E
80 | ,._-.ir 9
» 10MHz
= [ | * 20MHz " 1
= 60 | s 60MHz , -
= o 100MHz ',-""

Figure 6: Dépendance de la variation de la longueur de pénétration de London A en fonction
de la tempeérature a différentes fréquences.

Dans la figure7, est représentée la variation relative de la longueur de pénétration de London
AN = A(T) — A(0) déduite de X/Ry en fonction de la température et de la fréquence.

510°® : : '
_ . BAFe1gN|0_1A52
£ 410°L

9
<310%L —_2 J ]
<] T

= 20MHz
210°L * BOMHz ]
+ 100MHz

o 5 10 15 20
T(K)
Figure 7: Variation de la longueur de pénétration magnétique AA = A(T) — A(0) en fonction

de la température a différentes radiofréquences.

Interpreétations des résultats de mesures:

> En dessous de T., nous observons que AA suit une dépendance de la température ~T'2
pour le cristal optimalement dopé.

> A trés basses températuresT <« T., A1 suit une loi de puissance (T/T.)", avec n
prenant des valeurs comprises entre ~2 — 2.8, attribué a I'effet d'une diffusion de forte

brisure de paires de Cooper 1.
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> la longueur de pénétration magnétique dans un supraconducteur est une grandeur
caractéristique du matériau, elle ne dépend pas de la fréquence en dessous de T..

1.3. Conductivité complexe :

Les dépendances des conductivités réelle et imaginaire normalisées oy /oy et a,/0(0) en
fonction de la température et de la fréquence sont représentées dans la figure 9 suivante :

f; [ —20MHz
e[ —60MHz
o5l —100MHz |
D L 1 1 fe . o TRCT
5 10 15 20 25

T (K)

Figure 8 : Variation de la conductivité réelle et magnétique de la température et de la
fréquence 167,

Dans la figure 8, nous avons reporté les dépendances en température et en fréquence
radio de la conductivité réelle o; /oy (représentés en symboles pleins) et de la conductivité
imaginaire o, /a(0) (représentés en symboles ouverts) de 1’échantillon optimalement dopé.
La ligne continue a été calculée avec: 1 — (T/20)2.

Interprétation des résultats de conductivité :

> La conductivité imaginaire normalisée o,/0,(0) suit une dépendance de la
température o< T2 et elle est liée & la longueur de pénétration de London 172281 par :
o7 T\? . o _ A0
o 1T (E) % S0 = 1y (36)
> La conductivité réelle o; augmente au fur et a mesure qu’on abaisse la température en
dessous de T; jusqu’a ce qu’elle atteint un maximum d'environ 10 fois de sa valeur
normale. A des températures plus basses, la conductivité atteint 2 fois sa valeur
normale. o;a été calculée apres I’¢limination des pertes résiduelles.
> Le pic observé de g;diminue quand on augmente en fréquence de 20 a 100 MHz.
> La partie imaginaire o, est inversement proportionnelle au carré de la longueur de
pénétration et de la fréquence w. Un tel comportement est en accord avec la relation
suivante proposée par le modéle & deux fluides 2.

AP (37)

oN oNMHowA2
» En dessous de T, 0; commence a augmenter a partir de oy, en dessous de T, = 20 K
en raison vraisemblablement des fluctuations supraconductrices. Elle présente un pic
large centré a T= 15 K. Ce maximum a été aussi observé dans des mesures sur
YBaCuO M. || est & noter que ce maximum ne peut pas étre un pic de cohérence (qui
est prédit par la théorie BSC) car il est trop éloigné de T.. Il a été proposé pour les
SHTC qu’un tel maximum sous T, est associ¢ a 1’augmentation du taux de diffusion
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des quasiparticules.

> La contribution des fluctuations supraconductrices a la conductivité et une possible
variation du taux de diffusion des quasiparticules dans ces composés ont été
examinées dans les cuprates et dans les supraconducteurs organiques 8.

> La partie imaginaire de la conductivité o, varie dés qu’elle atteint la température T, et
augmente rapidement de fagon quasi linéaire pour les plus basses températures.

» Nos résultats montrent une augmentation de o;en dessous de T, , en concordance
avec les mesures sur des cristaux dopés en Cobalt reportées par Bobowscki
A.Barannick ®let par Y.wu %,

1.4. Taux de diffusion des électrons:

Le taux de diffusion pour 1’échantillon optimalement dopé a été déduit de o, /oy a 100 MHz
et a 1,5 GHz en utilisant I'équation (35).

i s 100MHz
1.88N|0.12A82{. 1.5GHz
14 i .

: BaFeTgNlmf’-"\S2 100MHZ

BaFe

0.1|||||\\|||||\\|||||\||||
05 06 07 08 09 1

Figure 9: Variation du taux de diffusion des quasiparticules en fonction de la température et
de la fréquence.

Dans la figure 9, on reporte la dépendance du taux de diffusion des quasiparticules en
fonction de la température deduite de la conductivité oy et de la fréquence de 100 MHz.

Interprétation :

-1
» Nous constatons que le rapport :Tl relatif a la diffusion des électrons suit une
N

dépendance T2, en accord avec I’équation (35).

> Le temps de diffusion des électrons de conduction T~ dépend de la température et de
la fréquence de mesure.

> Le comportement & basse température de t~!confirme une supraconductivité non
conventionnelle du composé BaFe,.xNixAs,.

> Une telle tendance de diminution du taux de diffusion des électrons dans le BaFe,.
«NixAs; en fonction de la température a été observée dans les mesures de A. Barannick
et al ¥ sur les cristaux dopés en Co le Ba(Fe1.xC0,),As,. Nos résultats confirment une
décroissance similaire du 7! en dessous de T, dans les composés BaFe,4NiyAs,, en
accord avec les résultats de mesures de Y.Wu et al >,
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Discussion du cas optimalement dopé:

> Le composé BaFe,..NixAs, & dopage x= 0.01 est considéré, selon Zhou et al B” Luo et
al et Y.Wu et al %7 le point quantum critique QCP caractérisé par la présence
d’une transition structurale, par 1’absence de la transition magnétique et par
I’apparition de la transition supraconductrice a T, = 20 K.

» L’uniformité de nos résultats, dans la phase de transition supraconductrice n’indique
aucune disparité dans ces composés a dopage optimal.

> Les résultats de nos mesures d'impédance de surface de monocristal BaFe; gNig1AS;
en fonction de la température présentent la méme tendance que ceux d’impédance de
surface, mesurés sur le méme composé, avec une cavité résonante a 9,315 GHz (bande
X) et avec un résonateur diélectrique quasi- optique QDR dans la bande Ka [*71%2,

2. Echantillon surdopé :

2.1. Impédance de surface :

Nous avons suivi la méme procédure dans nos mesures, décrite auparavant, pour 1’échantillon
surdopé dans I’intervalle de température de 5 a 30K.

[EaFe " 'Ni
[ 1.88

As ]
012 2

-0.02 |

aLlL

-0.04 [

-0.06

T (K}

Figure 10: Dépendance de AL/L, et de R/Ryen fonction de la température pour 1’échantillon
surdopé en RF et HF 1167,

Dans la figure 10, on reporte la variation relative de ’inductance AL/L, et de la
résistance de I’échantillon surdopé en fonction de la température et en fonction de fréquence
de 10 MHz a 1.5 GHz.

1 _BaFe1_88N|O_12AS s |
- ]

0.1 ;1 01
0.01 - 0.01
0.001 R, 3 0.001

oo F MHz)
00001 ) 10 i 100 1004 00001
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Figure 11 : Dépendance en température des composantes de I’impédance de surface X/Ry
(symboles pleins) et R /Ry (symboles ouverts) du cristal surdopé BaFe; ggsNig.12AS;.
Encadré: Dépendances en fréquence de X /Ry et R/Ry a T=10K.
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Dans la figure 11, sont reportées les variations des parties imaginaires Xg/Rsy et les

parties réelles Rg/Rsy de I’impédance de surface de 1’échantillon surdopé, normalisées a la
valeur de la résistance Ry a I’état normal (T = 25K) en fonction de la température et en
fonction de la fréquence de 10 MHz & 1.5 GHz.

Interprétation des resultats de mesures :

>

>

Nous constatons que la largeur de la transition supraconductrice, observée dans les
courbes de mesure de Ry, varie en fonction la fréquence w. En effet, a 10 MHz, la
largeur de R, dans la transition supraconductrice est d’ordre (AT MHZ = 15 K) et
elle s’¢largit au fur et a mesure qu’on augmente en fréquence.

En dessous de T.~15 K, la dépendance en fréquence de X/Ry observee est
proportionnelle & w%®. Un telle tendance est attendue dans I'état supraconducteur.

La variation R/Ry mesurée est proportionnelle a w!>. Il en résulte que la variation
attendue R~w? a été vérifiée dans I'état supraconducteur pour 1’échantillon de mesure,
et ce en accord avec les résultats de Trunin "2 et sur les cuprates de Achkir %,

Les valeurs de la résistance en dessous de T, , dans les figures 14 et 15, sont plus
grands que ceux rapportés par Bobowski > sur des échantillons de Ba(Fe;xC0y)2As,.
La réactance X est proportionnelle a la longueur de pénétration de London et a la
fréquence "X = powA" dans I'état supraconducteur, et la résistance est proportionnelle
a Ry~w®5 a I'état normal 7.

Nos résultats de mesure en fréquences de la partie imaginaire sont compatibles avec
les résultats de mesures sur les cuprates dans des cavités résonantes a différentes
fréquences rapportés par Prozorov et al ! | Trunin et al ! et Hardy et al [*¢¢.

La largeur de transition supraconductrice mesurée précédemment a 2 MHz pour R, (T)
et X;(T) est d’environ(AT, = 3K). Cette largeur a été trouvée et confirmeée par la
mesure d’atténuation dans nos mesures ultrasonores détaillées dans le chapitre VI de
cette thése. La figurel5 du chapitre IV montre la cohérence de nos mesures
¢lectromagnétiques et ultrasonores sur 1’échantillon surdopé, principalement au niveau
de I’étendue de la largeur de la transition supraconductrice en dessous T < T..

2.2. Longueur de pénétration magnetique :
Les courbes relatives a la longueur de pénétration magnétique en fonction de la

température T et de la fréquence w sont représentées dans la figure 12,

BaFe Ni_ _As
188 012 2

60 [ : : ]
' [ « 1.5GHZ R
50F | = 100MHz
C | - 60MHz
40 | o 20MHz

30 |

A (umy

20 |
10
R |
5 10 15 20 25
T (K)

Figure 12: Dépendance de la longueur de pénétration de London A(T) en fonction de la
température a différentes fréquences.
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La variation relative de la longueur de pénétration de London AA = A(T) — A(0) déduite de
X /Ry en fonction de la température et de la fréquence est représentée dans la figurel3.

5 10 eyt
BaFe1_BSN|U12A52
410°[ )
= 20MHz o
5 310%[ ° 60MHz ]
r_‘\.'-‘ . 1DDP‘:1H: A o - .'l []
= of °* 15CHz g ?
210°L ; )
110° [ o h
0 | "P.lu 1
0 5 10 15 20
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Figure 13: Variation de la longueur de pénétration de London A en fonction de la température
et de la fréquence.

Interprétations des résultats de mesures :

> AT >T./2, nous observons que A suit une dépendance de la température ~T'2 pour
le cristal surdopé.

> A trés basses températuresT <« T,, AA suit une loi de puissance (T/T;)" avec
n ~2 — 2.8, qui est attribué a I'effet d'une diffusion avec une forte brisure de paires
de Cooper, comme il a été rapporté par Prozorov et al 1.

> Notre résultat est compatible avec les résultats de mesures de la longueur de
pénétration magnetique, obtenus par la technique de résonateur a diode de tunnel
(TDR) sur des composés surdopés en Co le Ba(Fei «Cox)2As2 avec (x= 0.074), rapportés
par I’équipe de Prozorov . Leurs résultats montrent une anisotropie de la longueur
de pénétration magnétique et un comportement similaire en loi de puissance: A(T) =
A(0) + A(T/T.)? a des basses températures (inférieures a 0,3 Tc) avec A étant le seul
parameétre libre du au niveau du dopage.

> Nos résultats sont aussi en accord avec les résultats de mesures de Bobowski et al %,
sur des composés dopés Ba(Fe;—<Coyx)2As,, obtenus avec le TDR (Tunnel Diode
Resonator). Ces résultats montrent que la longueur de pénétration magnétique étant
une fonction de la température, et suit une proportionnalité similaire AMT) o T"
avec n~2 — 2.8.

> 1ls sont aussi compatibles avec les autres résultats de Bobowski et al *% de mesures
avec la technique AC suceptométrie a 12 KHz et par cavité résonnante a 940 MHz sur
des échantillons ferromagnétiques dopés en potassium K et sur un échantillon dopé en
cobalt Co.

» la longueur de pénétration magnétique dans ce supraconducteur est une grandeur
caractéristique, elle ne dépend pas de la fréquence en dessous de T,.

2.3. Conductivité complexe de I’échantillon surdopé :

Dans la figure 14, nous représentons les résultats des conductivités normalisées oy /oy
et g,/0(0) en fonction de température dans la gamme de fréquences de 20 MHz a 1.5 GHz,
avec oy -la valeur de la conductivité a I’état normal a 25 K.
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Figure 14: Variation de la conductivité normalisée réelle a;/ay (symboles pleins) et
imaginaire o, /0, (0) (symboles ouverts) en fonction de la température et de la frequence [162]

Les dépendances de la conductivité normalisée réelle o, /oy et imaginaire a,/a,(0) ont
été représentées, en fonction de la température, respectivement par des symboles pleins et des
symboles ouverts et en fonction de la fréquence par les couleurs : 20 MHz (noir), 60 MHz

(bleu), 100 Mhz (rouge) et 1.5 GHz (vert). La ligne continue est calculee avec : 1 — (T/16)2.

Interprétation des résultats de conductiviteé :

>

>

La conductivité o, /0, (0) suit une dépendance de la température T? et elle est liée a la
longueur de pénétration de London 7218 par 1°¢quation (36).

La partie de la conductivité réelle o; augmente avec la diminution de la température.
En dessous de T, la conductivité présente un maximum d'environ 2 a 10 fois sa valeur
normale, puis diminue ensuite pour des températures plus basses , en accord avec les
mesures 8% sur des cristaux surdopés en Cobalt « BaFe,.xCo,As, » mesurés a 40 GHz.
Elle a été calculée aprés 1’élimination des pertes résiduelles. Le principal effet de la
soustraction de la perte résiduelle est de forcer la conductivité a se rapprocher de zéro a
température nulle 28,

La conductivité réelle a; du cristal surdopé BaFe; gsNig12AS, montre un large pic a T, a
basse fréquence (20 MHz) en accord avec les mesures portées dans les articles 8.
L’amplitude du pic diminue quand on augmente en fréquence de 20 MHz & 1.5 GHz,
comme dans les cuprates 2. Mais, aucun pic n’a pu étre observé en dessous de T
dans la gamme de fréquences micro-onde 40 GHz de Barannick et al [/,

En dessous de T., o; commence a augmenter a partir de oy , en raison
vraisemblablement des fluctuations supraconductrices, et présente un large maximum
centré a T= 15 K. Ce maximum a été aussi observé dans YBaCuO. Il est a noter que ce
maximum ne peut pas étre un pic de cohérence (étant prédit par la théorie BSC) car il
est trop éloigné de T, . 11 a été proposé dans les SHTC qu’un tel maximum sous T est
associé 4 I’augmentation du taux de diffusion des quasiparticules ®°). La contribution
des fluctuations supraconductrices a la conductivité et une possible variation du taux de
relaxation inélastique des quasiparticules ont été examinées dans les cuprates 8% et
dans les supraconducteurs organiques ™.

La conductivité imaginaire o, varie dés qu’on atteint la température T, , et augmente
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rapidement de facon quasi linéaire.
2.4. Taux de diffusion des électrons de conduction :

Le taux de diffusions des électrons normaux est déduit de o;/ay & 100 MHz et & 1,5
GHz en utilisant I'équation (35).

As g* 100MHz
1 _ 2ls 1.5GHz
:—BaFe1_QNIO_1,"-\S2 s 100MHZ

BaFe Nio_12

1.88

0.1'---l----l---.l....l....

Figure 15: La dépendance en température du taux de diffusion de quasiparticules déduite de
la conductivité o par Eq. (35).

Dans la figure 15, nous avons reporté la variation en température du taux de diffusion des
électrons, déduit de la conductivité la conductivité oy par Eq. (35) et normalisé a o1 (25K) =
oy a25 K.

Interprétations des résultats:

-1
» On constate que le rapport :NTl suit une dépendance T2, en accord avec 1’équation (35).

> Le temps de diffusion des électrons de conduction 7= dépend de la température et de
la fréquence de mesures.
> Une telle tendance de diminution du taux de diffusion dans le BaFe,.«NixAs, en
fonction de la température a été observée dans les mesures de Barannick et al. [ sur
des composés dopés en Co « Ba(Fe1.xC0ox)2AS; ».
3.  Echantillon sous-dopé :

3.1. Impédance de surface :

Nos premieres mesures d’impédance de surface ont consist¢ a deS mesures en
radiofréquences RF de 10 a 100 MHz sur un échantillon propre sous-dopé #1 du composé
BaFe; g3Nigo7AS, a I’aide d’un analyseur d’impédance. Les résultats de mesures en
radiofréquences pour I’échantillon sous-dopé le BaFe; g3Nigo7AS, sont portées sur la figure
16.
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Figure 16: Dépendance de AL/L, et de R/Ryen fonction de la température pour 1’échantillon
sous-dopé BaFe; gsNig g7As, 1%

La température de transition a 1’état supraconducteur de 1’échantillon sous-dopé[Z] le
BaFellggNio.(ﬂASz est Tc~17 K.

BaFe _Ni _AS_#1
193 007 2

Figure 17: Dépendances en température de la résistance de surface Rs et de la réactance de
surface X normalisées de 1’échantillon #1 sous-dopé BaFe; g3Nig7AS;.

Dans la figure 17, sont reportées les variations des parties imaginaires Xs/Rsy €t les
parties réelles Rg/Rgy de I'impédance de surface de 1’échantillon propre #1, en fonction de la
température et en fonction de fréquence de 10 MHz a 100 MHz.

Cas de I’échantillon sous-dopé massif :

Nos secondes mesures ont été effectuées sur un échantillon massif sous-dopé #2
BaFe; 93Nigo7As, a des fréquences radio de 10, 20, 60 et 100 MHz et a la fréquence de 1.5
GHz, utilisant respectivement un analyseur d’impédance et un analyseur de réseau vectoriel.
Ces resultats de mesures en radiofréquences et hautes fréquences sont portés sur les figures
18 et 19.
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Figure 18:

I’échantillon sous-dopé massif #2 BaFe; g3Nio 07AS,

RESULTATS DE MESURE PAR INDUCTION MAGNETIQUE EN RADIO ET HAUTE FREQUENCES
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Dépendances de AL/L, et de R/Ry en fonction de la température pour

[163]

Les dépendances en température de la résistance de surface normaliséeRs/Rsy et de
la réactance de surface normalisée Xs/Rsy de 1’échantillon massif #2 sousdopé sont
représentées dans la fig. 19 avec Rgy - la résistance de surface mesurée a I'état normal a 25 K.

BaFe Ni _As_ #2
183 007 2

Figure 19: Dépendances en température de la résistance de surface Rg et de la réactance de
surface X5 normalisées de 1’échantillon #2 sousdopé.

Interprétation des résultats pour I’échantillon sous-dopé :

A T’issue de I’analyse des résultats de nos mesures sur les deux échantillons sous-dopés
propre #1 et massif #2, nous avons déduit les interprétations suivantes:

>

La largeur de la transition, détectée par les mesures des composantes
d’impédance de surface R, et X en radiofréquences et en hyperfréquences, se
situe dans un intervalle plus étendu pour 1’échantillon de 7%, d’environ 5 K [17
et 22K]. Cet élargissement est plus prononcé que dans les deux autres
échantillons optimalement dopé et sur-dopé.

Cette largeur de transition dans I’intervalle [17-22K], pourrait étre expliquée par
la coexistence ou la contribution de deux transitions successives que nous
suggérons de scinder pour I’échantillon sous-dopé en : une transition Onde de
densité de spin (ODS) dans D’intervalle de [17-22K] et une transition SC
(Supraconductrice) dans I’intervalle de [4-17K].

La phase de transition supraconductrice SC pour les deux échantillons sous-dopé
propre #1 et le massif #2, est précédée par une forte variation de R, et de X dans
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I’intervalle de températures [17-22 K], ce qui pourrait correspondre a la phase de
transition ODS. Des pics de R, et de X, ont été observés dans 1’échantillon
massif #2, a des radiofréquences de 10 et 20 MHz, ce qui pourrait étre expliqué
par une résonance dans ce composé sous-dope.

> Le pic observé au niveau de la résistance mesurée par la technique d’induction
magnétique est en accord avec les mesures de résistivité rapportées par Zhou et
al 197 Ce pic a été aussi observé dans nos résultats de mesures obtenu sur ce
méme échantillon avec la technique du circuit LC résonant & 92 MHz %,

> Dans ces composés sous-dopés,la largeur de la transition a [1’état
supraconducteur reste uniforme pour les fréquences de 10, 60,100 MHz et 1.5
GHz, d’environ(AT10 MHz = ATSOMHz — AT100 MHz — ATLSGHz _ )

> La dépendance en fréquence de X /Ry est proportionnelle & w®> en dessous de
T.~17 K, en accord avec la théorie.

> La variation R /Ry mesurée est proportionnelle & w'® et elle est de 3 ordres de
grandeur en dessous de la transition supraconductrice T,. La résistance de
surface de 1’échantillon R~w? a été donc vérifiée.

> Les valeurs de la résistance a T « T, dans les figures. 1 et 2 sont plus grands
que ceux rapportés par Barannick et al %! et Bobowski et al ™ sur des
échantillons de Ba(Fe1.xC0y)2AS;.

» Nos résultats de mesure en fréquences de la partie imaginaire sont compatibles
avec les résultats de mesures sur les cuprates dans des cavités résonantes a
différentes fréquences de Trunin et al ™" | Prozorov et al *! et Hardy et al (8],

> Nos résultats sont en accord avec les résultats de mesures de Barannik et al.[*®®!
sur le composé Ba(Fe;xCoy).As; a dopage (x=0.074).

> L’élargissement de la transition a la phase supraconductrice et les pics observés
dans les mesures RF et HF pour R.(T) et X.(T) ont été également détectés et
observés dans les mesures des atténuations ultrasonores sur 1’échantillon massif
sous-dopé, reportées dans les figures 5, 6 et 15 du chapitre 1\ [1%¢].

3.2. Longueur de pénétration magnétique :

Les courbes relatives a la longueur de pénétration magnétique en fonction de la
température T et de la fréquence sont représentées dans la figure 20.

I BaFe Nii As
60 183 007 2

_ 5QL | * 20MHz
£ | o 60MHz
= | s 100MHz
Z 0] . 15GH

30 |

20 |

95 20 25

T (K)
Figure 20: Dépendance de la variation de la longueur de pénétration de London A en fonction
de la température a différentes fréquences.

5 10
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La variation relative de la longueur de pénétration de London AA = A(T) — A(0)
déduite de R/Ry en fonction de la température et de la fréquence est représentée dans la
figure 21.

610" e :

. 1ot BaFe, .Ni As,
5 s 20MHz ¥ ]
4107 o 60MHz  § . ]
E * 100MHz _\’ﬂ"::ﬂz

Figure 21: Dépendance de la variation de la longueur de pénétration de London AAde la
température en RF et HF fréquences.

Interprétation des résultats :

> AT >T./2, nous observons que AA suit une dépendance de la température
proportionnelle ~ T2 pour le cristal sousdopé.

> A trés basses températures T <« T., AA suit une loi de puissance (T /T)" avec
n~2 — 2.8, qui est attribué a I'effet d'une diffusion de forte brisure de paires de
Cooper, comme il a été rapporté dans 1’article [49],

» Dans I’intervalle [17, 21K], la variation de la longueur de pénétration est
affectée par les fluctuations magnétiques précédemment décrites dans la mesure
de réactance relative.

> Nos résultats de mesures sont en accord avec les résultats de Barannik et al !
sur un échantillon sous dopé BaFe; gsNigosAS2, a des fréquences X-band et K-
band, dont la variation trouvée est AA < T™ ou n > 2 endessous de T./3 .

3.3. Conductivité complexe de I’échantillon sousdopé :

Dans ce paragraphe, nous avons jugé nécessaire d’approfondir nos investigations et de
porter une analyse de I’'impédance de surface, de la conductivité et du taux de diffusion des
électrons de conduction dans trois intervalles de mesure : au dessus de Ty et 100 K a 1’état
normal, entre Ty et 20 K a I’état antiferromagnétique et en dessous de 20 K a 1’état
supraconducteur.

Nous avons refait nos mesures d'impédance de surface sur deux échantillons sousdopés
BaFe; 93Nigo7AS; et BaFe; g5Nigo75AS, en fonction de la température et dans la gamme de
fréquences de 10 MHz a 1,5 GHz.

Nous rappelons que le sous dopé BaFe; 93Nigo7AS, présente une transition structurale a
Ts ~ 70 K, une transition antiferromagnétique a Ty ~ 50 K et une transition supraconductrice
a Tc ~16K, mesurées par Yanchao et al 2.

Les dépendances en température des parties réelle R et imaginaires X de I’'impédance
de surface a 1’état antiferromagnétique, des échantillons BaFejg3Nigo7As; et
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BaFe; 925Nig075AS,, ont été normalisées par rapport a la valeur de la résistance de 1’échantillon
mesurée Ry a 100 K.

Les variations R et X pour I’échantillon BaFe; g3Nigo7AS, ont été mesurées en fonction
de la température aux fréquences de 10, 20, 100 MHz et 1.5 GHz et sont représentées dans la
figure 22.

15— 15
BaFe Ni__As = 1.5GHz ]
[ 193 007 2 — 100MHz -
- — 20MHz
X'IRHTE L — 10MHz] RIR,

05 f 105
i {1 T
0t .., 20 %9 T80, 80,1009 g
: 2040 60 80 100

T (K)

Figure 22: Variation des parties imaginaire X/Ryr (symboles pleins) et réelle R/Ryr
(symboles ouverts) de I'impédance de surface dans le cristal sousdopé BaFe;.g3Nigo7AS; en
fonction de la température et en fréquence. Encadré: Dépendance de la conductivité
normalisée o, /oyt et de wty, en fonction de la température aux fréquences de 10, 20 et 100
MHz , avec o=2nf.

Les variations normalisées de R et X pour 1’échantillon BaFe; g25Nig075AS, ont été mesurées
aux radiofréquences de 20 et, 100 MHz et sont portées dans la figure 23.

12 T T T T T T T 1'2
X’IRHT BaFe1.925NID D?SASQ :%%w:& R"RHT
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Figure 23 : Variation des parties imaginaire X/Ryr et réelle R/Ryr de I’'impédance de
surface dans les cristaux sousdopés BaFe; g25Nigo7sAS; en fonction de la température aux
radiofréquences 20 MHz et 100 MHz. Encadré: Dépendance de la conductivité normalisée
0o/ oyt et de oty en fonction de la température aux fréquences de 20 et de 100MHz, avec
w=2nf.
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¢ Au dessus de la température de Néel (Ty < T < 100K ):

A des températures élevées, au dessus de la température de transition magnétique Ty ,
I’impédance de surface est exprimée par :

Z= = avec Xyr = Ryr = Juopac 0/2

ou u, est la perméabilité magnétique du vide et oy = 1/p,4. €st la conductivité dc a ~100 K,
pac ~0.2 mQ. cm est la résistivité mesurée en courant continu 2*%,

Les deux parties de I’impédance de surface réelle Ry et imaginaire Xy sont égales en dessus
de TNNSO K (XHT = RHT)'

A 100K, la profondeur de la peau a 100 MHz est estimée a § = /Z/Moayrw ~ 50 um.

Endessus de Ty dans I'état normal en haute température, le paramétre wt,, est nul puisque
les composantes réelle et imaginaire de I’impédance de surface sont égales (Xyr = Ryr ).

+ Etat antiferromagnétique dans ’intervalle de température (T¢c <T <Ty) :

Dans I'état antiferromagnétique en dessous de la température de transition magnétique
de Néel Ty~50K, il est observé que les parties réelle Ret imaginaire X de I’'impédance de
surface différent I'une de l'autre et qu’il y’a une augmentation du temps de diffusion de
relaxation t,,, induisant une variation de la conductivité complexe de type Drude suivant la
relation :

0 =0o/(1+jwty) (36)

ol gy - étant la conductivité en courant continu %! .

L’impédance de surface, dans 1’état antiferromagnétique, est exprimée par :

Z — R +]X — j#0(1+jwr‘m)w (37)

00

Les paramétres wt,, et ay/oyr sont déduits a partir des mesures des composantes
normalisées de I’impédance de surface réelle R/Ryy et imaginaire X/Ryr , en utilisant les
relations suivantes déduites de I'équation (37) :

90 _ Rur Rur (38)
OHT R X

2 _ 2
ot WT, = (X/Ryr)* —(R/Rur) (39)

2 (R/Ryr)X/Rur)

Dans les encadrés des figures 25 et 26, nous avons representé les résultats des
paramétres wt,, et o,/oyr en fonction de la température et a différentes radiofréquences .La
conductivité g, augmente légérement avec la baisse de la température de Ty a 20K.

Dans I'état antiferromagneétique, il est constaté dans les encadrés des figures 25 et 26
que le temps de relaxation magnetique t,, augmente avec la diminution de la température de
Ty a20 K.

Pour I’échantillon BaFe; g3Nig07AS;, les valeurs de la saturation du parameétre wt,, a
10, 20 et 100 MHz ont été respectivement calculées a 0.12, 0.26 et 0.5 pour une température
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autour de 20 Kelvins. Pour le deuxiéme échantillon BaFe; 925Nigo75AS, de dopage de x=0.075,
les valeurs de la saturation du parametre wt,, a 20 et 100 MHz ont été respectivement
calculées a 0.12 et & 0.4 (Fig.23).

A une fréquence supérieure HF 1,5 GHz dans la phase antiferromagnétique, aucune
différence entre R et X n’a pu étre détectée par notre dispositif expérimental.

% Etat supraconducteur dans I’intervalle de température (T < T,) :

En dessous de T, dans I'état supraconducteur, on observe également que les parties
réelle R et imaginaires X de I’impédance de surface different I'une de I'autre.

Les conductivitées réelle o; et imaginaire o, ont été obtenues en inversant
I’équation (19) et sont exprimées respectivement par les equations (23) et (24).Les valeurs
normalisées des conductivités g; et o, par rapport a oyr a 20 K sont exprimées
respectivement par les équations (23) et (24):

o1 4R.X/Rir

our  [(R/Ryr)? + (X/Ryr)?]?

ET
0y (X/Rur)* = (R/Ryr)?

our  [(R/Rur)? + (X/Ryp)?J?
Ou les conductivités o; et g, sont normalisées a la valeur a; (20K) = 6, (20K)~oyt a 20 K.

Les variations de o, /oyr et a,/0, (0) sont représentées en fonction de la température a
différentes fréquences dans la figure 24, avec 0,(0) = 0,(T = 0):

'BaFe Ni As & o /o
L 193 007 2

10

5 10 15 20 25

Figure 24 : Dépendances des conductivités réelle o, /oy et imaginaire o, /g, (0) en fonction
de la température. La ligne continue o,/0,(0) a été calculée avec [1-(T/16)"].

Interprétation des résultats:

» Une large variation des composantes réelle R et imaginaire X de I’impédance de
surface est observée dans I’intervalle entre 16 K et 20 K pour 1’échantillon sousdopé
BaFe; 93Nig o7AS,.Cette variation a été aussi confirmée dans les mesures du deuxiéme
échantillon BaFe1 925Nig g75AS;.

> La conductivité o,/0,(0) suit une dépendance de la température ~ T2 et elle est liée
a la longueur de pénétration de London 172! par I°6quation (36)
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caractérisant 1’état supraconducteur et du taux de relaxation 7,

o2 4 (T\ . o2 _ A®0)?
02(0)~1 (TC) et 02(0) — A(T)2

La conductivité réelle g; augmente en dessous de T.~16 K et a un maximum
d'environ 2 a 10 fois sa valeur normale, puis diminue ensuite a des températures plus
basses. Le maximum de oy décroit au fur et a mesure qu’on augmente en fréquence de
10 MHz a 1.5 GHz.

La forte augmentation de la conductivité g; en dessous de T, résulte de la diminution
rapide du taux de diffusion des électrons de conduction qui dépend de la température,
représenté dans la figure 25 (133162

Nos résultats montrent une augmentation de oy en dessous de T, .lIs sont en accord
avec les résultats de mesures sur des cristaux dopés en Cobalt BaFe,CosAs, a 40
GHz, par Barannick et al ™. Il a été reporté que cette forte hausse de la conductivité
o7 résulte du taux de diffusion des électrons qui diminue rapidement aux températures
plus basses.

La conductivité réelle o;du cristal sousdopé BaFe; g3Nigg7AS, montre un pic étroit a
T.~16 K & (20 MHz).

Une dépendance lisse identique de la o; en température présentant un maximum a
proximité de T, a été observée dans les deux cristaux soudopés, dans la gamme de
fréquences de 10 a 100 MHz. Ce pic n’a pas été observé dans nos mesures a la
fréquence supérieure de 1.5 GHz, ni dans celles a la fréquence micro-onde de 40 GHz
par Barannick et al %!,

Nos résultats confirment donc l'augmentation de a; en fonction de la température et ce
en accord avec ceux effectués sur les cuprates '8¢2%1 sur le composé Bay.<KyFe,As,
370 et sur le composé BaFe,.Co,As, &,

3.4. Taux de diffusion des électrons :

Les variations en fonction de la température du taux de diffusion des électrons 7!

1 caractérisant 1’état

antiferromagnétique ont été déduites de la figure 24 et sont représentées dans la figure 25.

Pour extraire le temps de diffusion de électrons z, nous avons utilisé le modéle de deux
fluides

[182-184] | o taux de diffusion des électrons t=1, dans I’état supraconducteur, est

normalisé par rapport au taux de diffusion des électrons a la température de 16 K suivant la
relation (35).

Dans I’intervalle de température 16 K a 20 K (figure 24), la conductivité imaginaire est

nulle (o,~0). Tous les électrons sont normaux ( ny~1). L’équation (35) pourrait étre réduite

a.

T o)
1=1(20K) = o7 1(20K)

Le taux de diffusion 71(20K) est égal au taux de relaxation a 7,,' (20K) , déterminé avec
I'équation (37).

Le taux de diffusion des électrons déduit de o /oy aux différentes fréquences en utilisant
I'équation (35) est représenté dans la figure 25. A la frequence 1,5 GHz, le taux de diffusion a
été arbitrairement déterminé & 7=1(20K)~6.1010s1.
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Figure 25: La dépendance en température du taux de diffusion des électrons de conduction
pour I’échantillon sousdopé BaFej g3Nig o7AS;.

Interprétations :

> 1l est constaté que 1’établissement de l'ordre antiferromagnétique a Ty~50 K donne
lieu & une augmentation anormale du temps de diffusion des électrons 1.

» L'augmentation de la conductivité réelle o; dans I'état supraconducteur est attribuée a
une diminution rapide du temps de diffusion des quasi-particules. Cette conductivité
de type Drude rend X et R différente I'une de l'autre.

> Le temps de relaxation 7;,! augmente qu’on augmente en fréquence. Il dépend de la
température T et de la fréquence de mesures w.

> En dessous de Ty , nous observons une diminution tres significative du taux de
relaxation t,' , durant la phase antiferromagnétique, proportionnelle & ~T.

> Le temps de diffusion des électrons de conduction 7! dans la phase supraconductrice
dépend aussi de la température et de la fréquence de mesure.

> En dessus de T¢, nous observons une forte chute du taux de diffusion des électrons 7~
proportionnel & ~T3. Ce résultat est aussi similaire aux résultats de Zhou et al **7 en
dessous de T..

> Une telle diminution du taux de diffusion dans le BaFe,«NixAs, en fonction de la
température a été observée dans les cristaux dopés en Co le Ba(Fe1-xCox).As, par
Barannick et al ),

» Nos mesures en RF ont pu mettre en évidence la contribution et la coexistence de
I'antiferromagnétisme a la supraconductivité et dans les échantillons sousdopés.

1

Discussion du cas sous-dopé:

La phase ODS est une phase métallique, qui est présente particulierement dans les cas
des échantillons sous-dopés 122, et elle est absente dans les cas de 1’optimalement dopé et
des surdopés. Les cuprates ne présentent pas le méme diagramme de phase et possédent une
phase antiferromagnétique isolante de Mott dans 1’état sous-dopé.

L’ordre magnétique est crée par les spins des atomes de fer, qui s’arrangent de fagon
antiferromagnétique le long de I’axe a et de I’axe c et ferromagnétiquement le long de 1’axe
b. Cet arrangement augmente la taille de la cellule unitaire dans le plan (a,b) car les axes a et
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b deviennent inequivalents. Dans la phase antiferromagnétique, les électrons de conduction
sont organises suivant un ordre antiferromagnétique formant une onde de densité de spin
(ODS) colinéaire.

Areta Olariu et al ont sonde, par la technique spectrale de Mdssbauer sur les atomes
de *'Fe, une onde de densité de spin incommensurable dont la forme de modulation se
rapproche d’une sinusoide qu’ils ont attribuée a des inhomogénéités magnétiques dans les
composés sousdopés Ba(FeyxNiy),As, P2,
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Figure 26. Gauche: Les courbes de spectres Mdssbauer dans Ba(Fe;-xNix).As, obtenu a 4,2 K
pour x = 0,01 et 0,03. Droite: Les modulations obtenues des spectres de la figure a gauche,
avec des coefficients de Fourrier pour les composés sous-dopés x = 0,01 et 0,03. (d’apres
Olariu et al. %),

Dans la figure 26, sont reportées les courbes de spectres Mdssbauer dans Ba(Fe;-
«Niy)2As, mesurées a 4,2 K pour x = 0,01 et 0,03 par Olariu et al. . Les lignes continues,
dans la figure a droite, sont des lissages indiquant une modulation incommensurable de
moments des atomes Fe. Les lignes rouges épaisses correspondent au lissage des spectres
dans la figure a gauche.

Zhou a pu également détecter un champ magnétique interne H;,; dans 1’échantillon
BaFe; 93Nig07AS2. Pour ce compose, il a été constaté que le moment magnétique (S) , reporté
dans la figure 25 au chapitre Il, augmente continuellement en dessous de la transition
magnétique Ty et se sature a T, a une valeur de 0.24 pg , correspondant a un ordre de
transition & la phase supraconductrice 71,

IV. Influence du dopage en Ni sur les mesures hyperfréquences :

Pour pouvoir étudier et comparer le comportement des échantillons a différents niveaux
de dopage (sousdopé, optimalement dopé et le surdopé) en hyperfréquences, nous avons
représenté les dépendances en fonction de la température les variations d’inductance et de la
résistance de surface a des fréquences fixées respectivement en RF a 100 MHz et en haute
fréquences a 1.5 GHz.
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Figure 27 : Représentation de la résistance de surface et de I’inductance de surface en
fonction du niveau dopage a la fréquence RF 100 MHz, pour les trois échantillons de
mesures : sousdopé, optimalement dopé et surdopé.
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Figure 28: Variation de la résistance de surface et de ’inductance de surface en fonction du
niveau dopage a la fréquence de HF 1.5 GHz, pour deux échantillons de mesures : sousdopé,
et surdopé.

Dans les figures 27 et 28, nous avons reporté les dépendances en fonction de la

température des variations d’inductance et de la résistance de surface a des fréquences fixées
respectivement en RF a 100 MHz et en haute fréquences a 1.5 GHz.

Interprétations des résultats:

> Les trois composés développent, en dessous de T,, une dépendance proportionnelle a
. ;- . . . R
la fréquence de la résistance de surface proportionnelle a la frequence ?5 de w!® et de

, X
la réactance -+ de w% .
N

» L’impédance de surface est plus sensible en RF et HF dans le cas du surdopé que dans
les autres echantillons sousdopé et optimalement dopé, ce qui pourrait étre lié a
I’absence des transitions structurale et magnétique dans ce composé qui passe
directement a la phase supraconductrice.

» L’impédance de surface est aussi sensible en RF et HF dans le cas du sousdopé ,
pouvant étre li¢ a la présence de I’état antiferromagnétique et a I’onde de densité de
spin (ODS) dans ce composé. Cette derniere coexiste avec la phase supraconductrice.

147



CHAPITRE V : RESULTATS DE MESURE PAR INDUCTION MAGNETIQUE EN RADIO ET HAUTE FREQUENCES

» Pour I’optimalement dopé, I’impédance de surface est moins sensible en RF et HF, et
cela peut étre expliqué par I’absence du magnétisme dans ce composé (71 )
correspond au niveau de dopage point critique quantique (QCP) séparant les cas des
deux systemes sousdopé et surdope.

» Ces résultats sont en accord avec les résultats de mesures expérimentales effectués par
Achkir et al 7 et avec ceux en hyperfréquences sur les bismuths et les cuprates, a
14.4 GHz, 24.6 GHz et 34.7 GHz, réalisées par Trunin et al .

0.02
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Figure 29: Variation en fonction de la température de la résistance de surface de
BigSl’zC&CUzOg.

Dans la figure 29, est reporté le résultat de mesure de la variation de la résistance de
surface du monocristal Bi,Sr,CaCu,Og en fonction de la température et en fonction de la
fréquence par : cercles-14.4 GHz, triangles- 24.6 GHz et carrés-34.7 GHz 194,

CONCLUSION :

Avec les procédés basés sur I’induction magnétique, nous avons réalisé des mesures
d’impédance de surface en radiofréquences et haute fréquences, a 1’issue desquels nous avons
pu déduire et observer les variations relatives des paramétres de conduction électrique a la
transition supraconductrice dans les trois échantillons : optimalement dopés, surdopés ,et
sousdopés [160-162-163]

Nos résultats de mesures en RF et HF ont permis de décliner et de détecter, en outre, le
comportement des cristaux sousdopés aussi bien dans la phase antiferromagnétique que dans
celle de la phase supraconductrice ¢!,

En effet, nous avons pu observer dans les cas des échantillons sousdopés une diminution
significative du taux de relaxation magnétique en dessous de Ty dans la phase
antiferromagnétique et une forte baisse du taux de diffusion de quasi-particules en dessous de
T, dans la phase supraconductrice. Ce résultat est similaire a la dépendance a la température
en 1/T, mesurée par RMN par Zhou et al #7971,

La transition supraconductrice est trés élargie dans 1’intervalle de température de 16-20
K pour les cristaux sousdopés, et ce differemment des cristaux optimalement dopés et
surdopés %, Ce résultat est également en accord avec la large anomalie élastique observée
dans nos mesures ultrasons en mode Cs3 avec les mémes cristaux, caractérisee par un
ramollissement dans leur structure (softening) dans la phase antiferromagnétique ¢,
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Une inhomogénéité chimique des échantillons sous dopés peut expliquer
I’élargissement de la transition supraconductrice. Il est a remarquer que la transition
supraconductrice commence a 20K pour tous les échantillons sous dopé qui ont été mesurés.
Ce comportement pourrait étre attribué a la présence de 1’ordre magnétique et de I’onde de
densité de spin ODS caractérisant les supraconducteurs sousdopés.

Yoshizawa et al ont attribué ce comportement a des effets purement électroniques
affectant fortement la structure des cristaux sousdopés BaFe,As, dopés en Co et induisant des
instabilités structurelles prés de la transition supraconductrice 6%,

Notre résultat constitue une preuve de la coexistence de 1’antiferromagnétisme et de la
supraconductivité dans les composés sousdopés BaFe, ,Ni,As,.

Nos mesures d’impédance de surface révelent une différence de comportements dans les
échantillons sousdopés, surdopés et optimalement dopés. Les anisotropies structurales,
magnétiques et supraconductrices sont fortement dépendantes dans chaque échantillon, et
différent dans les trois cas étudiés.

A ce jour, le mécanisme de la supraconductivité dans les pnictures de fer demeure
inexpliqué, bien que des discussions sur les fluctuations magnétiques "% et sur les
fluctuations structurales et orbitales ont été proposées 817,
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CONCLUSION GENERALE:

L’exploration des propriétés caractéristiques des supraconducteurs en radio et
hyperfréquences est considérée comme ['une des techniques performantes d’investigation
scientifique dans le phénoméne excitant de la supraconductivité. Cette méthode offre la
possibilité de mesurer la longueur de pénétration magnétique, propriété fondamentale des
supraconducteurs, a travers des mesures de I'impédance de surface de supraconducteurs en
fonction de la température. Ce qui permet d'obtenir des renseignements sur la nature des
quasi-particules dans I'état supraconducteur, leur dispersion, la densité des états et sur le
mécanisme d'appariement supraconducteur dans ces matériaux.

Dans ce travail, nous avons contribué a répondre, a travers notre étude en radio et
hyperfréquences, a un certain nombre de questions concernant le comportement des
échantillons de la troisieme famille des pnictures BaFe,Ass.

Dans notre étude, nous avons opté pour deux choix, a savoir :

» Les échantillons de mesures,
» Les techniques de mesures radio et hyperfréquences.

Notre premier choix n’était pas arbitraire. Il a porté sur trois échantillons dopés en Ni
le BaFe,.NixAs,, faisant partie de la 3°™ famille la plus étudiée des pnictures BaFe,As; et ce
pour ses qualités prometteuses. Ces eéchantillons présentent différents niveaux de
concentrations (X) :7% (sous-dopés), 10% (optimalement dopés) et 12% (sur-dopés), une
différence dans les transitions de phases ainsi qu’une supraconductivité anisotrope .Ceci vise
donc a balayer et a explorer tout le diagramme de phases de ce composé.

Concernant les techniques de mesures, nous avons cherché a realiser nos mesures par
les deux approches suivantes :

» latechnique de mesure en ultrasons a des radiofréquences de 20 a 60 MHz,
» la technique de mesure par induction magnétique en réflexion.

La premiére a permis de mesurer en ultrasons, en modes longitudinal et transversal, la
vitesse de propagation des ondes, les constantes d’élasticité et d’en déduire 1’atténuation
ultrasonore de méme que le gap supraconducteur.

La seconde a été réalisée avec deux montages : un montage par induction magnétique
a base d’un circuit LC résonant a 92 MHz ™% et un second par le méme principe d’induction

avec un analyseur d’impédance pour les mesures RF et un analyseur de réseau pour les
mesures HF [162:163]

Notre méthodologie de mesure par induction magnétique en RF et en HF a consisté a
mesurer, a l’instar des autres dispositifs de mesures HF, les variations relatives de la
résistance de surface et d’inductance de I’échantillon. Ceci meéne a extraire les composantes
réelle et imaginaire de I’impédance de surface, celles de la conductivité complexe pour en
déduire la variation relative de la longueur de pénétration magnétique ainsi que le taux de
relaxation des électrons de conduction.

Le modéle, que nous avons appliqué dans cette méthodologie, correspond a celui du «
Modele équivalent de transformateur idéal», qui a I’avantage de modéliser la bobine de
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mesure au primaire et 1’échantillon au secondaire, et ce en s’inspirant des approches de
Y.Lebihan et A.C. Bodi %),

Nos résultats de mesures ultrasonores montrent un ramollissement dans la structure des
composés a base de fer BaFe,«NixAs,. Ils sont similaires aux résultats obtenus, par la méme
technique de mesures sur des échantillons dopés en Co le Ba(Fe;«Cox)2AS,, par le groupe
japonais de Yoshizawal'®***™ Une forte anomalie a été constatée dans les mesures
d’¢élasticité ultrasonore dans les deux composés sousdopés et surdopés. Ce qui a nécessité un
agrandissement de la zone d’anomalie, des mesures complémentaires telles que la chaleur
spécifique et un calcul théorique du gap supraconducteur.

Le groupe japonais de Yoshizawa a attribué le comportement observé, dans les mesures
ultrasonores, a des effets purement électroniques affectant fortement la structure des cristaux
sousdopés BaFe,As, dopés en Co et induisant des instabilités structurales avant la transition a
la phase supraconductrice.

Nos mesures en RF et HF par induction magnétique avec des analyseurs d’impédance et
de réseau ont abouti a des observations inédites a ce jour. En effet, elles ont permis de
décliner et de détecter le comportement des cristaux sousdopés aussi bien dans la phase
antiferromagnétique que dans celle de la phase supraconductrice.

Dans nos mesures, la variation de la longueur de pénétration dans ces échantillons a
base de fer suit une dépendance thermique quadratique (~T?) & basse température. Nous
avons pu observer également dans les cas des échantillons sousdopés une diminution
significative du taux de relaxation magnétique en dessous de Ty dans la phase
antiferromagnétique et une forte baisse du taux de diffusion de quasi-particules en dessous
de T, dans la phase supraconductrice.

Nos résultats par induction magnétique en RF et HF joignent ceux issus des mesures par
ultrasons pour confirmer et mettre en évidence la coexistence et la compétition d’une phase
magnétique caractérisée par une onde de densité de spin ODS avec celle de la
supraconductivité particulierement pour les composés sousdopés. Ce constat semble étre une
caractéristique générique dans ce type des matériaux.

Nous avons également engagé un benchmark de nos résultats avec d’autres résultats
issus de mesures par d’autres techniques différentes afin d’aboutir a un fil conducteur
permettant la compréhension de I’émergence du mécanisme de la supraconductivité dans les
pnictures de fer. D’ailleurs, le but est le méme et unique : comprendre le mécanisme pour
pouvoir hausser la supraconductivité a la température ambiante.

Nos mesures d’impédance de surface ont révélé une différence de comportement dans
les trois cas d’échantillons étudiés. Des anisotropies structurales, magnétiques et
supraconductrices sont presentes, fortement interdépendantes et différentes dans les trois cas
étudiés.

Dans I’ensemble, le mécanisme de la supraconductivité dans les pnictures de fer
demeure a ce jour inexpliqué bien que des discussions et des propositions sur les fluctuations
magnétiques et sur les fluctuations structurales et orbitales aient été effectuées.

Avant de clore la présente thése, il serait utile d’envisager quelques perspectives
relatives a des travaux futurs sur les supraconducteurs a base de fer. En effet, des mesures en
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RF et en HF, en soumettant 1’échantillon a un fort champ magnétique continu, pourraient
aboutir a des observations avantageuses concernant le comportement et I’émergence de la
supraconductivité dans ces matériaux.

Par ailleurs, il serait intéressant d’adopter les techniques de mesures précédentes,
notamment par induction magnétique, sur des échantillons cuprates pour aboutir a la
compréhension des supraconducteurs a haute température critique « SHTc » d’une maniére
génerale.

Enfin, il s’avére nécessaire de relier les résultats expérimentaux obtenus avec les
différentes techniques de mesures, en vue de conjuguer les efforts de recherche et d unifier les
concepts pour parvenir a I’éclaircissement du phénoméne de la supraconductivité.
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« LES ONDES ULTRASONORES »

I-Ondes ultrasonores de surface :

Le terme des ondes de surface s’applique en principe a toute déformation qui se propage
en n’ébranlant qu’une faible épaisseur de mati¢re s’évaluant en prenant pour unité la longueur
d’onde. Parmi les ondes de surface figurent :

»  Les ondes de Rayleigh,

»  Les ondes de Bleustein — Gulyaev,
»  Lesondes de Stoneley,

»  Lesondes de Love,

»  Lesondes de Lamb.

Les ondes acoustiques de surface sont générées et détectées sur des solides
piézoélectriques par des transducteurs interdigités (IDT) dont les détails sont traités dans le
paragraphe « transducteurs des ondes surface ».

1. Ondes de Rayleigh :

Les ondes de Rayleigh se propagent a la surface de tout milieu semi-infini [3,4]. Dans le
cas d'un milieu isotrope, le déplacement des particules est elliptique et est situé sur un plan
perpendiculaire a la surface de propagation (plan sagittal). Il résulte de la composition d'une
onde longitudinale de polarisation parallele & la surface et d'une onde transversale
perpendiculaire a celle-ci. Ces deux ondes se propagent a la méme vitesse (dite vitesse de
Rayleigh) indépendamment de la fréquence d'excitation.

Figure 1: Mouvement des particules dans le plan sagittal et ondulation de la surface lors d’un
parcours par une onde plane sinusoidale.

2 Ondes de Bleustein — Gulyaev :

Ces types d'ondes se propagent a la surface des matériaux piézoélectriques sous
certaines conditions de symétrie avec une polarisation rectiligne, perpendiculaire au plan
sagittal. La surface reste plane, et I'atténuation de I'amplitude du déplacement des particules
est exponentielle dans le matériau (Fig.2).
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Figure 2 : Onde de Bleustein - Gulyaev.
3. Ondes de Stoneley (1924):

Ces ondes peuvent se propager a l'interface de deux milieux inhomogénes semi infinis
sous certaines conditions. Ainsi ce type d'ondes ne peuvent se propager a l'interface de deux
solides que pour certains parametres élastiques, alors que la propagation est toujours possible
a l'interface liquide solide.

4. Ondes de Love (1911) :

C'est une onde transversale paralléle a la direction de propagation, dispersive qui se
propage dans un milieu constitué d'une couche et d'un substrat, sous certaines conditions de
symétrie et de vitesse des matériaux, comme le montre la figure 3. Love a montré que la
propagation de cette onde n'est possible que si la vitesse de la composante transversale de
I'onde de volume dans le substrat est supérieure a celle dans la couche (V>V"). La présence de
la couche (généralement métallique) joue le role de guide acoustique.

_-~TOUCHE _-~=~
(vitesse V') -~
b

1 }

! }

i | SUBSTRAT
1 | (vitesse V)
] )

1 |

1 ]

Figure 3 : Onde de Love.

5. Ondes de plaque :

Les ondes de plaque apparaissent lors de la vibration des plaques minces dont
I'épaisseur est comparable, voire plus petite que la longueur d'onde [1]. L'onde de Lamb est
une onde de plague. On distingue les ondes symétriques pour lesquelles les déplacements des
faces de la plaque s'effectuent de facon symétrique par rapport a un plan méridien (Fig.4.a), et
les ondes antisymétriques dont les déplacements des faces sont dans le méme sens (Fig.4.b). Il
existe plusieurs modes possibles qui sont liés a la fréquence et a I'épaisseur de la plague.
Lorsque celle-ci devient trés épaisse, la distinction entre ondes de Lamb et de Rayleigh est
difficiles, car les ondes de plaques se réduisent a deux ondes se propageant sur les deux faces
de la plaque et se comportent comme des ondes de Rayleigh [4].

(@)

(b)

Figure 4 : Ondes de Lamb: (a) ondes symetriques ; (b) ondes antisymétriques.




I1- Transducteur a Ondes de Surface :

Les transducteurs qui servent a générer ou a détecter des ondes de surface de type
Rayleigh et Lamb sont dans la plupart des cas composés de deux électrodes en forme de
peigne déposeées sur un substrat piézoélectrique. Une structure de ce type de transducteur,

dans sa forme la plus simple, est montrée sur la Figure 5.
L=NA

vl
2IDT,
-—

@ V()

Champ électrique 4

Substrat piézoélectrique

Figure 5 :Structure d’un transducteur en peigne a ondes acoustiques de surface

Ce transducteur appelé aussi inter-digité (IDT : Interdigital Transducer) a une forme en
peigne de ses électrodes. Les doigts de peigne sont entrelacés et déposés sur un substrat
piézoélectrique.

En appliquant un signal électrique sur le transducteur, un champ électrique est produit
entre les peignes de polarité différente. 1l engendre des compressions et des dilatations au
voisinage de la surface en donnant, grace a ’effet piézoélectrique, la naissance d’une onde
mécanique se propageant vers I’extérieur du transducteur en forme d’une onde de surface.

L’énergie acoustique est confinée a la surface du solide et se propage sans dispersion,
avec des pertes trés faibles qui dépendent principalement de la qualité de la surface. Les
composantes longitudinale et transversale d’une onde de surface pénetrent dans le substrat et
s’annulent a une profondeur de 1’ordre d’une longueur d’onde. Réciproquement, une onde se
propageant vers un transducteur en peigne est transformée en un signal électrique absorbé par
une impédance de charge.

La périodicité des doigts du transducteur, exprimée par un espacement périodique d, et
la périodicité de I’onde de surface de vitesse Vsuy et de longueur d’onde A;pr (A;pr= 2d)
doivent vérifier les conditions d’interférence constructive, afin de former une caractéristique
de filtre passe bande de fréquence centrale f, exprimé par:

_ Vsaw  Vsaw
fo= e = 2d

La largeur de bande est égale a :

T L  2Nd

La forme de la caractéristique en bande passante est définie par la forme de I’enveloppe
de recouvrement W des doigts du transducteur. Si le recouvrement W est constant (cf. Figure
5), une réponse impulsionnelle de forme rectangulaire est produite, ce qui correspond au
module de la fonction de transfert de forme (sin x)/x. En modifiant la géométrie du
recouvrement, on peut obtenir la réponse fréquentielle désirée. Toute déformation qui se
propage en n’ébranlant qu’une é€paisseur de la maniere (dont ’ordre de grandeur égal a la
longueur d’onde) entre dans le cadre des ondes de surface.

I Visaw _ Vsaw



Les particules de matiere du milieu de propagation se déplacent en une composante
perpendiculaire a la surface et une composante plus faible, parallele a la direction de
propagation. La vitesse de propagation des ondes de Rayleigh le long de la direction z dans le
matériau piézo-électrique (LiNbO3) de coupe Y est de 3488 m/s.

Les transducteurs a ondes de Rayleigh, sont des transducteurs a €lectrodes interdigitales
(Fig.6). Ils sont formés d’une paire de deux électrodes métalliques en forme de peignes,
souvent en or ou en argent, disposés de part et d’autre d’un film « échantillon », formant ainsi
I’émetteur et le récepteur. Le tout est déposé sur le substrat piézo-électrique

a) b)

Figure 19: (a)- Cellule expérimentale de mesure a onde de surface. b)-Type de Lamelle
piézoélectrique.

Le principe de fonctionnement de ce systeme ne différe pas beaucoup de celui des ondes
de volume. Une tension appliquée entre les deux électrodes crée un champ électrique qui
engendrera des compressions et des dilatations au voisinage de la surface. Ces déformations
du substrat piézo-électrique sont fortement ressenties au niveau du film. Ainsi, les vibrations
recueillies par le transducteur tiennent compte de I’effet du film dans la détermination de la
vitesse et 1’atténuation de I’onde de surface. En connaissant la vitesse et 1’atténuation de
I’onde de surface du substrat piézo-électrique avant 1’évaporation du film, on arrive a
soustraire la vitesse et I’atténuation associées a I’échantillon.

Remarques :

La fréquence de vibration de I’onde de surface est liée a la distance interdigitale d et a
la vitesse v, de 'onde 1 F= (2n+1) x /55,00 (0 =0,1,2,.....)

A la fréquence fondamentale F, et pour des harmoniques impaires, les excitations au

niveau de chaque paire de doigts s’ajoutent. C’est un effet cumulatif qui caractérise les
fréquences de résonance.

Pour une fréquence maximale limitée a Fy de quelque GHz, et avec une distance
interdigitale minimale de d = d,/2 (‘avec d : largeur d’un doigt de peigne d, = 252m ), on
aura une vitesse de propagation de : v, = 3000 m/s.

Generateur Commutateur Amplificateur de Botier porte-  Amplificateur BF
puissance echantillon

O O

Oscilloscope Tektronix
Figure 19: Schéma du procédé de mesures en RF par la technique des ondes ultrasonores de
surface.
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« DISPOSITIF CRYOGENIQUE DE MESURE
EN BASSES TEMPERATURES »

La vitesse et 1’atténuation des ondes sonores dans un milieu uniforme présentent plus
d’intérét lorsqu’elles sont mesurées en fonction d’une ou plusieurs variables
thermodynamiques (P,V,T). Parmi ces trois variables, la seule accessible par notre
appareillage n’est autre que celle de la température. Un balayage de température de
I’ambiante a 4 K est rendu possible par des dispositifs cryogéniques de 1’ Institut Néel.

Nous avons utilis¢ un dispositif expérimental cryogénie a hélium d’une capacité de 100
litres schématisé dans la figure 1, qui est composé d’une enceinte fixe au sein de laquelle un
deuxiéme systeme est implanté.

Pour des mesures spécifiques sous un champ magnétique, telle que la magnéto-
élasticité, ces dispositifs cryogéniques sont parfois équipés des bobines supraconductrices
incorporées.

Une canne a 1K, de diameétre extérieur 50 mm, constituée par une partie facilement
démontable, le calorimétre, a I’intérieur duquel est montée la cellule de mesure contenant le
porte-échantillon. Un systeme de pompage d’hélium accéde directement au sein du
calorimetre. L’étanchéité a la jonction calorimétre-canne est assurée par une colle de
silastene.

controle de 3 microvanne cables coaxiaux
Systéme de pompage de Iz boite

Pompagedu =11 | 31k Récupération d'hélium Injection ou Pompzge
calorimétre —0 g dhélium (*He)

[ o Gaegera12fils D:

Injection
Hélium liquide

Hélium
liquide

Microvanne =
dinjectionde ‘He I [ I i
Helium (*He)
4 Boited 1K . _
Calorimétre || eome
1 o supraconductrice
| Cellulede
mesure
a) b) c)

Figure 1: a)- Dispositif cryogénique utilisé pour les mesures en ultrasons et hyperfréquences :
(@) Coupe de la canne de mesure & 1K. b) - Cryostat d’*He contenant une bobine
supraconductrice dans laquelle une canne a 1K est introduite. ¢)- Cryostat d’He de capacité
100 litres.



Cette canne, utilisable sur le cryostat de la figure 1 et aussi sur les bidons de stockage de
I’He liquide, est équipée de deux cables coaxiaux (RF) de 2,2 mm de diametre, ainsi que de
trois thermometres : un résistif a Germanium destiné a mesurer des températures T < 80 K ,un
second a diode de silicium (Lake Shore) étalonné de 4 a 300K et un troisieme ayant une
résistance en platine destiné a mesurer la température 20-300 K et d’une résistance de
chauffage. Le tout est fixé sur une cellule de mesure, elle-méme est fixée sur un support de
cuivre. Ce support assure une conductivité parfaite de la chaleur qui permet d’avoir une bonne
cohérence entre la température de 1’échantillon et celle des résistances.

La boite a 1K possede la particularit¢ d’améliorer le refroidissement de 4,2K
(température de I"*He liquide) vers les 1K. Son fonctionnement impose un approvisionnement
en “He par la microvanne, ainsi qu’un acces vers un systéme de pompage.

Pour éviter 1’apport en chaleur, toutes les amenées provenant du sommet de la canne
sont thermalisées a 4,2K.
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« APPLICATIONS DU PRINCIPE D’INDUCTION MAGNETIQUE
DANS DES DISPOSITIFS DE MESURES. »

1. Application dans la Résonance Magnétique Nucléaire:

Le principe de la technique de résonance magnétique nucléaire RMN, basé sur
I’induction magnétique, permet de mesurer les propriétés des supraconducteurs sous un
champ magnétique. L’échantillon est placé dans ce dispositif a I’intérieur d’une bobine.

Le dispositif expérimental de la RMN est constitué des bobines supraconductrices
produisant le champ magnétique statique nécessaire a la RMN, de chaines d’émission et de
réception de signaux RF et HF, des amplificateurs, des modulateurs/démodulateurs et des
cartes d’acquisition des données. L’échantillon est placé a I’intérieur d’une bobine, tel que
représenté dans la figure 1.

Modulation d’amplitude
et génération d’impulsions

—— Synthése RF

L
1
Ordinateur N
- + Vi
i Carte d’acquisition |}

'

'

BF

90°

BF

Démodulation j&-

90°

Figure 1 : Schéma du dispositif électronique expérimental de la RMN .
2. Le Résonateur a Diode Tunnel (Tunnel Diode Resonator TDR):

Le Circuit de résonance a diode tunnel (Tunnel Diode Resonator ou TDR) est utilisé
comme sonde de la longueur de pénétration de London A. Le résonateur a diode tunnel (TDR)
, sSchématisé dans la figure 2 ..

c
To |1
Control Box 1
-—
R, R,

Figure 2 : Schéma de principe du Circuit diagram TDR, (8.



Il fonctionne comme un simple prolongement d'un circuit bouchon LC. Il comprend
une inductance idéale et un condensateur reliés, oscillant sans perte d'énergie. Tous les
composants réels ont une certaine perte de résistance. Si une résistance négative, égale a la
résistance des composants de l'oscillateur, est ajoutée en paralléle avec ce circuit ces pertes
peuvent étre compensées.

La fréquence de résonance de la bobine vide est :

fo=5= (1)

L est I'inductance de la bobine vide et C est la capacité du condensateur du circuit bouchon.
L'inductance de la bobine est exprimée en termes de flux magnétique, avec H étant le champ
magnétique a l'intérieur de la bobine produit et V. le volume de la bobine.

¢ ~ HV, )
Si I'échantillon est placé a I’intérieur de la bobine, il faut soustraire son volume Vgdans

I'équation (4) et ajouter le volume d'échantillon Vesmultiplié par B « le champ magnétique au
tour de I'échantillon » :

¢ =HWV, —Vs)+ BVs (3)

Le champ magnétique a l'intérieur de I'échantillon est la somme du champ magnétique
appliqué H a partir du circuit TDR et I'aimantation M de I'échantillon lui-méme.

B =H +4nM (4)

Si on remplace (4) dans I'équation (3), on retrouve le flux total a I'intérieur de la bobine :
¢ = HV. + 4nVsM (5)

L'inductance totale de la bobine, avec I'échantillon dedans, peut s'écrire :

o _d¢’ _d¢’ dH _ dHV, am dH _
L= dl — dH dI ~ dl +4nV5de1_L+AL(8)

Cela nous permettra de rapporter AL a la susceptibilité magnétique x de I'échantillon :
(6)

Par conséquent Af /f peut étre directement liée a la susceptibilité magnétique x par :

AL _ 4nVs
LV,

ﬂ ~ 47TV5
R TX (7)

3. Le Susceptometre AC :

Un susceptometre AC consiste en un pont d’inductance mutuelle. 11 comprend un
bobinage secondaire formé de deux bobines enroulées en sens inverse et montées en série,
figure 3. Entre ces deux enroulements est placée une bobine primaire qui est parcourue par un
courant d’excitation alternatif. Le champ magnétique issu de la bobine primaire génere des
courants induits de sens opposé dans les deux moitiés du bobinage secondaire. Le bilan est
nul si la symétrie est parfaitement realisée.



Lorsqu’un échantillon est placé entre la bobine primaire et I’'une des deux parties du
bobinage secondaire, I’interaction entre le champ magnétique et 1’échantillon déséquilibre le
pont.

Bobine primaire  Bobines secondaires

EE-—
Bobine

Secondatre

Bobine
secondaire

Echantlon

a)
Figure 3 : a) Principe du susceptometre AC par induction mutuelle. b) Dispositif de mesure
de susceptibilité magnétique.

Cette variation de flux, proportionnelle a la susceptibilitt AC du matériau, est
représentée sous la forme :

dM ’ Lo
Xac ==X —ix (@)
Le susceptométre permet des mesures absolues de la partie imaginaire et de la partie
réelle de la susceptibilité magnétique d’un échantillon.

Un exemple de mesure de susceptibilité AC sur un échantillon supraconducteur est donné
dans la figure 4:

T YBa,Cu,O,

/
“|transition intra granulaire

i
—
——"

™~ transition inter granulaire

susceptibilité relative

Ju
75 EID a's QIO QIS 16n mls 1 :D
Température (K)
Figure 4 : Exemple de mesure des composantes de la susceptibilité magnétique par un
susceptomeétre AC d'un supraconducteur d"YBaCuO .

4.  Superconducting Quantum Interference Device SQUID :

Le SQUID est un dispositif de mesures magnétiques qui permet de déterminer avec une
grande précision 1’aimantation d’un matériau et du champ magnétique extérieur dans un large
intervalle de températures. Il est basé sur deux propriétés fondamentales de la
supraconductivité: I’effet tunnel Josephson et la quantification du flux magnétique dans une
boucle de détection supraconductrice.



Le circuit de détection se compose d’une bobine de détection supraconductrice couplée
par induction a I’échantillon. La bobine de détection est reliée par des fils supraconducteurs a
la bobine d’entrée du SQUID, de facon que le courant dans la bobine de détection agisse par
induction sur le senseur du SQUID. L’étage électronique radiofréquence du SQUID produit
une tension directement proportionnelle au courant circulant dans la bobine d’entrée. En ce
sens, le SQUID agit comme un convertisseur parfait de courant a tension.

Grace a I’état quantifié de la boucle supraconductrice et au comportement des jonctions
Josephson, le SQUID est capable de détecter des modifications de champ magnétique de
’ordre de 10%° T (Tesla), en fonctionnant jusqu’a des champs d’intensité de 1’ordre de 5 T.
Le SQUID est 1I’élément permettant la mesure de champs magnétiques avec la plus grande
sensibilite et il est exploité dans le dispositif MPMS qui sert a mesurer automatiquement des
propriétés intrinseques des échantillons telles que la résistivité, la chaleur spécifique, la
susceptibilité magnétique.

Cet appareil a été utilisé avec nos mesures ultrasonores dans la mesure de la chaleur
specifique, décrite dans la partie A de ce chapitre.

L

Senseur
du SQUID

+—+H

Déplacement
de I'échantillon

Aimant supraconducteur

Circuit de détection

a) b)
Figure 5 :a) systeme du PPMS et illustration de principe du circuit de b) Quantum Design
(MPMS XL5).

Le principe de mesure de ce dispositif consiste & deplacer un échantillon dans des
bobines de détection, a une température donnée et dans un champ magnétique homogeéne. Les
bobines sont tres exactement compensées.

Lorsqu'on introduit un échantillon dans le systeme de détection, le champ magnétique
est perturbé et produit une variation de flux magnétique, qui induit un courant au sein des
bobines. Ce courant ne peut samortir, car les fils sont supraconducteurs.
On réalise ainsi en déplacant I'échantillon d'un bout a l'autre des bobines, une intégration de
flux. Un transformateur de flux permet de transmettre le signal issu du gradient-métre au
SQUID. Le SQUID se comporte comme un convertisseur flux-tension.



Exemple de mesures :
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Figure5: a) Mesure de l’aimantation en fonction de la température. b) Mesure de
I’aimantation en fonction de champ magnétique .

5. Générateur de champ magnétique pulsé:

La technique du champ magnétique pulsé est I’'une des différentes méthodes utilisées
pour obtenir des champs magnétiques intenses supérieurs a 20 T de longue durée, basées sur
une bobine bitter et une bobine hybride, inventée par Kapitza en 1924.

Le champ magnétique est obtenu par la décharge d’un banc de condensateurs (10
cellules de 60 condensateurs) préalablement chargé sous une tension inférieure ou égale a 24
kV, figure 6.

_ cryostat ‘He

|} L
1 o cryostat azote

Faroi

Thyristor de
Py externe
o puissance

Paroi

h—‘ interne
|
|

-~
R 3 - échantillon

Bobine

Banc de
condensateurs |

Figure 6 : a) Schéma de principe du générateur de champ magnétique pulsé, b) cryostat a
azote liquide avec la bobine de champ et le cryostat a hélium liquide.

A T’instant t = 0, le banc de condensateurs chargés sous une tension V est connecté aux
bornes de la bobine, d’inductance L et de résistance r, par une batterie de thyristors. Le
courant croit alors sinusoidalement dans le circuit jusqu’a atteindre une valeur I,,,, au bout
de T/4 ou T = 2m+/LC est la période propre du circuit (o0 C est la capacité électrique des
condensateurs).

Quand le courant atteint la valeur maximum Iy, la tension aux bornes des
condensateurs s’inverse puisqu’elle est en quadrature de phase avec le courant. Les diodes de
puissance, montées en paralléle avec la batterie de condensateurs, se mettent alors a conduire



et toute 1’énergie magnétique contenue dans la bobine est dissipée par effet Joule a travers sa
résistance. Le courant décroit exponentiellement avec un temps caractéristique :

t=L/rT 9)
Le champ magnétique est proportionnel a ce courant, dont 1’allure est représentée la
figure 7.
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Figure 7 : @) Profil du champ magnétique pulsé en fonction du temps. b) Le générateur de
champ magnétique pulsé du Laboratoire National des Champs Magnétiques Pulsés de
Toulouse.

La fermeture du circuit est réalisée par un ensemble de thyristors de puissance groupés
en un montage série paralléle. Chaque thyristor est commandé par une impulsion de courant
traversant sa gachette et obtenue par la décharge d’une petite capacité. Cette décharge est elle-
méme provoquée par I’amorcage d’un petit thyristor déclenché optiquement par un rayon
lumineux transmis par fibre optique.

Au cours d’un tir, la variation du champ magnétique est mesurée par une bobine pickup,
située a proximité de I’échantillon dont I’axe est parallele au champ figure 9.b. Une bobine
pickup consiste en un enroulement de quelques spires de fils de cuivre. Tous les dispositifs
sont doublés afin de permettre une utilisation dans les deux sens (champ up et champ down).

D’apres la loi de Faraday, tout champ magnétique variable crée une tension induite dans
toute boucle fermée perpendiculairement au champ. Le champ varie au cours du temps et une
tension , qui lui est proportionnelle, est induite aux bornes de la bobine :
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ou S est ’aire de la boucle.

A la fin du pulse, une impulsion optique déclenche 1’ouverture des thyristors optiques
de puissance. Cette méthode de décroissance est appelée méthode Crowbar.



