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Chapitre 1

Introduction

Les skutterudites binaires MX3 (M= Co, Ni, --- et X=P, As, Sb) sont une famille dérivée du
minéral CoAss présent dans les gisements de cobalt de la ville norvégienne éponyme de Skutte-
rud. En 1977, Jeitschko et al. |[72] insérent pour la premiére fois une terre-rare dans les cages X2
des skutterudites binaires pour former une skutterudite ternaire ou skutterudite remplie ("filled
skutterudite") de formule RM4X;2 (R=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Yb, U, Th; M= Fe, Ru,
Os et X=P, As, Sb). L'insersion de cet ion électropositif peut conduire & des propriétés thermo-
¢électriques a hautes températures excellentes, grace a une diminution de la contribution du réseau
a la conductivité thermique due au mouvement local dit de "rattling" des ions dans leur cages
d’ X2 [126]. Dés lors, la recherche appliquée sur les skutterudites remplies s’est renforcée. Les pro-
priétés physiques des skutterudites remplies & basse température présentent également un intérét
considérable. En effet, une trés large variété d’états magnétiques et électroniques a pu étre mis en
évidence dans ces composés : ordre ferromagnétique, antiferromagnétique ou antiferroquadrupo-
laire, semi-conducteur, semi-métal, transition métal-isolant, valence intermédiaire, fermion lourd,
Non-Liquid de Fermi, supraconducteur. Une revue sur les skutterudites remplies & basse de terre
rare est proposée par Sales [127]. Une base de données électronique est méme accessible sur internet
[1].

L’un d’eux, PrOs4Sbig, rejoint la famille des composés a fermions lourds supraconducteurs dont
CeCusSig, UBey3 et UPtg font partie. Ces composés sont des supraconducteurs non-conventionnels
au méme titre que les supraconducteurs & haute température critique. Leur supraconductivité
suscite un fort intéret : le mécanisme d’appariement pourrait en effet étre d’origine plus exotique
que l’interaction électron-phonon habituelle. Un mécanisme utilisant les fluctuations de spins est
avancé. Des arguments expérimentaux existent en faveur d’un mécanisme d’appariement des paires
de Cooper par les fluctuations de spins plutdt que par les phonons : par exemple, I’apparition d’une
phase supraconductrice sous pression centrée autour de la zone ou la température de transition
magnétique T tend vers zéro (appelée point critique quantique) [100].

L’un de ces supraconducteurs a fermions lourds a été 'objet d’études expérimentales et théo-
riques importantes. Il s’agit d’UPts. Il est en effet le seul composé pur présentant trois phases
supraconductrices distinctes dans le diagramme de phase champ-température. PrOssSbio pourrait
étre le deuxiéme composé de ce type puisque deux transitions supraconductrices successives sont
visibles & champ nul. L’enjeu principal de cette thése est de confimer ou d’infirmer 'existence de
plusieurs phases supraconductrices. Nous nous intéressons également au caractére fermions lourds
et & la nature non-conventionnelle de sa supraconductivité.

Le premier chapitre introduit quelques notions théoriques notamment sur la supraconductivité
non-conventionnelle. Elles nous permettrons d’aborder le deuxiéme chapitre qui rend compte des
avancées et des questions encore ouvertes au sujet de la skutterudite PrOssSbis. Une présentation
du plan de la thése cloture ce chapitre p. 33.



Introduction théorique

Quelques notions théoriques sont introduites comme le champ cristallin, la supraconductivité
non-conventionnelle et la possibilité de la présence de plusieurs phases supraconductrices.
Nous évoquerons également [’ordre quadrupolaire, la diffusion quadrupolaire des électrons de
conduction sur un quadrupole et ses effets sur la supraconductivité.



Chapitre 11

Introduction théorique

Ce chapitre permet d’introduire quelques notions théoriques utiles pour comprendre le sujet et
les analyses présentées. Nous ferons quelques rappels sur la chaleur spécifique en phase normale, sur
le champ cristallin et les interactions quadrupolaires. Nous présenterons les mécanismes pouvant
conduire & une augmentation de la masse effective des quasi-particules. Nous introduirons la su-
praconductivité non conventionnelle et plus particuliérement la possibilité d’avoir plusieurs phases
supraconductrices.

II.1 Chaleur spécifique en phase normale

A basse température, la chaleur spécifique de la phase normale contient au moins deux contri-

butions :
C=ng-T+p3-T? (IL.1)

ou le premier terme est la chaleur spécifique électronique et le deuxiéme est la chaleur spécifique du
réseau (phonons), il s’exprime en fonction de 6p, température de Debye avec, par unité formulaire,
B =1944/63,.

Dans le cadre de la théorie des liquides de Fermi, la chaleur spécifique électronique est pro-
portionnelle a la température et a la densité d’états & basse température. Un terme électronique
de la chaleur spécifique élevé sera révélateur d’une augmentation de la masse effective des quasi-
particules. En effet la chaleur spécifique électronique s’écrit :

2
Czyél-T:%-k‘%-N(Ep)-T (IL.2)
ou kp est la constante de Boltzmann, N(Ef) est la densité d’états au niveau de Fermi. Et N(Ep)
est proportionnelle a la masse effective des quasi-particules :

(11.3)
ou kr est le vecteur d’onde de Fermi. v¢ est donc proportionnelle & la masse effective m*.

L’entropie S représente le désordre interne du systéme : plus les niveaux excités (degrés de
liberté internes) sont occupés avec la méme probabilité et plus 'entropie est grande. Le désordre
augmente donc lorsque la température augmente. La chaleur spécifique d’un solide est déterminée
par la fagon dont son énergie interne est distribuée parmi ses différents modes d’excitations :

oF oS

F=—kg-T-lnZ; S=-%: C=T

T T (I1.4)
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ou F' est ’énergie libre du systéme, Z est la fonction de partition. La section V.1-a présente le cas
idoine d'une anomalie Schottky due aux niveaux de champ cristallin des ions praséodymes dans
PrOs4Sbqs.

I1.2 Champ cristallin

Lorsqu’un atome est placé dans un cristal, la présence des atomes voisins produit un champ
électrique. Ce champ cristallin réduit la symétrie de rotation de l'ion libre et peut lever la dégéné-
rescence du multiplet fondamental de ’atome : le champ cristallin force la distribution électronique
a adopter la symétrie du site. En assimilant les atomes de 'environnement a des charges ponctuelles
(modéle de point de charge) a des positions ﬁi, le potentiel électrostatique ressenti par l'atome &
la position 7 est :

Vepr = Z V(7 — Rj) (IL.5)

et I’hamiltonien de champ cristallin Hogp est alors :

Hopr = Z Z qi - V(7 — Rg) (11.6)

7

ol g; est la charge d’un électron au point 7.

L’effet du champ cristallin sur I’énergie des niveaux atomiques est effectif pour les atomes a
couches internes incomplétes, typiquement les ions lanthanides. Le couplage spin-orbite est fort
pour les électrons f des atomes de la série des lanthanides, ¢’est donc la dégénérescence (2J+1) du
multiplet fondamental de moment angulaire total J qui est levée.

La levée de dégénérescence et la multiplicité des niveaux finaux est déterminée par la symétrie
de 'hamiltonien II.6. En revanche, les écarts entre les niveaux dépendent des détails du potentiel
de champ cristallin et des fonctions d’onde. Ils sont déterminés expérimentalement par des mesures
de chaleur spécifique, susceptibilité, diffusion de neutrons, etc - - -

Hutchings [65] donne une revue compléte du calcul de la levée de dégénérescence par un champ
cristallin dans le modeéle de point de charge. Le calcul du potentiel cristallin peut étre fait en
coordonnées cartésiennes ou en terme d’harmoniques sphériques.

Pour déterminer la dégénérescence et la multiplicité des niveaux finaux, la méthode des opéra-
teurs équivalents de Stevens est employée. Comme le champ cristallin est une perturbation faible
et qu'on peut négliger les mélanges entre multiplets de J différents, on peut remplacer les termes
du développement du potentiel cristallin par des opérateurs de moment angulaire J;, J,, J. qui
agissent dans 'espace des J (de dimension 2.J + 1) de la méme maniére que les coordonnées carté-
siennes x, y, z. Prenons un exemple concret simple. Si le potentiel électrostatique contient le terme
322 —r2, on trouvera dans le développement en opérateurs J, Jy, J. le terme 3J2—J(J+1). Pour
prendre en compte le fait que les J; ne commutent pas, le développement en opérateur de Steven
sera rendu symétrique. Oy, qui est 'opérateur équivalent de Steven de yz s’écrit ainsi :

yz = JyJ. + J.Jy = Oy

Dans la cas du composé PrOssSbis, 'hamiltonien de champ cristallin dans la formulation de
Lea et al. [90] est :

0§+ 50§ ‘og—mogw‘og—og
F(6) F(6)

Heprp=W [z ] (IL.7)
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ou W est un facteur d’échelle et x est la proportion relative des termes d’ordre quatre et six du
champ cristallin. On donne par exemple :

0f =357 — (30J(J + 1) = 25)J2 = 6.J(J + 1) + 3J(J + 1)? oc ¥ _ 352 — 30277} + 3r}

ol ¢ correspond aux électrons de la couche incompléte de 'ion Pr. De maniére générale, les équiva-
lences en opérateurs de Steven se trouvent dans [65].

I1.3 Interaction quadrupolaire

Quadrupole

De la méme fagon qu’un atome peut posséder des degrés de liberté magnétiques j, il peut porter
des degrés de liberté quadrupolaires électriques. Ils sont 1’équivalent en mécanique quantique des
moments quadrupolaires électriques qui sont produits par la distribution locale de charge p(7).
L’opérateur moment quadrupolaire est défini par :

Qij = / (3rirj — 120i5) p(7)di”
On peut 'exprimer en opérateurs équivalents de Steven. Par exemple
1
Qyz) = §(Jy']z + J2Jy)

Dans un environnement cubique, les cinq quadrupoles indépendants sont : 2J2 — J2 — Jg /3 =
08, J? — Jg =03, JoJy + JyJz = Ouy, JyJo + Jodp = Oy, Jody + Judy = Oy

Interaction entre quadrupoles

De Ia méme fagon qu’un ordre magnétique peut apparaitre suite a une interaction a deux ions de
type J J], un ordre quadrupolaire peut se mettre en place grace a une interaction & deux ions entre
quadrupoles électriques. Dans les composés intermétalliques de terres rares, ces interactions s’éta-
blissent via les électrons de conduction et peuvent conduire a un ordre des moments quadrupolaires.
L’hamiltonien d’interaction quadrupolaire s’exprime par :

Hq = ZZJ’“’ )QFQ;

ij k=1

ol Qf est le moment quadrupolaire sur le site 7 et JZI(Q) est la constante d’interaction quadrupo-
laire. Cet hamiltonien peut étre traité en champ moyen [82]. Les moments quadrupolaires peuvent
s’ordonner ferromagnétiquement ou antiferromagnétiquement. Par exemple, PrPbs [110] et la skut-
terudite PrFe P19 présentent un ordre antiferroquadrupolaire. Nous verrons que c’est également le
cas pour le composé PrOs,Sbio.

Interaction entre électron de conduction et quadrupole

Les électrons de conduction interagissent avec les degrés de liberté quadrupolaire des électrons
4f (ou 5f) par diffusion élastique ou inélastique quadrupolaire ("Aspherical Coulomb scattering')

11
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comme ils intéragissent par échange avec les degrés de liberté magnétiques. Commencons par rap-

peler l'interaction d’échange entre électron de conduction et une impureté localisée. L’hamiltonien
Y4t

s’écrit :

Hepekb = —2-Jeg - (gL - 1) : j’ g (118)
= — Z o (gL — 1) . [JZ(CLLTCL]CT — a]t,lakl) + J+a};,lam + J,CLLTakl] (H.g)
kK’

ou gy, est le facteur de Landé et J., est l'intégrale d’échange entre les électrons de conduction et
un électron 4f. La composante de spin de 'impureté change sous ’action des opérateurs Jy et
J_. L’interaction d’échange ne conserve pas la symétrie par renversement du temps, I’amplitude
de diffusion est donc de signe opposée pour des orientations opposées du spin des électrons de
conduction.

Pour une diffusion quadrupolaire des électrons de conduction de type "s-d et d-s", ’hamiltonien
s’écrit :

2
Hypo = Z Z QQ . IQ(k/, S; k,d) . [ygn(j) . aL,jsvaak,d,m’g + h.C.] (11.10)
kK o m——2

oil o est le spin des électrons de conduction (qui ne varie pas au cours de la diffusion), y2! (f ) est
un opérateur de moment angulaire équivalent & I’harmonique sphérique YZM (7), m est la projection
du moment orbitale de 1’électron de conduction d, ()2 est proportionnel au moment quadrupolaire
électrique, I est l'intégrale radiale. Lors de ce processus, le moment quadrupolaire de 'impureté
change sous l'action des opérateurs y37(J) (qui comportent des termes (J,Jx), (J=)2)) [45]. Cette
interaction conserve la symétrie par renversement du temps.

La diffusion élastique quadrupolaire est a l'origine de 'effet Kondo quadrupolaire décrit dans la
section suivante. L’action des diffusions inélastiques magnétique et quadrupolaire sont visibles sur
la résistivité. Elles ont été invoquées par Elliott [36] pour expliquer la dépendance en température
PrBg. La population thermique des différents niveaux de champ cristallin et la différence de section
efficace de diffusion élastique parmi ces niveaux vont aussi agir sur la dépendance en température

......

II.4 Augmentation de la masse effective des quasi-particules

Dans les composés dits & fermions lourds, la masse effective des quasi-particules peut atteindre
mille fois la masse de I’électron libre mg. Ce phénomeéne est attribué a 'effet Kondo ([40] et ses
références). L'effet Kondo est une conséquence de la diffusion d’électrons libres sur une impureté
qui posséde un degré de liberté interne quantique. L’effet Kondo fait intervenir le degré de liberté
magnétique des terres rares et est une conséquence de ’hamiltonien II.8. Il est effectif a basse
température lorsque l'interaction d’échange entre électrons de conduction et 'impureté est antifer-
romagnétique. Le spin de la terre rare est écranté par les électrons de conduction. Un pic dans la
densité d’état au niveau de Fermi en résulte conduisant & une augmentation de la masse effective
des quasi-particules. L’entropie portée par la terre rare est transférée au systéme des électrons
de conduction. Une autre signature de l'effet Kondo est 'augmentation de la résistivité a basse
température.

L’effet Kondo quadrupolaire a été proposé théoriquement par Cox [24]. Il est I’équivalent qua-
drupolaire de l'effet Kondo, i.e. il fait intervenir le degré de liberté quadrupolaire des terres rares.
Les électrons de conduction écrantent ’asphéricité de la distribution de charge des électrons f de la
terre rare. Ce phénomeéne est un conséquence de 'hamiltonien I1.10. L’effet Kondo quadrupolaire
est invoqué pour expliquer les comportements de Non-liquid de Fermi [25].
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Les composés U, Y1-,Pds (z < 0.25) et U,Th;_,RusSis (z = 0.03) présentent des comporte-
ments compatibles avec un effet Kondo quadrupolaire. Ce dernier montre notamment un compor-
tement non liquide de Fermi.

De maniére générale, la masse effective des quasi-particules est renforcée par toute interaction
des électrons de conduction avec des excitations de basse énergie (La vitesse des quasi-particules
est alors ralentie). L’interaction avec les phonons n’augmente que faiblement la masse effective des
quasi-particules, environ deux a trois fois seulement. La masse effective est alors donnée par :

%
LR Y
my

ou A est la constante de couplage électrons-phonons que ’on retrouve aussi en supraconductivité

médiée par des phonons et my, est la masse effective de bande. L'effet de mode de vibration localisé

des atomes ("rattling") sera du méme ordre de grandeur. Les fluctuations magnétiques sont aussi
un mécanisme d’augmentation de m* (typiquement une augmentation de deux a trois fois pour les
composés a fermions lourds).

L’interaction des électrons de conduction avec les niveaux excités des électrons 4f d’une terre
rare est aussi possible. Cette hypothése est développée par Fulde et Jensen [47]. A température
nulle, "augmentation de masse effective par les excitons pour une terre rare ayant deux singulets
séparés de Acgpr comme niveaux de champ cristallin est donnée par [47] :

m* 0 2| M

=1+ N(Ep)-(gr —1)%-1
p— (Ep)- (g — 1) I Acrr

(IL11)

ou M est la matrice couplant les deux niveaux de champ cristallin, N(Er) est la densité d’état
au niveau de Fermi, g7, est le facteur de Landé et Is; est I'intégrale d’échange. Une augmentation
substantielle de la masse effective peut avoir lieu pour de petites valeurs de Acgp.

I1.5 Supraconductivité

I1.5-a Supraconductivité conventionnelle

Macroscopiquement ’état supraconducteur se caractérise par une résistance a la circulation de
courant électrique nulle, et par ’exclusion hors de 1’échantillon du champ magnétique appliqué
lors de la transition supraconductrice (I’effet Meissner) [77]. La théorie microscopique de Bardeen-
Cooper-Schrieffer BCS développée en 1957 [7] explique ces effets : sous I'action d’un potentiel
attractif V(E, K ) les électrons proche du niveau de Fermi de vecteurs d’onde et de spin opposés
(E,T) et (—E, |) s’apparient deux par deux en paires de Cooper. Ils forment un condensat de
Bose. Le mécanisme & l'origine du potentiel attractif est 'interaction électron-phonon : le premier
¢lectron émet un phonon virtuel qui est absorbé par le deuxiéme électron. Une image classique
explique qu’une concentration d’ions positifs se produit a ’endroit du passage d’un électron chargé
négativement. Puis, & cause de l'inertie des ions, cette concentration positive perdure suffisamment
longtemps pour attirer un deuxiéme électron. Il s’agit d’une attraction retardée.

Dans le formalisme de Landau, a chaque point 7 de I’échantillon supraconducteur, on peut
définir un parameétre d’ordre V(7). ¥(7) est 'amplitude de probabilité de trouver une paire de
Cooper au point 7, i.e.

ns () =| (7 |*

ou ns est la densité superfluide. Ce paramétre d’ordre est une fonction complexe ¥ = |‘1!|e“9, I’état
supraconducteur se caractérise par le fait que la phase relative des paires de Cooper est fixée.
Il y a cohérence de phase et la symétrie de jauge globale U(1) est brisée a la transition
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CHAPITRE II. INTRODUCTION THEORIQUE

supraconductrice. A champ nul, la transition supraconductrice est du second ordre. Un saut en
chaleur spécifique apparaitra & T, température de transition supraconductrice.

Rappelons qu’en théorie BCS le terme électronique de la chaleur spécifique 7, la température
supraconductrice T, et le saut en chaleur spécifique AC' sont liés par :

AC
Yer - Te

=1.43 (11.12)

Un large saut en chaleur spécifique a la transition supraconductrice sera donc un signe d’une grande
masse effective des quasi-particules.

Dés qu’'un potentiel attractif entre électrons apparait, un gap supraconducteur A S(E) s’ouvre
dans le spectre des excitations. Les mesures thermodynamiques s’en trouvent fortement affectées,
par exemple la chaleur spécifique supraconductrice a une dépendance en T exponentielle a basse
température. Ce gap dépend de la direction de k mais pour un supraconducteur conventionnel,
il a la méme symétrie que le groupe cristallin ce qui n'impose pas qu’il soit sphérique. Pour un
supraconducteur propre, Ag est proportionnel au module du paramétre d’ordre :

Ag x| T |

Donc la symétrie du gap renseigne sur la symétrie de la fonction d’onde des paires de Cooper.

La théorie phénoménologique de Ginzburg-Landau est trés utile pour décrire ’état
supraconducteur prés de T.. Comme pour toute transition du second ordre, le paramétre d’ordre
devient nul lorsque le systéme passe dans ’état normal et il est possible de développer 1’énergie
libre du systéme en puissance de | ¥ |? prés de T, :

1
Fy=F,+al|V|? +5 b | W |t +... (I1.13)

ou a et b sont complétement liés aux parameétres de la théorie microscopique.
Deux longueurs caractérisent 1’état supraconducteur : la longueur de cohérence ¢ et la
longueur de pénétration A. A température nulle, elles sont données par :

hvgp

& = A, (11.14)

m*-c2
M = Ve (IL.15)
S

ol vp est la vitesse de Fermi, Ay, est la gap supraconducteur a température nulle, m* est la masse
effective, ns est la densité superfluide. &y est un ordre de grandeur de la taille des paires de Cooper.
Elle vaut environ 10000A pour les supraconducteurs classiques et 100A pour les supraconducteurs
a fermions lourds. A est la longueur de pénétration du champ magnétique. Une description de la
supraconductivité de type I et II et de I’état mixte se trouve au chapitre VIII.

Cet état supraconducteur est supprimé par I’application d’'un champ magnétique. Nous expli-
quons les différents phénomeénes déterminant la ligne de transition Normal-Supraconducteur sous
champ magnétique au chapitre VII.

Effet de la diffusion inélastique quadrupolaire sur la température critique
Il est bien connu que les effets sur la supraconductivité conventionnelle de la diffusion élastique

des électrons de conduction sur des impuretés magnétiques et non magnétiques sont compléte-
ment différents. La premiére diminue 7, par un effet de brisure de paires de Cooper tandis que la
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deuxiéme n’a pratiquement aucun effet sur 7¢. Fulde et al. [45] s’intéressent aux effets des impuretés
magnétiques ou non magnétiques avec des niveaux de champ cristallin. I calcule alors les effets de
la diffusion inélastique magnétique et quadrupolaire des électrons de conduction sur ces impuretés
(les électrons 4f passent d'un état ¢ & un état j d’énergies différentes), impuretés qui peuvent bien
str faire partie du réseau (comme les ions Pr dans PrOssSbiz). Il apparait que la diffusion inélas-
tique magnétique réduit la température critique mais que la diffusion inélastique quadrupolaire,
au contraire, renforce ’appariement en paires de Cooper. Ce renforcement provient de 1’échange
entre deux électrons d’un exciton de I'impureté (c’est donc un mécanisme de supraconductivité
excitonique). La balance entre ces deux effets antagonistes va dépendre du schéma des niveaux de
champ cristallin, notamment des élements de matrice entre les états de la terre rare (valeurs de
<i|J|j>et <i|Q]j> et donc des régles de sélection) ainsi que du gap en énergie entre les
états 7 et 7. Fulde et al. notent que cette augmentation de 7. est rendue possible par la conservation
de la symétrie par renversement du temps lors du processus de diffusion inélastique quadrupolaire.

Un exemple concret dans la série de composés (Laj—,Pry,)Sns [92] a montré l'effet d’appariement
de la diffusion inélastique quadrupolaire. T, diminue lorsque le taux de substitution des atomes
praséodyme, n, sur le site du lanthane dans (La;_p,Pr,)Sns augmente. Cette diminution est due a
la diffusion magnétique des électrons de conduction sur les ions praséodymes. Cependant T¢.(n) ne
chute pas aussi rapidement qu’attendu : la diminution de 7, est en partie compensée par l'effet de la
diffusion inélastique quadrupolaire. Aucun exemple d’une augmentation de T, par substitution sur
le site de ’atome & couche f vide (La) par une terre rare a couche f partiellement remplie n’est averé :
I’effet de la diffusion inélastique magnétique a toujours été dominant jusqu’a maintenant. PrOsySbyo
pourrait étre le premier exemple d’un composé dans lequel la diffusion inélastique quadrupolaire
est dominante.

I1.5-b Supraconductivité non conventionnelle

Par définition, un supraconducteur est dit non conventionnel [108], [138] lorsque la symétrie
de son paramétre d’ordre est plus basse que T®G o T est le groupe de symétrie de renversement du
temps et G est le groupe de symétrie ponctuelle du cristal. En entrant en phase supraconductrice,
un supraconducteur non conventionnel brise une symeétrie supplémentaire a celle de I'invariance de
jauge globale. Le groupe de I’état supraconducteur conventionnel ou de type s est T ® G. Un méca-
nisme d’appariement par les phonons n’implique pas que la supraconductivité soit conventionnelle.

Fic. I1.1: Ezemple d’un gap supraconducteur conventionnel (4 gauche) et non conventionnel (4 droite). La
surface de Fermi en gris clair est carrée (symétrie Dy). A gauche : le gap supraconducteur en
noir a la méme symétrie que la surface de Fermi. bien qu’anisotrope, il s’agit d’un gap de type
s (symétrie Aiy). A droite : la phase du gap change de signe . Le gap a perdu les symétries
selon les azes ET et Ey Le gap a une symétrie plus basse que celle du réseau : c’est un gap non
conventionnel (symétrie Bs). Le gap s’annule au changement de signe de la phase créant des
z€ros dans le gap et donc la possibilité d’excitations de basses énergies.
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La figure I1.1 illustre dans ’espace des k le cas d’un gap supraconducteur conventionnel qui a la
méme symétrie que la surface de Fermi (carrée ici) et le cas d’un gap non conventionnel dont la phase
change (signe £) et qui perd ainsi les axes de symétrie ky, et k. Le changement du signe de la phase
impose des zéros dans le gap. De maniére générale, dans un supraconducteur non conventionnel,
le gap dans le spectre des excitations peut avoir des points ou des lignes de zéros dans certaines
directions de ’espace des k. Si de tels zéros existent dans le gap, des excitations de basse énergie
sont autorisées. Alors les quantités physiques peuvent avoir des comportements en T qui différent
de ce qu’un supraconducteur conventionnel arbore. Par exemple, & température nulle, la densité
d’état varie comme E ou E? au lieu d’étre nulle jusqu’a Ay et la chaleur spécifique ne varie plus
exponentiellement mais en puissance de 7T'. Le tableau II.1 donne les lois de puissance attendues en
chaleur spécifique. On voit que si la gap comporte des points de zéro, la chaleur spécifique augmente
moins rapidement que si il comporte des lignes de zéros : le nombre de nouveaux états accessibles
en passant de T'a T + §T est plus important avec des lignes de zéros.

forme du gap Ay (k) chaleur spécifique a basse température
—ANgso/T
e

gap ouvert
point de zéro dans le gap | T°

ligne de zéro dans le gap | T°

TAB. I1.1: Dépendance a basse température de la chaleur spécifique en fonction de T pour différente topo-
logie du gap supraconducteur.

Le paramétre d’ordre supraconducteur doit appartenir a I’'une des représentations irréductibles
I' du groupe ponctuel du cristal G. Les représentations irréductibles du composé PrOssShis sont
calculées dans le cadre du groupe ponctuel T}, par Sergienko et Curnoe [130]. De maniére générale,
on les obtient en utilisant la théorie des groupes [52, 51].

La fonction d’onde des paires de Cooper comporte aussi une partie de spin. Les spins des
paires de Cooper ne sont pas forcément opposés comme c’est le cas pour la supraconductivité de
type s. En I’absence de couplage spin-orbite et dans un milieu isotrope, le spin S et le moment
orbital L sont de bons nombres quantiques. Dans un cristal, ce n’est plus le cas mais si le cristal
posséde un centre d’inversion de symétrie, il est possible de classer la partie de spin de la fonc-
tion d’onde en terme de pseudo-spin et la partie orbitale en fonction de sa parité. Il arrive parfois
néanmoins que les notations des systémes isotropes, a savoir S pour la partie spin et L pour la
partie orbitale, soient conservées. De maniére plus rigoureuse, on dit que le paramétre d’ordre ap-
partient a la représentation irréductible I'y ou I';, pour respectivement une fonction d’onde paire et
impaire. Et il faut parler de pseudo-spin et non plus de spin. La fonction d’onde totale des paires
de Cooper doit étre antisymétrique sous échange des deux électrons. Ainsi, si la partie orbitale est
paire (L = 0,2+ soit pour une supraconductivité de type s, d, ---), état de spin sera singulet,
ie. S =0soit [T|> — |]7>. A l'inverse, si L = 1 soit pour une supraconductivité de type p, l’état
de spin sera triplet soit S = 1 avec comme état de spin possibles :

S, =1=|11>
S, =—1=||>
S, =0=1l>—[IT>

- —

Pour un supraconducteur triplet, on définit un vecteur d(k) qui détermine complétement ’état
supraconducteur et qui est perpendiculaire a la direction de spin, i.e. d®.S = 0. Un des moyens pour
tester la parité de la fonction d’onde est de regarder ’état du spin des paires de Cooper. Pour un
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état pair, une limitation paramagnétique doit apparaitre a basse température dans le second champ
critique Heo(T) (Ct. section VII.1-b). Une mesure du déplacement de Knight ("Knight shift") en
résonance magnétique nucléaire donne aussi une indication de la susceptibilité de Pauli dans la
phase condensée et donc sur 1’état du spin des paires de Cooper.

Supraconductivité multiphase L’existence des plusieurs phases supraconductrices dans un
systéme est un phénomeéne rare, seuls trois exemples sont connus : celui du liquide 3 He superfluide,
et ceux des solides UPt3 et UBej3 dopé au thorium. Un revue compléte sur le composé UPt3 est
proposée par Joynt et al. [74] et sur le superfluide 3He par Leggett [91]. Par exemple, UPt3 a un
diagramme de phase complexe avec trois phases supraconductrices distinctes dans le plan (H,T')
(Cf. figure I1.2). Sous pression, les deux phases fusionnent. Elles se comportent donc différemment
sous l’effet du champ magnétique et de la pression.

F1G. I1.2: Diagramme de phase supraconducteur d’UPts sous champ magnétique appliqué selon €, extrait
de [74] et ses références. Trois phases supraconductrices distinctes sont présentes.

Les transitions supraconductrices successives seront caractérisées par plusieurs sauts en chaleur
spécifique & chaque transition de phase. Pour comprendre 1'origine supraconductrice multiphasée,
nous reprenons la discussion de Mineev et al. [108] pour une paire d’électrons. Sans se soucier des
symétries du cristal, dans un systéme isotrope, le potentiel d’appariement en paires de Cooper se
développe en harmoniques sphériques :

00 m=1
VE-F) =3 Vitk k) S Yin(k) - Yo () (IL.16)
=0 m=—1

ot k = k/kp. A chaque valeur du moment angulaire orbital | du développement en harmoniques
sphériques correspond un état propre de la partie orbitale de la fonction d’onde de la paire :

m=l

g(B) = > (k) - Yim (k) (IT.17)

m=—1

avec une valeur du gap supraconducteur donc de température de transition supraconductrice asso-
ciée. Ce résultat se généralise pour un systéme a N électrons. Un état propre de méme [ mais avec
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—.

des coefficient a;,,, (k) différents dans I’équation I1.17 aura la méme température critique. L’état su-
praconducteur réalisé sera celui qui minimise I’énergie libre. Elle s’exprime en fonction de ’ensemble
des coefficients (a;,) qui, par définition, constituent le parameétre d’ordre.

Le passage au milieu cristallin utilise la théorie des groupes. Le paramétre moment orbital an-
gulaire [ en symétrie sphérique est équivalent & la représentation irréductible I' du groupe ponctuel
cristallographique. Tous les états supraconducteurs qui correspondent & une représentation irréduc-
tible du groupe de I’état normal ont la méme température critique : T, = T.(I"). La fonction d’onde
orbital se développe alors sur une base de la représentation irréductible (¥}) :

dr
g(k) = "m0} (k)
=1

ou dr est la dimension de la réprésentation irréductible et les coefficients 7; sont 1’équivalent des
coefficients ayy,.

A partir de 14, nous pouvons comprendre comment une double transition supraconductrice, i.e.
un changement d’état supraconducteur apparait :

— si deux états supraconducteurs de paramétre d’ordre appartenant a deux représentations ir-
réductibles différentes I' et T sont pratiquement dégénérés soit s'ils ont des températures
critiques proches, I'un ou l'autre phase peut étre stabilisé (avoir I’énergie libre associée la
plus faible) selon le lieu dans l'espace (1',H,P). La symétrie du gap sera alors différente dans
les deux phases. Et au moins 'un des états supraconducteur est non conventionnel. Cette
hypothése a été proposée dans le cas du composé Uy_;Th;Begs [138].

— on suppose maintenant que les températures critiques des autres représentations irréductibles
sont bien plus élevées. Une des représentations irréductibles I' est dominante.
Supposons que la fonction d’onde gr est multi-dimensionnelle, i.e. si elle a plusieurs coef-
ficients 7; non nuls. Un paramétre extérieur, comme la présence d’'un ordre magnétique ou
d’une contraint uniaxial va diminuer la symétrie. Alors les états initialement dégénérés (cal-
culés en ne prenant en compte que la symétrie cristalline) n’ont plus la méme symeétrie et ont
donc des T, différentes. Une succession de deux transitions supraconductrices du deuxiéme
ordre peut avoir lieu. L’apparition de cette nouvelle brisure de symétrie par un paramétre
externe ne peut conduire & une transition supraconductrice supplémentaire que pour un pa-
rameétre d’ordre multidimensionnel. Ce paramétre d’ordre est donc non conventionnel. UPtg
serait un exemple de cette possibilité : la levée de dégénérescence provient du faible ordre
antiferromagnétique (u = 0.01up par atome d’uranium) qui apparait en dessous de Ty = 5 K.

Origine de la supraconductivité Sans rentrer dans les détails, nous donnons ici un apercu des
différents mécanismes pouvant conduire & un état supraconducteur. Abrikosov (|2], p. 373) donne
une introduction des mécanismes possibles de la supraconductivité :

Soit A un systéme "transmetteur", de maniére générale l'interaction entre les électrons par
I'intermédiaire du systéme A peut s’écrire :

e1+A—el+A" e+ A" —er+ A

ou A est I’état de base du systéme et A* est I’état excité du systéme, e; est un électron d’impulsion
p;. Le résultat de cette double réaction est que le systéme A revient & son état initial non excité et que

18



I1.5. SUPRACONDUCTIVITE

I'impulsion des électrons 1 et 2 change. Cette interaction entre électrons est forcément attractive. Si
I’interaction n’est pas trop forte, la température de transition supraconductrice s’exprime comme :

TcocAE-67Tl

ou AF est la différence d’énergie entre les états A et A* et A dépend de l'interaction des électrons
avec le systéme A.

La supraconductivité médiée par des phonons rentre évidemment dans le cadre de ce modéle
mais d’autres origines a I'appariement sont avancées (cette liste n’est pas exhaustive) :

— le mécanisme d’appariement peut inclure des fluctuation magnétiques (ferro ou antiferro)
existant prés d'un ordre magnétique [100] (ex : 3He, haut-T,, fermions lourds). Dans ces
derniers systémes, a fermions lourds, L’hypothése d’un lien entre 'interaction qui engendre
I’augmentation de masse effective et celle qui forme les paires de Cooper est clairement po-
sée, notamment & cause de la proximité des phases supraconductrices et magnétiques (par
exemple, une poche supraconductrice apparait sous pression prés du point critique quantique
(Tn = 0) dans le composé Celns [151])

— de maniére analogue, prés d’une phase quadrupolaire ordonnée, des fluctuations quadrupo-
laires persistent et peuvent apparier les électrons en paires de Cooper [109]

— des fluctuations de valence sont aussi évoquées comme mécanisme d’appariement. Un belle
preuve de leurs interventions dans la supraconductivité est donnée expérimentatlement par
Holmes et al. [61] pour le composé CeCuaSia qui présente une augmentation de 7, sous pres-
sion prés de l'instabilité de valence. Miyake et al. [104] fournissent une explication théorique.

— le systéme transmetteur A peut étre constitué d’électrons séparés des électrons de conduction.
On appelle les excitations d’un tel systéme des excitons : le mécanisme de supraconductivité
est dit mécanisme excitonique. La supraconductivité serait alors due & un échange de ces
excitons (création-annihilation). Pour PrOsySbya, les excitons pourraient étre le résultat de
la présence d’un niveau excité de basse énergie pour les électrons 4f des ions Pr et de l'inter-
action quadrupolaire entre sites de Pr

— un systéme & deux niveaux est également envisageables : il pourrait s’agir pour PrOs4Sbis des
atoms praséodymes qui possédent deux position énergétiquement quasiment équivalentes. Les
atomes Pr pourraient par effet tunnel passer d’une position & 'autre, d’'un état fondamental
A A un état excité A* (position décentrée).
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L’état de l’art concernant l’étude du composé PrQsySbis est exposé. Nous montrons les
avancées acquises comme la connaissance de l’état de base des ions praséodymes I'y et le
caractére fermions lourds. Les questions encore ouvertes sont l'origine de la renormalisation
de la masse effective des quasi-particules, l'origine de la supraconductivité et son caractere

non-conventionnel et la nature intrinseque ou extrinséque de la double transition supracon-
ductrice.



Chapitre 111

Introduction du composé PrOs;Sbq

IT1.1 Structure cristalline

PrOssSbi2 appartient a la famille des skutterudites remplies ("filled skutterudite"). Il cristallise
dans une structure cubique centrée visible sur la figure II1.1. Le groupe d’espace est Im3 et le groupe
ponctuel est T},. Le paramétre de maille est de 9.31A. La terre rare praséodyme Pr (en vert, en
(0,0,0,) et (0.5,0.5,0.5)) remplit les cages icosaédriques d’antimoines Sb (en violet, en (0,0.156,0.340)
et équivalents), les atomes d’osmium Os sont en orange et sont aux positions (0.25,0.25,0.25) et
leurs équivalents. La distance minumum entre les praséodymes est 8.07A. La masse molaire est
2363 g/mol. Le volume molaire est 242.3- 10~%m3 /molp, et la densité massique est de 9.75 g/cm?.

Fiac. I1L.1: Structure cristallographique de PrOsySbis. Le parameétre de maille est 9.81A. Les atomes en vert
réprésentent les ions Pr qui remplissent les cages icosaédriques d’antimoine (boules violettes).
Les atomes d’osmium sont symbolisés par les boules oranges. Le groupe ponctuel est T,.
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II1.2 Propriétés principales

PrQOsy S est le premier composé a base de praséodyme a fermions lourds et supraconducteur.
Sous champ magnétique au-dessus de 4.5 T apparait une phase antiferro-quadrupolaire.

PrOs4Sbia a été synthétisé pour la premiére fois en 1980 par Braun et al. [14] et redécouvert
par Bauer et al. en 2002 [9] pour ses propriétés physiques remarquables. Il a suscité depuis un
intérét considérable (71 publications en trois ans). Ce composé est un métal. Bauer et al. ont mis
en évidence sa supraconductivité avec une température de transition supraconductrice T, ~ 1.85K
par une mesure de résistivité et par une mesure de susceptibilité (Cf. figure II11.2(a)). Le second
champ critique & basse température est de 2.3 T.

[ 250
()
200 300 Coo5 (@

s ] . 3

= 150 (a) E2o00f

Q 100} 25F 2

g = c | 1.75}

2 sof E 1of 1] x S T =176K

< & 5 r (i) o 20t o 150} c 2

0 s f ~ £ | ' AC/T,, ~ 500 mJ/mol K
B = : ; = 1.25 ' ' .
0.06 {2 = 0o 5 10 5] & 15f 10 15 20 25 e

= T ot o - por?”
E 004} E ) 104
5 c 051 )

g ol g H=200e (i) | - -

— 002} o] " |

UL “ 18 22 26 30 05

0 ; ‘ 0-0900-0-0-0-09-0 0200 I
0 1
0 50 100 150 200 250 300 h : - = 20
Wi T(K)
(a) (b)

Fi1G. I11.2: (a) : Résistivité p et susceptibilité x de PrOsySbia mesurées par Bauer et al. [9]. Le caractére
métallique apparait ainsi que la supraconductivité a T, ~ 1.85 K. x sature a basse température
indiquant un état de base des ions praséodyme non magnétique. (b) : Chaleur spécifique C de
Pr0OsySb1o mesurée par Bauer et al. [9]. Le caractére fermion lourd apparait a travers le large
saut en C' a la transition supraconductrice. Une large anomalie Schottky avec un mazimum a
~ 2K est le signe de la présence d’un niveau de champ cristallin des ions praséodymes de basse
énergie.

Bauer et al. ont mesuré un saut a la transition supraconductrice de AC/T,. = 500m.J/mol.K?
prouvant I'implication de quasi-particules lourdes dans la supraconductivité et ont estimé ~g a
350 mJ/mol.K? en utilisant la relation BSC en couplage faible AC/vg - T. = 1.43 (Cf. figure
II1.2(b)). Ils ont suivi la transition supraconductrice par une mesure de résistivité sous champ
magnétique. Ils ont extrait de la pente pres de T du second champ critique Heo(T') une évaluation
de la masse des quasi-particules m* ~ 50 - m, soit v ~ 350 m.J/mol.K?. Plus récemment, Maple
et al. [98] ont rapporté un saut en chaleur spécifique AC/T, = 630 m.J/mol.K? et ont estimé v a
440 mJ/mol. K2. La valeur de ¢ n’est pas encore bien connue mais le caractére fermion lourd de
PrOs4Sbys est lui bien établi.

Par effet de Haas-van Alpen, Sugawara et al. ont reconstruit la surface de Fermi visible sur la
figure II1.3 et 'ont comparée avec le calcul de la structure de bandes de Harima et al. (méthode
LDA+U, [56]). Trois feuilles de la surface de Fermi, dont deux fermées et pratiquement sphériques
et une multi-connectée, ont été mises en évidence expérimentalement et en accord avec le calcul.
Les masses mesurées dHvA sont comprises entre 2.4 et 7.6 mg, dépassant largement les valeurs
calculées (0.65-2.5m() mais conduisant & un terme électronique en chaleur spécifique de seulement
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150 mJ /mol. K2, soit plus petite que I’estimation par chaleur spécifique d’au moins un facteur deux.
La dépendance angulaire des fréquences de Haas-van Alphen est trés similaire & celle du composé
sans électrons 4f LaOs4Sbi2 indiquant ’analogie des topologies des surfaces de Fermi des deux
composés et prouvant le caractére localisé des électrons 4f.

(a) band 48-hole

FiG. I11.3: Surface de Fermi de PrOsySbia mesurée par Sugawara et al. [140] et calculée par Harima et al.

[56].

Par application d’'un champ magnétique, Aoki et al. [4] et Vollmer et al. [150] via une mesure
de chaleur spécifique ainsi que Ho et al. [60] par une mesure de résistivité révélent l'existence
d’une phase ordonnée au-dela de 4.5 T. Le diagramme de phase sous champ a ensuite été établi
complétement par Tayama et al. [146] et Sakakibara et al. [124| par des mesures d’aimantation.
La figure III.4(a) montre ce diagramme. Cette phase est liée & la formation d'un pseudo-doublet
a partir des deux premiers niveaux de champ cristallin des ions Pr (Cf. section suivante) qui se
croisent sous champ magnétique.

La nature de cette phase a été étudiée par Kohgi et al. [82] grace a une mesure de diffraction de
neutrons sous champ magnétique. Il s’agit d’une phase antiferro-quadrupolaire de parameétre d’ordre
Oy et de vecteur d’ordre k= (100). Les distributions de charges autour des ions Pr sont ordonnées
antiferromagnétiquement comme représenté figure 111.4(b). Un petit moment antiferromagnétique
de parp = 0.025up est induit le long de [010] sous un champ magnétique de 8 T parallele a [100].

I11.3 Les ions praséodymes

Niveaux de champ cristallin

Les ions Praséodymes sont sous forme trivalente Pr3t comme ’a montré une mesure de spec-
troscopie d’absorption X (XAFS) par Cao et al. [19]. Chaque ion Pr porte alors deux électrons
(4f?). Les régles de Hund donnent alors un moment angulaire total pour les ions Pr, J, égal & 4.
Sous effet du champ cristallin, la dégénérescence 2J + 1 = 9 est levée.
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Dustribution de charge dans le plan 2=0

Distribution de charge dans le plan 2=0.5

(b)

Fic. 111.4: (a) : Diagramme de phase de PrOs;Sbia sous champ magnétique établi grice a des mesures
d’aimantation par Tayama et al. [146] et Sakakibara et al. [124]. Au-dessus de 4.5 T apparait
une phase antiferro-quadrupolaire. (b) : Schéma des distributions de charges ordonnées dans la
phase anti-ferro-quadrupolaire induite sous champ magnétique.

La symétrie ponctuelle des ions praséodymes est Tj. Elle est schématisée figure I11.5(a). Cette
symétrie cubique n’a pas d’axe de rotation d’ordre 4. Ainsi lorsque I'un des axes est fixé, par
exemple par application d’'un champ magnétique selon cet axe, les deux autres axes ne sont plus
équivalents (Cf. figure II1.5(b)). Si le champ magnétique tend vers zéro, I'anisotropie tend aussi a
s’annuler.

Dans le formalisme des opérateurs de Steven, I’hamiltonien du champ cristallin en symétrie T},
s’écrit :

0§ + 504 1 0 — 2104 0% - O

La symétrie T}, se différencie de la symétrie Oy, par I'ajout du dernier terme (mutliplié par ).
Takegahara et al. [145] calculent que dans la symeétrie T}, les 4 états possibles pour les ions Pr sont :

— un singulet non magnétique I'y

— un doublet non magnétique I'23

Hepp =W - [z (111.1)

— deux triplets magnétiques I’f) et Ffll)

30 21
|F17Jz:0>:g(|Jz=+4>+|—4>)+\/6>|0>

7 5 1
|1‘2+3,0>:\/ﬂ(!+4>+|—4>)—\/ﬂ|0> et |F23,0>:\/g(\+2>+|2>)

TP 05= AW (| 4> — | +a>)+ AP (| —2> — | +2>)
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tuel T' .
FRRRRRE Rotations du groupe T, x
(a) (b)

Fic. I11.5: (a) : A gauche : Représentation de la symétrie du groupe Tj,. Pour visualiser cette symétrie sur
la structure du réseau figure III.1, on pourra assimiler, dans un icosaédre en antimoine, une
petite barre noire a la ligne entre deux atomes d’antimoine du méme icosaédre et selon 'un
des axes cristallographiques. A droite : la rotation d’angle m selon [100] et d’angle 27 /3 selon
[111] font partie des rotations du groupe Ty, la rotation d’angle 7/2 selon [100] n'en fait pas
partie. (b) : Conséquence de la symétrie Ty, : bien que le groupe soit cubique, lorsque 'un des
azes cristallographiques est fixé (par exemple par application d’un champ magnétique), les deux
autres azes cristallographiques ne sont plus équivalents.

En effet, le dernier terme de ’hamiltonien II1.1 mélange les états 'y et I's de la symétrie Oy, :
y=0= Fz(ll) =T et I’f) = I's. Pour y non nul, les états I'y et I's se mélangent pour donner deux
états I’il) et FEE).

|T 4 ,m>— V1—d?|Ts,m>+d|T4y,m >

ou y et d sont liés [133] : y = 0 implique d = 0. Plus y est grand, plus 'écart en énergie entre
ces deux états est grand. Les régles de sélection habituelles pour un cristal cubique ne s’appliquent
plus [134]. Notamment, I’élement de matrice dipolaire entre I'; et le nouvel état I‘f) n’est plus nul :
| < T1]L|T5 > |2 = 0 mais | < F1|Jz]F512) > |2 # 0 parce que Ff) a certaines composantes de
Iyet| < TqJ.Ty > |> = 6.67. Les états I'; et I'a3 sont les mémes que I'y et I's en symétrie
Oy, : ils ne sont pas affectés par le dernier terme de I’hamiltonien III.1. Le tableau III.1 résume les
correspondances des notations utilisées dans la littérature entre les états en symétrie Oy et Tj,.

Le calcul & partir de ’hamiltonien III.1 fournit les états possibles et leurs dégénérescences
mais pas leur position en énergie. Ce sont les résultats expérimentaux qui nous renseignent sur
ce point. La susceptibilité x sature & basse température & une faible valeur montrant le caractére
non-magnétique de 1’état de base des ions Pr : I’état de base est soit I'a3 soit I';1. L’idée d’un état de
base I'23 a suscité beaucoup d’intérét : un effet Kondo quadrupolaire était avancé pour expliquer
I’augmentation de la masse effective des quasi-particules et des fluctuations quadrupolaires étaient
supposées étre a 'origine de la supraconductivité (voir par exemple [98]). Mais plusieurs résultats
ont montrés que 'état de base était I'y donc un singulet non magnétique n’ayant pas de degré de
liberté (ni magnétique, ni quadrupolaire). Par des mesures de diffusion inélastique de neutrons sous
champ magnétique, Kohgi et al. [82| argumentent en faveur d’un état I'; : par un calcul en champ
moyen, ils reproduisent le diagramme de phase sous champ en supposant un état I'y, 'état I'as3
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symétrie Op, | symétrie Tj,
Iy Iy

I3 [

I, ¥

Is r

TAB. I11.1: Correspondance entre les notations en symétrie cubique Oy et Tj,.

conduit & un moment anti-ferromagnétique induit sous champ trop élevé et & une position & trop
haut champ pour la phase antiferro-quadrupolaire. L’évolution sous champ magnétique du spectre
d’excitation magnétique (premier niveau excité) mesuré par diffusion inélastique de neutrons par
Kuwahara et al. [86] et Raymond et al. [120] est mieux reproduite avec un état de base I';. Par
des mesures de diffusion inélastique de neutrons, Goremychkin et al. [50] montrent que l'é¢tat I'y
est I’état de base. Ils se basent principalement sur la présence d’une transition vers 16.5 meV qui
n’est pas attendue dans le cas d’un état de base I'o3.

Le schéma admis de champ cristallin des ions Pr est montré sur la figure I11.6. Le premier niveau
excité Ff) est & seulement ~0.7 meV soit ~ 8 K. Les positions en énergie des différents niveaux
de champ cristallin de I'ion Pr ont été déterminées par plusieurs mesures de diffusion inélastique
de neutrons : Maple et al. [97] placent les niveaux Ff) et Ffll) a respectivement 0.7 meV (8 K) et
11.5 meV (130 K), celui-ci étant confirmé par Goremychkin et al. [50] et celui-la par Kuwahara et
al. [85].

La phase induite sous champ magnétique est conditionnée par la dégénérescence des niveaux
de champ cristallin sous champ magnétique. Shiina [132] calculent en symétrie T}, et en fonction
du parameétre de mélange d (ou y) ’évolution des deux premiers niveaux de champ cristallin sous
champ (Cf. figure II1.7). Plus | d | est grand, plus l'intersection entre les deux premiers niveaux de
champ cristallin du Pr est & haut champ magnétique et plus la phase ordonnée induite sous champ
est difficile & atteindre voire impossible comme dans le cas d? = 0.65 de la figure IIL.7. La phase
induite sous champ de PrOs4Sbis n’est donc possible que pour des petites valeurs de d.

Non
rzs magnétique
Acge, ~ 205K
(1) magnétique
r4
Ay, 130K
(2) magnétique
r4
Apr = 8K o
Action du 17 magnétique

champ cristallin

Fi1G. II1.6: Schéma des niveaux de l’ion Praséodyme apres la levée de dégénérescence par le champ cristallin
dans le multiplet du moment angulaire totale J = 4.

La présence du premier niveau de champ cristallin excité a trés basse température (~ 8 K) se
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Fic. IIL.7: Calcul de I’évolution des deux premiers niveaux de champ cristallin du Pr sous champ magné-
tique et pour deuz valeurs du parameétre d (qui mélange les états Ty et T's pour donner le premier

niveau excité Ff)) [132]. Plus | d | est grand plus Uintersection entre les deux premiers niveaux
de champ cristallin du Pr est & haut champ magnétique et plus la phase ordonnée induite sous
champ est difficile & atteindre voire impossible comme dans le cas d> = 0.65. La phase induite
sous champ de PrOsySbia n’est donc possible que pour des petites valeurs de d.

remarque facilement en chaleur spécifique (par une anomalie Schottky avec un maximum en C/T
a environ 2 K, Cf. figure II1.2(b)), en susceptiblité (par un pic vers 3 K, Cf. figure II.2(a)) et en
résistivité (par une chute en dessous de 8 K, Cf. figure I11.2(a)).

La proximité en énergie de ce niveau de champ cristallin est de toute premiére importance, elle
permet des excitations de basse énergie et pourrait ainsi étre a l’origine de l'augmentation de la
masse effective des quasi-particules et de la supraconductivité. L’état de base non magnétique exclut
qu’un mécanisme Kondo habituel, qui nécessite un état de base magnétique de Kramers dégénéré,
en soit & l'origine comme dans les composés & base de cérium. Pourtant méme si I’état I'; n’a pas
de degré de liberté, le pseudo-quadruplet constitué des niveaux I'; et Ff) a des degrés de liberté
magnétiques [62| et quadrupolaires, et un effet Kondo magnétique ou quadrupolaire est évoqué
pour expliquer ’augmentation de la masse effective des quasi-particules. Une autre hypotheése fait
appel au mécansime décrit par Fulde et al. [47] et cité par Goremychkin [50]|. La renormalisation
de masse effective est due a la diffusion inélastique entre les niveaux de champ cristallin I'; et Ff).
En estimant le couplage entre les électrons de conduction et les électrons f égal a celui présent dans
le métal Pr, ils calculent une augmentation de masse effective d’environ 20 fois. Les conséquences
de ce mécanisme sur la supraconductivité seront abordées a la section suivante. Le mouvement de
hochet, "rattling", des ions Pr (expliqué ci-dessous) peut aussi, au méme titre que l'interaction avec
les phonons, conduire & une augmentation de la masse effective. Les mécanismes proposés pour la
supraconductivité sont décrits dans la section suivante.
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"Rattling"

La taille des cages en antimoine est grande par rapport aux rayons ioniques des praséodymes,
les ions Pr sont donc faiblement liés & leur environnement. Ceci se traduit par une amplitude
de vibration importante des ions Pr (oscillations anharmoniques appelé "rattling") et donc des
paramétres de déplacement thermique élevés. PrOsySbia est une skutterudite remplie ayant un
paramétre de maille élevé. Le déplacement quadratique moyen U;s, des praséodymes est environ
8 fois plus grand que celui des osmiums. En plus de ce mouvement dynamique, un déplacement
statique est possible : deux positions d’équilibres équivalentes sont réalisées pour les ions Pr. Les
atomes Pr peuvent se figer dans l'une ou l'autre des positions et & basse température peuvent
passer de l'une a l'autre par effet tunnel. Cao et al. [19] calculent un déplacement au maximum de
~ 0.07A.

Goto et al., se basant sur une théorie de Cox et al. [26], suggérent qu’'un effet tunnel entre les
deux positions d’équilibres des ions Pr pourrait étre lié¢ & ’apparition de la supraconductivité.

I11.4 Supraconductivité

La nature de la supraconductivité de PrOs;Sbis est encore discutée. Plusieurs expériences
argumentent en faveur d’une nature non-conventionnelle :

— La premiére est ’existence d’une double transition dite supraconductrice en chaleur spécifique,

nous l'introduirons & la section suivante.

— Izawa et al. proposent un diagramme de phase supraconducteur composé de deux phases de
symétrie différente & partir de la dépendance angulaire de la conductivité thermique sous
champ magnétique, nous 1’évoquerons également & la section suivante.

— Par résonance quadrupolaire nucléaire sur le site de 'antimoine (Sb-NQR), Kotegawa et al.
[83] remarquent 1’absence de pic de cohérence en dessous de T¢. ce qui argumente en faveur
d’une supraconductivité non conventionnelle.

— Chia et al. [21] analysent la dépendance en température de la longueur de pénétration et de
la densité superfluide : elles suivent une loi quadratique (72) qui est interpolée au mieux en
supposant des points de zéros dans le gap.

— Par mesure de relaxation de spin du muon pSR, Aoki et al. [5] et Shu et al. [136] montrent
qu’un petit champ magnétique interne apparait dans la phase supraconductrice suggérant
une brisure de la symétrie par renversement du temps lors de la transition supraconductrice.

En revanche, certaines observations montrent ’absence de zéro dans le gap :

— une dépendance exponentielle de l'inverse du temps de relaxation spin-réseau T [83]

— par spectroscopie a effet tunnel, Suderow et al. [139] sondent le gap supraconducteur et
observent un gap supraconducteur bien developpé sur une large partie de la surface de Fermi

— par une expérience de relaxation de spin du muon, MacLaughlin et al. [93] montrent que la
longueur de pénétration de London décroit exponentiellement a basse température.

Quant & I'analyse de la chaleur spécifique, elle est complexe et nous en discuterons au chapitre V.

Le tableau II1.2 résume les arguments discutant de la nature conventionnelle /non-conventionnelle
de la supraconductivité.

Plusieurs mécanismes sont proposés pour expliquer 'origine de la supraconductivité. La proxi-
mité de la phase anti-ferroquadrupolaire induite sous champ magnétique suggére la présence de
fluctuations quadrupolaires dans la phase supraconductrice. Ce fait a été confirmé expérimentale-
ment par Kuwahra et al. [85] lors d’une mesure de diffusion inélastique de neutrons & champ nul,

la preuve venant de l’existence d’un minimum de l’'intensité du pic di a la transition Fl—Ff)
vecteur d’onde ¢ = (100) pour lequel la dispersion a un minimum. En effet, le comportement opposé

au
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Conventionnelle ‘ Non conventionnelle

absence de pic de cohérence Sh-NQR, [83]

Double transition "supraconductrice" en C' [150], [97] et [105]

Deux phases supraconductrices x(H (6),T") [70]

] Gap isotrope \ Zéro dans le gap

Aj Spectroscopie tunnel [139]

A par uSR [93] AT), point de zéro dans gap [21]

1/T1(T) Sb-NQR, loi exponentielle [83]

’ \ Brisure par renversement du temps

’ ‘ Hjn par uSR [5] et [136]

TAB. II1.2: Expériences argumentant pour ou contre une supraconductivité non conventionnelle et pour ou
contre la présence de zéro dans le gap supraconducteur de Pr(0syShia.

est attendu pour des interactions magnétiques [134]. Ainsi de la méme fagon que les fluctuations
magnétiques peuvent étre impliquées dans le mécanisme de supraconductivité prés d’une phase
ordonnée magnétique, les fluctuations quadrupolaires pourraient étre & l'origine de I'appariement
des paires de Cooper dans PrOssSbio & proximité de sa phase ordonnée quadrupolaire. Miyake
et al. [109] développent cette hypothése dans le cadre d’un état de base I'23. Matsumoto et Koga
[101] développent I'hypothése d’une supraconductivité médiée par des excitons toujours grace a la
présence d’excitations de basse énergie des électrons 4f des ions Pr. Si le gap de champ cristallin
Acgr augmente, ils prédisent la suppression de la supraconductiviteé.

Hotta [62] calcule que, du fait de la présence a basse énergie du niveau de champ cristallin ma-
gnétique 1"4(12), des fluctuations magnétiques sont probablement présentes et peuvent étre impliquées
dans la supraconductivité. Il ajoute que les fluctuations quadrupolaires peuvent aussi jouer un role

important.

Le tableau III.3 résume les températures de transition supraconductrice et les termes électro-
niques de la chaleur spécifique pour les quatre composés PrOssSbio, LaOssSbia, PrRusSbio et
LaRugSbi2. Goremychkin et al. remarquent que la température de transition, T, est réduite entre
les composés PrRuySbis et LaRusSbhiz comme attendu et sous l'effet de la diffusion inélastique ma-
gnétique par les électrons 4f des ions Pr [45]. Ils attribuent I’augmentation de 7. dans PrOssSbis
par rapport au composé LaOssSbig a la diffusion inélastique quadrupolaire ("Aspherical Coulomb
scattering") qui conserve la symétrie par renversement du temps et renforce la formation des paires
de Cooper. Ils ne supposent donc rien sur le mécanisme d’appariement.

Composé PrOs4Sbia | LaOs4Sbia | PrRusSbis | LaRusShia
T.(K) 1.85 0.75 1.26 3.58
Vel (mJ/mol.Kz) 350-750 54 59 37

dans quatre skutterudites remplies cousins.

29

TAB. II1.3: Températures de transition supraconductrice et termes électroniques de la chaleur spécifique




CHAPITRE III. INTRODUCTION DU COMPOSE PROS4SB12

2000
2.4 T T T i
181 'ﬂ 1 &t _
o - ‘l'.v '| ';i 1500 N
% : ..-::*' Tou E 7
E qol b 3 =
i T e 1 E 5

= . . =
o i &. . s . e < 1000 g
06 s e ———

F’rEIJsT’Sb12 1

0 1 1 500

1.6 1.8 2 2.2 Ty g " i
T(K) STk
(a) (b)

Fic. I11.8: Zoom sur la transition supraconductrice de PrOsySbia en chaleur spécifique. Deux sauts de
hauteurs similaires apparaissent a environ 1.82 K et 1.74 K. L’hypothése d’une double transition
supraconductrice est avancée : PrOsySbis pourrait étre le deuxiéme composé pur aprés UPts
a arborer une double transition supraconductrice (a) : chaleur spécifique électronique mesurée
par Vollmer et al. [150]. (b) : chaleur spécifique totale mesurée par Maple et al. [97].

I11.5 Double transition supraconductrice

En 2003, Vollmer et al. et Maple et al. rapportent (|[150] et [97]) 'existence d’une double tran-
sition en chaleur spécifique prés de T, & environ T,y ~ 1.84K et Tyo ~ 1.74K avec des sauts en
chaleur spécifique de hauteur équivalente (Cf. figures II1.8(a) et II1.8(b)). Cette double transition
a depuis été observée & de nombreuses reprises par plusieurs groupes de recherche dont le notre.
Elle pourrait étre le signe de l'existence de deux phases supraconductrices de parameétre d’ordre
différent et, par 14 méme, mettre en évidence le caractére non conventionnel de sa supraconducti-
vité. PrOs4Sbyo serait alors le deuxiéme composé pur aprés UPt3 a arborer une double transition
supraconductrice. La plus grande partie de ce travail de thése est une étude de la double transition
pour discuter sa nature intrinséque ou extrinséque.

Izawa et al. [70] rapportent une étude de la dépendance en angle de la conductivité thermique
sous champ magnétique. Ils concluent & un changement de la symétrie du gap supraconducteur
d’ordre 4 (phase A) a 2 (phase B) lorsque la température décroit. Le diagramme de phase supra-
conducteur qu’ils établissent se trouve figure II1.9. Ce diagramme est constitué de deux phases
supraconductrices différentes. Ils proposent un gap supraconducteur portant des points de zéros
dans le plan basal, uniquement selon [010] dans la phase B. Ils ne concluent rien sur d’éventuel
zéros selon [001]. Ils étaient alors tentés de penser que la température de transition la plus basse
de leur diagramme de phase correspondait & la deuxiéme transition en chaleur spécifique. Nous
montrerons lors de cette thése que ce n’est pas le cas.

La double transition a également été observée en dilatation thermique par Oeschler et al. [112]
et [113] (Cf. figure I11.10). Les deux transitions sont & des températures similaires a celles observées
en chaleur spécifique. A partir de la relation d’Ehrenfest (Cf. equation VI.3, p. 121), ils prédisent
que les deux températures de transition doivent diminuer sous pression et deux fois plus rapidement
pour Ty2 que pour Tgp. La différence de comportement sous pression serait alors un argument en
faveur d’une double transition supraconductrice intrinseque.

Cichorek et al. [23]| rapportent récemment une augmentation brusque du premier champ critique
H_; et du courant critique I en dessous de T'/T, ~ 0.3. Ils supposent qu’elle est une conséquence du
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N
=
T

normal state |

0.8

FiG. I11.9: Diagramme de phase supraconducteur établi par Izawa et al. par mesure de conductivité ther-
mique sous champ magnétique et en fonction de l'angle [70]. La ligne H* correspondrait au
changement de symétrie du gap supraconducteur d’une symétrie d’ordre 4 a 2 a basse tempé-
rature. Une coupe du gap supraconducteur est visible : ils supposent la présence de points de
zéros selon ’axe [010] dans la phase B et selon [100] et [010] dans la phase A.

B/T (10° K?)

Fi1G. I11.10: Zoom sur la transition supraconductrice en dilatation thermique mesurée par Oeschler et al.
extraite de [113]. Deux sauts sont visibles correspondant auz deux sauts en chaleur spécifique.
Ils en retirent une estimation de la dépendance des températures de transition supraconduc-
trices en fonction de la pression du méme signe mais deux fois plus grande pour Teo.

passage d’une phase supraconductrice a une autre phase supraconductrice a T3 ~ 0.6 K. Ils notent
que cette température correspond & des changements de régime observés dans d’autres expériences :
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en résonance quadrupolaire nucléaire [83], pour la longueur de pénétration [21] et par spectroscopie
par effet tunnel [139].

I11.6 Bilan sur le composé PrOs,Sbi,

Le travail de ces trois derniéres années sur la skutterudite PrOs4Sb1s a permis notamment de
montrer que 1’état de base des ions praséodymes est le singulet non magnétique I'y et que ce composé
est un supraconducteur & fermions lourds. Il reste des points importants & éclaircir comme ’origine
de l'augmentation de la masse effective des quasi-particules et 1’origine de la supraconductivité.
L’évaluation de la renormalisation des masses est a préciser. Enfin, la nature conventionnelle ou
non conventionnelle de la supraconductivité n’est pas encore établie, ni surtout l’aspect extrinséque
ou intrinséque de la double transition supraconductrice.
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II1.7. PLAN DU TRAVAIL DE THESE

I11.7 Plan du travail de thése

L’objet de cette thése est ’étude expérimentale du composé PrOssSbis essentiellement axée
sur sa phase supraconductrice. Nous commencerons par décrire les techniques expérimentales uti-
lisées lors de cette thése en insistant sur la mesure de chaleur spécifique alternative. Ensuite nous
aborderons les principaux résultats de ce travail. Nous rapporterons au chapitre V une analyse
de la chaleur spécifique & basse température et & champ nul dans la phase normale puis dans la
phase supraonductrice, avec notamment une interpolation de la chaleur spécifique en phase normale
en tenant compte des interactions magnétiques entre ions praséodymes. Nous discuterons a cette
occasion de I’évolution en température du terme électronique de la chaleur spécifique et donc de
I’augmentation de la masse effective des quasi-particules.

Ensuite, au chapitre VI nous présenterons notre travail de caractérisation de la double transition
supraconductrice ainsi que les diagrammes de phase supraconducteurs sous champ magnétique et
sous pression. Nous discuterons alors de la nature intrinséque ou extrinséque de la double transition.
Pour étudier la nature de la supraconductivité, un ajustement du second champ critique H.2 en
couplage fort est proposé au chapitre VII. A cette occasion, nous mettrons en lumiére le caractére
multi-bande de la supraconductivité de PrOssSbis et la nature singulet de I’appariement des paires
de Cooper. Nous nous intéresserons ensuite au chapitre VIII aux résultats de diffraction de neutrons
par le réseau de vortex et discuterons des possibles interprétations.
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Techniques expérimentales

Les techniques mises en oeuvre pendant ce travail sont présentées. Parmi les mesures de
chaleur spécifique utilisée, celle par calorimétrie alternative sous pression a €été améliorée
permettant une mesure précise des températures de transition jusqu’a 500 mK. Les fabrica-
tions d’une mesure de chaleur spécifique (Cf. p. 45) et de susceptiblité (Cf. p. 54) a pression
ambiante pour de tout petits échantillons (100 pm de coté) ont été entreprises avec succes.



Chapitre IV

Techniques expérimentales

IV.1 Elaboration et caractérisation des échantillons

Nous avons mesuré des échantillons provenant de trois sources différentes. Tous ont été syn-
thétisés par la méthode de flux et les cristaux sont soit des cubes (de 100um & 1 mm ), souvent
en aggrégat de cubes (jusqu'a ~ 90 mg) ou des barrettes (de m < 0.1 mg & m ~ 10 mg). Les
premiers échantillons de PrO4Sbi2 nous ont été fournis par P. Canfield (Iowa State University, Los
Alamos) et par H. Sugawara (TMU, Tokyo). Les figures IV.1(a) et IV.1(b) présentent I'un des 3
lots envoyés par P. Canfield. On peut voir sur ces photos que ce gros aggrégat de petits cubes est
constitué de deux ensembles de cubes orientés légérement différement. Le lot provenant du groupe
de H. Sugawara contenait de petits aggrégats de quelques cubes. Sur les figures IV.2(a) et IV.2(b),
une photo d’un aggrégat de 2 cubes (appelé "S1-2") montre que les faces sont bien développées
seulement d'un coté. Cette observation est générale a tous les lots testés excepté pour de trés petits
échantillons, m < 0.1 mg.

Ensuite, grace a G. Lapertot (SPSMS, Grenoble), nous avons fabriqué nos propres échantillons.

IV.1-a Croissance par flux

La premiére fabrication de la skutterudite remplie PrOssSbia fut reportée en 1980 [14]. La
croissance par flux a été employée : les élements réagissent dans une matrice de flux en fusion qui
ici se trouve étre 'un des éléments, 'antimoine. Cette méthode et ses avantages sont décrits dans
les références [39] et [18]. Utiliser une grande quantité de flux permet une cristallisation & plus basse
température, limitant les effets inhérents & I'utilisation d’une température plus élevée : apparition
de défauts, probléme de réaction chimique entre les éléments et le creuset en alumine, probléme
de tension de vapeur. Les élements peuvent étre mélangés en différentes proportions atomiques.
L’antimoine et I’osmium sont préalablement broyés ensemble finement et pressés en une pastille
pour favoriser leur réaction. La poudre et le praseodyme entourés de fibres de quartz sont placés
dans un creuset en alumine, lui-méme placé dans une ampoule en quartz. L’humidité en est éliminée
et "ampoule est remplie d’argon (-0.2atm) puis scellée.

L’ampoule est chauffée & 1100°C en 12 heures, reste 20 heures & cette température et est refroidie
lentement jusqu’a 750°C a 1 K par heure.

Ensuite, trés rapidement, lorsque sa température est encore au-dessus de la température de
fusion de l'antimoine (630°C), 'ampoule est soumise a une rotation rapide, centrifugation afin
d’exclure le liquide restant, principalement composé du flux dans les fibres de quartz. Cette tech-
nique a ’avantage d’isoler les cristaux formés du flux mais présente 'inconvénient de les soumettre
& un choc thermique.

Une fois refroidis, les échantillons sont extraits du creuset. Afin d’éliminer le flux encore présent,
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Fic. IV.1: (a) : Echantillon synthétisé par P. Canfield, éclairage 1 (b) : Echantillon synthétisé par P.
Canfield, éclairage 2.

(b)

Fic. IV.2: (a) : Echantillon "S1-2" synthétisé par H. Sugawara, face 1 (b) : Echantillon "S1-2" synthétisé
par H. Sugawara, face 2.

les échantillons sont soumis & une attaque chimique HNOg-+HCI d’une durée de 30 s & 2 minutes
dans un bain a ultrasons.

IV.1-b Premiéres caractérisations

Dans les 3 lots obtenus se trouvaient des cubes ou aggrégats de cubes et des barrettes. Cette
différence de forme peut faire penser qu’il existe une différence de structure. Pourtant, tous les
tests mis en oeuvre, MEB, diffractométre 4-cercles ou caractérisations physiques diverses n’ont pas
permis d’en mettre une en évidence. Tous les petits échantillons (200um de coté) des 3 lots testés
au diffractomeétre 4-cercles sont des monocristaux. Comme le montrent les photots IV.3(a), IV.4(b)
et IV.4(c) les cubes ne sont pas entiérement formeés. En fait, les échantillons présentent méme des
creux internes qui sont apparus lors de poncages.
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Nous avons essayé 3 proportions différentes d’élements. Les élements sont mélangés en propor-
tion atomique Pr :1 :0s :4 :Sb :20 pour le lot "LAP-0262" dit lot "L1", Pr :1 :Os :4 :Sb :60 pour le
lot "LAP-0267" dit lot "L2" et Pr :2 :Os :4 :Sb :20 pour le lot "LAP-0283" dit lot "L3". Entre le lot
"L1" et "L2", seule la quantité de flux varie. En diluant plus la préparation (lot "L2"), nous avons
obtenus des cristaux plus gros (Cf. figure IV.4(a)). La taille caractéristique des barrettes pour le
lot "L1" est de 600um et de 3-4mm pour le lot "L2". Certaines barrettes du lot "L2" pese 9 mg.
Mais la qualité est moins bonne que pour le lot "L1" (d’aprés le RRR et la chaleur spécifique).
Pour le lot "L3", nous avons voulu "obliger" les cages d’antimoine & se remplir de la terre rare
Praseodyme, nous avons donc augmenté la proportion en Pr. La précision des caractérisations aux
diffractomeétre 4-cercles n’a pas permis de mettre en évidence un meilleur taux de remplissage en
terre rare.

Fic. IV.3: (a) : photo d’un aggrégat de cubes du lot "L1" (b) : photo des barrettes du lot "L1".

Plusieurs caractérisations par microanalyse X au microscope électronique a balayage (M.E.B.)
nous ont permis de vérifier que nous avions bien synthétisé le composé désiré. Cependant, la ré-
solution (5-10% selon les conditions expérimentales) ne permet pas d’affirmer ’absence de phase
parasite.

A partir des caractérisations physiques comme la chaleur spécifique et la résistivité, nous savons
que la qualité de nos échantillons est équivalente, voire supérieure & ce qui a été publié jusqu’a
maintenant. Deux images topographiques (émission d’électrons secondaires) au MEB d’échantillons
du lot "L1" sont présentées en IV.5(a)et IV.5(b).

L’analyse au MEB reste quantitativement limitée. Or, 'absence de Praseodyme dans les cages
d’antimoine est l'un des problémes récurrents des skutterudites remplies. Par exemple, un taux
de 73% de remplissage a été reporté pour PrFesSbia (Cf. [10]). Comme la terre rare Pr est la
principale origine de la physique de ce composé, ses lacunes auront des conséquences importantes.
C’est pourquoi nous avons voulu caractériser plus avant ce taux de lacunes par des mesures de
diffraction aux rayons X sur un appareil 4 cercles. Une partie des mesures faites par P. Bordet
(CNRS, laboratoire de cristallographie) a utilisé un diffractomeétre & 4 cercles de type Kappa Nonius
avec détecteur 2D (caméra CCD). La source (Ag) et le monochromateur graphite fournissent un
faisceau de longueur d’onde 0.56A(raies Ko et Ku2). Les données sont collectées et les intensités
extraites par le logiciel Eval CCD. Le logiciel Jana 2000 a servi a ’affinement. Pour ’instant, seules
des mesures a température ambiante ont été entreprises. Dans chaque lot ont été mesurés des petites
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Fic. IV.4: (a) : photo d’un ensemble de barrettes du lot "L2" (b) : photo d’un aggrégat de cubes du lot
"L2", face 1 (c) : photo d’un aggrégat de cubes du lot "L2", face 2.

barrettes (100 x 100 x 400um?) et des petits cubes (400 x 400 x 400um?). Le taux d’occupation
du site Praséodyme a été laissé en parameétre libre : il ressort qu’un taux de remplissage de 0.89(1)
a pu étre mesuré. La précision sur ces valeurs est encore médiocre. En effet, des difficultés a
affiner la structure apparaissent (déja reporté dans[14]) car la terre rare a un mouvement de hochet
("rattling") dans sa cage d’antimoine. Ceci se traduit par un parameétre de déplacement U, de la
terre rare dix foix plus grand que celui des autres atomes (Usso(Pr)=0.036(1)A2). Il est donc difficle
de distinguer une occupation partielle du site de praseodyme de ce mouvement de "rattling". Des
mesures a plus basses températures pour limiter ce mouvement thermique sont en cours.

500 pm

Fic. IV.5: (a) : Image au MEB d’une barrette du lot "L1" (b) : Image au MEB d’un éclat de cube du lot
/IL] N'

IV.2 Mesures de chaleur spécifique

IV.2-a Généralités sur la mesure de chaleur spécifique

La chaleur spécifique C' représente la capacité d'un corps a emmagasiner de la chaleur (6Q))
lorsqu’augmente la température de ce corps (67"). Microscopiquement, plus le systéme gagne des
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degrés de liberté, i.e. plus il y a d’excitations accessibles lorsqu’il passe de la température 7" & la
température T+ d7, plus sa chaleur spécifique sera grande. Les excitations du systéme jouent le
role de stockage de I’énergie thermique [114].

QT +6T) — Q(T)

Dans le laboratoire, plusieurs techniques peuvent étre utilisées pour mesurer C' :

-la méthode adiabatique a chauffage continu, qui consiste & chauffer un échantillon isolé de
Ienvironnement avec une puissance constante connue P et & mesurer I’évolution temporelle de sa
température.

0Q
o 0@ g P
C= Jm 5 = oT — T (v.1)
dt

-la méthode de relaxation qui consiste a chauffer I’échantillon pendant un temps fini (pulse de
chaleur) avec une puissance P connue, & mesurer la décroissance temporelle de sa température
lorsque la chaleur relaxe de I’échantillon vers un bain thermique & température Tp & travers une
fuite thermique k5. Le temps de relaxation 75 est lié a la chaleur spécifique et a la fuite thermique
par :

c
TB = —
KB
dT
C- = =rp- (I~ Tp) (IV.2)

- la méthode par chauffage alternatif (ac), qui consiste & envoyer une puissance alternative sur
I’échantillon relié au bain thermique par une fuite thermique kp et & mesurer ses oscillations de
température T,.. Nous verrons ci-aprés comment nous obtenons C' & partir de la mesure de Ty..

IV.2-b Méthode par relaxation(PPMS)

Le PPMS ("Physical Property Measurement System", appareil commercial de Quantum Design)
donne accés & une mesure rapide de la chaleur spécifique entre 300 mK et 300 K et sous champ
magnétique jusqu’a 9 T [89]. II utilise une méthode par relaxation classique : 1’échantillon est
collé & un porte-échantillon, un créneau de chaleur est envoyé sur ’ensemble et la relaxation de la
température est mesurée par un thermomeétre évaporé sur le porte-échantillon. La chaleur spécifique
du porte-échantillon est soustraite a ’ensemble, typiquement 11 mJ/K a 300 K, 1.6uJ/K a 7 K et
15nJ/K alkK.

IV.2-c Méthode "quasi-adiabatique"

La plus grande partie de nos mesures absolues de chaleurs spécifiques ont été effectuées par
la méthode "quasi-adiabatique", sur un dispositif développé par E. Bonjour et R. Calemczuk [11]
placé dans un cryostat a 3He (Tjnin—290 mK).

Le dispositif expérimental est illustré sur la photo IV.6. L’échantillon est collé avec de la graisse
a vide sur le porte-échantillon en saphir sur lequel a été évaporé un chauffage en NiCr. Ceci permet
d’assurer un bon contact thermique entre les deux en garantissant une faible contribution & la
chaleur spécifique de la graisse & vide (Cyraisse = 5.107° J/gKalK).

Le porte-échantillon est relié au support par 4 fils de polyamide de bonne tenue mécanique et
limitant les pertes par conduction thermique. Un thermocouple Or-Fer(0.07%)/Niobium mesure la
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Fic. IV.6: Photo du montage de la mesure de chaleur spécifique quasi-adiabatique

différence de température entre le porte-échantillon et la masse thermique sur laquelle se trouve un
thermomeétre en Germanium donnant la température Tp. Certains dispositifs utilisent un thermo-
métre pour connaitre la température du porte-échantillon : ’avantage ici est de diminuer la chaleur
spécifique du porte-échantillon.
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Fic. IV.7: Schéma du montage de la mesure de chaleur spécifique quasi-adiabatique.

La méthode décrite par le schéma IV.7 consiste a chauffer I’ensemble échantillon /porte-échantillon
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par effet Joule dans la résistance et & mesurer en fonction du temps la température sur le ther-
mometre, tout en régulant le bain thermique a la méme température que l’échantillon par une
boucle d’asservissement. Ainsi, bien que I’échantillon soit relié au bain, les échanges thermiques
sont quasiment nuls. La chaleur spécifique est alors déduite de la relation IV.1. La température de
I’échantillon est connue par le thermometre (ici on suppose que T¢chantiion = 1B si le signal sur
le thermocouple reste faible). La régulation se fait en maintenant en permanence le signal sur le
thermocouple nul : cette condition est fondamentale pour cette technique de mesure car elle seule
permet de considérer que la puissance fournie est entiérement recue par 1’échantillon. Afin de ’opti-
miser au mieux, le signal du thermocouple est lu a travers un SQUID-DC (Cf. [77], p. 59). Celui-ci
fonctionne en boucle & flux constant. Le SQUID est maintenu & son point de fonctionnement par
une contre-réaction de flux. Le signal lu est le courant nécessaire & cette contre-réaction. La lecture
du signal de la contre-réaction nous permet uniquement de vérifier que AT reste faible, donc de
valider 1’égalité Tgcnantiion = Tp- Ainsi, la relation entre AT et le signal ne nous est pas utile.
Nous devons mesurer réguliérement la chaleur spécifique du porte-échantillon car la présence de
poussiére d’échantillon peut la faire évoluer au cours du temps.

En réalité, il n’est pas possible de connaitre exactement la puissance effective recue par I’échan-
tillon. Une partie de celle-ci est perdue par rayonnement, vibration, perte par les fils de polyester
(faible AT). Cette puissance parasite est donc évaluée & intervalle régulier de température en an-
nulant la puissance de chauffage pendant 3-4 minutes. Lors de cette période dite statique, la dérive
en température est due uniquement & la puissance parasite.

Pmesurée = Precue + Pparasite

Presurée C _ Presurée — Pparasite C o _Pparasite
- ) réelle — - ) réelle statique — -
T T
En pratique, entre chaque période statique, nous varions la puissance appliquée en connaissant
C de la période dynamique précédente et de fagon & obtenir un certain 7. Ainsi, les chaleurs
spécifiques calculées avant et aprés la période statique sont décalées et nous évaluons Ppyrasite €0l

Iajustant dans Cieeqe pour les égaliser.

Ccalculée =

Pmesuréel - Pparasite - Pmesu'rée2 - Pparasite

Créellel = C’r‘éelleQ -

T1 12

Nous utilisons alors Ppgrasite(T') (typiquement 1- 107"Wa1Ket5-107°W a 7 K) pour calculer
Créelle (T)

La précision du SQUID utilisé pour réguler le bain thermique permet de diminuer la puissance
parasite qui peut s’échapper par les fils en polyester.

La méthode quasi-adiabatique est précise, elle nous a par exemple permis de mesurer un petit
échantillon de 3-107%J /K a 1 K avec une excellent précision. L’erreur a été estimée par L. De Sa
42.107? J/K a 0.3K ([33]).

Au cours de ce travail, nous avons eu besoin de mesurer des échantillons encore plus petits (d'un
facteur 10), notamment pour les mesures de chaleur spécifique sous haute pression. Les techniques
précédentes sont alors difficilement appliquables. Dans les 2 cas, la précision sur chaleur spécifique
du porte-échantillon va étre d’autant plus limitante que 1’échantillon est petit. Dans le cas de la
méthode par relaxation, plus ’échantillon est petit et couplé thermiquement & son bain thermique
et plus le temps de relaxation est court donc difficile & extrapoler.

La technique AC décrite ci-aprés est celle que nous avons utilisée pour pallier ces problémes.

IV.2-d Meéthode de calorimétrie alternative

La technique de calorimétrie alternative est adaptée pour mesurer de petits échantillons (moins
de 0.1 mg). Nous 'avons utilisée & pression ambiante pour caractériser des échantillons destinés a
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étre mesurés sous haute pression et pour les mesures de chaleur spécifique sous haute pression. Les
techniques adiabatique et de relaxation n’étaient pas adaptées du fait du fort couplage thermique
entre I’échantillon et le bain thermique dans les cellules de pression et, bien sir, du fait de la
petitesse de I’échantillon. Une description compléte de cette technique se trouve dans la réference
[143].

Apres avoir décrit la méthode de calorimétrie alternative, sa mise en oeuvre pratique et les
améliorations techniques que nous avons apportées pour adapter cette mesure sous pression en
cryostat 3He, nous évoquerons les difficultés expérimentales rencontrées lors des mesures sous
pression. Nous résumerons les résultats de 'annexe 1 dans laquelle nous étudierons deux modéles
qui proposent une explication & l'origine de ces difficultés. Ils nous permettent également de discuter
les valeurs semi-quantitatives de chaleur spécifique extraites des données.

IV.2-d.1 Principe de la méthode de calorimétrie alternative et modéle simple

a.P(t =
—’» .

Fi1G. IV.8: Modéle simple de calorimétrie alternative

La calorimétrie alternative est une technique de mesure de chaleur spécifique en régime forcé.
Une puissance alternative de pulsation w est fournie & un échantillon de chaleur spécifique Cg couplé
a un bain thermique de température Ty par une fuite thermique de conductivité kp. Le modéle le
plus simple est présenté sur la figure IV.8. L’échantillon répond en oscillant en température (T,.)
a la méme pulsation et en s’échauffant en moyenne par rapport au bain thermique d’une quantité
Tpc. En notation complexe, ces termes s’écrivent :

T = Tp+Tpc+Toe "
P(t) = Ppo+a-Fy- ewt
P
ou Tpe = —2¢ (IV.3)
KB
Quant aux oscillations de température de I’échantillon, elles sont évidemment reliées a sa chaleur
spécifique. Plus Cg est grande, plus I’échantillon va pouvoir emmagasiner de la chaleur, moins sa
température va augmenter. A méme puissance, T, diminuera quand C's augmentera. Une détermi-
nation précise du lien entre T,. et C's nécessite la connaissance de plusieurs temps caractéristiques :
le temps de diffusion interne 7;,; dans I’échantillon qui traduit sa rapidité & atteindre 1’équilibre
thermique (il sera donc dépendant de la taille de ’échantillon), le temps d’équilibre thermique
entre ’échantillon et le chauffage, qui est nul lors d’un chauffage optique, et le temps d’équilibre
thermique entre I’échantillon et la mesure d’oscillation de température (qui dépend de x* défini
dans I'annexe 1). Les conséquences de ce mauvais couplage thermique seront traitées dans ’annexe
1.
Dans [143], les auteurs prennent en compte 7;,;. L’échantillon de largeur L est chauffé d'un coté
et Ty. est mesurée de 'autre cété. Dans la limite ou la taille de I’échantillon est petite devant la
longueur caractéristique thermique ((217/w)'/?) ou 7 est la diffusivité du composé, on peut écrire :
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a‘Po 1

T :
| Tec | kB /14 (w-Tg)? + (W Tint - w - T5)2

(IV.4)

ot Tine = L?/(v/90 - 1) et ot Tg est le temps caractéristique de la diffusion de la chaleur de
I’échantillon au bain thermique, 7¢ = Cs/kp.
Tragons log(| Tgc | -w) en fonction de log w (Cf. figure IV.9)

~ siw-7g < 1, i.e. dans la zone 1, log(| Tye | -w) ~ log% + logw
a-Py
KBTS

— si w-7g > 1, i.e. dans la zone 2, log(| Ty | ‘w) ~

Ensuite, a trés haute fréquence, la diffusivité thermique interne dans 1’échantillon n = kg/Cg
ol kg est la conductvité thermique interne de 1’échantillon, rentre en compte, 1’échantillon
n’a plus le temps d’étre & I’équilibre thermique sur une période de chauffage et alors :

~ sl w- Tine > 1, i.e. dans la zone 3, alors log(] T | ‘w) x (—logw).

tog(T..|- @) (2)

o=k, /C, o=,  le@

Fi1c. IV.9: Caractérisation en fréquence du module dans le cas d’un modéle simple de mesure de calorimé-
trie alternative

Le principe de la mesure est de se placer dans des conditions de quasi-adiabaticité. Pour cela, le
choix de la fréquence de travail est essentiel. Il faut que le temps caractéristique de la mesure 1/w
soit trés petit devant le temps caractéristique de la diffusion de la chaleur vers le bain thermique
7s. Alors, la chaleur n’a pas le temps sur une période de se propager vers le bain thermique,
I’échantillon est quasi-isolé du bain thermique. De plus, sur une période, la chaleur doit avoir le
temps d’étre recue et diffusée dans I’échantillon : nous voulons que I’échantillon en entier et la
mesure de température oscillent en phase avec ’excitation. Pour cela, il faut que la diffusion de la
chaleur dans ’échantillon 7;,,; soit trés rapide devant 1/w. Ces conditions conduisent & un choix de
la fréquence de travail :

1
— K w L
TS Tint

(IV.5)
Cela revient & se placer dans la zone 2 de la caractérisation en fréquence. De maniére systématique,
nous caractérisons en fréquence nos expériences de calorimétrie alternative. Nous cherchons la
meilleure fréquence de travail.

Pour les échantillons utilisées dans les cellules de pression, 7;,+ est négligé. En effet, leur épaisseur
dépasse rarement 50 pm. En calculant 7, avec la relation 7;,; = L? / (\/% ‘1), l'exemple du composé
PrOs4Sbia (Cf. figure IV.10) montre qu’au pire, la fréquence de coupure haute vaut 8600 Hz, a
comparer avec la fréquence de coupure basse qui est de I'ordre de 100 Hz. Nous atteignons donc
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Fic. IV.10: Fréquence de coupure haute due a Tint pour PrOsiSbio : au minimum, elle vaut 8600 Hz.

rarement la zone de fréquence 3 de la figure IV.9. On peut donc approcher IV.4, en notation
complexe, par :
a - PO 1

Toc = .
e kg 14+1-w- 79

(IV.6)

Rappelons que pour que ce modéle simple soit valide, il faut que :

— Tint s0it négligeable devant la période d’excitation thermique, i.e. I’échantillon soit homogéne
en température.

— le couplage thermique entre I’échantillon et le thermocouple soit parfait.

— le couplage thermique entre ’échantillon et le chauffage soit parfait, ce qui est vrai lors d’un

chauffage optique

la chaleur spécifique de ’environnement (soit dans les cellules de pression, celles du milieu

transmetteur, les fils du thermocouple, ...) soit négligeable devant celle de 1’échantillon.

Si de plus, w - Cg > kp, i.e. dans la zone 2 de la figure IV.9, alors :

T a'Po it CS 1
= S01 =
ac i-w-Cg a- By W“Ta0|

(IV.7)

La chaleur spécifique est inversement proportionnelle au signal mesuré.

La procédure utilisée pour extraire la chaleur spécifique des mesures consiste & soustraire 2
mesures faites 'une dans la zone basse fréquence (zone 1) et autre au-dessus de la fréquence de
coupure (zone 2) , et alors :

_ . _ IV,
an o) ) (1V-8)

Quant & la phase du signal, dans ce modéle simple, elle s’obtient par :
tan(¢) = —w - T3

Elle varie donc comme (-Cyg) : lorsque le composé présente une augmentation de sa chaleur spéci-
fique, la phase diminue.
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Sa variation en fonction de la fréquence en prenant en compte 7, est présentée schématiquement
figure IV.11. Les fréquences de coupures sont les mémes que pour le module et se situent aux points
d’inflexion de la courbe.

G)FKB/CS a)zll/rmt log ()

@;@

O

-7 : —

phase

Fic. IV.11: Caractérisation en fréquence de la phase dans le cas d’un modéle simple de mesure de calori-
métrie alternative

IV.2-d.2 Mesures par calorimétrie alternative & pression ambiante et sous pression

A

Mesure a pression ambiante En pratique, pour les mesures a pression ambiante, nous avons
fabriqué un porte-échantillon en AlyOs sur lequel a été déposé un chauffage en Titane (couche
d’accrochage de 75A)-Or(750A) et dont l'alimentation en courant est assurée par 2 fils en niobium
de 50 pm collés sur le porte-échantillon. L’échantillon est collé & la laque d’argent sur 'autre face
du porte-échantillon sur laquelle nous avions déposé une couche Ti-Or de 650A d’épaisseur afin
d’assurer un bon contact thermique sur toute la surface. Enfin, un thermocouple Or/OrFer(0.07%)
d’une longueur d’environ 5 cm est collé a la laque d’argent sur I’échantillon (Cf. photo IV.12).
Le courant alternatif & une pulsation w est fourni par le générateur de référence de la détection
synchrone. Le signal du thermocouple | V. | est proportionnel & | Toe | (| Vae |= S | Tue | o0 S
est la sensibilité du thermcouple). Il est amplifié par un transformateur x100 puis détecté a une
pulsation 2w par la détection synchrone. La fuite thermique est alors constituée des 2 fils d’amenée
de courant et des 2 fils du thermocouple.

Mesure sous pression Le principe des mesures sous pression est le suivant : un milieu trans-
metteur est enfermé dans une chambre de pression avec I’échantillon et les fils de mesures, cette
chambre de pression est comprimée entre 2 enclumes, 'application d’une force sur une enclume dé-
forme la chambre de pression, diminuant son volume et augmentant sa pression interne. La pression
est donc appliquée sur I’échantillon indirectement via le milieu transmetteur.

Lors de ce travail, on a utilisé une cellule de pression a enclumes diamants de table 1 mm. Le
milieu transmetteur était I’argon. Les limites de pression de ce type de cellule se situent autour
de 20 GPa. L’hydrostaticité de argon (entre autres!) a été vérifice par J. Thomasson et M-J.
Blanchard : elle est excellente jusqu’a 8GPa (Cf. figure IV.13).

La mesure de calorimétrie alternative sous pression repose sur une technique similaire a celle
décrite précédement & I'exception du chauffage qui est optique (Cf. figure IV.14). Un thermocouple
Au/AuFe(0.07%) soudé par micro-soudure sur 1’échantillon détecte les oscillations de température
de P’échantillon en réponse & une excitation thermique optique alternative a la pulsation w. Le
signal est amplifié par un transfomateur et un pré-amplificateur puis mesuré a la méme pulsation w
par une détection synchrone. La mesure de pression se fait in-situ grace & la fluorescence de grains
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Fi1G. IV.12: Montage de calorimétrie alternative a pression nulle.
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Fic. IV.13: Ecart a la moyenne de la pression dans la chambre de pression chargée a l’argon. Jusqu’a
8 GPa, l’hydrostaticité de ’argon est excellente.

de rubis présents dans la chambre de pression. Dans le cryostat & * He, le changement de pression
est assuré par un systéme de génération de force a basse température [125]. Dans le cryostat a
3He, nous avons di réchauffer la cellule & température ambiante chaque fois que la pression devait
étre changée. La mesure de la température du bain thermique est assurée par un thermomeétre de
carbone placé dans le corps de la cellule ou fixé dans un anneau de cuivre serré autour celle-ci. Les
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photos IV.15(a), IV.15(b) et IV.15(c) montrent 1’évolution de la chambre de pression entre 2.1 GPa
et 4.2 GPa. Le changement est minime : seule l'isolation électrique, consistant en un mélange de
poudre d’alumine incorporé & de la résine époxy (stycast), rentre progressivement dans la chambre
de pression.

Fibre laser

“e— Joint en acter

diamant

Izolation
électrique
tycast+grans
d'alurmine de 1per)

cchantillon
tubis

Thermocouple D/ CrFe

Fi1Gc. IV.14: Schéma du montage de calorimétrie alternative en cellule a enclumes diamant

Une description plus détaillée du systéme se trouve dans la thése de A. Demuer [32].

IV.2-d.3 Adaptation de la mesure de calorimétrie alternative sous pression & un cryo-
stat a 3He : amélioration technique

Le dispositif de calorimétrie alternative sous pression existait dans un cryostat a *He. Nous
'avons adapté & un cryostat a He. Pour cela, un systéme de fibres optiques a été installé.

Le but évident est d’atteindre de plus basses températures. Or, le chauffage optique qui arrive
juste derriére le diamant mobile va aussi étre appliqué autour de 1’échantillon & cause de la diver-
gence du faisceau et de la distance séparant le bout de la fibre optique de I’échantillon. T dépend
donc de la puissance du chauffage optique Fy. Mais le signal est aussi proportionnel & Fy. Nous
devons donc faire un compromis. Ce compromis est d’autant moins limitant que le signal est stable.
C’est pourquoi le principal changement s’est porté sur le chauffage optique : d’un laser & argon io-
nisé (A=476.5 nm) de puissance maximum de 50 mW haché mécaniquement, nous sommes passés
a une diode laser rouge de puissance maximum 20 mW asservie électroniquement en puissance.
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(b)

Fi1G. IV.15: (a) : photo de la chambre de pression d’une cellule & enclumes diamants ¢ P = 2.1GPa. (b) :
P =3.2GPa (c) : P=4.2GPa.

Le montage électronique est le suivant (Cf. figure IV.16) : la détection synchrone fournit une
tension alternative qui, aprés ajout d’une tension dc grace au convertisseur (pour atteindre la plage
de tension de travail de la diode laser), sert & piloter la puissance de la diode (AP < AV).

Le premier avantage provient de la stabilité en puissance de la diode laser. Un systéme électro-
nique mesure en permanence la puissance émise et 'ajuste. La figure IV.17 compare la stabilité au
cours du temps du laser et de la diode laser en se basant sur la mesure du signal du thermocouple
a 1 K. 1l est clair que la diode laser est beaucoup plus stable : moins de puissance est nécessaire
pour obtenir un signal mesurable et Tg, . est donc plus faible.

La large plage de fréquences de travail accessible constitue le deuxiéme avantage. En effet, avec
le hacheur mécanique, nous étions limités & 12 Hz et 4800 Hz. Avec la diode laser, les limites sont
au-dela de nos besoins et la puissance est sinusoidale. Enfin, la phase du signal sera mieux connue
qu’avec un hacheur mécanique.

L’utilisation d’une diode laser implique quelques inconvénients car sa puissance est limitée :

— il sera donc difficile de mesurer une grand chaleur spécifique (T, < Fy/C) notamment pour

suivre une transition & haute température.

— un laser reste nécessaire pour la lecture de la pression par fluorescence des rubis

La figure IV.18 montre T, en fonction de la tension appliquée a la diode laser. Expérimen-
talement, une tension de 0.5 V était suffisante pour nos mesures.

Si nous désirons augmenter le signal sur le thermocouple, la température minimum du bain
peut rapidement devenir importante, passant de 470 mK sans chauffage a 650 mK avec une tension
d’excitation de 3V. Un effort a été fait sur la position de la fibre optique (la plus proche possible du
diamant) et pourra étre fait sur l'ouverture numérique de la fibre et son diamétre. (Notons qu’'un
essai avec une fibre optique en silice de 600um de diamétre a été fait. Malheureusement, sa gaine
est poreuse, un bon vide ne pouvait étre obtenu.)

Lors de cette thése, nous avons suivi les deux transitions supraconductrices T, et Tyo de
PrOs4Sbio en fonction de la pression. Or, I’écart entre les 2 T, est de ordre de seulement 150 mK
et leurs dépendances vis & vis de la pression sont trés faibles. Une précision importante sur la
température réelle de ’échantillon était donc indispensable.

La température réelle de ’échantillon dépend de l’écart de température moyen Tpc entre
I’échantillon et la cellule. Celui-ci dépend de la fuite thermique xp. Nous avons évalué Tpo di-
rectement sur le thermocouple par une mesure au nanovoltmeétre a basse température en fonction
de la puissance de chauffage. Nous espérons qu’il n’y a pas de gradient de température entre la
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FiG. IV.16: Schéma de la mesure de calorimétrie alternative sous pression
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Fi1c. IV.17: Comparaison de la stabilité du signal dans la méme cellule a 1 K selon le type de chauffage :

laser ou diode laser

lecture de Tp sur la cellule et le bout des fils du thermocouple.

Tpc se situe entre 4 mK et 50 mK pour une tension d’excitation inférieure & 1.5 V (Cf. figure
IV.19), il varie beaucoup avec la puissance d’excitation. La température moyenne réelle de I’échan-
tillon devrait étre égale & T + Tpc. Tragons T + The en fonction de I'excitation thermique (Cf.
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F1G. IV.18: Température minimume atteinte sur le bain thermique

de la diode laser
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Fic. IV.19: Gradient moyen de température entre I’échantillon et le thermocouple Au/AuFe(0.07%) Tpc
en fonction de la puissance du chauffage et pour 2 températures de régulation 1.2 K et 1.5 K

figure IV.20). Etant donné que Tp¢ varie avec la température de régulation, nous corrigeons chaque
T, d'un Tpc mesuré avec Tp ~ T,. 1l est clair sur la figure IV.20, en comparant avec 1’horizontale
attendue en tirets épais, que la température réelle de ’échantillon ne peut s’obtenir en ajoutant
simplement Tpc a Ts. Deux possibilités a cela, soit le thermocouple n’est pas suffisemment préci-
sement étalonné, soit il existe un gradient supplémentaire entre le thermocouple et le thermométre
Tp. Afin d’évaluer la température réelle de nos transitions, nous les relevons en fonction de la puis-
sance de chauffage que nous faisons varier a la fois en jouant sur la tension d’excitation envoyée par
la détection synchrone (il faut alors rerégler le zéro du chauffage) et en utilisant des filtres optiques.
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Fi1Gc. IV.20: Températures de transition supraconductrice Ty et Teo relevées a plusieurs puissances et cor-
rigées de Tpc.

La figure IV.20 montre les températures de transition en fonction de Fy. Par extrapolation linéaire,
nous obtenons T, et Tyo & puissance nulle, i.e. les températures réelles de transition. Remarquons
que la pente T.(P) differe pour T et Teo. Cela traduit le fait que Tpc = Py/kp et que la fuite
thermique varie avec la température.

Cette méthode simple donne une trés bonne précision sur la température de I’échantillon.

IV.2-d.4 Ecarts par rapport au modéle simple et premiére solution

Il faut tout d’abord dire que la technique de calorimétrie alternative est une méthode trés
sensible et que, notamment sous pression, elle est un excellent outil pour détecter des transitions.
La figure IV.21 Iatteste. A gauche, on peut voir le signal brut du thermocouple en fonction de
la température pour le composé PrOssSbio sous 4.2 GPa et pour 6 passages successifs . Le signal
est reproductible et les 2 transitions sont détectables. A droite, en corrigeant le signal, il nous est
aisé de déterminer les températures de transition et de construire ainsi le diagramme de phase sous
pression.

Cependant, tout n’est pas parfait lors des mesures de C' sous pression. La fuite thermique
est complexe a définir. Elle est constituée des fils du thermocouple mais également du milieu
transmetteur et de toute la cellule. De plus, nous ne connaissons ni la puissance effectivement fournie
a ’échantillon ni la proportion de chaleur spécifique mesurée provenant de ’environnement, d’autant
plus que son volume change avec la fréquence de travail. Il est donc pour l'instant impossible
d’obtenir une mesure quantitative.

Certaines difficultés que le modeéle simple n’explique pas sont également apparues. Tout d’abord,
de maniére récurente, la caractérisation en fréquence montre une remontée & trés haute fréquence
(Cf. fig. IV.22(a)), contrairement & ce qui est prévu dans le cas idéal (Cf. fig. IV.9). La figure
IV.22(b) montre une caractérisation en fréquence d’un montage de calorimétrie alternative dans
une cellule & enclumes diamant. Le chauffage se fait ici par effet Joule dans une résistance de type
"jauge de contrainte" collée avec de la Stycast blanche sur ’échantillon. La courbe a une allure
différente de celle correspondant & un chauffage laser (Cf. fig. IV.22(a)) : un plateau étroit suivi
d’une chute des 2000 Hz. Il est impossible que cette chute soit due au 7;,¢. Enfin, la figure 1V.23
montre plusieurs exemples de changement de la variation de la phase avec la fréquence de travail.
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Fic. IV.21: Résultats de mesure de calorimétrie alternative sur PrOsySbio sous pression. A gauche : si-
gnal brut en fonction de T a 4.2GPa et pour 6 passages différents. La reproductibilité est
excellente (le chauffage est assuré par une diode laser). A droite : signal a 2.1GPa corrigé.
Les températures de transition sont facilement déterminées.

Normalement, ¢ varie comme —Clg. Or il arrive souvent que lorsque la fréquence augmente ¢ varie
comme +Cg.

Un modele développé dans 'annexe 1 permet d’expliquer ces deux caractéristiques ainsi que
I'inversion de la phase a haute fréquence. Il nous a aussi donné 'occasion d’évaluer qualitati-
vement la contribution de l'environnement & la chaleur spécifique mesurée ainsi que la validité
semi-quantitative des sauts en chaleur spécifique.

log ( signal*f)
"
log (signal*f)
K}

log (f) log ()

(a) (b)

Fic. IV.22: (a) : Caractérisation en fréquence d’un montage de calorimétrie alternative dans une cellule
a enclumes diamant o chauffage par laser (b) : Caractérisation en fréquence d’un montage de
calorimétrie alternative dans une cellule a enclumes diamant a chauffage par effet Joule.

En résumé des résultats de 'annexe 1, nous pouvons dire que la remontée & haute fréquence de
la caractérisation f xlog(signal) * versus(logf) ainsi que I'inversion de la phase & haute fréquence
s’expliquent par un mauvais couplage thermique entre I’échantillon et le thermocouple. Cg est la
plupart du temps sur-évaluée excepté dans le cas d'un chauffage direct de '’environnement. Enfin, le
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Fi1c. IV.23: Phase du signal du thermocouple lors d’une mesure de calorimétrie alternative du composé
TmS mesurée a haute et basse fréquence pour plusieurs pressions. Données fournies par J.
Derr. Dans le modéle équation IV.6, la phase varie comme —Clg. Or ici, pour chaque pression,
le sens de la phase s’inverse a haute fréquence.

saut en C' semi-quantitatif évalué par la procédure IV.8 est toujours sous-évalué dans les 2 modeéles
développés (Cf. annexe 1 pour une description détaillée des calculs).

IV.3 Autres techniques

IV.3-a Reésistivité

La resistivité a été mesurée par une technique standard 4 pointes en courant alternatif avec
une détection synchrone. Les fréquences utilisées sont d’environ 17 Hz et le courant est limité a 10-
100 pA afin d’éviter un échauffement de I’échantillon par effet Joule dans les résistances de contact.
Nous pouvons aisément contréler un éventuel échauffement de I’échantillon en vérifiant que, par
exemple, une température de transition bien définie, ne varie pas avec le courant appliqué. Les 4
fils de mesures sont en or, d'un diameétre de 10 um & 25um, et sont soit soudés par micro-soudure
soit collés avec de la laque d’argent. Cette derniére méthode a été utilisée lorsque nous avons voulu
éviter une détérioration de I’échantillon inhérente & la soudure par arc.

IV.3-b Mesures magnétiques : M et yq.

Des mesures d’aimantation M et de susceptibilités alternatives x4 dans un cryostat a dilution
ont été effectuées au CNRS/CRTBT par E. Lhotel sur des magnétomeétres développés par C.
Paulsen [116].

Une méthode d’extraction, permettant une mesure quantitative, couplée & une détection tres
sensible utilisant la technologie des SQUIDs (Superconducting QUantum Inteference Device) a été
employée. L’échantillon est déplacé a vitesse constante & l'intérieur d’un ensemble de 2 bobines
enroulées en sens contraire. Le courant induit par ce déplacement circule dans une bobine su-
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praconductrice couplée au SQUID par inductance mutuelle. Le systéme du SQUID est asservi et
reste toujours au méme point de travail, technique équivalente a celle de notre mesure de chaleur
spécifique adiabatique. Le signal est I'intensité de cette rétroaction.

Le signal est alors sinusoidal en fonction du temps, les 2 extrema correspondant au passage
de I’échantillon exactement au centre de I'une des bobines. La valeur recherchée est obtenue par
la moyenne des deux extremas. Le rapport entre la valeur absolue mesurée et le signal de sortie
est connu par étalonnage (bille de plomb). La susceptibilité alternative yq. a aussi été mesurée en
relatif, i.e. ’échantillon est immobile au centre de I’'une des bobines. Cette technique ne permet pas
de déterminer une valeur absolue mais est plus sensible notamment de par I’absence de vibration
mécanique.

La sensibilite de détection est de 10~ "emu a 10~ %emu selon la mesure effectuée.

Nous avons mesuré 'aimantation M :

— en fonction du champ magnétique dc appliqué (cycle d’hystérésis, courbes d’aimantation)

nous avons alors accés au premier champ critique He

— en fonction de la température en "Zero Field Cooled", i.e. en refroidissant & champ nul puis

en appliquant le champ magnétique, et en "Field Cooled", i.e. en refroidissant sous champ
magnétique. La comparaison de ces 2 mesures permet notamment de connaitre la proportion
de l'effet Meissner (volume de I’échantillon qui est supraconducteur donc qui expulse le champ
magnétique en dessous de T¢).

La susceptibilité alternative y,. est définie par :

Yoo = gm)

Xac = X, + iX,/

Les mesures sont réalisées avec des fréquences typiques de 2 Hz et un champ alternatif H,. faible
d’environ 1.30e.

X" représente la dissipation du systéme. Les mesures de x4 en fonction de la température nous
ont permis de sonder la transition supraconductrice avec précision.

Susceptométrie pour petits échantillons

Afin de mesurer la susceptibilité alternative (en relatif) d’un trés petit échantillon (160*200*40
pm?3), nous avons construit un susceptométre en fibre de verre de trés petite taille (Cf. figure
IV.24) ameéliorant ainsi le facteur de remplissage Vichantition/ Voobine  secondaire- 11 €st constitué d’une
bobine primaire d’excitation collée autour d’une paire de bobines secondaires alignées selon leur
axe et montées en opposition (bobinées en sens inverse). L’échantillon est placé au centre de 'une
des 2 bobines secondaires. Ainsi, le signal provenant de ’environnement supposé le méme dans les
2 zones est soustrait directement & celui mesuré dans la zone échantillon.

Sur la bobine primaire de 3.5 mm de diamétre percée d’un trou de 2.5 mm de diamétre et de
6 mm de long ont été bobinés 600 tours de fil de cuivre auto-collant de 50pm de diametre (70 €2 &
300 K). Le champ magnétique créé est alors de l'ordre de 0.12 T /A soit 1.2 Gauss/mA.

Sur les 2 bobines secondaires de 0.5 mm de diamétre percées d’un trou de 0.3 mm de diamétre
et de 0.75 mm de long ont été bobinés manuellement 440 tours * 2 de fil de cuivre de 14um de
diametre (35092 a 300 K). Enfin, la compensation fine (pour ajuster des éventuelles erreurs sur le
nombre de tours ou d’asymétrie du bobinage) est assurée par une troisiéme bobine (60 tours de fil
de cuivre de 50um) directement enroulée asymétriquement sur la bobine primaire.
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Le courant d’excitation est fourni par une détection synchrone (typiquement 1.4 V sur une
résistance de 4790 a 375 Hz). Le signal des bobines secondaires amplifié par un transfomateur
x 100 et par un pré-amplificateur x100 est lu par cette méme détection.

[’échantillon est thermalisé par un fil de cuivre de 200 um de diamétre qui traverse les 2 bobines
secondaires. Le taille non négligeable de ce fil peut conduire a des effets courants de Foucault selon la
fréquence utilisée. Nous avons privilégié une bonne connaissance de la température de 1’échantillon
a la qualité (valeur quantitative, dérive) du signal.

0.75mm 0. 75mm 2.5mm

Bobines secondaires Bobine primaire

Fic. 1V.24: Schéma du susceptométre de tres petite taille en fibres de verre construit manuellement.

Au-dessus de T, si w est faible, le champ pénétre complétement le fil de cuivre et I’échantillon.
Le flux dans la bobine de détection ne varie pas et le signal est nul. Au-dela d’une certaine fréquence,
la longueur de pénétration (o /(1/w)) devient plus faible que la taille du fil et le champ magnétique
ne pénétre plus entiérement le fil, le fil se comporte comme un supraconducteur excluant le flux
magnétique. Un signal apparait aux bornes de la bobine de détection, signal dépendant de la
température, car il en est de méme de la résistivité du fil. Ainsi, plus w est grand, plus les effets de
courant de Foucault sont présents. Mais le signal total est proportionnel & w. Le compromis entre
qualité du signal et courants de Foucault nous a amené a choisir une fréquence d’au moins 87 HZ.
La phase était réglée au-dessus de T, pour avoir un signal en phase nul (typiquement -10°) pour
rattraper le déphasage induit par 'ensemble du circuit de mesure.

La figure IV.26 présente deux mesures de susceptibilité sur un échantillon de PrOssSbi2 su-
praconducteur vers 1.7 K avec un champ d’excitation de 0.36 mT et une fréquence de 165 Hz et
87 Hz pour l'insert. Les mesures & 165 Hz dérivent avec la température. En diminuant la fréquence
a 87 Hz (insert), le signal dérive beaucoup plus lentement en X’ et en x”. On peut donc penser que
cette erreur de valeur absolue est imputable aux effets de peau sur le fil de thermalisation. En phase
supraconductrice, la dérive est plus forte qu’en phase normale, nous supposons que 1’échantillon
supraconducteur collé sur le fil de cuivre déséquilibre le systéme. Ce susceptomeétre a déja subi 3
cyclages thermiques (300 K/ 300 mK) sans dommage.
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Fic. IV.25: Photo du susceptométre de trés petite taille en fibre de verre construit manuellement

Susceptométrie sous pression

Nous avons effectué des mesures de x,c sous pression en cellule & enclumes en alumine AloOg
a table de 2.5 mm de diameétre. La pression peut atteindre 3-4 GPa. L’avantage par rapport a la
calorimétrie alternative est qu’aucun fil de mesure n’est nécessaire dans la chambre de pression.
Le systéme de mesure est le méme que celui décrit précedemment. L’ensemble des 2 bobines de
détection enroulées en opposition est placé au plus prés de ’échantillon mais hors de la chambre de
pression, i.e. autour des enclumes. La bobine d’excitation et sa compensation sont placées autour
de la cellule. La fréquence de travail est typiquement 77 Hz. Le signal présente une dérive qui
provient du fait que les bobines sont sous vide : un gradient thermique entre les 2 bobines de
détection dépendant de T s’installe, les inductances différent alors et le réglage du zéro du signal
sur la compensation n’est plus valable. Cette mesure permet d’établir un diagramme de phase sous
pression, notamment un diagramme de phase supraconducteur.
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Fi1G. IV.26: Partie réelle et imaginaire de Xq. de l’échantillon "L1-5", plaquette du lot "L1" mesurée dans le
susceptomeétre construit manuellement. Le champ d’excitation est H,.=0.36 mT et la fréquence
est 165 Hz et 87Hz pour l'insert. A 165Hz, le signal dérive avec la température. En diminuant
la fréquence, la dérive s’atténue. Des effets de peau en sont certainement responsables.



La chaleur spécifique a champ nul de
PrOS4Sb12

Cette partie est consacrée a ’étude de la chaleur spécifique sous champ nul. Nous montrons
qu’il est délicat d’extraire le terme électronique, Vg, de la chaleur spécifique et donc d’évaluer
laugmentation de la masse effective des quasi-particules. En effet, l’7anomalie Schottky due
auxr niveaur de champ cristallin calculée par un modeéle simple est, a elle seule, supérieure a
la mesure (Cf. figure V.3). I. Fomin propose un modeéle pour calculer cette anomalie Schottky
réduite en tenant compte des interactions magnétiques entre ions Pr (Cf. figure V.7, p. 69).
L’entropie est alors étalée vers les hautes températures. La constante de couplage extraite de
Uinterpolation est cohérente avec celle mesurée par diffusion neutronique [85]. Nous évaluons
alors ve entre 300 et 750 mJ/K?.mol. Le large saut en chaleur spécifique a la transition su-
praconductrice confirme la présence de quasi-particules lourdes ainsi que leur implication
dans la supraconductivité, et atteste d’une supraconductivité en couplage fort (Cf. p. 78).
La masse effective des quasi-particules changent peu en dessous de T.. L’analyse de la dé-
pendance en température de la chaleur spécifique dans la phase supraconductrice n’est pas
pertinente en [’état actuel de la connaissance de la forme de [’anomalie Schottky.



Chapitre V

La chaleur spécifique a champ nul de
PFOS4Sb12

Ce chapitre sera consacré a ’analyse de la chaleur spécifique de PrOs4Sby2 & champ nul. Nous
partirons d’analyses proposées dans la littérature, les commenterons et, notamment pour 'interpo-
lation de la chaleur spécifique en phase normale, nous proposerons une alternative.

Une analyse de la chaleur spécifique avait déja été fournie par Vollmer et al. [150] ou par Maple
et al. [98]. A I’époque, la controverse entre état de base singulet I'; ou doublet I'y3 de I'ion Pr était
d’actualité et leurs analyses de la chaleur spécifique étaient faites en supposant un état de base I'o3
car lui seul rendait facilement compte des mesures de chaleur spécifique. Depuis, un consensus s’est
pratiquement établi autour d’'un état de base singulet I'y des ions Pr. La seule nouvelle analyse
avec I'1 comme état de base était celle de Frederick et al. [44] qui, comme nous le verrons, présente
certaines lacunes. Il est donc intéressant d’analyser la chaleur spécifique de PrOssSbis & champ
nul en sachant que l’état de base des ions Pr est un singulet et parce que nos valeurs de chaleur
spécifique sont supérieures et présentent un saut supraconducteur plus élevé. Nous commencerons
par étudier la chaleur spécifique en phase normale puis en phase supraconductrice.

V.1 Analyse de la chaleur spécifique normale

Dans cette partie, nous nous concentrons sur l'interpolation de la chaleur spécifique en phase
normale (7" > T¢). Nous voulons en extraire la chaleur spécifique électronique, ¢ donc la masse
effective m* des quasi-particules. En effet, une question essentielle et toujours d’actualité est 1’ori-
gine de 'augmentation de la masse effective des quasi-particules dans PrOssSbis. L’état de base
non magnétique singulet de ce composé peut masquer un processus Kondo magnétique simple, un
effet plus exotique pourrait donc étre impliqué.

Avant de discuter des origines possibles de 'augmentation de la masse effective, il est essentiel de
savoir sur quelle plage de température la masse est importante. Actuellement, la seule signature in-
discutable provient de deux observations, d’une part le large saut en C' & la transition supraconduc-
trice et d’autre part la pente OHoo /0T (T — 0). Maple et al. donnent ainsi AC/T,=632 mJ/K?.mol
[96, 98] et Bauer et al. calculent m* = 50 - m, a partir de la pente Heo(T') a bas champ [9]. Nous
savons donc seulement que des masses lourdes existent prés de 7.

A partir des mesures de Haas-van Alphen, Sugawara et al [140] estiment ¢ & environ 150 m.J/mol.K?
soit seulement trois fois plus que le terme électronique de LaOssSbis et au moins deux fois moins
que ce qu’ont évalué Bauer ou Maple. L’étude de la résistivité ne fournit pas de preuve de la pré-
sence de masse lourde : elle a un comportement de type liquide de Fermi p = pg + A - T? entre
8 K et au moins jusqu’a 40 K avec un coefficient A = 0.009 uQ2.cm/K? ce qui avec la relation de
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Kadowaki-Woods [75] conduit & un terme de chaleur spécifique électronique faible de seulement
v ~30 mJ /K2 mol. Par conséquent, une température de 8 K pourrait étre la limite supérieure de
I'apparition de quasi-particules lourdes. Nous allons donc entreprendre une analyse de la chaleur
spécifique pour reconnaitre une plage de température ol apparaissent les quasi-particules lourdes.
Nous reprendrons dans un premier temps l'interpolation effectuée par Frederick et al. [44], nous
discuterons de ses limites puis nous présenterons le calcul de C proposé par Igor Fomin qui prend
en compte les interactions magnétiques entre sites de terre rare. Apreés avoir effectué un bilan entro-
pique qui nous fournira des limites pour 7y, nous aborderons le probléme des différences de valeurs
absolues de C' pour les différents lots d’échantillons.

V.1-a Interpolation de la chaleur spécifique en phase normale

Nous avons choisi d’interpoler la chaleur spécifique du lot "L1". Nous ne pouvons pas exclure
complétement qu’une amélioration future de la qualité des échantillons permette d’obtenir des
valeurs de C' différentes (a la section VI.3, on peut voir que la valeur absolue de C' est liée a la
qualité des échantillons). Mais plusieurs indices nous permettent de penser que la valeur de C' de
ces lots est proche de celle des échantillons parfaits : les valeurs sont reproductibles & 'intérieur du
lot "L1" et avec le lot "S1", les meilleurs RRR sont obtenus pour ces deux lots, le saut en C' a la
transition supraconductrice est le plus élevé.

Les contributions & C en phase normale sont :

— Cpp, la chaleur spécifique des phonons. Cpp, oc T’ 3 au moins lorsque T < 6 Debye /50,

— (g, la chaleur spécifique responsable de I'anomalie Schottky vers 3 K et due & ’existence des

niveaux excités de l'ion Pr,

— CR, la chaleur spécifique du mode de vibration local (dit "Rattling") de l'ion Pr dans sa cage

d’antimoine,

— (Y, la chaleur spécifique électronique

Nous pouvons tout de suite évaluer I'importance de ces différents termes a basse température.
La figure V.1 montre les chaleurs spécifiques dues aux niveaux de champ cristallin en prenant en
compte le ler niveau excité vers 8 K, puis le premier et le deuxiéme vers 130 K et enfin les 3 niveaux
excités.

Cp Schottky

Fi1c. V.1: Chaleur spécifique de Schottky Cs calculée dans un modéle simple (niveauw non élargi, ions Pr
isolés les uns des autres, - --) en prenant en compte successivement les quatre niveauz de champ
cristallin (4), les trois premiers (3) ou les deux premiers (2). En-dessous de 40 K, Ueffet du
dernier niveau est négligeable.
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Le 3éme niveau de champ cristallin ne rentre en jeu qu’a partir de 40K. Nous le négligerons.
La figure V.2 est un agrandissement de la figure V.1. Il apparait que, jusqu’a 13 K, nous pouvons
interpoler C' en ne prenant en compte que le premier niveau excité de champ cristallin de I’ion Pr.

Cp Schottky

T{E)

50

Fic. V.2: Chaleur spécifique de Schottky Cs calculée dans un modeéle simple (niveau non élargi, ions Pr
isolés les uns des autres, - - -) en prenant en compte les deux premiers niveauz de champ cristallin
(2) puis les trois premiers niveaux de champ cristallin (3). Cette figure est un agrandissement
de la figure V.1. Au dessus de 13 K, la contribution a C's du 3éme niveau de champ cristallin
est négligeable.

Nous pouvons également évaluer la contribution & C' du mode propre d’oscillation des ions Pr
par la relation la plus simple :

AR eARr/T
Cr=Na-kp 3 = Cxm 1y

(V.1)
o Ap est ’énergie d’activation du mode d’oscillation dit de "rattling".

Dans la littérature, A est reportée égale a 168 K par Goto et al. [54] et & 75 K par Cao et al.
[19]. Dans les deux cas, la contribution du "rattling" a C' est négligeable jusqu’a 15 K.

Fort de ces observations, nous allons interpoler la chaleur spécifique en phase normale. Nous
allons d’abord voir comment ’évaluation de Cg va introduire une complication dans 'interpolation

de C.

Dans le modéle le plus simple, i.e. avec deux niveaux non élargis de dégénérescence gg et g1
séparés d'un gap Acgr indépendant de la température, la chaleur spécifique C's pour un atome de
Pr se calcule & partir des relations 11.4 :

avec Z = go+ g1 - e~ Acer/kT
. B g0 AcEr . elDcer/kT
on obtient C =kp- E -( T ) 1+ % - eBcpr/kT)2 (V.2)
(V.3)

Pour obtenir C's pour une mole de Pr, il suffit de multiplier par le nombre d’Avogadro Ny (N4 -k =
R). Notons que ceci implique qu’il n’y a pas d’interaction entre les atomes de Pr. Il est maintenant

admis que le niveau de base est un singulet I'; et le premier état excité un triplet I’(Q), soit go =1
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et g1 = 3. Les mesures de diffusion inélastique de neutrons sur le composé donne Aggp=0.7 meV
soit environ 8 K.

4 T T T T T T
——C/T lot n°1 aggrégat de cubes 1
3T ——C/T lot n°1 aggrégat de cubes 2| |
3k X +Cg/'l‘ modcle simple -

C/T (J/K’.mol)

0 1 1 1 1 1 g m—

0 2 4 6 8 10 12 14
T (K)

Fic. V.3: Comparaison entre C mesurée et Cs, l’anomalie Schottky calculée dans le modéle le plus simple.
Nous ne pouvons pas interpoler la chaleur spécifique en utilisant la relation simple V.2 pour Cg
car la valeur obtenue par ce modéle dépasse C entre 2 et 4 K. L’entropie est distribuée vers les
hautes températures.

La figure V.3 montre la chaleur spécifique de deux agrégats de cubes du lot "L1", donnant la
méme valeur absolue, et le calcul de la chaleur spécifique Cs dans le modéle le plus simple décrit
ci-dessus et avec Acpr = 8 K. Cg est au maximum 15% plus élevée que la chaleur spécifique C.
Il n’est pas envisageable que la totalité de I’écart provienne de la présence d’une phase parasite
(flux ou Osmium). Cela supposerait en effet que la phase parasite représente plus de 15% de la
masse totale (non reportée jusqu’a maintenant) avec de plus une distribution homogene dans les
échantillons du fait de la stabilité de cette valeur absolue maximale & I'intérieur de nos lot "L1" et
"S1". L’hypothése de lacunes en Pr n’est pas totalement exclue bien qu’il soit difficile d’imaginer un
taux de lacunes de plus de 15% qui n’aurait pas été déja caractérisé. Quoi qu’il en soit, les mesures
de diffusion inélastique de neutrons par Kuwahara et al. (Cf. figure V.4 extraite de [85]) montrent
une dispersion de A¢gr en fonction du vecteur d’onde de transfert ¢’ et un changement de Acgr
avec la température. Ceci prouve que les ions Pr sont en interaction et confirme que le modéle
simple ne peut pas s’appliquer. Ainsi, I’entropie sera distribuée vers les plus hautes températures
par rapport au modéle simple présenté figure V.3, la chaleur spécifique sera plus faible autour de
2 K et plus élevée au-dessus de ~ 5 K que ce que prévoit le modeéle simple. La difficulté pour
déterminer le terme électronique de C proviendra donc principalement de la difficulté & connaitre
Cs.

V.1-a.1 Interpolation du type "Frederick"

Pour palier au probléme de la détermination de Cg, Frederick et al., [44], ont interpolé C' par
Cet + Cpp +a - Cg ou a est une constante, Cs est la chaleur spécifique de I'anomalie Schottky du
modele simple (équation V.2), Cg = g - T et Cpy, est prise proportionnelle a T 3,
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Fi1G. V.4: Données extraites de [85] (a) : ronds pleins : 3.9 K, ronds creuz : 0.07 K. En haut : relation
de dispersion du pic di au niveau de champ cristallin des Pr. La q-dépendance prouve que les
atomes de Pr sont en interaction. En bas : Intensité de ce méme pic en fonction du vecteur de
transfert ¢ (b) : A gauche : Position en énergie du pic de diffusion neutronique au vecteur de
transfert ¢ = (110) en fonction de la température. A droite : largeur du méme pic en fonction
de la température. La dépendance avec la température de la position du pic montre que des
interactions entre Pr sont présentes dans ce composé. L’évolution avec T' de la largeur du pic a
été expliquée par Kuwahara et al. par U’hybridation avec les électrons de conduction, hybridation
qui chute en dessous de T,.

La diminution de I'anomalie Schottky peut étre due aux interactions entre ions Pr ou & I’hy-
bridation entre les électrons f et les électrons de conduction. Dans le premier cas, la diminution
de Cg n’est pas reliée a 'augmentation de la masse effective et I'entropie Schottky seule doit étre
égale & R - In4 a suffisamment haute température. Dans le deuxiéme cas, les deux systémes ne
sont pas indépendants, ’entropie est transférée du systéme des niveaux de champ cristallin aux
¢électrons de conduction. Pour retrouver R - In4, il faudra prendre en compte le terme électronique
supplémentaire.

Notons que Frederick et al. ont aussi essayé d’interpoler C' par r - (C¢ + Cpp, + Cg) ou (1-r)
représenterait la fraction d’échantillon qui serait une phase parasite (en supposant sa C nulle). Les
valeurs numériques obtenues étaient aberrantes confirmant que la faiblesse de C' par rapport a Cg
ne peut étre imputée & la présence d’une phase parasite de chaleur spécifique nulle.

La valeur de C'/T de Frederick et al. [44] sur ’'anomalie Schottky ne dépasse pas 2.7 J/K2.mol
alors que nous mesurons 2.97 J/K2.mol. De plus, ils ont interpolé le terme phononique jusqu’a
10K par BT3 alors que nous pouvons voir dans [8] que dés 5 K, le terme phononique de la chaleur
spécifique de LaOssSbyy s’écarte du terme en 7°. Nous effectuons donc la méme interpolation en
prenant comme terme phononique celui de LaOssSbia! soit :

C—Cph:a-C’s—i-’yél-T (V4)

'Merci encore aux Pr. Andraka et Pr. Aoki pour les données!
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ou Cg provient de I’équation V.2.

Les mesures sous un champ magnétique de 0.5 T et 1 T de C' ne montrent pas de différence
avec celle & champ nulle dans la zone normale, nous étendons donc C' normale jusqu’a 1.4 K .

7 1 . 1 1 1 1
Interpolation
6 | -
/
/
/
/
N\
= 5r // -
& “exp(B/T) /(1+(1/3) exp(b/T))° /
My — i
~~— C=C +a*C
b el S
C_: modele le plus simple
< S
UQ 3 Value Error -
Q y| 0.58747| 0.0042511
A 7.2504 0.015311
2 F al| 0.62728| 0.0032837 -1
chisq| 0.47914 NA
R|] 0.99705 NA
1 F -
T ——C  del.aOs Sb
g ph 412
0 —_— '/r 1 1 1 ]

2 4 6 8 10

Fi1G. V.5: Interpolation entre 1.4 K a 8 K de C — Cpp, du lot "L1" avec l'équation V.4 ot Cs découle du
modéle le plus simple décrit dans le texte (équation V.2). Nous suivons ici la méme procédure
que Frederick et al. [44]. La courbe de la chaleur spécifique phononique du LaOsySbia que nous
avons soustraite est représentée (points verts). L’interpolation est de bonne qualité sur toute la
plage de température. Une comparaison de notre résultat avec celui de Frederick et al. est founi
tableau V.1.

L’interpolation est visible sur la figure V.5. Les valeurs numériques obtenues sont exposées dans
le tableau V.1. La qualité de l'interpolation est trés bonne d’autant plus que, par rapport a Fre-
derick et al., nous avons ici un paramétre ajustable de moins (les phonons). Nous trouvons un g
de ~600 mJ/mol.K? supposant la présence de quasi-particules lourdes jusqu’a 8 K. Cependant,
la multiplication de la chaleur spécifique Schottky par un coefficient constant a ne permet pas de
conserver l’entropie associée aux deux premiers niveaux de champ cristallin R - In4.

Si I'entropie électronique supplémentaire par rapport au composé au Lanthane provient de la
présence des niveaux de champ cristallin, ’entropie de ~¢(PrOssSbia) — va(LaOs4Sbia) + a -
Cg/T doit tendre vers R - In4. La figure V.6 montre cette entropie soit a - Sg + Sg(PrOssSbia) —
Ss(LaOs4Sbhis) oit le terme électronique du composé au lanthane est pris égal a 54 mJ/mol. K2,
Sg provient de ’équation V.2, et le coefficient a et le terme électronique de PrOssSbio proviennent
du tableau V.1. Il ressort que dés 9 K, cette entropie dépasse R - In4. Si comme nous le pensons,
nous pouvons négliger la présence du 3éme niveau de champ cristallin et le "rattling", le terme
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Acer(K) | va(mJ/K2mol) | a terme phononique
notre interpolation 7.25 587 0.627 | phonon de LaOs4Sbis
interpolation de Frederick et al. | 7.36 586 0.56 ODebye—210 K

TAB. V.1: Résultat de l'interpolation du type "Frederick” (Cf. équation V.4), i.e. avec une chaleur spécifique
Cs simple multipliée par un facteur a.

électronique de PrOs4Sbio doit diminuer avant 9 K.

14 1 1 1 1 1
12__— _____________________ s
&
10
=
i gl
5
n” 6 |
+ Schottky simple
S 4 + Sél (PrOs4Sb12) i
) —Sél (LaOs4Sb12)
O L L L L
0 2 4 6 8 10 12

T (K)

FiG. V.6: Entropie a - Ss + S¢(PrOssSbia — Sei(LaOs4Sbi2) en fonction de la température. Le terme
électronique du composé au lanthane est pris égal a 54 mJ/mol.K*, Cs provient de 1’équation
V.2, et le coefficient a et le terme électronique de PrOsySbis proviennent du tableau V.1. Si
l’augmentation de la masse effective provient d’un mécanisme impliquant les niveauz de champ
cristallin, cette entropie doit tendre vers R - Ind. Dans cette hypothése, v (PrOssSbis) doit
diminuer avant 9 K.

Si I’entropie électronique supplémentaire par rapport au composé au Lanthane provient d’un
autre systéme et que l’anomalie Schottky est réduite pour une autre raison (élargissement des
niveaux, interactions entre ions Pr), il faudra que Sg tende vers R - In4 lorsque T' > Acgp,,,., OU
AcCEF,,.. €st une limite supérieure du gap d’énergie prenant en compte ’élargissement des niveaux,
la dispersion de Acgr et sa variation avec 1. Dans cette hypothése également, nous savons qu’a
haute température le terme électronique de la chaleur spécifique est sur-évaluée dans ce modéle.

Ainsi, pour les deux hypothéses envisagées et dans le cadre de cette interpolation, il faut que :

a ~8 K, 7¢(PrOs4Sby2) < 600 mJ/mol . K?

V.1-a.2 Interpolation de la chaleur spécifique en couplage magnétique (I. Fomin)

Le calcul proposé par Frederick et al. n’inclue pas réellement le phénomeéne physique qui "étale"
la chaleur spécifique Schottky. L’entropie Sg de I’anomalie Schottky n’est pas conservée et son
tranfert vers un autre systéme comme les quasi-particules n’est pas explicité. De plus, nous savons
grace aux mesures de diffusion inélastique de neutrons que les atomes Pr sont en interaction. I.
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Fomin propose donc un calcul de C's qui tient compte de cette interaction. Il est basé sur un calcul
de Larkin et Khmel’nitskii [88]. Dans ce modéle, les phénomeénes qui "étale" Cg et qui augmente
la masse effective des quasi-particules sont supposés différents.
L’idée est la suivante :

Considérons le réseau d’ions Pr. A basse température, ils peuvent étre dans ’état I'y ou Ff). Les
ions Pr intéragissent entre eux par interaction directe et par interaction d’échange. Deux ions Pr
dans I’état I'y n’interagiront pas car ils ne portent pas de moment magnétique. En revanche, les ions
Pr excités, i.e. dans I’état magnétique Pf) seront en interaction. L’interaction moyenne entre ions
Pr va donc varier avec la température en corrélation avec le peuplement thermique de ce niveau
magnétique. Ce phénoméne aura des conséquences sur la chaleur spécifique Cs et pourra expliquer
qualitativement ’allure de la dépendance du gap Acgr et son élargissement avec la température
obtenue par Kuwahara et al. (Cf. figure V.4).

Calcul de la chaleur spécifique

Le schéma de niveau de champ cristallin est toujours I'y — Ff). L’état excité Ff) peut étre
décrit comme un spin S = 1. L’interaction entre sites excités est paramétré par :

Wij(r) = U(rij) + V(ryj) - (Si o S)) (V.5)

ou U est l'interaction directe et V est linteraction d’échange (par exemple indirecte de type
RKK.Y.)

Pour calculer la chaleur spécifique associée, il faut d’abord écrire la fonction de partition. Pour
cela, nous devons prendre en compte tous les cas de figure : tous les N possibles ou NV est le nombre
de Pr dans I’état excité parmi les M sites de Pr puis pour chaque N, toutes les positions possibles
de ces N sites. L’énergie associée a chaque cas (N, {r1,---,rn}) est N-Ag+W(ry,---,rny) ou W
prend en compte toutes les interactions entre Pr dans 1’état excité. La fonction de partition s’écrit
donc :

NA W(ry,-rN)
7 = E e T - Z e T
N

{ri,r2,rn}

Pour N=0 : Zy=1.
pour N=1, soit un site excité, I’énergie du systéme est Ag et la dégénérescence est M (M choix
pour placé le site excité)x 3(dégénérescence du triplet), donc Z; = 3 - M - e=20/T,
Pour N=2, I’énergie du systéme est 2- Ag + Wj; et il faut sommer sur toutes les positions possibles
des 2 sites excités, donc Z = e=280/T . 2o} e Wii/T,
Nous pouvons calculer pour chaque N la contribution & Z par le méme raisonnement.

Dans la limite thermodynamique M grand, F' est proportionnelle & M, il est utile de réécrire
F sous une forme telle que cette propriété soit apparente, soit ' = —T - M - In(Z )1/ M Calculons
donc ZY/M.

Onnotera § = e 20/T et Z =1+4a1-E+ap-E2+a3-E3+---aveca; = 3-M, ap = Z{ijs} e Wis/T
ol s est la dégénérescence du niveau cristallin.

Si T < Ay, nous pouvons effectuer un développement limité de Z'/M en €, soit en nous limitant
au termes en &2 :

Zl/M:1+%'(a1-§+a2-£2)+%'%'(%—1)-(@-{)2 (V.6)
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1 1 1 1
M _ L 2.0 (gt (1 —) . a2
Z L+& rra+6 (e =5 (1= 1) ai)
1 9
soit ZI/M:1+3-§+£2-(—-§:e_W“/T—i-M-(M—l))

{is}
Il faut maintenant expliciter I'interaction W. En partant de V.5, en posant J; = (5:Z + §j)2, et

en utilisant (§io§j):%-(Jf—SE—sz):%-(J-(J+1)—2-S-(S—|—1)):%-(J-(J—i—l)—zl)
car S=1, il vient :

Wij = U(Tij)—i-f/(?“ij)u]-(]—i-l) avec U(T’ij) = U(?”Z'j)—Q'V(Tij) et V(T'ij) = 'V(Tij) (V?)

DO | =

Le terme V (r45) léve la dégénérescence a lintérieur du triplet puisque l’énergie d’interaction est
différente selon que J=0,1 ou 2, i.e. selon les spins portés par les tons Pr dans l’état excité. Cette
propriété aura donc pour conséquence d’élargir le 1er niveau de champ cristallin excité. La consé-
quence immédiate est également "d’aplanir” Cgschottky. L’élargissement du niveau excité dépendra
de la température en lien avec le remplissage du niveau excité.

La contribution & Z/M sera la méme quelque soit ’endroit o1 ’on place le premier site excité
et donc :

%.Ze—Wz‘j/T — Z e Wii/T

ijs i=1,j#1,s
1 —Wi; /T 1 =2 U +V(ry)-J-(J+1)
M.Ze /T — . Z (2-J+1)-e 7 (V.8)
1,058 J#1,J=0
comme
J=2
Y. @ J+)=M-1)9, (vV.9)
j#1,J=0
1M I-Ay 5 T =2 W)
ZYM —143.¢— €2 o I=-— (2-J4+1)-(e-—7  —1) (V.10)
T 2- Ay
j#1,J=0
On a finalement,
NYA Ao _9ngT
Fr—M-T ln(1+3: ¢ 80/T - . 20 7280/ (v.11)

Exprimons maintenant I’'interaction d’échange : nous considérons l'interaction indirecte d’échange
R.K.K.Y. Le terme V(R) s’exprime alors par :

cos(2-kp-R)

N R

pour kp-R>1 (V.12)

ou kr est le vecteur d’onde au niveau de Fermi. Les termes qui donnent une contribution impor-
tantes dans I sont ceux tel que W > T soit avec W = V(R) - J - (J + 1),

Vo J-(J+1)

R3
ST @ ke
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donc dans un volume inversement proportionnel a la température. On approxime alors le coefficient
Ia:

T J=2
I~—2'AO-.Z (2-J+1)-(-1)
7#1,J=0

ou la somme sur j se restreint a tous les sites potentiellement en interaction avec le site ¢ et dans
un volume limité & R3. Or dans ce volume R3, il y a 2- R3/a? sites de Pr ol a est la paramétre de
maille, alors :

J=2 ey
T 2V J-(J+1) Vi
I~ N @s+1)- 22 ~ T (T 1) ete (VA3
- Ag JZ%( +1) T (2 kp-a)? AO.(Q.kF.a)sjz%( +1) (J+1) ~cte ( )
! - 36 (V.14)

T Ao (2 kp-a)
Ainsi, en premiére approximation I est une constante. La chaleur spécifique C's se calcule alors
en dérivant deux fois F' en prenant I ~ cte soit pour une mole de Pr :

@)2'3'€_A0/T+4-I-(1—%).6—2-A0/T
T (143-e20/T — % - e2h0/T)2

1
e . — 2 - —
ou C, = R-( T ) 3 (1+1/3-¢2/T —1/3. % e A0/T)2

C, = R-(

(V.15)

Nous retrouvons bien sir U'entropie R - In(4) a haute température. Notons qu’a 40 K, avec la
formule V.15, Sschottky vaut seulement 10 J/K au lieu de R - In(4) = 11.5 J/K attendu lorsque
I’entropie Schottky est compléte : avec la relation V.15, 'entropie est trés étalée vers les hautes
températures.

Résultat

Nous allons donc utiliser le résultat V.15 pour interpoler la chaleur spécifique. Nous devons
nous restreindre & une plage de température T' << Acgr.

La figure V.7 montre le résultat de I'interpolation de C' — Cpp, jusqu’a T' = Acgr/2 en utilisant
la relation V.15 pour Cs et en supposant ¢ = cte pour la partie électronique (la partie phononique
a été extraite de la chaleur spécifique de LaOs4Sb2). L’interpolation est de moins bonne qualité que
celle du type "Frederick", méme si nous avons également trois parameétres ajustables, le parameétre
a dans 'interpolation du type "Frederick" laisse totalement libre le poids de C's contrairement au
paramétre I de l'interpolation "Fomin".

En essayant plusieurs valeurs du coefficient I, une interpolation correcte est obtenue pour [
supérieur a 2.5, avec un coefficient de chaleur spécifique électronique ~g de 300 m.J /mol.KQ. 1l
est aussi possible d’effectuer Iinterpolation avec I = 3 et 74 = 600 mJ/mol.K? et I = 3.5 et
e = 750 mJ/mol.K?. Au-dela de I—=3.5, I'interpolation semble difficile.

Finalement, I'interpolation entre 1.4 K et 4 K de la chaleur spécifique grace au calcul de 1.
Fomin conduit a :

25 <1 <35
et 300 mJ/mol.K? < v4 < 750 mJ/mol.K?.
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10 T T T T T
——C-C : points interpolés . .
phonon’ P P mterpolation
—C : modele d'T. Fomin /
Schottky
C-C : tous les points
phonon
~~
z | _
—
g
~~
=
o 4T .
c:Cél-'—cschottky
modele Pr. Fomin
Value Error
2 |- y| 0.5506 [ 0.070771 -
A 8.3019 | 0.088251
A 2.9258 0.241
Chisq 2.1855 NA
R ] 0.98518 NA
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Fi1c. V.7: Interpolation entre 1.4 K et 4.5 K de C — Cpp, avec la relation Cep + Cs ot C's provient de la
formule V.15 décrite dans le texte. La chaleur spécifique phononique du LaOsySbis a été utilisée
pour évaluer Cpp, et Cop = ve - T

Ce résultat suppose la présence de quasi-particules lourdes jusqu’a 4 K. Il ne traite pas la possibilité
que la formation des quasi-particules lourdes ait comme origine le réservoir d’entropie des spins 4f.

Pertinence du paramétre [

Veérifions maintenant la pertinence du coefficient I. Partant de 1’égalité V.13, nous cherchons a
évaluer grossiérement V) a partir du résultat de notre interpolation : I ~ 3. Pour évaluer kr, nous
nous référons aux mesures de Haas-van Alphen faites par Sugawara et al. [140]. En utilisant le fait
que la période des oscillations de Haas-van Alphen en fonction de I'inverse du champ magnétique
est donnée par :

he . (I)()
ome " 2m2
ou Pg est le quantum de flux et S;, est extremum de la coupe transversale de la surface de Fermi,
soit en approximant la section & un disque : S,, = 7 - k:% Pour la bande ( et pour le champ
appliqué selon un des axes cristallographiques, F' = 1.07 - 103T et m* = 2.5 - mg. Nous calculons
alors kp - a ~ 1.7 (a = 9.31A). Alors, avec I ~ 3, nous obtenons Vj ~ 26 K.

Pour comparaison, C. Kittel [78] donne une valeur de Vj pour les terres rares de 5.1 eV.A? soit
59100 K.A3. Donc pour une maille, Vy ~ 70 K ce qui, vu les approximations faites, est bien de
I’ordre de grandeur de ce que nous obtenons.

FH™ = S (V.16)
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Nous pouvons également comparer notre résutat avec celui de diffusion neutronique de Kuwa-

hara et al. [85] sur PrOssSbia. Ils évaluent en effet 'intensité de l'interaction entre ions Pr a :
52DQ = 0.029 £ 0.01 meV ou B est ’élément de matrice quadrupolaire entre I'état I'7 et Ff) et
Dg est la constante de couplage quadrupolaire. Ils donnent 3 = 7.9.
Dans ce calcul, I. Fomin a pris ’hypothése d’interaction magnétique et non pas quadrupolaire. Cela
ne change pas fondamentalement le résultat, mais ce sont les intensités des interactions qu’il faut
comparer, i.e. 32 - D¢ avec V(]%) car ]§| ~ 1. Kuwahara et al. supposent que 'interaction n’a lieu
qu’entre premiers voisins soit 4 une distance R = a-v/3 /2. En utilisant la relation V.12 et le fait que
Vo = 26 K, nous avons : V(R = a-v/3/2)=0.9 K soit 0.08 mev. Ainsi, les intensités des interactions
calculée par Kawahara et al. et obtenue en interpolant la chaleur spécifique sont comparables &
un facteur 2 prés. Nous avons donc vérifié la pertinence du résultat de 'interpolation de chaleur
spécifique proposée par I. Fomin.

Bilan

Cette interpolation a le mérite de bien rendre compte du phénoméne physique responsable de
"P’étalement" de la chaleur spécifique Schottky. Il explique également qualitativement les résultats
de Kuwahara et al. (Cf. figure V.4). En effet, dans le modele d’l. Fomin, le niveau Ff) semble
s’élargir sans faire intervenir ’hybridation avec les électrons de conduction et surtout son énergie
augmente avec 7' croissante. La valeur du coefficient I qui rend compte de l'interaction d’échange
indirecte RKKY entre les ions Pr dans I'état excité est tout & fait plausible.

V.1-b Bilan entropique

Pour calculer ’entropie S, nous utilisons la relation ci-dessous pour chaque terme

S(T) = / " Cur

Tmin

ou T est la température de mesure la plus basse.
Sschottky + Sa=R - Ind?

Nous effectuons un bilan entropique dans le but de juger du lien entre ’augmentation de
la masse effective des quasi-particules et la diminution de Cg. Nous calculons alors Spesure —
Sphonon — Sei(LaOs4Sbiz) en fonction de la température. Cette entropie doit étre égale a Sg +
S¢ supplémentaire. Le résultat est présenté figure V.8(a). Si 'augmentation de masse effective
provient d’un transfert d’entropie du systéme "niveaux de champ cristallin" aux quasi-particules,
Smesure — Sphonon — Sei(LaOs4Sb12) doit tendre vers R - In4. On voit que cette limite est dépassée
au dessus de 9 K de seulement 0.6 J/K. C’est insuffisant pour conclure que l'origine de m* n’est
pas en lien avec les niveaux de champ cristallin. Plusieurs autres contributions supplémentaires
pourraient en effet apparaitre vers 10 K comme un "rattling" plus important dans PrOs4Sbi2 que
dans LaOs4Sbis ou Uentropie Schottky due au 3™ niveau de champ cristallin qui serait plus étalée
que dans le modéle simple figure V.2 ou tout simplement une mauvaise évaluation du Cpronon qui
serait différente de Cpponon(LaOs4S5b12).

Limite de ¢

Nous effectuons un bilan entropique afin de donner une limite a v¢. Pour Sschottky, nous prenons
la relation V.2 qui donne seulement une limite supérieure stricte a ’entropie : la chaleur spécifique
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Schottky est, avec cette formule, la moins "étalée" possible et nous savons que cela ne correspond
pas a la réalité de notre composé. Le terme phononique est toujours celui de LaOs4Sbi2. Le résultat
(Cf. figure V.8(b)) présente l'entropie mesurée, ’entropie Schottky calculée & partir de la relation
V.2 et Spmesure — Sph. On remarque que l'entropie Schottky du modeéle simple est supérieure a
Ientropie totale jusqu’a 6 K montrant clairement un fort étalement vers les hautes températures
de l'entropie Schottky.

La différence Spesure — Sphonon — SSchottiy €st égale & Sg. A 10 K, on obtient Sg = 1.52 J/K soit
< yg >~ 150 mJ/mol. K 2 ou la moyenne est prise entre T;,;, et 10 K. Finalement, on a montré
que < Y >¥3m§ est supérieur a 150 m.J/mol.K? soit trois fois plus grand que le terme électronque
¢ du composé LaOs4Sbi2 qui vaut 54 mJ/mol. K2.

Nous savons que cette limite est stricte. Finalement, nous savons que :

<va >p % > 150 mJ/mol K?

Si on suppose qu’a 10 K, du fait que le niveau de champ cristallin est de ’ordre de 8 K, I’entropie
Schottky est pratiquement compléte, le terme ¢ doit diminuer fortement entre T, et 10 K. Une
évaluation grossiére donne par exemple : v74=300 mJ/mol. K? entre 0 et 4 K et 74=50 mJ/mol. K>
entre 4 K et 10 K .

16 T 1 T T 1 16 T T T
—~—S S-S (LaOsSb )
14 F mesure  phonon ¢l 4 12 - 14 b
of Rlod west_d- 1wl Rlnd i
Q 10 7 O 10 F —_—————-
= S 1S >§
o 8T 1 = 8¢ 1 él !
7] L  —
6 i ’ () +Smcsu1’c ]
4 F E 4 +SSC]]0rtk_\' modele simple | |
2r 7 2 - ‘mu\urci phonon -1
O 1 1 1 1 1 0 1 1 | N
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
T (K) T (K)
(a) (b)

F1G. V.8: (a) : Entropie Smesure — Sphonon — Sei(LaOssSbis) en fonction de la température. Si l'aug-
mentation de masse effective provient d’un transfert d’entropie du systéme "niveauxr de champ
cristallin auzx quasi-particules, Smesure — Sphonon — Se1(LaOs4Sbi2) = Ss + Sei ajoute doit
tendre vers R - In4. On voit ici que cette limite est dépassée. Soit l'origine de m* n’est pas en
lien avec les miveauxr de champ cristallin, soit des contributions supplémentaires apparaissent
vers 10 K ("rattling” ou 3éme niveau de champ cristallin). (b) : Entropies en fonction de la
température. Smesure : POINLS NOWS. Smesure — Sphonon : ligne rose. Sschottky du modéle simple
(équation V.2) : points bleus. Bilan entropique : Sg doit étre égale G Stotale — Sphonon — SSchotthy
ce qui implique qu’en moyenne sur 0-10 K, v¢g ~ 150 mJ/K?.mol. C’est une limite inférieure
stricte car nous avons ulilisé Sschottky du modéle simple, soit celle qui atteint son mazimum
R -In4 a plus basse température.

Enfin, une limite simple de v¢ s’obtient en soutrayant Cpponon(LaOssSbi2) & la chaleur spéci-
fique mesurée. En divisant par T' comme présenté figure V.9, nous avons directement une limite
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Fi1G. V.9: Chaleur spécifique divisée par T dont Cphonon de LaOsySbia a été soustraite. Nous obtenons
ainsi une limite supérieure a vs. A 10 K, il ressort que s < 550 m.J/mol . K?.

supérieure de v¢. Il apparait que 74 < 550 mJ/mol.K? 4 10 K et v < 750 mJ/mol . K? 4 7.5 K.

10 K, v < 550 m.J/mol K>

7.5 K,vg < 750 m.J/mol K>

Evidemment, nous souhaitons prolonger cette étude au dessus de 10 K. Mais actuellement, des
mesures de chaleur spécifique de LaOs4Sby2 sur de bons cristaux ne sont pas disponibles.

Bilan En effectuant un bilan entropique, nous ne pouvons pas dire si I’augmentation de masse
effective est liée & un transfert d’entropie entre le systéme des niveaux de champ cristallin et les
quasi-particules. Nous avons montré que la moyenne du terme électronique de la chaleur spécifique
entre 0 et 10 K est supérieur & 150 mJ /moI.K2. En soustrayant a la chaleur spécifique Cpnonon,
nous pouvons affirmer qu’a 10 K, vg4 < 550 m.J/mol. K2,

V.1-¢c Distribution des valeurs absolues de la chaleur spécifique

La figure VI.2, page 87, montre une large distribution de nos valeurs absolues de la chaleur
spécifique en phase normale. Le tableau V.2 reporte d’autres valeurs publiées de C' a 2 K. Une trés
large distribution de valeur de C' & 2 K de plus de 50% est observée.

Pour expliquer cette dispersion dans les valeurs de C, plusieurs hypothéses sont envisageables :

— la présence de flux Sb pure ou ses dérivées

— la présence d’Osmium ou ses dérivées
Mais également, du fait qu’une grande partie de la valeur absolue & 2 K provient de ’anomalie
Schottky :
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Auteur/référence Bauer/[9] Drobnik/[35] Aoki/[4] Cichorek/[23] Maple[95] Frederick/[44] Rotundu/[123] nos mesures

C/T(2K) (/K> mo1) | 2 2.4 2.8 2.7 1.3 2.7 2.9 2.06< <2.94

TaB. V.2: Valeur de la chaleur spécifique C/T a 2 K sur 'anomalie Schottky pour différents groupes de
recherche. Une large plage de valeur a été mesurée.

— la présence de contraintes conduisant a un étalement de ’anomalie Schottky
— la présence de lacunes en Pr, atome qui porte ’anomalie Schottky

Ce qui est publié

Les mesures de diffraction sur poudre rapportées dans la littérature ne font pas état de la
présence d’une grande quantité d’impuretés ([4], [23], [141]). Frederick et al. [43] rapportent que
les seules impuretés significativement présentes sont du flux Sb pur attaché aux cristaux. Grube
et al. [55] rapportent 33% de Sb pur en stoechiométrie, i.e. & une mole de PrOs4Sbh;s correspond
0.33 mole de Sb pur. Enfin, en ce qui concerne les mesures de diffraction X sur monocristaux,
Ho et al. [59] donnent un remplissage de 100% du site de terre rare. Cependant, ces mesures ont
été effectuées a 300 K et nous savons par expérience que le mode de vibration de 'ion Pr rend
I’affinement trés difficile. De plus, les mesures de diffraction aux rayons X utilisent de tout petits
cristaux et nous verrons section VI.1-a que les lots sont inhomogénes, notamment les mesures de C'
d’un petit cristal et d’un agrégat du lot "C1" montrent des résultats trés différents. Des probleémes
de stoechiométrie en Os n’ont jamais été rapportés.

Support graphique

Nous allons explorer ces hypothéses, notre support graphique est le suivant :

— la figure V.10 montre la chaleur spécifique la plus faible de I’échantillons "C3-1" et la plus
grande chaleur spécifique de ’échantillon "L1-1". Une correction de C' de "C3-1" pour I'ajuster
a 2K sur C de "L1-1" en prenant compte de la présence d’antimoine est donnée.

— la figure V.11 présente C' de ’échantillon "C1-1A", un morceau de I’échantillon "C1-1", que
nous avons tenté de normaliser sur "L1-1" en supposant la présence d’antimoine pure

— les figure V.12(a) et V.12(b) présentent les chaleurs spécifique les plus élévées des échantillons
"L1-1", "L3-1". Celle de "L3-1" a été normalisée sur C' de "L1-1" en prenant en compte la
présence d’antimoine pure.

— la figure V.13 donne une estimation du taux de lacunes nécessaire pour ajuster C' de "L1-1"
supposé sans lacune & C' de "L3-1" supposé avec lacune.

Contraintes Nous pouvons dés & présent éliminer comme explication unique la présence de
contrainte. En effet, nous devrions retrouver ’entropie pour deux échantillons quelconques & suffi-
sament haute température. Or nous pouvons voir sur la figure V.11 que C de "C1-1" est toujours
inférieure & C' de "L1-1" jusqu’a 40 K et donc que méme jusqu’a 40 K, Pentropie est différente pour
les deux échantillons. Le raisonnement et le résultat est le méme entre les deux échantillons avec
les plus hautes valeurs absolues, & savoir "L1-1" et "L3-1", et ce jusqu’a 25 K (Cf. figure V.12(b)).

Flux de Sb
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Pour tester ’hypothése de la présence de flux d’antimoine dans nos échantillons, nous évaluons
C de Sb. Sa température de Debye est ~ 200K . La chaleur spécifique de Sb a basse température,
pour une mole, vaut

Cpyoror (SH) =2.43-107- T3 en  J/mol.K. (V.17)
Pour I’ajustement, nous utilisons la relation :
1 Mmolaire(PT054Sb12) a
(P bi2) = . e — = . . .
Cpmolazre( TOS4S 12) Cpmolazre mesurée | _ o Cpmolazre (S ) Mmolaire(Sb) 1—a
(V.18)

ol M p,o1aire €St 1a masse molaire et a est la proportion massique d’antimoine dans 1’échantillon, i.e.
m(Sb) = a - mp, ot my est la masse totale de ’échantillon.

Sur la figure V.10 nous voyons que 28% de Sb en masse est nécessaire pour ajuster C de "C3-1"
sur C de "L1-1" entre 0 et 2.5 K. Cette valeur est plus grande que celle rapportée dans la littérature.
De plus, ’ajustement ne fonctionne pas au deld de 3 K.

Sur la figure V.11, toujours en prenant en compte C de ’antimoine, nous pouvons voir que méme
si ajustement est valable pour ’échantillon "C1-1A" jusqu’a 4 K, il est clairement faux au-dela
de 10 K. Notons qu’au dessus de 4K avec la relation V.17 nous sous-estimons C' de I'antimoine et
que donc, ’écart observé & haute température est un minimum. Nous montrons aussi sur la figure
V.11 qu’avec le taux en Sb de 33% en stoechiométrie rapportée dans la littérature, la correction
est faible et n’explique stirement pas les écarts de valeurs de C' observés.

4 1 1 T | | | | | | | |
e !'Ll_ln

HC3_1 "

—"C3-1" corrigé

de 28% de Sb en masse

C/T (J/K .mol)

T (K)

FiG. V.10: Chaleurs spécifiques de l’échantillon ayant la valeur absolue la plus faible avec en comparaison
C de "L1-1", la plus grande C' mesurée. Méme en prenant en compte C de Sb pure, les valeurs
obtenues pour "C3-1" ne peuvent s’expliquer par la seule présence de flux.

Nous effectuons le méme calcul pour 1’échantillon "L3-1" parce qu’il a la chaleur spécifique la
meilleure apreés celle de "L1-1" et donc nous pensons que 1’élargissement des niveaux de champ
cristallin dit au désordre sera moins important. Le résultat visible sur les figures V.12(a) et V.12(b)
montre qu'il faut 10% en masse de Sb pour rendre compte de la différence de valeurs absolues et
que de plus le résultat n’est pas probant au-dessus de 10 K.
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—"T.1-1"
——"C1-1A"
——"(C1-1A" avec
en stoechiométrie 33% de Sb
——"C1-1A" avec

en masse 22% de Sb

C/T (J/K’.mol)

0 5 10 15 20 25 30 35 40
T (K)

Fic. V.11: Chaleurs spécifiques des échantillons "L1-1" et "C1-1A" brute et corrigée de 33% de Sb pur
en stoechimétrie, valeur rapportée dans la littérature, et corrigée de 22% en masse de Sb pur,
valeur nécessaire pour retourver la valeur de C' a 2 K. C de Sb a été calculée avec 0p = 200K .
La présence de flux seul ne permet pas d’expliquer l’écart de valeur absolue.

Ainsi, méme pour cet échantillon, ’explication aux différences de valeur absolue de C' invoquant
la présence de flux pur n’est pas valable.

Lacunes en Pr

Explorons maintenant ’hypothése de lacunes en praséodyme. Toute la difficulté provient de
I’évaluation de la chaleur spécifique des zones avec des lacunes Pr. Nous ’encadrons entre zéro
et Cg + Cpp, ou Cg sera pris au maximum de sa valeur soit 0.6 - 7" en J/mol. K et Cp, est pris
égale a la chaleur spécifique phononique de LaOs4sSbis que ’on connait jusqu’a 10 K et que nous
extrapolons jusqu’a 25 K. Nous approximons la chaleur spécifique des zones avec Pr a celle de
I’échantillon "L1-1". Nous voyons sur la figure V.13 que, pour retrouver la chaleur spécifique de
"L3-1", il faut environ x = 10% de lacunes en praséodyme. Notons que cet ajustement fonctionne
mieux lorsque nous prenons C(0s45b12) = 0.05 + Cp, soit lorsque les zones sans Pr n’ont pas de
quasi-particules lourdes. Ce taux est certainement un maximum car il est trés probable que dans les
zones avec des lacunes en Pr des contraintes existent conduisant & un étalement de C. Les premiéres
mesures de diffraction au rayon X a 300 K faites par P. Bordet (Cf. section IV.1-b) sur des petits
cristaux du lot "L1" estiment un taux de 11£1% de lacunes pour I'un des cristaux. Comme nous
I’évoquions au chapitre IV, le mode local de vibration du Pr empéche un affinement de qualité et
c’est par des mesures & basse température que nous espérons pouvoir conclure. Néanmoins, nous
sommes optimistes parce que ces résultats préliminaires montrent que le taux de remplissage n’est
certainement pas de 100%.

Avec la méme démarche pour I’échantillon "C1-1", il faut un taux de lacune d’environ 20% si
on suppose toujours qu’il n’y a pas d’étalement de la chaleur spécifique dans les zones avec Pr. Ce
taux est évidemment un maximum du fait de la possible présence de phase parasite ou du possible
élargissement de I’anomalie Schottky qui doivent s’ajouter & la présence de lacunes comme origine
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4 T T T T T T T

35k " 1" . ) ——"L.3-1" corrigée de
3L 10% en masse de Sb i

3

2

C/T (J/K .mol)
C/T (J/mol.K?)

T (K) TE)
(a) (b)

Fic. V.12: (a) : Chaleurs spécifiques de "L1-1" et de l’échantillon ayant la valeur absolue la plus élevée
aprés "L1-1". (b) : Jusqu’a 256 K au moins, C("L1 —17) > C("L3 —1”) : les entropies sont
différentes méme a 25 K. L’élargissement de l’anomalie Schottky seule induite par la présence
de contraintes ne permet pas d’expliquer les différences de valeurs absolues. Un calcul prenant
en compte la présence de 10% en masse de Sb pur ne permet pas de normaliser les courbes
au-dessus de 10K. Cette hypothése est donc rejetée méme pour I’échantillon "L3-1".

des différences de valeurs absolues.

Bilan

Nous avons vu, dans cette partie consacrée a la diversité des valeurs absolues de la chaleur
spécifique sur l'anomalie Schottky (7' ~ 2K), que la présence d’antimoine pur seule ne pouvait
expliquer ces écarts, de méme qu’uniquement la présence de contraintes qui devrait conduire a
un élargissement des niveaux de champ cristallin et & retrouver l'entropie & suffisament haute
température. En testant I'hypothése de la présence de lacunes en praséodyme, il ressort qu’un taux
de moins de 10% est nécessaire pour expliquer la chaleur spécifique la moins réduite par rapport a
la valeur de chaleur spécifique maximum. Les résultats préliminaires de diffraction aux rayons X a
300 K s’orientent vers une confirmation de cette hypotheése.
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4 T T T T 1
—"T 31" —"T.1-1"
35T —=—"[,1-1" normalisée sur "1.3-1" 1
dans 'hypothése de lacune en Pr
3k C/T( )5451)12)’1]“:(|.6+(,’/T(T.ﬂ( )sfbu) i
E
~ 25 F
Y
~
= 2k
=
~
O 15 F
[ 808000087 7
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F1G. V.13: Chaleurs spécifiques de "L1-1" et "L3-1". Une normalisation de "L1-1" sur "L3-1" suppo-
sant la présence de lacune en Pr conduit o un teur de 10 o 12% de lacunes en prenant

0< C(OS4Sb12) < 0.6 + O(LCLOS4Sb12).
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V.2 Analyse de la chaleur spécifique en phase supraconductrice

Dans cette partie, nous allons analyser la chaleur spécifique en phase supraconductrice, i.e.
lorsque T' < T,.. Dans un premier temps, nous étudierons le saut supraconducteur que nous sup-
poserons unique au vu de toute l’étude faite sur la double transition en chaleur spécifique au
chapitre VI. Puis, a partir d’un bilan entropique, nous montrerons la constance du terme élec-
tronique de la chaleur spécifique en dessous de T, et donc de la masse des quasi-particules. Nous
exposerons les difficultés qui rendent I'interpolation de la chaleur spécifique en phase supraconduc-
trice délicate. Nous finirons par une remarque sur la stabilité de la valeur de la chaleur spécifique
a trés basse température.

V.2-a Etude du saut de chaleur spécifique supraconducteur

Nous nous baserons dans cette étude sur la chaleur spécifique de I’échantillon "L1-1A" qui ne
posséde qu’une transition supraconductrice avec le saut relatif & la valeur de C' en phase normale,
(AC/T)/(C/T¢), a T, le plus grand (Cf. figure VI.27).

4 T T A
AC/T=1.06]/molK* . | = "LIIATnomalisce
39l soit38%de i o Pl normale
' C JT
normale ,?I\ “‘ i --©--phasc normale
™ 36 p “E prolongée grace
M i a des mesures
e 34 F i.i sous H
E ‘ | At
=
= 32 A
~ :w
@) i
3 i
2 8 B <~o@@90:0:?ﬂ -
L% ‘
000
2 6 oI 1 1 1
1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2
T (K)

Fi1G. V.14: Zoom sur la transition supraconductrice des échantilons "L1-1" & double transition et "L1-1A"
a tramsition unique. C' en phase normale jusqu’a 1.4 K obtenue par des mesures sous champ
magnétique est représentée. La construction entropique de la transition supraconductrice de
"L1-1A" en pointillée indique un T. de 1.734 K et un saut AC/T de 1.06 J/mol. K>.

La figure V.14 indique la construction entropique de la chaleur spécifique de "L1-1A"; sont
représentés également la chaleur spécifique de "L1-1" qui a une double transition et la chaleur
spécifique normale extrapolée jusqu’a 1.5 K gréace a des mesures de C' sous faible champ magnétique
(H <17T). La température de transition supraconductrice est T, = 1.734 K et le saut AC/T, pris
sur la droite verticale de la construction entropique vaut 1.06 J/mol.K? soit 38% de la valeur de
C' en phase normale & T¢. Cette valeur est équivalente a la meilleure valeur rapportée [123], si I'on
effectue la méme construction entropique. Une construction entropique sur "L1-1" donne aussi un

saut AC/T, de 1.06J /mol.K? avec un 7T, de 1.754 K.
C

Il est intéressant d’évaluer le rapport ﬁ qui, rappelons le, vaut 1.43 dans la théorie BCS.
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Nous avons vu dans le paragraphe précédent la difficulté a extraire le terme électronique ~¢. Nous
avons obtenu un encadrement entre 300mJ/mol.K? et ~750 mJ/mol.K? avec l'interpolation pro-
posée par I. Fomin soit donc :

Yer(Te)(mJ /mol. K?) | A%

Yerle
300 3.53
750 1.41

TAB. V.3: Encadrement du saut en chaleur spécifique AC /~¢ -Te. pour les valeurs extrémes de ¢ obtenues
par interpolation de C.

Rappelons que 'analyse du champ critique supérieur H.s donne plutot un terme électronique
7¢ de Tordre de 350 mJ/mol. K2 [9], 74=750 mJ/mol.K? est stirement sur-estimé. La valeur du
saut en chaleur spécifique excede la valeur BCS indiquant une supraconductivité en couplage fort.
L’importance du fort couplage avait aussi été mis en évidence par Kotegawa et al. [83] par des me-
sures de résonance quadrupolaire nucléaire sur Sb. Si la supraconductivité est non-conventionnelle,
le saut en C est réduit et le couplage n’en sera que plus fort.

Comme l'ajustement du second champ critique H.o (chapitre VII) ne fournit pas une valeur

absolue du parameétre A nous ne pouvons pas faire le lien avec le saut en C lui aussi dépendant de
A [99].

V.2-b Etude de la chaleur spécifique en phase supraconductrice 7' < T,

Interpolation de la chaleur spécifique en phase supraconductrice

Nous savons que lorsque le gap supraconducteur est complétement ouvert dans ’espace des E,
une dépendance exponentielle a basse température de la chaleur spécifique supraconductrice est
attendue [77] et si il posseéde des points de zéro ou des lignes de zéro, la dépendance doit étre une
loi de puissance [138]. Nous pensons que cette analyse est ici trop délicate.

Pour le montrer, nous avons calculé la chaleur spécifique électronique supraconductrice en sous-
trayant & Chesure la chaleur spécifique phononique extraite de C' (LaOs4Sbi2) et la chaleur spéci-
fique Schottky soit obtenue par Iinterpolation du type "Frederick" (Cf. figure V.5), soit obtenue
par Uinterpolation proposée par I. Fomin (Cf. figure V.7). Le résultat est présenté sur la figure
V.15. Nous y avons représenté C' mesurée et Cyyprq. Nous pouvons déja voir que Cigyprq sont assez
différentes selon le terme Schottky soustrait.

Les deux interpolations essayées entre Ty et Tr/2 ~ 1 K sont : en supraconductivité conven-
tionnelle BCS :

C:B-exp(_?s)

et en supraconductivité non-conventionnelle :

c=D-T"
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Les résultats des interpolation sont visible dans le tableau V.4. L’interpolation en supposant
la présence de ligne de zéro (n = 2) ne fonctionne pour aucune des deux chaleurs spécifiques
supraconductrices.

Méme si a basse température l'interpolation par une loi de puissance semble mieux s’accorder
avec les mesures, nous ne pouvons clairement pas préférer une interpolation & ’autre, notamment
parce que nous n’avons pas soustrait l’anomalie Schottky nucléaire qui est peut-étre présente. Ne
pas observer de remontée de C' au-dessus de T},;, ne signifie pas qu’elle soit totalement absente.

Ces interpolations ne prouvent donc ni le caractére conventionnel ni non-conventionnelle de la
supraconductivité, la difficulté venant principalement de la connaissance de la chaleur spécifique
Schottky.

1 1 I 1 1
—Cc/T
0.8 H C/TmcsurC_C/Tph(m(m_ C/TSchorrky "Frederick” ]
N/—\
4
S o6t
g
~
=
i 04F
)
02F
O 1 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

T(K)

Fi1c. V.15: Chaleur spécifigue en phase supraconductrice a basse température. La partie phononique de
LaOsySbyo et l'anomalie Schottky du type "Frederick” ou "Fomin", extraites des interpolations
faites figures V.5 et V.7, ont été soustraites. Le résultat est déja différent selon [’anomalie
Schottky soustraite. Nous avons essayé d’interpoler cette chaleur spécifique supraconductrice.
Les résultats sont donnés dans le tableau V.4.

Constance de ¢ en dessous de T,

En analysant l’entropie supraconductrice, nous pouvons affirmer que la masse effective des
quasi-particules varie peu en-dessous de T.. En effet, nous comparons ’entropie mesurée avec I’en-
tropie normale obtenue par les interpolations de C' en phase normale que nous extrapolons a basse
température T' < T.. Nous savons qu’a T, les deux entropies doivent étre égales :

Smesurée (TC) = Ss = Snormale(Tc)

Ceci ne sera pas vrai si ¢ varie beaucoup a basse température comme cela est le cas pour CeColng
et UBejs3. La figure V.16 montre ce bilan entropique. Pour extrapoler en dessous de T, la chaleur
spécifique normale, nous avons utilisé les résultats des interpolations (figures V.5 et V.7). On peut
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type d’interpolation de C "Frederick" "Fomin"
B-exp 2/T B=29|A,=21|B=67]A,=26
D-T3 D =0.38 D =0.51

TAB. V.4: Résultat des interpolations des chaleurs spécifiques supraconductrices C représentées figure V.15.
deux types d’inteprolations sont mises en oeuvre : l'une en exponentielle supposant I’existence
d’un gap ouvert sur tout l’espace des E,' lune en T2 supposant lexistence de point de zéro
(Cf. Sigrist et al. [138]); Uinterpolation en T? supposant lexistence de ligne de noeud n’est pas
probante. Il ne nous semble pas possible de trancher entre les deuz types d’interpolation et donc
de pouvoir affirmer ou infirmer l'existence de zéro dans le gap supraconducteur.

voir, qu’'a T, et pour les deux modeéles, Ss = Spormate(Te) validant la constance de 7y en-dessous
de T..

32 1 1 1

28 F —S
mesure

24 F

"Fomin"
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S (J/K)

supra normale

04 F
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0 0.5 1 1.5 2
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Fi1G. V.16: Entropie mesurée sur "L1-1", entropie normale calculée & partir de [’interpolation de type "Fre-
derick" et les paramétres de V.1, entropie normale calculée a partir de l'interpolation proposée
par L. Fomin et les paramétres de la figure V.7. A T,, l'entropie supraconductrice est égale a
Uentropie normale calculée montrant que le terme électronique de C peut étre considéré comme
constant en-dessous de T, et que la masse effective m* est vraisemblablement constante jusqu’a
T..

Terme résiduel 4 basse température

Focalisons nous maintenant sur la chaleur spécifique a basse température (la plus basse tempé-
rature explorée est 300 mK). Plusieurs C' de différents échantillons de toutes qualités sont représen-
tées sur la figure V.17. Leur qualité est indiquée par un chiffre (de 1 & 4 : la qualité se détériore).
Rien n’indique que la qualité soit liée & une augmentation d’'un terme résiduel da & la présence
de noeuds dans le gap supraconducteur. De plus, il est délicat de prendre en compte 'anomalie
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Schottky nucléaire.
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FiG. V.17: Chaleur spécifique a tres basse température en phase supraconductrice pour une collection
d’échantillon de toutes qualités au vu du RRR et de C sur l’anomalie Schottky. La qualité
de quelques échantillons est indiquée par un chiffre (de 1 4 4 : la qualité se détériore). Rien
n’indique que la qualité soit liée a une augmentation d’un terme résiduel di a la présence de
noeuds dans le gap supraconducteur. De plus, il est délicat de prendre en compte [’anomalie
Schottky nucléaire.

Bilan

La hauteur du saut de chaleur spécifique a la transition supraconductrice montre que nous
sommes dans un régime de couplage fort. L’interpolation de la chaleur spécifique supraconductrice
est, en I’état de notre connaissance de ’anomalie Schottky Clg, trop délicate pour pouvoir en retirer
une information sur la présence de zéro dans le gap supraconducteur. L’analyse entropique prouve
qu’aucun changement flagrant dans 74 n’apparait en dessous de T¢. Et enfin, rien n’indique qu’un
terme résiduel dans la chaleur spécifique & basse température soit plus grand dans les échantillons
de qualité médiocre, contrairement a ce qui a été conclu pour UPts.
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La double transition supraconductrice
de PTOS4Sb12

Nous nous appliquons a clarifier la nature intrinséque ou extrinséque de la double transition
supraconductrice. Une caractérisation systématique de nombreux échantillons par résistivité,
chaleur spécifique et susceptibilité a montré qu’une double transition bien nette est récur-
rente et qu’elle apparait dans les meilleurs échantillons (dans les moins bons, une transition
tres large apparait). Nous caractérisons complétement un échantillon présentant une double
transition (Cf. p.100). Pourtant l’existence de trois échantillons, dont deuzx de trés bonne
qualité (Cf. p.104), présentant une unique transition supraconductrice étroite a la tempéra-
ture critique la plus basse, 1.9, ainsi qu’une large dispersion dans les valeurs du rapport des
deuz sauts en chaleur spécifique (Cf. figure VI./(a), p.91) aménent de sérieuz doutes sur la
nature intrinséque de la double transition. Plus précisement, nous pensons que la transition
supraconductrice a T, est d’origine extrinseque. Nous avancgons [’hypothése qu’elle est due a
la présence de lacunes sur le site des praséodymes. Des mesures préliminaires de diffraction
de rayon X au 4 cercles a 300 K montrent en effet un tauxr de lacunes plus élevé pour un
échantillon a double transition que pour un échantillon a transition unique.

Par mesure de chaleur spécifique alternative, nous avons établi les diagrammes de phase
supraconducteurs sous champ magnétique et sous pression jusqu’a 4.2 GPa des deux tran-
sitions Toy et Tpo. Les deux lignes champ-température suivent la méme loi physique (Cf.
figure VI.31, p. 115), elles se distinguent uniquement par leur T,. Jusqu’a 0.65 GPa, I’évo-
lution en pression de T, est 20% plus petite que celle de T.o. Cependant ’écart se réduit
fortement des 2 GPa, suggérant que les écarts de comportement a basse pression peuvent
étre d’origine extrinséque (Cf. figure VI.87, p. 122). Les diagrammes de phase supraconduc-
teurs H —T et T'— P n’apportent donc pas d’argument en faveur d’une double transition
supraconductrice intrinséque.

Le comportement des T, sous pression est singulier (Cf. figure VI.38, p. 123) : & haute
pression (P>1.5 GPa), les variations volumiques relatives des T, sont sept fois moins im-
portantes qu’a basse pression. Nous avancons [’hypothése d’un changement sous pression
de lorigine de la supraconductivité, associé a une augmentation du gap entre les niveaux
de champ cristallin des ions Pr. Les fluctuations magnétiques ou quadrupolaires participe-
ratent a la supraconductivité a basse pression et seul le mécanisme phononique persisterait
a plus haute pression. Cette hypothese est soutenue par l’étude de la supraconductivité et du
schéma de champ cristallin dans la série de composés Pr(Osq—_zyRuy )sSbia [44].






Chapitre VI

La double transition supraconductrice
de PrOs;Sbio

Ce chapitre aborde le travail réalisé sur la double transition supraconductrice de PrOssSbia,
point fort qui a donné I'impulsion a ce sujet de thése. Cette double transition nous a immédiatement
évoqué le cas du composé UPts. Il est aujourd’hui admis que la double transition d’UPts3 est
intrinseéque et donc que UPt3 est un supraconducteur non-conventionnel avec un diagramme de
phase sous champ magnétique complexe, composé de 3 phases différentes. Un travail colossal a
été effectué sur ce composé dans le but de prouver le caractére intrinséque de la double transition
supraconductrice : caractérisation et amélioration des échantillons, comparaison du comportement
des transitions sous champ magnétique et sous pression. Les arguments principaux contre une
nature extrinséque de la double transition dans UPt3 sont :

— les deux transitions montrent un comportement dlfferent sous champ magnethue et sous

pression (elles fusionnent respectivement a 0.4T pour H L cet 08 T pour H | ceta
0.4 GPa)

— les deux transitions 7" et T, peuvent étre trés étroites.

— l'écart AT est constant pour divers échantillons & champ nul

— aucune transition unique avec une largeur plus faible que I'écart AT = T.F — T, n’apparait

— la pente du premier champ critique H.; augmente brusquement a 7,

— la supraconductivité est compléte dés 7.5 (en p(T) et en x(T)).

Nous avons suivi la méme démarche pour PrO4Sbqs.

Nous montrerons les conclusions des nombreuses caractérisations des échantillons : chaleur
spécifique, résistivité et susceptibilité, et plus précisément ce qui apparait au niveau de la double
transition. Puis nous présenterons un résultat pionnier, & savoir une mesure de chaleur spécifique
ne présentant qu’une seule transition supraconductrice étroite. Nous verrons la caractérisation
compléte de cet échantillon. Nous tenterons de comparer la qualité des échantillons & une transition
étroite avec celle des échantillons & double transition. Dans un troisiéme temps, nous exposerons
les diagrammes de phase supraconducteurs sous champ magnétique et sous pression. Enfin, nous
discuterons des origines possibles de la double transition en chaleur spécifique.

VI.1 Caractérisations des échantillons et lien avec apparition d’une
double transition supraconductrice

En ce qui concerne le composé UPts, I’amélioration des échantillons et ’accumulation de ca-

ractérisations ont été fondamentales pour prouver le caractére intrinséque de sa double transition.
On peut voir sur la figure VI.1(a) la chaleur spécifique et la susceptibilité sur I'un des premiers
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Fic. VL.1: (a) : caractérisation par chaleur spécifique et susceptibilité alternative d’un échantillon d’UPts

de qualité médiocre. La double transition supraconductrice est peu discernable et la susceptibilité
montre deux marches correspondant aux deuz transitions [144]. (b) : caractérisation par chaleur
spécifique, résistivité et susceptibilité alternative d’un échantillon d’UPts de bonne qualité. La
double transition supraconductrice est trés bien dessinée et le diamagnétisme est parfait dés T
[57]. La correspondance entre les notations des températures de transition pour UPts (T} et
T ) et pour PrOsySha (T et Teo) est indiquée.

cristaux d’UPt3 de qualité médiocre. Les transitions en chaleur spécifique sont difficilement discer-
nables et deux marches sont visibles dans la susceptibilité correspondant aux deux transitions. Cela
prouve que le diamagnétisme n’est pas parfait 4 7.5 et on pouvait alors penser que la deuxiéme
transition était due a des problémes d’inhomogénéité. Mais la qualité des échantillons s’améliorant
(Cf. VI.1(b)), la double transition devenait plus étroite et la résistivité ainsi que la susceptibilité
montraient que la supraconductivité était compléte dés 7.7. En gardant également en téte tous les
arguments décrits ci-avant en faveur d’une double transition intrinséque, nous allons analyser les
caractérisations de nos échantillons.

Avant de commencer, discutons des méthodes de caractérisation :

La mesure de résistivité est la plus aisée a mettre en place et elle donne une indication forte de
I'apparition de la supraconductivité ainsi que de la qualité de ’échantillon avec, par exemple,
la valeur du rapport de résistivité RRR (dans toute cette thése, RRR=2 /()‘rzggg) ). En revanche,
elle ne rend pas compte de la proportion d’échantillon qui devient supraconducteur et no-
tamment, dans notre cas, il est possible d’avoir une résistivité nulle a 7,1, température de

transition la plus haute, alors que I’écrantage n’est pas complet.

La susceptibilité et 'aimantation nous permettent de quantifier I’exclusion du flux magnétique
lors du passage en phase supraconductrice. Nous pouvons donc savoir si au deuxiéme saut en
chaleur spécifique & T,o correspond une transition d’une partie de I’échantillon. Cette mesure
reste non massique (les résultats peuvent étre différents selon que 1’échantillon est massique
ou en poudre) ceci a cause de I’écrantage de zones normales par des zones supraconductrices.
L’aimantation donne accés au volume de 1’échantillon qui transite, & la proportion d’effet
Meissner en refroidissement sous champ. Nous ne pouvons pas en retirer le ratio des volumes
qui transitent a T, et a T.o mais un effet Meissner important & T,; indique qu’une quantité
non négligeable d’échantillon devient supraconducteur. Seule la mesure de chaleur spécifique
permet une évaluation quantitative de la supraconductivité.
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VI.1. CARACTERISATIONS DES ECHANTILLONS ET LIEN AVEC L’APPARITION D'UNE
DOUBLE TRANSITION SUPRACONDUCTRICE

— La mesure de chaleur spécifique est la seule réellement quantitative (ou semi-quantitative si
la masse de I’échantillon est trop petite). En revanche, elle ne permet pas de différencier le cas
intrinséque ou tout I’échantillon transite a T et ol le saut & T2 est dii & une nouvelle brisure
de symétrie (par exemple, abaissement de la symétrie du gap supraconducteur) et le cas
extrinséque ot le saut & Tyo provient de la transition d’une large partie de ’échantillon. C’est
pourquoi, la mesure de susceptibilité est un complément indispensable & la caractérisation de
la transition supraconductrice.

Les échantillons

De nombreux échantillons de plusieurs lots ont été testés pendant cette these. Afin de situer
chaque échantillon, nous proposons un tableau de référence VI.1, p.88. Le nom des échantillons
commence par la lettre C, S ou L signifiant que ’échantillon a été synthétisé respectivement par P.
Canfield, H. Sugawara ou G. Lapertot. Ensuite vient le numéro du lot, puis celui de 1’échantillon
et parfois une lettre pour dénommer une partie de I’échantillon qui aurait été sélectionnée. Dans
le tableau VI.1, nous avons également donné des informations relatives & la taille, a la forme de
I'échantillon et & sa qualité : T, obtenue selon le critére décrit sur la figure VI.4(b), largeur des ou
de la transition(s) supraconductrice(s), RRR pris entre 300 K et 2 K, valeur de C/T a 2 K).

VI.1-a Chaleur spécifique

4 T T T T T T
N Hs1_2H
33 "L1-1"
— ”Ls—l "
3 - -
/'_g H]’J2_2H
~ 25 F " " .
Y 1.2-1
S 2 I . ”83"
H
~
@)
15 F
’l -
05
0
0 1 2 3 4 5 6 7

T(K)

Fi1c. VI.2: Chaleur spécifigue de PrOsySbis pour différents échantillons. Une anomalie de type Schotkky
avec un mazimum a 2.1 K est visible. La transition supraconductrice apparait par un large saut
montrant l'implication de quasi-particules lourdes dans la supraconductivité. La valeur absolue
de la chaleur spécifique en phase normale varie d’un échantillon a l'autre. Ce probléeme est
discuté section V.1-c.
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LA DOUBLE TRANSITION SUPRACONDUCTRICE DE PROS4SB2

CHAPITRE VL.

échantillon forme taille/masse Te1 (K) TCQ(K) Ty — Teo(mK) | ATy (nK) | ATeo(mK) C/Tschottky(J/KQ.mol) RRR Tc(p)
lot "C1" "C1-1" aggrégat 8.8mg 1.865 >185 2.235

lot "C1" "C1-1A" | gros cube 1.32mg 1.86 >180 2.24

lot "C1" "C1-2" 1 cube 200pum 1.877 1.685 190 95 35

lot "C1" "C1-3" 29 1.85

lot "C2" "C2-1" aggrégat 4.5mg 1.81 >180 2.24

"C2-2" 1 cube 200pum 1.81 >150

lot "C2" "C2-3" 11 1.74

lot "C3" "C3-1" aggrégat 89mg 1.805 120 2.08

lot "C3" "C3-2" 17 1.829
échantillon "S1" aggrégat ~ 4dmg 1.887 1.716 171 67 19.5

"S1-1" cube 0.19 mg 43 1.899
"S1-2" 2 cubes 1.97mg 1.884 1.721 163 61 23 2.935

"S1-3" plaquette 400pum 38.5 1.893
"s2n barrette 6.36mg 1.841 >147 2.6

"S3" aggrégat 86mg 1.82 >155 2.213 22.8 1.735
sS4 barrette 2.75mg 21.67 | 1.847
lot "L1" "L1-1" aggrégat ~ 10mg 1.890 1.737 154 61 35 2.872

lot "L1" "L1-1A" | cube pongcé ~0.1mg=40.01 | 0 1.746 0 0 29 2.35< <2.88 .

lot "L1" "L1-2" cube 400pum 31 P88

lot "L1" "L1-3" cube 200pum 1.868 1.74 128 43 40

lot "L1" "L1-4" barrette 200pum 1.889 1.732 157 64 35

lot "L1" "L1-5" plaquette 150pm 0 1.732 0 0 17 26 1.738
lot "L1" "L1-6" plaquette 150pum 1.85 1.73 120 35 35

lot "L1" "L1-7" éclat 150pm 0 1.68 0 0 15

lot "L1" p 6 échantillons <27>

lot "L2" "L2-1" aggrégat 15mg 1.82 >130 2.487

lot "L2" "L2-2" barre 9.7mg 1.844 1.53 315 >100 105 2.55 24.4 1.86

lot "L2" "L2-3" barrette 150pum 1.85 1.535 315 75 47

lot "L2" "L2-4" barre recuite | 7.1mg

lot "L3" "L3-1" aggrégat 1.891 1.761 130 46 21 2.64

lot "L3" "L3-2" barrette 200pum 1.897 1.76 137 63 40

lot "L3" "L3-3" cube 400pum 34 1.883

TAB. VI.1: Présentation et caractéristiques des échantillons de PrOsySbio utilisés lors de cette thése. Les lots "C", "S" et "L" proviennent respectivement
de P. Canfield, H. Sugawara et G. Lapertot. Sont données les températures de transition supraconductrice en C, T, obtenue selon le critére
décrit sur la figure VI.4(b), Uécart entre les 2 transitions, les largeur des/de la transition(s) supraconductrice(s), les valeurs de C/T a 2 K
soit au sommet de ’anomalie Schottky, les RRR pris entre 300 K et 2 K, la température de transition supraconductrice T.(p) obtenue selon
le critére de la figure VI.13(b).




VI.1. CARACTERISATIONS DES ECHANTILLONS ET LIEN AVEC L’APPARITION D'UNE
DOUBLE TRANSITION SUPRACONDUCTRICE

Le graphe VI.2 montre une sélection de mesures de chaleur spécifique pour des échantillons
donnés par Pr. Sugawara, Pr.Canfield et synthétisés au CEA-Grenoble. On remarque immédiate-
ment cette large anomalie du type Schottky que nous avons évoquée au chapitre V. Elle est due
au remplissage thermique du premier niveau de champ cristallin du praséodyme qui se situe &
seulement 7-8 K. La deuxiéme observation porte sur les différences de valeurs absolues entre les
échantillons. Nous en avons discuté section V.1-c. Rappelons nous que plusieurs hypothéses sont
évoquées : la présence de flux d’antimoine ou d’osmium et la présence de lacune en praséodyme. Si
I’on considére uniquement ces trois hypotheéses, les meilleurs échantillons seront ceux avec une plus
grande chaleur spécifique. Certains papiers [150] rapportent une remontée a basse température a
T < 0.7 K due a une anomalie Schottky nucléaire. Mais certains autres ne ’observent pas comme
Aoki et al. a champ nul [4] et Bauer et al. [9]. En ce qui nous concerne, nous n’avons pas observé de
remontée de C' & basse température sauf une légére remontée de C/T de 50% entre 0.55 K et 0.37 K
pour ’échantillon "C1-1". Des contraintes dans le cristal ou un gel des atomes Pr dans une position
décentrée pourraient briser la symétrie locale sur le site des Pr et conduire a une augmentation du
couplage hyperfin et & cette anomalie Schottky nucléaire. Nous pensons donc que 1’absence d’ano-
malie Schottky nucléaire est un signe de la qualité des échantillons. Enfin, on remarque 1’apparition
d’un saut en chaleur spécifique vers 1.85 K. Il marque la transition vers une phase supraconduc-
trice. Le large saut montre que la supraconductivité implique des quasi-particules lourdes (discuté
section V.2-a). Dans certains échantillons, il peut se dédoubler.
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Fi1c. VI.3: Zoom sur la double transition supraconductrice de PrQOsySbis pour différents échantillons. On
note T.1 la transition a plus haute température et T.o celle a plus basse température. La double
transition apparait dans les échantillons avec C' la plus grande. L’échantillon "L2-2" a un T.o
affaibli de 200 mK. Nous en discutons au paragraphe VI.1-a.

La figure VI.3 montre un zoom sur la double transition dans plusieurs échantillons avec pour

comparaison un échantillon & une large transition. Les notations sont : Ty pour la température
de transition supraconductrice la plus haute et T.s pour la plus basse, soit par rapport a UPts,
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CHAPITRE VI. LA DOUBLE TRANSITION SUPRACONDUCTRICE DE PROS4SB2

T correspond a T.& d'UPts3 et T,o correspond & T d’UPt3. La double transition apparait dans
les échantillons avec les plus grandes chaleurs spécifiques et semble mieux dessinée au fur et a
mesure que celle-ci augmente, comme nous pouvons le voir en comparant ’échantillon "L2-2" avec
I’échantillon "L1-1". Elle apparait dans plusieurs aggrégats de cubes du lot "L1" et dans le lot "S1"
avec des valeurs tout a fait similaires. Cela va dans le sens d’une double transition n’apparaissant
que dans les meilleurs échantillons. A ’exception des échantillons discutés section V1.4, la largeur
de transition lorsqu’une seule transition est présente couvre le domaine de température de la double
transition. Il est donc possible que, dans tous ces échantillons, la large transition contienne les deux
transitions supraconductrices comme c’était le cas pour UPt3 [144]. Dans les meilleurs échantillons,
les deux transitions sont étroites de l'ordre de 55 mK & T, et 20 mK a T,.,. Notons un point
important : la transition a T, est toujours la plus large.

Double transition étroite : lot "L1", "S1" et "L3"

Pour les échantillons "L1-1" et "S1-2", les deux sauts en chaleur spécifique sont équivalents
avec 280 mJ/mol.K? & T, et 375 mJ/mol.K? & T, pour "L1-1" et 370 mJ/mol.K? & Ty et
300 mJ/mol.K? & T, pour "S1-2". En revanche, pour I'échantillon "L3-1", le saut a 7.1 est 3.6
fois plus grand qu’a T.o avec 450 mJ/KQ.mol a Ty pour 125 mJ/KQ.mol a Tio. En réalité, une
caractérisation systématique de tout petits échantillons (en moyenne : 200 um de coté) a permis de
montrer la récurrence de ce phénoméne a la fois entre les différents lots mais également & 'intérieur
d’un méme lot. Nous présentons sur la figure VI.4(a) la chaleur spécifique normalisée & sa valeur
a T, pour tous les échantillons ayant une double transition étroite avec Tp1 — Teo ~ 150 mK. La
normalisation est essentiellement due au fait que nous ne connaissons pas la valeur absolue pour
les petits échantillons (masse non mesurable). En ce qui concerne Paggrégat de cubes "L3-1" de
masse connue, la normalisation implique une hypothése physique : nous supposons que I’écart de
valeur absolue est di :

— a l'inclusion d’antimoine ou d’osmium dont nous négligeons la chaleur spécifique

— et/ou a des lacunes en Pr. Dans ce cas, I’analyse est complexe comme nous le voyons sec-
tion V.1-c. Mais comme la plus grande partie de la chaleur spécifique dans sa gamme de
température provient de l’anomalie Schottky, proportionnelle au nombre d’atomes Pr, la nor-
malisation n’est pas abusive.

La premiére observation sur la figure VI.4(a) est que la somme des deux sauts en chaleur
spécifique est identique pour tous les échantillons. Le tableau VI.2 résume les résultats sur ces
échantillons (& la derniére ligne ont été ajoutés les résultats de I’échantillon & une transition, ils
seront discutés au paragraphe VI.4). Il est trés clair que le rapport des saut varie beaucoup : ﬁggz;
change d’au moins un facteur dix entre les lots et jusqu’a un facteur trois dans le lot "L3" et le lot

HL]_H'

Il n’y a aucune corrélation entre la prédominance d’une transition sur l'autre et la forme des
échantillons, la valeur de T, ou T ou la largeur des transitions. Il est donc difficile de corréler la
qualité des échantillons (température de transition plus haute ou largeur de transition plus petite)
avec la disparition d’une des deux phases supraconductrices.

Pour UPt3, le rapport des sauts était non seulement trés stable entre différents lots d’échantillons
de bonne qualité (Cf. tableau VI.5(b)) mais en plus entre un échantillon médiocre (échantillon 2
du graphe VI.5(a) et méme I’échantillon de la figure VI.1(a)) et un échantillon de bonne qualité,
i.e. dans les deux cas %/A?c:r ~ 0.5.
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Fic. V1.4: (a) : Chaleur spécifique de PrQsySbio normalisée a Te1 pour les différents échantillons ayant une
double transition étroite. La hauteur relative totale des deux sauts est constante. En revanche,
le rapport des deux sauts est trés variable contrairement a ce qui avait été vu pour UPts. Cette
observation améne a douter de la nature intrinséque de la double transition supraconductrice.
(b) : Notations pour la double transition.

Variation de I’écart 1.1 — 1.9 : lot "L2"

Nous montrons a partir de mesures de chaleur spécifique du lot "L2" I'existence d’une double
transition étroite avec un écart T3 — T plus élévé égal a 315mK.

Revenons maintenant sur le lot "L2". Nous avons vu que "L2-2" possédait une double transition
avec un 1o de 1.53 K soit 0.2 K en dessous de la valeur "habituelle" (Cf. figure VI.3). Notons d’abord
qu’une telle chaleur spécifique a déja été vue par H. Sato et al. [129] avec un Ty d’environ 1.6 K.
Nous avons mesuré la C' de 3 échantillons du lot "L2". Elles sont présentées figure VI.6(a). C de
"[L2-2" et de "L2-1" est connue en valeur absolue mais pas pour "L2-3", de trop petite masse. "L2-
1" seul n’arbore pas de double transition, la largeur de sa transition recouvre les deux transitions
des deux autres échantillons. La double transition "L2-2" est marquée par un petit saut a Teo
alors que "L2-3" a un large et étroit saut & Tpo. Cependant, ’écart entre T et T2 est le méme :
315 mK. Pour quantifier plus avant la hauteur des sauts, nous avons soustrait la chaleur spécifique
en phase normale, évaluée en dessous de T, par des mesures a bas champ. Le résultat, présenté
comme (C/T — C/Thormaie)/(C/Thormate) sur la figure VI.6(b), donne :

Pour "L2-3" : les sauts a T et T, représentent respectivement 6.2% et 20.8% de Chormale S0it un
saut total en C' de 28% et un rapport % de 0.3.

2

Pour "L2-2" : les sauts a T,; et T.o représente respectivement 11.9% et 3.2% de Chormale, avec

un saut total limité a 16% et un rapport % de ~ 3.7. La barrette "L2-3" est clairement de
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CHAPITRE VI

LA DOUBLE TRANSITION SUPRACONDUCTRICE DE PROS4SB;2

échantillon | Ty (K) Toa(K) | S | ATa)(K) | A(Tw)(K) %
"L3-1" 1.891 1.761 3.6 0.046 0.021 25%
"L3-2" 1.897 1.76 | 1.2 0.06 0.04 28%
"S1-1" 1.854+0.01 | 1.69 1.55 0.1 0.025 =>28%
"S1-2" 1.884 1.721 1.22 0.061 0.023 25%
"L1-1" 1.890 1.737 0.76 0.061 0.035 27%
"L1-3" 1.868 1.74 | 0.36 0.043 0.040 27%
"L1-4" 1.889 1.732 0.26 0.064 0.035 23%
"L1-5" ] 1.732 |0 0 0.017 ~26%

TAB. VI.2:

Comparaison de différents échantillons ayant une double transition étroite. La somme norma-
lisée a Ty des deux sauts en C est constante, environ 26%. En revanche, le rapport des deux
sauts A(C/T); varie largement. Les deux échantillons "S1-1" et "L1-5" sont complétement
caractérisés et font l'objet d’un paragraphe (Cf. section VI.2 et VI.4-a).

C/T (my/K3-mole UPt3)

el
T

TABLE V. Characteristics of the specific heat of UPt; in the vicinity of the superconducting transi-
tion in zero applied magnetic field and pressure, for all published data on single crystals. The anneal-
ing temperature is in °C, T, in mK, and C/T in JK™* mol ™!

Sample 2

¥ Reference Annealing 77 T! AT, yv ACTIT. AC*/T! ratio
6000000
Hasselbach et al. (1989) 434 490 56 045 0.10 021 048
Jin, Carter, et al. (1992) 950 464 515 51 0.41 0.12 024 0.50
Bogenberger er al. (1993) 1200 467 523 56 044 0.09 022 042
Brison et al. (1994b) 1200 480 530 50 044 0.12 023 0.52
UPts Isaacs et al. (1995) 1230 460 510 50 044 0.11 023 048
Kimura er al. (1995) 1200 530 580 50 042 0.09 020 045
) 02 04 06 08 o Taillefer, Ellman, et al. (1997) 431 492 61 043 0.09 022 041
T (K) Kycia (1997) 900 495 545 50 (0.44) 0.13 025 052
(a) (b)

Fic. VL5:

(a) Double transition supraconductrice d’UPts pour deux échantillons de qualité différente. Le
rapport des sauts reste a égal a 0.5 (extrait de [37]). (b) Données recueillies par Joynt et al.
[74] sur différents monocristauz d’UPts. Le rapport des deux sauts en C est trés stable a 0.5,
contrairement a ce que nous avons obtenu pour PrOsySbis.

meilleure qualité (saut en C, largeur des transitions) mais légérement de moins bonne qualité que les
échantillons du lot "L1" qui ont un saut en C' totale d’environ 29% de Chormate (Cf. section VI.4).
Les largeurs de transition sont : 75 mK a T et 45 mK & Tyo pour "L2-3" et 100 mK a T,y pour
"L2-2". A I'intérieur de ce lot, le rapport des sauts en C' varie aussi beaucoup. Ici, il est possible de
corréler qualité de I’échantillon et prédominance d’une transition sur l'autre. En effet, le saut a To
est bien plus grand dans "L2-3" qui est clairement de meilleure qualité que "L2-2". La large hauteur
du saut & T¢a de "L2-3" nous donne une preuve indiscutable (en comparaison du léger changement
de pente dans "L2-2") qu’une transition supraconductrice apparait & un T,o de seulement 1.53 K
soit 10% en dessous de la valeur "habituelle". Nous pouvons ainsi affirmer que T.o dépend fortement
des échantillons.
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Fic. V1.6: (a) : Chaleur spécifique C /T pour 3 échantillons du lot °2 : un aggrégat de cubes "L2-1", une
barre "L2-2" (m ~ 8mg) et une barrette "L2-3" (m < 0.1mg) dont la valeur absolue de C
est inconnue. "L2-1" n’a qu’une large transition supraconductrice, "L2-2" a un deuxiéme petit
saut en C 6 1.53 K et "L2-3" a un large saut o 1.585 K (b) : Zoom sur la double transition de
"L2-2" et "L2-8" présentée comme (C/T — C/Thormaic)/(C/Thormaic). L’écart entre les deux
transitions est de 315 mK. Le saut a T.o ainsi que le saut total sont plus grands pour la barrette
//Lg_g/l'

Inhomogénéité des lots : lot "C1"

Deux échantillons du lot "C1" présentent deux formes de leurs transitions supraconductrices
bien distinctes : 'un a une large et unique transition, ’autre a une double transition bien définie.

Dans le lot "C1", nous avons mesuré C pour deux échantillons, un aggrégat de cube "C1-1"
et un petit cube "C1-2". Le résultat est présenté figure VI.7. "C1-1" a une large transition. Il est
de qualité médiocre au vu du saut en C' et de la valeur absolue de C. En revanche, "C1-2" a une
double transition relativement étroite : 95 mK & T,.; et 35 mK & T.o. L’écart entre T,.1 et T est de
190 mK soit une valeur comprise entre celles des meilleurs lots et du lot "L2". Nous ne connaissons
pas la valeur absolue de C' de "C1-2". Les sauts & T, et T.o représentent respectivement 11.4%
et 9.5% de Chormaie soit un saut total en C de 27.4% et un rapport ﬁggﬁ;; de 1.2. L’échantillon
"C1-2" est donc de bonne qualité mais de moins bonne qualité que les lots "L1" et "S1". Nous
avions déja vu que le rapport des sauts pouvait changer d’un échantillon & 1’autre dans le méme
lot notamment dans le lot n°2. Ici, c¢’est la forme de C elle-méme qui change.

Ainsi, les échantillons sont trés différents a lintérieur d’un méme lot si 'on prend la peine de
mesurer de tout petits échantillons (coté de 200-300 pm).

VI.1-b Mesures magnétiques

Nous avons sondé la double transition par des mesures magnétiques : aimantation M et suscep-
tibilité alternative xq4c. Des mesures précises utilisant la technique de SQUID sur deux échantillons
"S1-1" et "S1-2" ont été effectuées avec Elsa Lhotel et Carley Paulsen. Ces deux échantillons sont
extraits de I’aggrégat de cubes "S1" qui nous a permis d’établir le diagramme de phase sous champ
magnétique. L'un des deux "S1-2" est composé de deux cubes (m=1.97 mg) et a été mesuré en
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Fic. VL.7: Chaleur spécifique C /T pour deuzx échantillons du lot "C1" : un aggrégat de cubes "C1-1" et un
cube "C1-2" (m < 0.1 mg) dont la valeur absolue de C' est inconnue. "C1-1" n’a qu’une large
transition supraconductrice, "C1-2" a un deuziéme saut en C o 1.685 K. Le saut total en C de
"C1-2" représente 27.4% de C en phase normale, a comparer avec 29% pour le lot "L1".

chaleur spécifique (Cf.figure VL.3). Il présente une belle double transition. La deuxiéme qui a été
complétement caractérisé sera présenté section VI.2. Le premier champ critique H.; est de 'ordre
de 5 mT soit 50 Oe & 0.5 K. Nous avons toujours travaillé avec des champ d’excitation bien plus
faibles.

La double transition des lots "L1" et "L2" a également été testée en 4. Toutefois les conditions
étaient moins idéales car les mesures se sont déroulées dans une cellule de pression, notre but premier
étant de suivre la double transition sous pression. Nous verrons que les observations sont cependant
trés claires.

Pour les échantillons "S1-2" et "S1-2", toutes les courbes sont corrigées en prenant en compte
le facteur démagnétisant N lié a la forme de I’échantillon et évalué pour avoir x’' = —ﬁ a basse
température, soit 100% d’exclusion du flux magnétique en aimantation en refroidissement a champ
nul "ZFC" et en susceptibilité alternative. N=3.4 pour "S1-1".

En premiére approximation :

X,:ixg
Y1-N-x;
1
" X(I
= VI.1
A iy

Xi et Xxq sont la susceptibilité rapportée, respectivement, au champ interne et au champ magnetique
appliqué.

Sur la figure V1.8, une mesure d’aimantation sur I’échantillon "S1-2" en refroidissement a champ
nul ("ZFC") et a champ fixe ("FC") montre une large chute a la transition supraconductrice a Ty
et un effet Meissner d’environ 50%. Nous pouvons aussi voir clairement une marche a T¢2(C). Pour
comparaison, pour UPt3, Vincent et al. rapportent un effet Meissner de seulement 3% [149] attribué
a un fort piégeage des vortex.

On peut voir sur la figure VI.9(a) la susceptibilité de ’échantillon "S1-2" mesurée & H,. =
0.287 Oe et 2.11 Hz. La figure VI.9(b) montre la chaleur spécifique de "S1-2" pour comparer les

94



VI.1. CARACTERISATIONS DES ECHANTILLONS ET LIEN AVEC L’APPARITION D'UNE
DOUBLE TRANSITION SUPRACONDUCTRICE

T T
" S 1 2 "
—o— refroidissement sous champ
"Hield Cooled"

—*— refrotdissement 2 champ nul

"7ero Field Cooled"

-0.06

0.07 » .

-0.08

F1G. VI.8: Aimantation de ’échantillon "S1-2" mesurée avec Hy.—1 Gauss en refroidissement o champ
nul "ZFC" et sous champ "FC". M a été normalisée a —1/4w a basse température en "ZFC"
en prenant en compte le facteur démagnétisant N. L’effet Meissner est de 55%. Une marche a
T2 (C) est visible.

températures de transition supraconductrice avec les marches dans x,.. Il apparait que la transition
supraconductrice en susceptibilité est large, englobant la double transition en chaleur spécifique.
Le diamagnétisme n’est pas parfait & T,y contrairement & ce qui est attendu pour une double
transition supraconductrice intrinséeque dans de bons cristaux. Plus précisément, deux marches en
X, correspondent a T, et Tio.

Ces observations nous font douter de la nature intrinséque de la double transition. Car méme
si un volume important des échantillons transite bien a Te1 (prés de 50% d’aprés Ueffet Meissner
a Te1), le diamagnétisme n’est pas parfait a Tz : o Teo un volume supplémentaire de ’échantillon
transite.

Ces observations se généralisent aux autres lots ayant une double transition (seul le lot "L3" n’a
pas été testé). Les résultats des mesures de x4 en cellule de pression (mais a pression nulle) pour
les lots "L1" et "L2" sont exposeés figures VI.10(a) et VI.10(b). Une dérive avec la température est
visible surtout pour le lot "L1", mais nous pouvons distinguer deux marches dans la susceptibilité
qui correspondent & chaque fois aux deux transitions. Ces deux lots ont donc aussi une supracon-
ductivité inhomogéne. Cette mesure donne également un bon argument pour dire que la transition
a plus basse température du lot "L2" correspond bien & T.o décalé vers les basses températures.

On remarque que pour le lot "L2", le pic en x/ ne se manifeste qu’a T, alors que pour "S1-2" il
apparaissait dés T¢;. La percolation n’a donc lieu qu’a Tzo pour le lot "L2". Dans le cas homogéne,
i.e. lorsque les deux phases qui transitent & T,; et & To sont distribuées de fagon homogéne dans
I’échantillon, le seuil de percolation est de 24.3%. Il est possible que ce seuil ne soit pas atteint
dans ce lot. Nous n’avons pas mesuré la chaleur spécifique de I’échantillon mesuré en x,.. Mais celle
de certains échantillons du méme lot montre un saut a la premiére transition supraconductrice de
moins de 7% de C(T¢1). Si on considére que le saut total devrait étre d’environ 28% (la meilleure
valeur obtenue), 25% de ces échantillons seulement transitent a T soit une valeur proche du seuil
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Fic. V1.9: (a) : Partie réelle et imaginaire de la susceptibilité alternative xq. de l’échantillon "S1-2", qui
montre une double transition étroite. La diamagnétisme n’est parfait qu’en dessous de T,o. Une
marche apparait a Tea. (b) : Chaleur spécifique de "S1-2". La correspondance en température
entre les sauts en C' et les chutes en Xqc €st trés claire.

de percolation.

En suivant I’exemple d’UPt3, nous pouvons envisager d’améliorer encore la qualité des échan-
tillons pour obtenir une transition étroite en susceptibilité dés T.;. On note tout de méme une
différence profonde entre les deux cas : pour UPts l'observation de deux marches en x,. était
inhérente a celle d’'une double transition élargie.
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Fi1G. VI.10: (a) : Susceptibilité alternative d’un ensemble d’échantillons du lot "L1" mesurée en cellule de
pression chargée a ’argon mais a pression nulle. Cf commentaires VI.10(b) (b) : Susceptibi-
lité alternative d’un ensemble d’échantillons du lot "L2" mesurée en cellule de pression non
chargée. Les fleches indiquent les transitions en C. De la méme fagon que pour le lot "S1",
des marches en xq. correspondent auz sauts en C'.
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VI.1-¢ Résistivité

Nous avons mesuré la résistivité p d’'une vingtaine d’échantillons. Une vue d’ensemble est donnée
par la figure VI.11.

Dispersion dans la valeur absolue de la résistivité

Une distribution trés large de valeurs est visible (déja rapporté par Ho et al. [60]), jusqu’a un
facteur 5 de différence de 170 pf.cm a 950 p£2.cm & 300 K. Mais pour tous les échantillons, la valeur
a 300 K se normalise avec la pente de p & haute température (terme phononique a haute température
(Cf. [2] p 54), ici pris entre 200 K et 300 K) en utilisant I’équation VI.2 et en choisissant comme
référence 1’échantillon avec la résistivité la plus faible. La différence de valeur absolue semble donc
due a la présence de microcracks ou/et a une erreur de mesure du facteur de forme S/I, d’autant
plus que les échantillons présentent des creux internes.

a haute température: p=po+a-T, pPmes= Q" Preéelle d/;n;s =a-a (VI.2)
1000 T T T T T
Xg
800 | -
VN
g 600
©
G
3
N
Q400
200
ol
0 50 100 150 200 250 300
T(I()

Fic. VI.11: Valeurs absolues de résistivité de plusieurs échantillons. Une large distribution de valeur est
vistble. En normalisant toutes les courbes par leurs pentes a haute température, les courbes se
superposent.
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Remarques générales

Sur la figure VI.12, les résistivités pour deux échantillons de lots différents "S1-1" et "L1-2"
sont normalisées par la procédure ci-dessus. La résistivité a un comportement métallique typique
avec une courbure négative & haute température, rappelons qu’aucun effet Kondo n’est observable.
La chute de la résistivité en dessous de 8 K a été imputée par Frederick et al. [42] au dépeuplement
thermique du premier niveau excité de I’atome de Pr. Ils ont interpolé p dans un schéma de niveaux
de champ cristallin I's — I's en symétrie Oy en prenant en compte les effets dus a la diffusion
inélastique quadrupolaire (" Aspherical Coulomb Scattering") et a I’échange magnétique ("magnetic
exchange"). Lorsque la température diminue, la diffusion par les atomes de Pr dans I'état excité
décroit. Ils notent aussi qu’a champ nul, I'interpolation en schéma I'y — I's est aussi possible. On
peut appréhender ici la difficulté a définir un terme de résistivité résiduelle pg. La contribution &
p des niveaux de champ cristallin est en effet non négligeable (de ’ordre de 30% a 2 K) et rend
difficile une extrapolation a 7' — 0. Pour donner un ordre de grandeur : avec une résistivité de
3.7 uQd.cm a 2 K, ils obtiennent un pg de ~ 1.5 puQd.cm passant d’'un RRR de 40 & 100.

Aprés normalisation, la résistivité & 2 K se situe entre 4.4 et 10 puQ.cm pour tous les lots avec

une double transition en C' et de 12 & 28 uf).cm pour les lots fournis par P. Canfield appelés "C".

200 T T T T T 12 T T T T T LR

100 7 E

"L1—2"
50 . "81—1" .

P (MQ.cm)
N\
P (HQ.cm)

”Ll _2" .
HSl_lH i

() 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300

T (K)

Fic. VI1.12: Résistivité normalisée avec la partie phononique & haute température (Cf. texte) pour deux
échantillons de lot différent, "S1-1" et "L1-2". La procédure de normalisation fonctionne,
attribuant les écarts de valeurs absolues de p a des problémes de facteur de forme ou de micro-

cracks. A droite, la chute de p en dessous de 5 K est attribuée a la diminution thermique de

diffusion des électrons par les atomes de Pr dans l’état Ff) en symétrie Ty,

Transition supraconductrice en p

Focalisons-nous maintenant sur la transition supraconductrice. Le début de la transition en p
coincide avec T (Cf. figure VI.17). La largeur en résistivité n’est pas un critére de qualité. Par
exemple pour "S1-1", la résistivité est nulle avant 7T, alors que nous avons vu qu’en x la transition
est large (Cf. figure VI.13(a)). Parfois, une marche coincidant avec T,9 apparait en p : par exemple
pour les échantillons "S1-3" et "L1-2" (Cf. figure VI.13(b)). Ces observations viennent confirmer
celles en x, a savoir que la supraconductivité n’est pas compléte & T.;. Nous avons méme pu utiliser
cette "marche" pour suivre la deuxiéme transition sous champ magnétique.
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Fic. VI.13: (a) : Comparaison de p et Xqc pour le méme échantillon "S1-1". La résistivité chute & zéro
bien avant le diamagnétisme complet. La largeur en résistivité n’est pas un bon critére de
qualité des échantillons. (b) : Résistivité pour deuz échantillons, 'un de RRR 38.5 extrait de
l’aggrégat de cubes mesuré en C sous champ magnétique "S1-3", l'autre de RRR 31 est un
cube de 400um de coté, "L1-2" . Les deuzx ont vraisemblablement une double transition en
C. La résistivité chute a zéro seulement vers Tyo, la supraconductivité est inhomogéne méme
dans ces bons échantillons.

RRR

Le mesure de p nous fournit un critére de qualité des échantillons avec le rapport de résistivité
résiduelle RRR. Le RRR est ici défini comme p(300K)/p(2K). 11 est courant de penser que plus le
RRR est grand, meilleur est I’échantillon. Notons cependant qu’il faut étre vigilant. La discussion
est ici délicate car beaucoup d’effets rentre en jeu. En effet, comme nous 'avions déja évoqué,
des lacunes en Terre Rare sont potentiellement présentes dans nos échantillons avec des effets
multiples : diminution du nombre de centres diffuseurs par "rattling", diminution du nombre de
porteurs, apparition de contrainte, etc ---. Le fait que p varie encore beaucoup pour T' < 2K de
maniére irreproductible, associé a la dispersion non expliquée de p(300K) fait que le RRR que nous
utilisons n’est pas uniquement une caractérisation du désordre. Actuellement, aucune publication
ne rapporte une étude des effets des lacunes sur p & basse température dans les skutterudites
remplies.

V1.2 Caractérisation compléte d’un échantillon ayant une double
transition

Nous avons complétement caractérisé un échantillon ayant une double transition en mesurant
sa chaleur spécifique, sa résistivité et sa susceptibilité alternative. Il s’appelle "S1-1" il provient
du lot "S1" et pése m~0.19 mg. Sa chaleur spécifique a été mesurée par une technique alternative
a pression ambiante (Cf. paragraphe IV.2-d.2).

La figure VI.14 montre sa chaleur spécifique C'/T normalisée & sa valeur a Tp;. Une double
transition apparait clairement bien que la transition & 7 soit plus large que dans I’échantillon "S1-
2" (Cf. figure VI.3). Pour obtenir les T, nous avons effectué une étude en fonction de la puissance
de chauffage P et nous obtenons : T,1=1.85£0.01 K et Tro=1.69K soit un écart d’environ 160 mK.
Les largeurs de transition sont : A(7¢1)=100 mK et A(T,2)—25 mK.

100



VI.2. CARACTERISATION COMPLETE D’UN ECHANTILLON AYANT UNE DOUBLE
TRANSITION
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Fi1G. VI.14: chaleur spécifique mesurée par une technique ac et normalisée a sa valeur a T.1. La double
transition est présente. On obtient : T.1 —1.85+0.01 K et T.o—1.69 K et un saut total de 28%
de la valeur a T,y attestant d’une haute qualité de I’échantillon.

Le saut en chaleur spécifique % est supérieur a 28% (nous n’avons pas soustrait C' du porte-
échantillon). L’échantillon est donc de bonne qualité puisque que c’est une des meilleures valeurs

que nous ayons obtenues. Le rapport des sauts ﬁggﬁ;; vaut 1.55.
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Fi1G. VI.15: Résistivité de ’échantillon "S1-1" qui a une double transition en C'. Son RRR est de 43.

Sa résistivité présentée figure VI.15 fournit un RRR égal a 43, soit le plus grand de tous les
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F1G. VI.16: Susceptibilité alternative x;,, de l’échantillon "S1-1" qui a une double transition en C mesurée
a Hye =0, Hye = 0.287 Oe et f=2.11 Hz. Le diamagnétisme n’est pas parfait  Te1(C) et une
marche apparait a Teo(C). La supraconductivité n’est pas homogéne, méme dans cet échantillon
de bonne qualité.

La susceptibilité a été mesurée dans les mémes conditions que pour I’échantillon "S1-2" (Cf. sec-
tion VI.1-b) et également normalisée & basse température avec la relation 9 en prenant N=>5.4. Elle
montre comme pour "S1-2" une large transition couvrant les deux transitions en chaleur spécifique
(Cf. figure VI.16). Ainsi, méme dans cet échantillon de trés bonne qualité, la supraconductivité
n’est pas compléte a Tg;.

V1.3 Bilan des caractérisations

Notons d’abord une difficulté importante : la forme et la taille des échantillons compliquent
les caractérisations. En effet, il est souvent délicat de mesurer la résistivité et la chaleur spécifique
sur un méme échantillon. Comme une distribution de RRR et de chaleur spécifique (apparition
de la double transition et rapport des deux sauts) importante dans les lots existe, il serait osé de
conclure avec une mesure de p sur un échantillon et une mesure de C' sur un autre du méme lot.
Nous pouvons seulement dégager des tendances générales et analyser précisément les échantillons
caractérisés complétement comme "S1-2") "S1-1".

Qualité générale des échantillons
Sur la figure VI.17, on peut voir que la double transition apparait dans les échantillons avec

le meilleur RRR et tous les échantillons avec une double transition bien dessinée (dans le cercle)
sont ceux avec les RRR les plus grands. Nous pensons pouvoir affirmer que tous les échantillons
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Fic. VI.17: Températures de transition supraconductrice extraites des mesures de p (critére : amorce de
la chute) et de C (critere : Cf. figure VI./(b)) en fonction du RRR entre 300 K et 2 K. Le
cercle entoure tous les échantillons a double transition étroite. Au meilleur RRR correspond
Uapparition d’une double transition bien dessinée. Le carré violet indique [’échantillon & une
transition étroite, "L1-5".

avec une large transition unique sont de moins bonne qualité que ceux avec une double transition
étroite. Ce point est crucial car beaucoup de mesures ont été faites sur des échantillons avec une
large transition et nous pensons qu’ils ont une distribution large de 7;.. T,; dépend peu du RRR,
une baisse de seulement 6% pour un RRR qui chute d’un facteur 3. En ce qui concerne T, il
semble qu’il soit plus fragile a la qualité : il est affaibli de 1.72 K & 1.53 K dans le lot "L2" qui a
un RRR plus petit et & 1.685 K pour "C1-2".

Plus grand est le RRR, plus grand est le saut total en C' (Cf. figure VI.18(b)) et plus grande est
la chaleur spécifique (Cf. figure VI.18(a)). La valeur absolue de C' peut donc donner une information
sur la qualité des échantillons.

En revanche, méme si une tendance générale se dégage entre les T, le RRR et C, ce n’est pas
systématique : le lot "L3", par exemple, a le meilleur T et le saut en C & T¢; le plus large mais pas
le meilleur RRR, un T, qui ne se démarque pas et surtout une chaleur spécifique au maximum de
I’anomalie Schottky et un AC réduit de respectivement 10% et 20% par rapport aux échantillons
des lots "L1" et "S1". Difficile donc de conclure sur la qualité de ce lot.

Double transition

Quant a la double transition, nous avons vu qu’elle apparait dans les échantillons avec les
meilleurs RRR, les meilleurs T, et les plus grands sauts en C', AC'. Reprenons les premiers arguments
qui ont été concluants pour U Pts :

— les deux transitions peuvent étre étroites de 'ordre de 50 mK & T.o et 20 mK a T

— D’écart entre les transitions pour les lots de bonne qualité est stable (Cf. figure VI.19), 130 mK

pour le lot "L3", 150 mK pour le lot "L1", 130 mK pour le lot "S1" soit un écart au maximum
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Fi1c. VI.18: (a) : Chaleur spécifique C/T au maximum de I’anomalie Schottky et au mazimum du saut de
la transition supraconductrice en fonction du RRR. Une tendance se dégage : plus le RRR
est grand, plus la C est grande (b) : Hauteur totale du saut supraconducteur en C' en fonction
du RRR. Le cercle indique les échantillons a double transition étroite. Tous les échantillons
hors du cercle ont une large transition, ils sont clairement de moins bonne qualité que les
échantillons a double transition, méme si la double transition est extrinséque.

de 2% de T... Cependant, un écart de plus de 300 mK est mesuré dans le lot "L2" et de 190 mK
pour un petit cube "C1-2".

— méme pour nos meilleurs échantillons & double transition, le diamagnétisme n’est pas parfait
a T¢1, la supraconductivité n’est pas compléte dés Tr;. Deux marches coincidant avec les deux
T, en C sont visibles dans la susceptibilité.

— le rapport des sauts en C varie d'un lot & I'autre et d’'un échantillon & 'autre dans le méme
lot.

— comme nous allons le voir tout de suite, ci-dessous, nous avons trouvé plusieurs échantillons
avec une unique transition étroite (bien moins large que la double transition).

VI.4 Isolement d’une phase

L’un des arguments en faveur d’une double transition intrinseque pour U Pt3 est qu’aucun échan-
tillon n’a une transition unique étroite. Ici, nous montrons que ce n’est pas le cas pour PrOs4Sbis.
En effet, deux tout petits échantillons bruts du lot "L1", & savoir "L1-5" et "L1-7" ne présentent
qu’une transition en chaleur spécifique. Nous avons caractérisé complétement le meilleur des deux.
En poncant un échantillon du lot "L1", la transition a 7,; a vraisemblablement disparu.

VI.4-a Caractérisation compléte d’un échantillon ayant une seule transition
supraconductrice

Les échantillons "L1-5" et "L1-7" sont bruts, i.e. nous ne les avons pas poncés. Leurs facettes
sont brillantes et trés bien développées. Les facettes de la plaquette "L1-5" sont complétement
formeées (contrairement par exemple aux aggrégats de cubes IV.4(b) et IV.4(c)), il a la forme d’un
parrallélépipede de 40%150%180 pm?.
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VI.4. ISOLEMENT D’UNE PHASE
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Fic. VI.19: Ecart entre T.1 et T.o en fonction du RRR. Pour les meilleurs échantillons, [’écart est prati-
quement constant a 2% pres.

Chaleur spécifique

IIs ont tous deux été mesurés dans une cellule de pression a enclumes diamant non chargée (donc
A pression ambiante) par calorimétrie alternative, "L1-5" en cryostat >He et "L1-7" en cryostat
4He. Le thermocouple a été soudé par micro-arc. La technique de mesure compléte est décrite
section IV.2-d.1. La figure VI.20 montre la caractérisation en fréquence du signal du thermocouple
pour les deux échantillons. L’annexe 1 explique l'allure de cette courbe, notamment la remontée
au-dessus de 800 Hz. La chute au-dessus de 2500 Hz est due a la coupure du transformateur. La
fréquence de coupure basse est de 40 Hz et de 26 Hz pour "L1-5" et "L1-7" respectivement. Nous
savons que la fréquence de travail doit étre choisie sur le plateau de la caractéristique. Nous avons
utilisé 61.71 Hz pour "L1-7" et 61.11 Hz pour "L1-5". Les oscillations de température Ty, prés de
la transition sont de ’ordre de 3 mK pour "L1-7" et de 2 mK pour toutes les mesures sur "L1-5"
présentées ici. La soustraction par la procédure IV.8 des mesures a basses fréquences (5.2 Hz pour
"L1-7" et 1.77 Hz pour "L1-5") ont permis d’extraire la chaleur spécifique. Le résultat est présenté
sur les figures VI.21(a) et VI.21(b) dont l'insert est un zoom sur la transition mesurée lentement &
0.1 K/h. Il est tres clair que ces échantillons n’ont qu’une seule transition.

Nous avons déterminé leurs températures de transition 7, par la méthode décrite section I'V.2-
d.3, i.e. en faisant varier la puissance d’excitation thermique et en extrapolant & P = 0 (Cf. figures
VI.22(b) et VI.22(a)). T, de "L1-7" est de 1.68 K et pour "L1-5" de 1.732 K. Ces températures
correspondent vraisemblablement & Ty de la double transition. Il serait étonnant que dans ces
échantillons T¢; ait diminué suffisamment pour étre de 'ordre de T2 alors que tous les échantillons
étudiés montrent un Tp; trés stable et toujours supérieur a 1.8 K (Cf. figure VI.17). Les transitions
sont trés étroites en C de ordre de 15 mK. La calorimétrie alternative en cellule de pression ne
fournit pas une valeur absolue de C. Mais nous avons vu dans I'annexe 1 qu’'une estimation semi-
quantitative du saut AC/C peut étre extraite et nous avons montré que pour les deux modeéles
étudiés, la valeur obtenue est une limite inférieure de la réalité. Toujours en soustrayant une mesure
a basse fréquence & la mesure a la fréquence de travail, nous obtenons :

A(C/T)/(C/T,) = 18% pour "L1-7"
A(C/T)/(C/T.) = 26% pour "L1-5"

Nous avons aussi mesuré C' de "L1-5" au P.P.M.S. Le résultat est présenté figure VI.23. La me-
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F1G. VI.20: Caractérisation en fréquence des mesures de calorimétrie alternative a pression ambiante pour
les deux échantillons ayant une transition étroite. Les fréquences de travail sont choisies au
début du plateau en fréquence.
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Fic. V1.21: (a) : Chaleur spécifique semi-quantitative de "L1-7" obtenue en soustrayant une mesure
trés basse fréquence. Cet échantillon n’a qu’une transition étroite de hauteur g/(?(/%)) = 18%
(b) : Chaleur spécifique semi-quantitative de "L1-5" obtenue en soustrayant une mesure a trés
basse fréquence. La transition supraconductrice est unique et trés étroite (17 mK). La hauteur

g}g{g)) = 26% atteste de la bonne qualité de ’échantillon.
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Fi1G. VI.22: (a) : Températures de transition (amorce et sommet) pour "L1-7". T, = 1.680 K ~ T, (b) :
Températures de transition (amorce et sommet) pour "L1-5". T, = 1.732 K ~ T.s. T, et la
hauteur du saut en C normalisée a C(T,) sont plus grands que ceux de "L1-7". Cet échantillon
est de meilleur qualité que "L1-7".

sure est bruitée et non quantitative a cause de la petitesse de I’échantillon. Nous avons normalisé C'
de "L1-5" sur C de "L1-1" 4 2 K. La température de transition supraconductrice est la méme que
celle mesurée par la méthode de chaleur spécifique alternative. Une estimation du saut nous donne
une fourchette située entre 29% et 55% pour A(C/T)/(C/T)(T.). Cette valeur est & comparer
avec A(C/T)/(C/T)normate(Te2) des échantillons ayant une double transition comme "L1-1". Pour
évaluer C'/T(Ty2) de "L1-1", nous utilisons une mesure de C' avec le P.P.M.S. sous champ magné-
tique & H = 0.5 T. La valeur de C' en phase normale est la méme qu’a champ nul et la transition
supraconductrice n’apparait qu’'a ~1.6 K. Nous mesurons alors C/T(T.2)=2.783 J/mol.K2 et un
saut total A(C/T)/(C/T)(Te2) = 29.9 + 1.4%.

Ainsi, le saut en chaleur spécifique de ’échantillon "L1-5" est au moins équivalent o la somme
des deuz sauts en C pour les meilleurs échantillons a double transition. La condensation des paires
de Cooper est donc compléte & T, pour "L1-5".

Susceptibilité

Afin de vérifier qu’aucune marque de supraconductivité n’apparaissait a 7,1, nous avons mesuré
la susceptibilité x de "L1-5". Nous nous sommes focalisés sur "L1-5" car son T, et AC'/C sont plus
grands, sa qualité est donc meilleure. Pour cela, nous avons construit un petit susceptomeétre décrit
section IV.3-b. L’échantillon était collé a la laque d’argent sur un fil de cuivre de 200um de diamétre,
lui-méme collé & la laque d’argent sur une plaque de cuivre thermalisée & la canne de mesure. Avec
ce montage, des effets de peau dans le fil de thermalisation sont trés probables mais nous avons
privilégié la connaissance de la température de I’échantillon a la qualité du signal. Les fréquences
de mesure se situent entre 80 Hz et 400 Hz.

Les observations sont trés claires sur la figure VI.24 : aucun signe de diamagnétisme n’apparait
au-dessus de T; et & T,. Grace au trés bon facteur de remplissage du susceptométre, nous pouvons
voir trés clairement la transition. La transition en x est trés étroite et ’accord entre les températures
de transition supraconductrice en C' et en x est trés bon.
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Fic. VI.23: Chaleur spécifique de "L1-5" mesurée au PPMS comparée a celle d’un aggrégat de cubes du
méme lot. C' de "L1-5" est ajustée sur l’anomalie Schottky de I’aggrégat de cubes. Au-dessus
de 2 K, C représente moins de 50% de l’addenda (d’ot le bruit et la remontée & T>3 K). Le
saut est comparable a la somme des deux sauts de l’aggrégat. Le bruit nous empéche d’évaluer
lequel de ces deux échantillons a le saut en C' le plus grand.
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Fi1Gc. VI.24: Zoom sur la transition supraconductrice des parties réelle et imaginaire de la x4 de "L1-5"

du lot "L1" mesurée o 375 Hz et avec Ha,.=0.36 mT. Le diamagnétisme correspond a T.(C),
la transition est étroite également en X qc-

Diffraction de rayons X et résistivité

Afin de caractériser la qualité de "L1-5", nous avons tout d’abord vérifié sa composition avec
une mesure de diffraction de rayons-X aux 4-cercles a température ambiante et effectué une mesure
de résistivité. Il apparait que cet échantillon est bien PrOssSbis. C’est un monocristal de trés bonne
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qualité (nous avons pu résoudre les deux taches associées a chaque diffraction de Bragg des rayons
X des raies K,1 et Ky de ’Ag). La photo VI.25 montre le montage de résistivité sur "L1-5". Nous
avons pris soin d’utiliser un collage a la laque d’argent pour éviter d’abimer ’échantillon avec la
micro-soudure. Le facteur géométrique est indéterminé.

F1G. VI.25: Photo du montage de résistivité sur "L1-5". Les contacts sont faits a la laque d’argent.

Sur la figure VI.26(a) qui montre la résistivité de "L1-5" normalisée selon sa pente a haute
température, nous notons une allure tout & fait similaire aux autres échantillons. Un zoom sur la
transition supraconductrice (Cf. VI.26(b)) confirme I’accord entre T, et T.(C') et bien siir, qu’aucune
trace de supraconductivité ne se manifeste au-dessus de 7¢. La largeur en p est de l'ordre de 17 mK.
Nous verrons qu’elle reste étroite sous champ magnétique.

Nous verrons section VI.5 que la transition supraconductrice a été suivie sous champ magnétique
dans le PPMS par une mesure de résistivité. Elle suit trés précisément la ligne H',i.e. H = H(T.2),
établie par une mesure de chaleur spécifique sur ’échantillon "S1-1" jusqu’a 300 mK.

Le RRR entre 300 K et 2 K est de 26. Or nous avions obtenu des RRR allant jusqu’a 43
pour "S1-1", échantillon qui a une double transition bien définie. De plus, T, n’est pas le meilleur
comparativement & Tpo (Cf. figure VI.17), le lot "L3" a un T2 de 30 mK supérieur. Cependant,
nous notons que la largeur de la transition en C' est la plus étroite de tous les échantillons testés (Cf.
VI1.2) et le saut A(C/T)/(C/T) est parmi les plus grands. Il n’est donc pas immédiat de comparer
la qualité de "L1-5" & une transition avec les autres échantillons & double transition et donc de
pouvoir affirmer que cet échantillon est la phase pure de PrOs4Sbis et que la double transition est
extrinséque. C’est pourquoi nous allons discuter section VI.4-c de la validité des critéres de qualité.

VI.4-b Disparition de la double transition par pongage

Nous présentons ici la chaleur spécifique d’un échantillon "L1-1A" extrait de I’échantillon "L1-
1". "L1-1" a une double transition trés nette en chaleur spécifique (Cf. figure VI.3) et nous pensons
que "L1-1A" avant poncgage avait aussi une double transition notamment parce qu’il représentait
environ 1/ 6¢¢ de la masse totale. Au départ, il était de forme cubique d’environ 1 mm de coté.
Trois de ces faces étaient bien formeées. Il a été poncé sur la 4°™€ face. Il était collé sur une lame
de rasoir et avec une scie diamantée, un poncage doux a été effectué. Des creux dans I’échantillon
apparaissaient au fur et & mesure du pongage. Au final, I’échantillon pése 0.1 mg+0.01 mg et mesure
50%200*150 pm3.

Sa chaleur spécifique est visible sur la figure VI.27. La courbe centrale correspond & m=0.1 mg
et les deux courbes donnent les limites de C' correspondant a la limite de résolution de la pesée.
"L1-1A" n’a qu’une transition a 1.748 K ce qui correspond encore une fois a Tee. Seul un léger
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Fic. V1.26: (a) : Résistivité de "L1-5" normalisée avec la partie phononique a haute température et com-
parée a celle d’un cube du méme lot. Les allures sont similaires. Le RRR de "L1-5" est de 26.
Le meilleur RRR que nous avons obtenu est de 43. D’aprés ce critére, notre échantillon n’est
pas le meilleur (b) : Zoom sur la transition supraconductrice en p de "L1-5". La transition
est étroite. Aucune trace de supraconductivité n’apparait au-dessus de T,. T.(C') correspond a

T.(p).

changement de pente apparait vers 1.8 K . La valeur absolue de C en phase normale semble au
mieux égale a celle de "L1-1". Le saut AC/T représente 31.5% de C/T a T, ce qui est la meilleure
valeur mesurée et la largeur de la transition est de 31 mK. Mais surtout, la conductivité thermique
mesurée par G. Seyfarth et J.-P. Brison montre un terme résiduel a basse température trés faible
(k)T ~ 70 uW/K? - em a 100 mK et a champ nul). Tout ceci atteste de la trés bonne qualité de
cet échantillon. La résistivité a également été mesurée (Cf. figure VI.28) et ils obtiennent un RRR
de 30. Cette valeur est tres proche de celle de la plaquette "L1-5". Nous avions déja remarqué que
des valeurs supérieures (43) ont été obtenues dans le lot "S1". Nous en discuterons au paragraphe
suivant. Une petite chute en p est visible en dessous de ~ 1.84 K laissant penser qu'une petite
partie de ’échantillon transite encore a T; ce qui expliquerait la largeur de transition en C.

Dans la cadre d’'une double transition intrinséque, on pourrait penser que le pongage a abimé
I’échantillon faisant disparaitre la premiére transition. Cependant, cette hypothése conduirait a
une diminution du RRR et surtout & un terme résiduel important en conductivité thermique ce
qui n’est pas le cas. De plus, ’échantillon "S4" qui a été utilisé pour les mesures de conductivité
thermique publiées par Izawa et al. [70] et par Seyfarth et al. [131] a une large transition en C' a
T,1 et un terme /T bien plus élevé de ~ 250 uW/K? - em 4 100 mK et & champ nul. I n’y donc
pas de corrélation entre la qualité de ’échantillon et la disparition de la premiére transition.

VI.4-¢ Quel critére de qualité?
Commencons par lister tous les critéres de qualité pour notre composé :

— le rapport de résistivité résiduel RRR, soit pour nous pp((320 [O(I;
— la résistivité résiduelle pg

— la largeur de la transition en résistivité
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F1G. VI.27: Chaleur spécifique de [’échantillon "L1-1A" aprés pongage. Les deuzx courbes en pointillées
donnent les limites de la valeur absolue de C/T liées a la limite de résolution de la pesée.
Avant poncgage, il est trés probable qu’il arborait une double transition. Aprés poncage, une
seule transition est visible a 1.745 K avec un saut représentant 31.5% de la valeur o T,.. Cet
échantillon est de trés bonne qualité. Des mesures de conductivité thermique en attestent (CY.
texte).
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F1G. VI.28: Résistivité de [’échantillon poncé "L1-1A" en fonction de la température. Son RRR est de 30.
Sa transition en p est assez large avec une chute commencant a 1.84 K. Il est probable qu’une
petite partie de [’échantillon transite encore a T.1.
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CHAPITRE VI. LA DOUBLE TRANSITION SUPRACONDUCTRICE DE PROS4SB2

— les largeurs des transitions en chaleur spécifique A(7T)

— la valeur des températures de transition supraconductrice T,y et Tyo

~ la hauteur du/des saut(s) en chaleur spécifique A(C/T)

la valeur absolue de la chaleur spécifique a une température choisie, nous prenons T'schottky

Nous avons déja éliminé le critére de largeur de transition en résistivité et nous avons vu que la
résistivité résiduelle était difficile & extraire en plus du fait que la valeur absolue de la résistivité est
soumise aux aléas de la présence de microcracks et/ou de creux dans les échantillons. La chaleur
spécifique absolue ne peut étre utilisée comme critére ici, tout simplement parce que, pour "L1-5"
et "L1-1A", nous ne la connaissons pas.

En ce qui concerne le saut en C' de "L1-5", les limites de la mesure de calorimétrie alternative
nous permettent seulement d’affirmer que A(C/T)/(C/T,) est dans la fourchette, voire au-dessus,
des valeurs de A(C/T)/(C/T.2) des échantillons & double transition, i.e. la somme des deux sauts
en C. C’est en soit un résultat fort, et surtout le premier du genre pour ce composé, mais nous
ne pouvons pas nous permettre de clamer sur ce seul critére que cet échantillon est de meilleure
qualité. Pour "L1-1A" le saut A(C/T)/(C/T.) est de 31.5% soit trés proche de la valeur maximale
estimée pour A(C/T)/(C/Te2) des échantillons & double transition (29.9£1.4%). Il n’est donc pas
possible de conclure.

Quant aux températures de transitions, nous avons des doutes sur un lien clair avec I’apparition
d’une double transition. Il est en effet troublant que dans le lot "L3", T,o soit meilleur et que le
saut a T, soit plus grand, laissant penser que si transition unique il y a, elle devrait étre a T¢;. Plus
précisément, Tyo est 2% plus grand dans le lot "L3" que dans le lot "L1" mais le saut total A(C/T")
est 20% plus faible que celui du lot "L1" et T,.; sont les mémes. Il semblerait donc que au-dela
d’une certaine qualité, la valeur de T, et 'apparition d’une double transition ou d’une transition
unique soient décorrélées.

La largeur des transitions A(7T,) doit rendre compte de la qualité de la transition supracon-
ductrice. "L1-5" a la transition la plus étroite, il est vrai que le lot "S1" ou le lot "L3" ont aussi
une transition de 'ordre de 20mK. Cependant, la hauteur des sauts est plus faible d’au moins un
facteur 2 et donc la pente a la transition est au moins deux fois plus faible. Selon ce critére, "L1-5"
est donc indiscutablement le meilleur échantillon.

Enfin, le dernier et stirement le plus usité des critéres, le RRR. La comparaison avec I’échantillon
"S1-1" est trés troublante. Sur cet échantillon comme sur "L1-5", nous avons mesuré p et C. Le
premier a un RRR de 43 et une double transition alors que "L1-5", rappelons-le, a un RRR de
26 et une unique transition étroite. La validité du RRR comme caractéristique de la qualité des
échantillons n’est pas encore claire comme nous ’avions discuté section VI.1-c.

En conclusion, le seul argument valable pour affirmer que "L1-5" est de meilleure qualité que
les autres échantillons est sa trés étroite transition supraconductrice. Il ressort qu’une conclusion
irrévocable pourra étre apportée par une mesure quantitative de C' d’un échantillon & une transition.
Ceci implique d’avoir un échantillon plus gros ou suffisamment de petits échantillons n’ayant qu’une
transition étroite.

VI.5 Diagramme de phase sous champ magnétique

L’établissement des diagrammes de phase sous champ magnétique et sous pression ont été
de toute premiére importance pour convaincre de la nature intrinséque de la double transition
supraconductrice d’'UPts. En effet, les deux transitions ont un comportement différent sous H et
sous P (elles fusionnent sous P). Nous suivons la méme démarche en établissant les diagrammes
de phase de PrOs4Sbis.

Nous présentons ici le diagramme de phase supraconducteur sous H de PrOssSbio établi avec
Gabriel Seyfarth et Jean-Pascal Brison par une mesure de chaleur spécifique en cryostat a dilu-
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VL5. DIAGRAMME DE PHASE SOUS CHAMP MAGNETIQUE

tion. Izawa et al. ont dessiné un diagramme de phase supraconducteur sous H par une mesure de
conductivité thermique sous champ magnétique en angle (Cf. [70] et figure VI.34(b)). Une deuxiéme
ligne notée H* en dessous de H.2 marque un changement de symétrie du paramétre d’ordre supra-
conducteur. Il était donc aussi important de vérifier si les lignes Teo(H) et H* coincidaient. Nous
verrons que ces deux lignes sont distinctes et que les deux transitions 7,1 et T.o restent paralléles
sous champ magnétique.

L’échantillon mesuré est "S1", un aggrégat de cubes d’environ 4 mg. Nous avons opté pour
une mesure de chaleur spécifique alternative qui, en limitant les oscillations de température, donne
une excellente précision sur les températures T.. Le montage utilise ici un thermomeétre SiP, le
chauffage électrique est une jauge de contrainte en PtW et la fuite thermique est un fil d’or de
25um de diametre. L’ensemble collé sur une plaque en silicium est isolé thermiquement du cryostat
par des pointes en erasil (Cf. VI.29). La résistance du thermomeétre est connue par un pont de
mesure & 500 Hz et les oscillations de température 7T, sont mesurées par une détection synchrone
branchée sur ce pont. Pour connaitre I’élévation moyenne de température entre ’échantillon et le
bain thermique Tphc et donc la température réelle de 1’échantillon sous champ magnétique, nous
calculons Py/kp ot kp est la fuite thermique vers le bain. Py est connue par la mesure de la
résistance de chauffage sous champ (~ 320w) et kp qui ne dépend pas du champ magnétique a été
étalonné a champ nul lors d’une mesure de chaleur spécifique par relaxation. La fréquence de travail
est de 0.04 Hz et a donc nécessité un long temps de mesure (350 s par point de température). Les

oscillations de température T,. ne dépassaient pas 6 mK.
ﬂlemloméA'

échantillon siP

chanffage

plaque en S1

Fi1G. VI.29: Photo du montage de chaleur spécifique alternative utilisé pour établir le diagramme de phase
supraconducteur sous champ magnétique sur l’échantillon "S1".

La figure VI.30(a) présente une sélection des rampes en température a champ fixe jusqu’a 1.4 T,
la chaleur spécifique normale composée principalement de I'anomalie Schottky a été soustraite.

La figure VI.30(b) présente quelques rampes en champ a température fixe jusqu’a 0.35 K. Pour
rendre les transitions plus nettes, nous avons soustrait a chaque courbe la ligne HyH' (Hy et H’
sont définis sur la figure VI.30(b)). Les deux transitions restent bien définies sous champ magnétique
et étroites, 35 mK 4 1.4 T et 75 mK a 1.85 T pour 1.1, 70 mK 4 1.4 T et 75 mK & 1.8 T pour T,o.
Les mesures ne sont pas quantitatives, nous pouvons seulement voir que le rapport des sauts en C
est constant.
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210 T T

——0T échantillon "S1" échantillon "S1"
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0.9 1.2 15 1.8 2.1 1.2 1.5 1.8 21 2.4

Fic. V1.30: (a) : Quelques rampes en température de chaleur spécifique & H fize. La partie normale a été
soustraite. Les deuzx transitions restent visibles et étroites sous H (b) : Quelques rampes en
champ de chaleur spécifique a T fixe. Nous avons soustrait pour plus de visibilité la droite
Ha—H'. Hyo estlié a T,y et H estlié ¢ T.o. Les deuz transitions restent bien visibles. Nous
les avons suivies jusqu’a 350mK.

Le diagramme de phase supraconducteur sous champ magnétique est présenté sur la figure
VI.31. 1l a la méme allure que le diagramme de phase & bas champ établi par mesures d’aimantation
[146]. L’avantage ici est que la chaleur spécifique donne une mesure thermodynamique massique ne
pouvant étre confondue avec un effet de pic (de repiégeage des vortex). On remarque la courbure
positive & bas champ. Elle sera explicitée au chapitre VII.

Les deux lignes Heo(T) et H (T) restent paralléles sous champ magnétique jusqu’a 350 mK.
Et nous verrons au chapitre VII qu’elles peuvent étre interpolées par la méme loi uniquement
renormalisée selon T,.. A cette occasion une analyse détaillée de la ligne H.o sera fournie.

Notons que depuis notre premier résultat [105], d’autres mesures ont confirmé notre diagramme
de phase. Drobnik et al. [34] ont suivi les transitions en C jusqu’a 1 K corroborant notre résultat.
En xqc, les deux transitions étant aussi visibles, ils ont aussi pu les suivre jusqu’a plus basse
température et obtenir le méme diagramme de phase que nous. Sakakibara et al. [124] obtiennent
également jusqu’a 1.1 K deux lignes paralléles grace a des mesures d’aimantation.

Notre résultat ne concorde pas avec le diagramme de phase établi par mesure de conductivité
thermique (cf. figure VI.34).

Comparaison H(p) et Heo(C)

Nous avions constaté la correspondance entre T,; et I’amorce en p et entre T2 et la température
ou la résistivité s’annule Tr—g pour I’échantillon "S1-3" VI.13(b). En suivant ces deux lignes, nous
pouvons reconstruire le diagramme de phase. La figure VI.32(b) présente une comparaison entre
H(C) et le suivi de 'amorce de chute en p. On voit qu’a bas champ, les deux lignes coincident
mais qu’elles divergent au-dessus de 1 T.

En fait, vers 1.36 K, la forme de la transition change (Cf. VI.32(a)), un changement de pente
apparait. En le suivant sous champ magnétique, on retrouve Hqo(C). Nous avons Heo(T — 0) =
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2.5 T 1 1
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— modele décrit chapitre V
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Fic. VI1.31: Diagramme de phase supraconducteur sous champ magnétique de PrOsySbio, établi sur
l’échantillon "S1". La dépendance en champ de T,y et T.o est identique. Les lignes sont inter-
polées par un modéle a deux bandes (Cf. chapitre VII). Seule T, varie entre les deuz lignes.

HY, = 2.2 T alors qu’en p nous trouverions He(T — 0) = 2.55 T

Zwicknagl et al. [155] donnent une explication & I’élargissement des transitions en résistivité sous
champ magnétique. L’idée est que la longueure de cohérence supraconductrice £ dépend de la tem-
pérature, (T = T,) diverge formellement, les propriétés supraconductrices sont déterminées par
les propriétés du composé moyennées sur 1’échantillon. Quand 7' diminue, les inhomogénéités de
longueur caractéristique proche de £ deviennent visibles et la mesure de résistivité est déviée de la
moyenne.

Pour ce qui est de la deuxiéme transition (Cf. figure VI.32(c)), H(Tgr=o) suit H'(C) sur toute
la gamme de température.

Anisotropie

Pour vérifier la faiblesse de I’anisotropie du champ critique supérieur, nous avons utilisé la méme
méthode, & savoir une mesure de résistivité en dilution sur I’échantillon "L1-2". Le champ était
orienté selon [111]. La forme de la transition ne varie pas sous champ (Cf. VI.33(a)). Nous avons
donc pu établir le diagramme de phase supraconducteur avec H || [111] (Cf. VI.33(b)). L’anisotropie
est tres faible : & 400 mK, une différence de 7% par rapport avec H.o(C) et H'(C), ce qui, compte
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Fic. V1.32: (a) : Zoom sur la transition supraconductrice en p de "S1-8" : A gauche : H = 0, rampe en T'.
A droite : rampe en H. Le champ est orienté selon [100]. La transition change d’allure sous H.
Les critéres pour Hepyte, Hr=0 €t Hehgtdepente Sont indiqués par des fleches. (b) : Diagramme
de phase sous H (H || 100) de la ligne H.o établi par mesure de p. La ligne H pyie(p) dépasse
Ho(C) de 10% a basse température (¢) : Diagramme de phase sous H (H || 100) de la ligne
H' établi par mesure de p. H(Tr—o) est identique a H'(C).

tenu des divergences que nous avons observées pour "S1-3" et étant donné que les mesures de C' et

de p ont été faites sur deux échantillons différents, est tout a fait négligeable. Tayama. et al. [146]

donnaient déja un faible écart de 1.4% entre H% pour H|| [100] et HY, pour H| [110] et H| [111].
L’anisotropie entre H || [100] et H || [111] est faible.

H. de I’échantillon 4 une transition étroite

Rappelons que nous avons trouvé un échantillon avec une seule transition appelé "L1-5". Sa
température critique 7, coincide avec T2 & champ nul. Par une mesure de résistivité sous champ
magnétique en cryostat > He au PPMS nous avons suivi la transition supraconductrice. La transition
supraconductrice reste trés étroite. Jusqu’a 1.2 T, la largeur AT est inférieure a 12mK et jusqu’a
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Fic. V1.33: (a) : Zoom sur la transition supraconductrice en p d’un cube du lot "L1". A gauche : H =0,
rampe en T. A droite : T = 75 mK, rampe en H. Le champ est orienté selon [111]. La
transition garde la méme allure sous H. Les critéres de Tr—o et Tepute sont indiqués par les
fleches (b) : Diagramme de phase supraconducteur établi par une mesure de p sous H sur un
cube du lot "L1". L’anisotropie de H.o et H' est trés faible.

400 mK AH <30 mT attestant encore une fois de la trés haute qualité de cet échantillon. Le
diagramme de phase est présenté sur la figure VI.35 avec le diagramme de la double transition. Il
apparait que la ligne T.(H) suit la ligne T.o(H) sur toute la gamme de température.
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Fi1G. V1.34: (b) : Diagramme de phase supraconducteur établi par Izawa et al. [70] par une mesure de
conductivité thermique sous champ magnétique en angle. Ils affirment que la ligne H* marque
un changement de symétrie du gap supraconducteur. Notre résultat (a) est clairement différent
de celui d’Izawa et al.
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Fic. VI.35: Diagramme de phase supraconducteur établi par une mesure de p sous H sur "L1-5" du
lot "L1". La transition reste trés étroite sous H. Elle suit tout & fait la ligne H'(C) des
échantillons a double transition.

Bilan

Nous avons établi le diagramme de phase supraconducteur sous champ magnétique de PrOs4Sb12
par une mesure de chaleur spécifique. Par des mesures de résistivité, nous avons testé ’anisotropie
des lignes H(T.1) = Heo et H(T,2) = H' et nous avons mesuré le second champ critique de I’échan-
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tillon & une seule transition supraconductrice. Il ressort que ’anisotropie de Ho et H' est faible et
nous avons montré que le second champ critique H de ’échantillon & une transition correspond
tout a fait a la ligne H' des échantillons & double transition. Enfin, la similarité de la dépendance
en champ de T, et Ti2 ne nous permet pas de conclure quant a la nature intrinséque de la double
transition. Nous allons maintenant découvrir ce qu’il advient sous pression.

119



CHAPITRE VI. LA DOUBLE TRANSITION SUPRACONDUCTRICE DE PROS4SB2

V1.6 Diagramme de phase sous pression

Notre motivation a réaliser le diagramme de phase supraconducteur de PrOs4Sb12 sous pression
est analogue a celle qui nous a incitée & accomplir celui sous champ magnétique : nous voulons savoir
si le comportement des deux transitions est distinct. Pour UPt3, les conclusions du diagramime sous
pression étaient limpides : les deux transitions fusionnent a 0.4 GPa [147] amenant un argument
supplémentaire pour une double transition supraconductrice intrinséque. A partir de mesures ulté-
rieures de dilatations thermiques sur PrOssSbia (|112] et [113]), Oeschler et al. avaient conclu & un
possible comportement différent des deux transitions (-180£60 mK/GPa a T et -340+ 80 a Teo
prés de Pympiante), nous laissant a penser que les mesures sous pression seraient plus concluantes
que celles sous champ magnétique. Pour cela, une mesure de chaleur spécifique alternative sous
pression a été mise en oeuvre.

Chaleur spécifique a pression ambiante

Nous avons au préalable mesuré la chaleur spécifique & pression nulle d’un échantillon par une
technique de calorimétrie alternative décrite section IV.2-d.2. L’échantillon provenant du lot "L1"
est "L1-6", ses dimensions sont approximativement 50 - 150 - 150 pm?. Nous avons vérifie qu’il
arborait deux transitions (Cf. figure VI.36(a)). Les températures de transitions sont 7,;=1.85 K
et T.20=1.73 K (soit T,; — T :2=120 mK) avec des largeurs d’environ 35 mK. Les sauts en C sont
équivalents avec %:0.61. Ces valeurs sont habituelles.

La somme des sauts représente 22% de la valeur a T; ce qui accrédite la bonne qualité de I’échan-
tillon, d’autant plus qu’ici nous sous-estimons le saut car nous avons pris C/T = Py/2 - w - Ty - T.

Chaleur spécifique sous pression

Puis nous avons placé cet échantillon dans une cellule & enclumes diamants de table 1 mm que
nous avons chargée a ’argon. La technique compléte est décrite section IV.2-d.3.

La premiére partie des mesures jusqu’a 2 GPa s’est déroulée dans un cryostat a * He pompé avec
changement de pression a froid et la deuxiéme partie dans un cryostat a >He ot un réchauffement
était nécessaire entre chaque point en pression. Le systéme de diode laser asservie en puissance
décrit section IV.2-d.3 était disponible & partir de 2 GPa seulement ce qui explique la différence de
précision en dessous et au-dessus de cette pression. La fréquence de travail était typiquement de
240 Hz.

La figure VI.36(a) montre la double transition a pression nulle en valeur semi-quantitative et
sous pression en cryostat *He en unité arbitraire. Les deux sauts en chaleur spécifiques restent
visibles et relativement étroits. La figure VI.36(b) présente les 3 derniers points en pression faits en
cryostat 3He avec pour chauffage la diode laser asservie en puissance. Les 3 courbes sont décalées
pour une meilleure visibilité. Pour ces 3 points, les températures de transitions sont connues avec
précision car nous avons fait une étude en fonction de la puissance de chauffage. A la plus haute
pression atteinte, les largeurs de transition sont : 75 mK pour T¢; et 85 mK pour T¢o, soit élargies
d’un facteur deux par rapport & Pgmpiante-

Nous avons ainst dessiné le premier diagramme de phase supraconducteur de la double transi-
tion sous pression : voir figure VI.37.

N.B. : Dans toute la suite, pour nous ramener a une variation relative en volume, nous uti-

lisons la relation : gllzi‘r/c = —%) . % ou By est le module d’élasticité volumique est défini par :

By=-V-9&
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Nous avons pris dans [135] By de PrRusSbis égal & 111+£5 GPa.

T T T T
J210® SR - 2.1 GPa
—~
8 N
= . e ) © 4.2GPa
< O § -
‘8 ~ 2|
5= 1810° g | "
2 = <
= >
. 8 ~ o] ’
=z 1710° /Y O "
Ji610® .;_*."
15 108 - 1 1 r L
13 1.4 15 1.6 1.7 1.8 1.9 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
T (K T (K)
(a) (b)

Fic. V1.36: (a) : Zoom sur la double transition supraconductrice en C alternative de "L1-6" pour dif-
férentes pressions, de 0 a 1.55 GPa. A pression nulle, les deuz transitions sont séparées de
120 mK, la somme des deux sauts représente 22% de la C a T,,. L’échantillon est de bonne
qualité. Sous pression, la C' est corrigée d’une droite pour rendre les transitions plus visibles.
Les deux sauts en C' restent visibles et étroits (b) : Zoom sur la double transition supraconduc-
trice en C' alternative de "L1-6" pour différentes pression, de 2.1 a 4.2 GPa. Les signauz sont
corrigés d’une droite et décalés pour plus de visibilité. Les transitions sont au plus élargies
deux fois par rapport & Pampviante- L'écart entre les transitions reste pratiquement constant.

Les deux températures de transitions supraconductrices diminuent avec la pression. En passant
de la pression ambiante & 4.2 GPa (soit un changement de volume de 3.8%), T; passe de 1.850 K
a 1.510 K, soit une chute de -22% et T.o de 1.73 K a 1.325 K, soit une chute de -30%.

La seule autre mesure sous pression publiée sur ce composé est une mesure de résistivité [95]

ne fournissant donc que T¢1(P). Maple et al. donnent BBTI?} =-0.15 K/GPa jusqu’a une pression de

2.1GPa. Dans notre cas, les pentes %7;5 a l'origine (interpolées entre 0 et 0.65 GPa) sont :

-0.23 K/GPa=£0.015 pour T¢; et
-0.31 K/GPa=£0.015 pour Tes.

La différence avec notre résultat est donc faible. Notamment, la valeur que nous obtenons pour T
a 2.1 GPa est comprise dans la barre d’erreur de Maple et al..

Nos valeurs sont également en accord avec les prévisions apportées par les mesures de dilatation
thermique de Oeschler et al.. En utilisant la relation d’Ehrenfest :

o, Vi -Te- AB
oP — A(0)
ou Vi, est le volume molaire et 3 est le coefficient de dilatation volumique, ils prévoient en ef-
fet %:—0.18:&0.06 K/GPa et %:—0.3%:0.08 K/GPa ce qui, compte tenu des barres d’erreur,
correspond & nos mesures.
Nous pourrions penser, a partir des pentes d7./dP a l’origine et comme ’avaient supposé Oes-

chler et al. & partir des mesures de dilatation thermique, que les T, se comportent différemment,

(VL3)
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FiG. VI.37: Diagramme de phase supraconducteur de PrOsySbia sous Pression jusqu’a 4.2 GPa établi
par mesure de calorimétrie alternative dans une cellule a enclumes diamant sur "L1-6". Les
barres d’erreur représente la largeur des transitions. Le comportement des deux transitions est
similaire.

tendant a s’éloigner sous pression. A basse pression, il est clair que T, et T ont un comportement
différent avec au moins 20% d’écart. Pourtant, les pentes deviennent similaires lorsque la pression
augmente (voir figure VI.38), 'écart T1-Tp2 se stabilise autour de 200 mK au-dessus de ~ 1.5 GPa
(voir figure VI.39).

En conclusion, méme si les comportements de T,y et Typo se distinguent 4 basse pression (P <
0.65 GPa), ils se rejoignent au-dessus de 1 GPa.

Quant au rapport des sauts en C, il n’y a pas d’évolution flagrante sous pression, la tendance
générale est que le saut & T,; diminue plus vite que celui & T2. A pression nulle, nous avions
% = 0.61. Puis sur les 3 derniéres pressions pour lesquelles nous avons une meilleure stabi-
lité du signal, nous avons :

421 GPa: 2T _ 50 +0.05

A(C/T)a)
433 Gpa : S(chry = 05+0.1
4 4.3 GPa : 3{chyd = 0.3+0.1
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Fic. VI1.38: Variation volumique relative des températures de transition supraconductrices dinT./dInV en
fonction de la pression. Les pentes se rapprochent sous P et se stabilisent au-dessus de 2 GPa.
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Fi1c. VI1.39: Ecart entre T,y et T.o en fonction de la pression. Il se stabilise a 200 mK au-dessus de
~ 1.5 G'Pa. Les barres d’erreurs représentent la moyenne des largeurs des transitions a Ty
et a TCQ.

Ecart entre les pentes dinT./dIinV et dinT.2/dinV a basse pression

Nous proposons ici un élément de réponse a la différence de pentes dinT; /dinV et dinT.o/dInV
a faible pression dans le cadre d’une double transition extrinséque.
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CHAPITRE VI. LA DOUBLE TRANSITION SUPRACONDUCTRICE DE PROS4SB2

Kraemer et al. [84], qui comparent les dépendances de paramétre de maille sous pression pour
une skutterudite remplie LaFesCoSbis et son homologue vide CoSbye, montrent que le module
d’élasticité volumique de la skutterudite remplie est 10% plus petit que celui de la skutterudite vide.
Nous supposons donc que le module d’élasticité volumique de PrOs;Sbio est plus faible que celui
de la skutterudite vide ()Os45b12. Si notre échantillon n’est pas PrOssSbis mais Pri_;Os4Sbqo,
i.e. avec des lacunes en Pr, les parties avec lacunes seront donc moins compressibles. Dans ce scé-
nario, T,1 correspond a la phase Pri_,Os4Sbi2 et Tip correspond & la phase PrOs;Sbia. Si l'on

considére que %ll’g; est le méme pour les deux phases, alors T, de PrOs4Sbio diminuera plus vite

. . , N .. OlnT, olnT,
que T¢. de Pri_,Os4Sbi2 , cela concorde qualitativement avec notre résultat a savoir S5t < 56

Pour rendre compte quantitativement de nos valeurs, cela améne & considérer un By pour
Pri_,Os4Sbia de 30% plus grand que pour PrOssSbia. Cette écart relatif est élevé, 3 fois plus
grand que l’écart entre By des skutterudites remplies LaFe3CoSbi2 et son homologue vide CoSbys.

Si une telle différence existait entre les parties remplies et non remplies et si les deux phases
n’étaient pas séparées dans 1’échantillon, il est trés probable que des contraintes apparaitraient
conduisant a un fort élargissement des transitions. Si les phases sont bien séparées a U'intérieur de
I’échantillon, les transitions pourraient rester relativement étroites.

Ce scénario est simplifié car d’autres effets conséquents aux lacunes comme les effets électro-
niques et phononiques qui pourraient faire changer dinT,/dinV entre les deux phases. L’écart entre
les compressibilités des deux phases extrinséques remplie et non remplie est donc seulement un élé-
ment de réponse (qui fonctionne qualitativement) pour expliquer la différence entre dinTe;/dinV
et dinT,o/dInV a basse pression.

De maniére plus générale, la différence entre les pentes des T, & basse pression peut aussi se
comprendre si un champ de contrainte existe dans ’échantillon. On suppose que la supraconduc-
tivité se développe autour de ces contraintes conduisant a ’apparition d’un deuxiéme 7. Sous la
pression, les mailles autour des contraintes vont réagir différemment et donner une variation de
T, avec P différente. Quand la pression augmente encore, la pression interne due aux contraintes
devient négligeable devant Pypiiquee €t I'écart de comportement entre Tt et Tt se réduit fortement.

Evolution de ‘flll?g; sous pression

Nous nous intéressons maintenant & "’allure amortie" du diagramme de phase sous pression.

La variation des T, avec la pression semble se stabiliser au-deld de 2 GPa. La pente 85131 entre
1.55 et 4.2 GPa est de -0.037£0.01 K/GPa pour T, et de -0.032+£0.01 K/GPa pour T.o. Les
résultats sont exposés dans le tableau VI.3 qui fournit des valeurs précises et 1’allure générale est
visible sur la figure VI.38. Il apparait trés clairement un changement de variation des T, avec le
volume d’un facteur 6-7 entre P mpiante €6 1.5 GPa < P < 4.2 GPa. Aucune donnée de variation
de volume avec la pression n’est reportée pour PrOssSbis. En regardant les données des composée
cousins comme CeOs4Sbia [135] ou PrRuysPi2 [135], nous voyons que le volume varie linéairement
avec la pression jusqu’a 10 GPa. Nous pouvons donc écarter une stagnation habituelle de dV/dP
pour les skutterudites remplies qui serait responsable de cette variation sous pression.

En comparaison avec d’autres skutterudites remplies supraconducteurs comme LaRu4P12 qui a
un 7, de 7.2 K [31], la variation %llwg/c a basse pression vaut 3.8 soit 4 fois inférieur & ce que nous
avons obtenu pour PrOssSbys & pression ambiante mais de ’ordre de grandeur de ce que nous avons
a haute pression. Dans LaRu4P12, la supraconductivité est classique, médiée par des phonons. On
peut penser que ’écart & basse pression sur les variations volumiques relatives des T, traduit le fait
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T T T T
o8 p_o/GPa) | 55| sapacp<isgpa | OinV Poo | DV 15GPa< P<4.2GPa
T. | -0.2340.015 -0.03740.01 14.8 2.7
T | -0.31+0.015 -0.032+0.01 18.6 2.6

TAB. VL.3: Variations des températures supraconductrices avec la pression sur différentes plages de pres-
sion.

que la supraconductivité dans PrOssSbis est d’une autre nature. Et qu’a haute pression, la nature
de la supraconductivité change pour redevenir uniquement phononique.

Ce scénario est soutenu par les conclusions des mesures sur la série PI‘(OS(l_:E)Rux)z;Sle faites
par Frederick et al. (|43] et [44]). En effet, substituer du Ruthénium (plus petit et méme colonne
qu’Os) sur le site de ’osmium équivaudrait & appliquer une pression : ils ont vérifié que le parameétre
de maille diminuait linéairement avec le taux de Ru, z. Ils ont pu montrer par des mesures de C,
p et Xac que T, diminuait jusqu’a x=0.6 pour atteindre 0.75 K puis augmentait tandis que le gap
d’énergie entre les niveaux de champ cristallin de I'ion Pr augmentait linéairement avec z jusqu’a
70 K pour le composé au ruthenium pur (Cf. figure VI.41(a)).

0.3 T — = T
(4/T7(4d+(4p]mm =y+B1
Value Error
025 F y| 0.063712]0.00056925 .
g| 0.0032083| 6.7183e-05
%\ Chisq | 0.0002533 NA
S 02| R 0.98964 NA a
U
() J—
S| AC/YT =15 _
g
O ot ]
0.05 | PrRu Sb -
4 12
O 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6

T (K)

F1G. VI1.40: Chaleur spécifique de PrRuyShy1o. Une transition supraconductrice apparait a 1.266 K. On peut
Uinterpoler par une chaleur spécifique électronique avec vg = 64 mJ/K?.mol ce qui conduit a
un rapport AC/~vg - T, = 1.5 soit une valeur trés proche de la valeur BCS en couplage faible

(1.43).

PrRuySbi2 n’est pas un composé a fermion lourd (y¢ = 65 m.J/mol.K?). C’est un supracon-
ducteur BCS en couplage faible avec un T, de 1 K (Cf. figure VI.40). Un pic de cohérence révélateur
d’une supraconductivité de type s a été vu par résonance quadrupolaire nucléaire sur le Sb [153].
En phase supraconductrice a basse température, la chaleur spécifique, le temps de relaxation 1/7'1
et la longueur de pénétration sont interpolables par une exponentielle. L’état de base de I’ion Pr
dans PrRuySby2 est un singulet I'1. Frederick et al. ainsi que Chia et al., qui ont mesuré la longueur
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de pénétration dans la méme série de composé [22], concluent & un changement par substitution en
Ru de type de supraconductivité, de non conventionnelle médiée par des fluctuations magnétiques
ou quadrupolaires (possible seulement lorsque le premier état excité du Pr est a basse énergie) a
une supraconductivité conventionnelle. Ce scénario est soutenu par la théorie d’Hotta qui affirme
que des fluctuations magnétiques persistent méme a basse température lorsque Acgr est suffi-
samment faible. Nous pouvons émettre I'hypothése que I'important changement de dinT,/dInV
sous pression peut aussi étre attribué a un changement de type de supraconductivité passant d’une
supraconductivité impliquant des fluctuations & basse pression & une supraconductivité classique a
plus haute pression. Bien siir, nous devons confirmer ces résultats et notamment mesurer 7T, & plus
haute pression pour pouvoir valider cette hypothése.

Si ce scénario se révele vrai, la double transition est assurément extrinséque. En effet, si a
haute pression la supraconductivité est conventionnelle médiée par des phonons, aucune levée de
dégénérescence ne peut aboutir & une double transition supraconductrice. On devrait donc voir
la double transition intrinséque disparaitre sous pression. Nous pouvons affirmer que ’hypothése
d’une double transition supraconductrice intrinséque et une supraconductivité conventionnelle &
haute pression sont incompatibles.

Griineisen

A partir des mesures de Frederick et al. présentées figures VI.41(a) etVI.41(b) qui évaluent
ver et Acpr en fonction de x, proportion de substitution en Ru dans Pr(Os;_,Ru,)4Sbi2, nous
estimons les variations volumiques relatives des différences énergies caractéristiques du systéme soit
la température de Fermi Tr , Acgr (Cf. figure VI1.42). Nous y reportons également les variations
volumiques des T, obtenues par nos mesures sous pression.

Les variations des deux énergies caractéristiques Tr et Acpr sont grandes laissant a penser
que ce composé est prés d’une instabilité. Cependant, si 'on compare la variation volumique de T
calculées a partir des mesures de Frederick et al. et pour 0 < x < 0.6, nous obtenons

aTcl

~ 80
dv

soit une valeur 5 fois plus grande que ce que nous mesurons directement sous pression. Les effets
de la substitution en Ru sont donc bien plus grand que la simple application de pression.

Nous nous limitons donc & comparer l'allure des variations volumiques des énergies caracté-
risitiques du systéme. On peut voir sur la figure VI.42 que la pression pour laquelle la variation
volumique des T, s’amortit est proche des pressions pour lesquelles les variations volumiques T et
Acgr s’atténuent. Une seule énergie caractéristique pourrait donc gouverner ce systéme, les varia-
tions des T, et de Tr donc la masse effective des quasi-particules pourraient étre liées. De nouvelles
mesures sous pression avec une analyse semi-quantitative de la chaleur spécifique, notamment du
saut & la transition supraconductrice et de I’anomalie Schottky sous pression, devrait permettre de
corroborer cette hypothése.

Confrontation des résultats aux théories

En ce qui concerne la double transition, Miyake et al. [109] supposent ’existence d’un couplage
spin-orbite pour expliquer 'existence d’une double transition en chaleur spécifique robuste sous
champ magnétique. Dans cette hypothése, elle serait vraisemblablement aussi stable sous pression.
Notre résultat n’écarte donc pas cette hypothése.
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2 T T T T
Pr(Os, Ru )Sb,,

T, (K)

A'C EF

231 g T T T T T

. Pr(Os, _Ru)Sb

a(A)

[é:a Il 1 1 L 1 1
0 02 0.4 08 08 1
X
(b)

Fi1G. V1.41: Résultats de Frederick et al [{4] obtenus par wune caractérisation de la série
Pr(0s1—zRuy )4 Sbi2. (a) T. commence par diminuer avec la substitution en Ru, x puis aug-
mente 4 partir de x = 0.6. Le gap Acpr augmente linéairement avec x. Nous pensons pouvoir
rapprocher ce résultat et notre diagramme de phase sous pression, la substitution en Ru pou-
vant étre équivalente a ’application d’une pression. Cf. texte pour des précisions. En suivant
la ligne moyenne tracé par Frederick, nous évaluons la variation volumique relative de T, a
90. Bien siar des effets supplémentaires dus a la substitution seront responsables de l’écart avec

notre résultat (%llfgj =18).
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Fic. V1.42: Variations volumiques des différentes énergies caractérisitiques du systéme, & savoir la tem-
pérature de Fermi T, le gap entre les deux premiers niveaux de champ critallin Acgr et les
températures de transition supraconductrice T.1 et Teo.

D’apreés la théorie développée par Hotta, la supraconductivité dans ce composé pourrait étre
meédiée par des fluctuations magnétiques ([62], [63], [64]) apparaissant dans la région ou Acpp est
faible. Ainsi lorsque Acgr augmente ce qui est stirement le cas sous pression, la supraconductivité
non conventionnelle doit disparaitre et laisser place a une supraconductivité médiée par des pho-
nons. T, doit diminuer avec la pression si celle-ci induit une augmentation de Aggpr. Notre résultat
n’infirme donc pas cette hypothése. De méme, 'hypothése d’une supraconductivité médiée par des
excitons [101] suppose aussi une disparition de la supraconductivité avec 'augmentation de Acgr.
Cette hypothése est donc toujours valable au regard de notre résultat.

Une autre hypothése proposée par Goremychkin et al. [50] serait que "augmentation de T, par
rapport au composé au Lanthane (T, = 0.74 K) serait due a la diffusion des électrons des paires de
Cooper sur les électrons 4f du Pr par interaction quadrupolaire. En effet, celle-ci, contrairement &
Iinteraction magnétique qui détruit les paires de Cooper, conserve la symétrie par renversement du
temps et donc renforce la formation des paires [45]. Les deux effets sont présents et 'importance de
chacun dépendra de celle des élements de matrice dipolaire et quadrupolaire. Pour PrOs4Sbis, c’est

(1)

entre I'1 et I'j 7 que I’élement de matrice dipolaire est le plus grand soit pour un gap en énergie

(2)

de 130 K avec un effet faible alors que I’élement quadrupolaire entre I'; et Ff prédomine avec un
gap en énergie faible de ~ 8 K. La configuration est donc favorable & une augmentation de 7, par
diffusion quadrupolaire inélastique.

A pression nulle, nous avons Acgr/2T.0 ~ 10.8 ou Ty est la température de transition su-
praconductrice du composé au lanthane. Or 'augmentation de T, par la diffusion quadrupolaire
inélastique est optimum pour Acggr/27T,. ~ 10 [45]. Si comme nous le pensons A¢gr augmente sous
pression, Acpr /2T, augmente aussi et d’apres [45], l'effet de la diffusion inélastique quadrupolaire
sur T, doit s’affaiblir et 7. doit diminuer. Quant & la diffusion inélastique magnétique, elle doit
affecter T, d’autant moins que Acgp est grand. C’est donc qualitativement en accord avec nos

résultats sous pression. L’effet de la variation du peuplement thermique du niveau excité Ff) avec
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la pression va dans le méme sens. En effet, la diffusion élastique magnétique sur 1’état Ff) a aussi

un effet de brisure de paires (la diffusion élastique quadrupolaire n’a pas d’effet) et plus le niveau
excité sera peuplé plus important sera cet effet. Quand Acgppr augmente, le peuplement a T, de
Ff) diminue et donc l'effet de brisure de paires par diffusion élastique magnétique est réduit.

Une analyse quantitative plus poussée en tenant compte de tous ces effets serait nécessaire pour
voir si cette hypothése peut rendre compte du changement de variation des T au dessus de 1.5 GPa

Diagramme de phase sous pression du lot "L1"

T T T T T 19 T T T T T T T
. * T, Xlot"L1"
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(a) (b)

Fic. V1.43: (a) : Susceptibilité alternative d’un ensemble d’échantillons du lot "L1" sous pression. Les
critéres de détermination des T, sont explicités (b) : Diagramme de phase sous pression établi
a partir d’une mesure de susceptibilité alternative sur un ensemble d’échantillons du lot "L1"
et par une mesure de C sur le méme lot. Les mesures concordent.

Par une mesure de susceptibilité ac sous pression, nous avons vérifié le diagramme de phase
de PrOssSbis sous pression jusqu’a 1 GPa sur un échantillon du méme lot. La figure VI.43(a)
montre la susceptibilité ac d’un ensemble d’échantillons du lot "L1" pour différentes pression. La
transition T, est marquée par un changement de pente. Les croisements entre les droites donnent
les critéres pour T; et Tio. La figure VI.43(b) présente le digramme de phase obtenu avec en
comparaison celui que nous avons dessiné avec une mesure de C. Les résultats concordent bien
jusqu’a 0.7 GPa confirmant les pentes a basse pression : nous avons ici dT;/dP=-0.245 K/GPa et
pour Teo dTta/dP—-0.30 K/GPa.
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Bilan : Les mesures de calorimétrie alternative sous pression d’un échantillon présentant une
double transition montrent que les deux transitions supraconductrices 1,1 et T.o se comportent de
fagon distincte a basse pression mais comparable au-dessus de 1 GPa. Ainsi, nous ne pouvons pas
conclure sur la nature intrinséque de la double transition.

Les températures de transition supraconductrice diminuent avec la pression. Une caractéristique
étonnante de notre diagramme de phase est le changement de la pente dT./dP sous pression. La
variation relative des T, avec le volume de la maille chute d’un facteur 7 entre Pypiante €6 P >
2 G Pa. Cela semble 1ié a 'augmentation de Acgp qui apparait siirement sous pression : la pression
nous éloigne des instabilités magnétiques ou quadrupolaires qui ne sont possibles que pour de faibles
valeurs de A¢gp. Plus précisement nous proposons ’hypothése, déja avancée par Frederick et al.
[43], [44] lors de I'étude de la supraconductivité dans les composés Pr(Os(;_;)Ruz)4Sbi2, que, par
application de la pression, seule la supraconductivité médiée par des phonons subsiste et que le
meécanisme impliquant des fluctuations magnétiques ou quadrupolaires soit détruit.
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VL.7. BILAN ET DISCUSSION SUR LA DOUBLE TRANSITION SUPRACONDUCTRICE DE
PRO4SB;2 : ORIGINE DE LA DOUBLE TRANSITION

VI.7 Bilan et discussion sur la double transition supraconductrice
de PrO,Sb;s : origine de la double transition

De nombreux groupes de recherche au Japon, aux Etats-Unis, en Allemagne et en France ont
observé la double transition supraconductrice de PrOssShio. Ces deux transitions sont des tran-
sitions supraconductrices puisque, comme nous l’avons vu par des mesures de susceptibilité, un
volume important des échantillons exclut le champ magnétique dés T¢; et ce volume augmente a
Teo.

Les températures de transition ainsi que I’écart entre elles sont des caractéristiques stables pour
plusieurs de nos lots et pour des lots mesurés par d’autres groupes. Nos caractérisations p, C, Xqc
ont permis de montrer qu’elles apparaissent dans les meilleurs échantillons. La double transition
est donc une caractéristique robuste qu’elle soit d’origine intrinséque ou extrinséque.

Pour répondre & la question de l'origine de la double transition, nous avons caractérisé de
nombreux échantillons et nous avons établi les diagrammes de phase supraconducteurs sous champ
magnétique et sous pression. Bien que la double transition n’apparaisse que dans les meilleurs
échantillons au regard du RRR, de la largeur des transitions, du saut en C, nos observations
tendent & prouver qu’un facteur extrinséque en serait responsable.

— Premiérement parce que deux échantillons bruts n’ayant que la phase basse température
(T' < Ta) ont été trouvés. Le meilleur de ces deux échantillons a été caractérisé. Il ressort
que son saut en C';, AC/C, est équivalent a la somme des deux sauts pour les échantillons
a double transition, que sa transition supraconductrice est la plus étroite. Pourtant, tout ne
concorde pas a dire que cet échantillon est le meilleur : son T, est inférieur au meilleur T,o
de 2% et son RRR est affaibli de 30% par rapport au meilleur RRR. Nous pensons qu’une
mesure de la C en valeur absolue pourra permettre de conclure définitivement.

— Deuxiémement parce qu’en poncant un échantillon qui, vraisemblablement, arborait initia-
lement une double transition, la transition & 7T.; a disparu pour laisser place a une unique
transition avec un saut en C', AC/C, au moins égale a la somme des deux sauts pour les
échantillons & double transition. De plus nous savons par une mesure de conductivité ther-
mique que le pongage n’a pas induit une quantité suffisante de défauts pouvant expliquer la
disparition de la premiére phase.

— Troisiémement parce que, en mesurant de tous petits échantillons, une large distribution du
rapport des sauts en C est observée.

— Enfin, nous reportons une similarité des comportements des deux transitions sous H et sous
P (a partir de 1 GPa)

Finalement, le dernier argument en faveur d’'une double transition supraconductrice intrinseéque
pourrait étre la différence de comportement des deux transitions & basse pression de plus de 20%.
Mais il n’est pas exclu que cette différence naisse de la présence de contraintes dans I’échantillon
(peut-étre dues a des lacunes en Pr).

Si nous continuons a penser que cette double transition supraconductrice est intrinséque, il faut
supposer que la phase a haute température (Teo < T < T¢p) est plus fragile que la deuxiéme phase
pour pouvoir expliquer ’existence des échantillons & une transition a T.o. Mais alors, il est difficile
d’expliquer ’apparition de la supraconductivité dés T,; pour les plus mauvais échantillons et cela
n’est pas en accord avec les mesures de conductivité thermique qui donnent un terme résiduel a
basse température plus grand pour un échantillon qui transite a T, et un terme résiduel plus faible
pour un échantillon qui transite a Teo.

Origine extrinséque de la double transition
Nous penchons donc plutot en faveur d’une origine extrinséque. La premiére question qui surgit
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alors est : Quelle est la phase pure? Celle qui transite a T.; 7 Ou celle qui transite & Teo 7

La présence de défauts fait diminuer 7 et il serait donc naturel de penser que la transition a Teo
est due & une partie de ’échantillon comportant plus de défauts. Cependant plusieurs arguments
montrent que c’est Teo qui serait la température de transition supraconductrice intrinséque et que
T, serait due & des problémes d’homogénéité des échantillons. En effet, la transition & T.o est
toujours la plus étroite. Nous n’avons jamais pu isoler une phase avec une transition a T (dés
qu'un échantillon transite & Te1, la largeur de la transition est supérieure a T3 — Teo) alors que
nous avons pu isoler a trois reprises une phase qui transite a un T, équivalent a Teo.

La deuxiéme question qui apparait ensuite est l'origine de cette phase & T.; dont le stabilité
avec la qualité des échantillons est étonnante. Nous pouvons éliminer I’hypothése de deux phases
différences avec deux types de supraconductivité différentes principalement parce que les deux
supraconductivités se comportent identiquement sous H et sous P.

Faisons une liste non exhaustive des origines extrinséques possibles de la double transition :

— présence de plans de macles

L’augmentation de T; et I’apparition d’un deuxiéme saut en C' & un 7T, plus élevé sont dis-
cutés par Abrikosov dans [2| (p.489). Il utilise cette hypotheése pour expliquer la présence
d’une double transition supraconductrice dans un supraconducteur haute température cri-
tique YBapCugO7_5 (Cf. thése de E. Janod [71]). La supraconductivité se développe aux
abords des plans de macle et pourrait provenir de la présence de phonons d’un type spécial
et/ou d’une diminution de la répulsion coulombienne prés des plans. Cependant, I'existence
de plan de macles n’a jamais été reportée pour les skutterudites.

— contrainte interne
Il est difficile d’imaginer des transitions supraconductrices si étroites.

— présence de lacunes en praséodyme

La difficulté a remplir les cages en X dans les skutterudites remplies RT4X12 a déja été repor-
tée [10]. Nous pensons que notre composé, PrOss Shia, pourrait aussi avoir un taux de rem-
plissage différent de 100%, c’est a dire que nos échantillons auraient la formule Pry_,0Os4Sb1s.
La coexistence d’une phase remplie et d’'une phase partiellement remplie est possible du fait
d’un relativement faible changement du paramétre de maille entre les deux phases. Si donc
nos échantillons comportent des lacunes en Pr, les atomes autour de ces lacunes ressentiront
une pression négative et, d’aprés notre diagramme de phase supraconducteur sous pression, 7,
sera augmentée. Ainsi, de To intrinséque nous pourrions obtenir T, extrinséque plus élevée.
En se basant sur les mesures sous pression, il faudrait une pression interne de -0.38 GPa pour
rejoindre T; mesurée (Cf. figure VI.44). Toujours en prenant le module d’élasticité volumique
(bulk modulus) de PrRusSb;2 soit 111 GPa, cette pression interne correspond a un change-
ment de volume de 0.33%. Cette valeur est faible en comparaison avec le changement de
volume qu’induit le remplissage : par exemple, entre CoSbs et LaFe3CoSbio et entre CoShs
et CeFesSbia des augmentations de volume de 2.8% [84] et 3.3% [10] respectivement sont
reportés. Cette pression interne n’est donc pas au-deld de la "flexibilité" de notre composé.

Dans ce scénario, on peut penser que les échantillons a transition large ne contiennent pas
de zone étendue (I > &) ayant un remplissage 100% mais plutot un gradient de remplissage.
Les échantillons & double transition pourraient comporter différents volumes d’une phase
complétement remplie complétée par une phase partiellement remplie, ce qui expliquerait les
disparités du rapport des deux sauts en C. Pour trancher sur ce scénario, une étude systéma-
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PRO4SB;2 : ORIGINE DE LA DOUBLE TRANSITION

- 0.38GPa

T (K)

P (GPa)

Fi1G. VI1.44: Evaluation de la pression interne négative due aux lacunes en Pr nécessaire pour obtenir T,
mesurée a partir de T.o supposée intrinséque.

tique avec une connaissance du taux de remplissage est nécessaire. Nous avons sélectionné 3
petits cristaux "L1-5" qui a une seule transition étroite, "L3-2" qui a une double transition
avec deux sauts en C' équivalents et "L1-3" qui a une double transition avec un saut en C' a
T.1 plus petit. Des mesures de diffraction de rayon-X sont en cours, les premiers résultats a
300 K donnent un taux de remplissage du site Pr de 0.965(7) pour ’échantillon a une transi-
tion "L1-5" et 0.89(1) pour "L1-3". Ainsi, notre hypothése pourrait s’avérer vraie : la double
transition apparait lorsque le taux de remplissage diminue. Comme nous 'avions déja dit
section V.1-c, ces résultats sont a confirmer & basse température mais également sur d’autres
cristaux comme "L3-2".

Autres points a éclaircir

Si la phase qui transite & T, est d’origine extrinséque, il nous faut expliquer la stabilité de
T.1 pour tous les échantillons (Cf. figure VI.17). Il faudrait qu'une composition, un certain taux
de remplissage avec un T, égal & T¢; soit stable. Il est possible d’imaginer qu’au-deld d’un certain
pourcentage de lacunes, la supraconductivité soit détruite, T,; correspondrait alors & I'optimal as-
socié & ce taux de lacunes.

La mesure récente de la chaleur spécifique de I’échantillon "L2-3" (Cf. figure VI.6(b)) améne
quelques questionnements : cet échantillon a une double transition étroite avec un large saut a Teo
et T.1 "habituel" de 1.85 K mais Ty affaibli & 1.535 K. Dans notre hypothése, la diminution de
Teo intrinséque est imputable & la présence de défauts. Pourquoi Ty, serait-elle moins affecté par
la présence de défauts que Tyo 7 La dépendance de Teo vis & vis des échantillons et leur qualité
donne une indication (a confirmer) de la nature non conventionnelle de la supraconductivité de

PrOs4Shis.
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Ajustement du second champ critique
HcQ de PPOS4Sb12

Nous analysons le second champ critique Heo(T) de PrOsySbis. Nous présentons d’abord
les différents phénomeénes agissant sur la ligne Heo(T'). Un ajustement par un modéle a deuz
bandes, les deux bandes se différenciant par la masse effective de leurs quasi-particules, en
coupage fort est proposé. Il reproduit trés bien toute la ligne champ-température y compris
la petite courbure positive a bas champ qui provient de existence de ces deux bandes (Cf.
figures VIL4(a) et VIIL4(b), p. 142). Depuis, la présence de la supraconductivité dans une
bande & quasi-particules légéres a été confirmée par conductivité thermique [131]. En testant
la limite paramagnétique, nous montrons que le spin des paires de Cooper est dans l’état
singulet (Cf. figures VIL4(a) et VIL5, p. 143).



Chapitre VII

Ajustement du second champ critique
H. de PrOssSbqo

Nous étudions dans ce chapitre le second champ critique H.o de PrOs4Sbis. Pour en expliquer
I’allure nous prendrons en compte la limite orbitale et la limite paramagnétique, les deux méca-
nismes brisant les paires de Cooper et amenant & la disparition de la supraconductivité. L’effet
de la présence de plusieurs bandes de conduction sera également inclu dans le calcul et permettra
d’expliquer la courbure positive a bas champ de H.o(T'). Nous verrons que la limite paramagnétique
joue bien son roéle de brisure de paires de Cooper et nous conclurons sur la parité des paires de
Cooper.

Dans un premier temps, nous donnerons les premiers éléments pour comprendre chaque phéno-
meéne agissant sur le second champ critique.

VII.1 Phénomeénes agissant sur H.(7T)

VII.1-a Limite orbitale

Le second champ critique H. est déterminé par une limite paramagnétique et une limite orbitale
(en référence, nous conseillons un article de vulgarisation scientifique [15]). Cette derniére peut se
comprendre de deux facons :

— les paires de Cooper sont brisées lorsque la force de Lorentz F; ~ e - vp - Hy, ol vp est la

vitesse de Fermi qui s’applique sur une paire de Cooper, dépasse la force d’attraction Ag/&p.
La force de Lorentz dépend évidemment de la vitesse des électrons et nous voyons déja ici
que la limite orbitale sera fonction de vg et donc de m* (Hy, ~ Ag/&y-e-vp ~ A2/h-e-v%).

— le supraconducteur devient normal lorsque les vortex envahissent complétement 1’échantillon,

soit lorsque la distance entre deux vortex n};/ 2, ou ny, est la densité de vortex, atteint la valeur
€. Le calcul se basant sur la théorie de Ginzburg-Landau (Cf. [77], p.43) donne :

o
HEN(T) = rg?%T) (VIL1)

La longueur de cohérence est proportionnelle & la taille des paires de Cooper &y, qui est elle-
méme proportionnelle a la vitesse de Fermi :

o
1

&(T) =0.74 - -
T
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ou K Bk
UF 918 i

—0.18 - _ R
S0 =018 kg - T, m* kg - T,

Il apparait que HZ) b varie linéairement en 7" prés de T, et que la pente initale est augmentée dans

les composés a fermions lourds d'un facteur (m*/m)? : dans les composés a fermions lourds, la
limite orbitale est trés élévée, malgré un 7, bas. Grace a cette haute valeur de H2) b il est possible
d’observer, dans les composés a fermions lourds, le deuxiéme mécanisme qui brise les paires de

Cooper : la limite paramagnétique.

VII.1-b Limite Paramagnétique

Egalement appelée limite de Pauli, la limite paramagnétique va diminuer le deuxiéme champ
critique Heo. Pour les supraconducteurs de type s ou d, les paires de Cooper sont constituées de
deux électrons de spins opposés. Le champ appliqué va conduire, par effet Zeeman, & une levée de
dégénérescence en énergie pour les deux électrons de la paire. Lorsque cet écart en énergie devient
de l'ordre de grandeur du gap supraconducteur Ag, la paire est brisée soit :

A
H,~ = (VIL.2)
KB
Un calcul plus précis conduit &
H,(T —0)=1.85-T, (VIL.3)

ou H), est en Tesla et T' en Kelvin. Cette limite ne dépend pas de la masse effective des quasi-
particules, elle peut étre plus petite que la limite orbitale pour les composés & fermions lourds.
Si tel est le cas, nous concluons que ’appariement des paires de Cooper est singulet car la limite
paramagnétique est la plupart du temps non effective lorsque les paires de Cooper se trouvent dans
un état de spin triplet.

Le paramétre caractéristique de la limite paramagnétique est le facteur gyromagnétique g,
"plus g est grand plus il sera facile par I'action d’'un champ magnétique de retourner le spin de
Iélectron”. g vaut 2 pour les électrons libres mais peut étre différent de 2 dans les composés a
électrons fortement corrélés a cause des interactions entre électrons, du couplage spin-orbite, voire
a cause d’effets d’échange avec les ions localisés qui conduisent & un g "effectif" pour la limite
paramagnétique.

A bas champ, c’est toujours la limite orbitale qui prévaut car la limite paramagnétique prévoit
une pente infinie de H.o prés de T..

Le schéma VII.1 explicite les différentes limites de Hq2(7T') que nous venons d’expliquer.

VII.1-c Couplage fort

La théorie BCS a été étendue par Eliashberg pour prendre en compte les propriétés des su-
praconducteurs en couplage fort, i.e. lorsque les électrons sont fortement couplés aux phonons
thermiques. Les phonons virtuels (i.e. la polarisation du réseau) sont eux a l'origine de I'apparie-
ment des électrons en paire, mais les phonons thermiques, qui introduisent du désordre, peuvent
affaiblir la supraconductivité.

Lorsque 'énergie caractéristique de la supraconductivité k7. n’est plus négligeable devant
I’énergie caractéristique des phonons thermiques & savoir & - wp, ol wp est la fréquence de Debye,
la supraconductivité est affaiblie prés de T, et la nature méme des quasi-particules en phase nor-
male est affectée : le temps de vie des quasi-particules 7. pour un électron d’énergie kp - T, vaut
typiquement 7. ~ 10719 (dans le plomb (en couplage fort)) au lieu de 10~%s pour I’aluminium (en
couplage faible).
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Fic. VIL.1: Schéma explicitant H.o(T) pour un supraconducteur classique et pour un supraconducteur
a fermions lourds. Les limites orbitale et paramagnétique sont représentées. Cette derniére
n’a pas d’impact sur H.o(T) des supraconducteurs classiques mais peut avoir un effet sur les
composés a fermions lourds qui ont une limite orbitale trés élevée.

Un des effets physiques du couplage fort est décrit trés schématiquement sur la figure VIIL.2,
qui représente le gap supraconducteur en fonction de la température en couplage faible et fort.
A basse température, les phonons thermiques disparaissent, nous sommes en couplage faible et
le rapport Ag/kp - T, est supérieur au rapport BCS (1.76) valable en couplage faible. Autrement
dit, si on appliquait la formule de couplage faible, on déduirait de Ag une valeur de température
caractéristique Ty supérieure au "vrai" T.. Et en effet, lorsque T" augmente, les interactions entre
¢électrons et phonons thermiques affaiblissent la supraconductivité, conduisant & une diminution de
T. : Too = T.. A méme T, le supraconducteur en couplage fort aura un gap supraconducteur a
basse température plus grand que le supraconducteur en couplage faible.

A

Couplage faible

st e == (Couplage fort

~. Couplage fort

nermalisé 3 T

Fi1c. VII.2: Schéma du gap supraconducteur en fonction de la température en couplage faible, en couplage
fort ou le gap est inchangé a basse température mais devient nul o plus basse température.
T. = T.o. Pour obtenir la méme température de transition supraconductrice apparente, le gap
en couplage fort sera plus grand a basse température.

On explique de méme le fait que la limite paramagnétique est plus élevée en couplage fort par
rapport au vrai T,. C’est aussi le méme raisonnemment pour le saut en chaleur spécifique AC/vg.1,.
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L’intensité du couplage est caractérisée par la grandeur A de l'ordre de N(EF) -V}, ou V), est
le potentiel de ’appariement. On considére généralement que si A est supérieur & 1, nous somimes
en régime de couplage fort (dans le plomb, A ~ 1.5). Pour un supraconducteur en couplage faible
(aluminium), A < 0.3.

Pour une revue compléte sur le sujet, nous conseillons la lecture de I'article de Carbotte [20)].

VII.1-d Effet de la répulsion de Coulomb sur 7,

La répulsion de Coulomb entre les deux électrons de la paire de Cooper conduit & 'ajout d’un
potentiel répulsif V.. jusqu’a une fréquence de coupure w. au potentiel attractif V,, a l'origine de
Pappariement des électrons (Cf. [77], p.240). On pose u = N(EF) - V. caractérisant la répulsion de
Coulomb.

Avec p* = -

THn(ewn) O WD est la fréquence de coupure de V),

kg -T.=113-h-wp e V/AH

au lieu de
kB-Tc:1.13-h~wD~671/)\

dans la théorie BCS classique.

La température de transition est donc réduite par la répulsion coulombienne. p* est difficile
& calculer méme dans les métaux simples et reste souvent un paramétre ajustable. Les valeurs
typiques sont cependant u* ~ 0.1 a 0.15.

VIl.1-e Effet de la présence de plusieurs bandes de conduction

Pour ajuster Heo(T) de PrOssSbia, nous avons pris en compte la présence de plusieurs bandes
de conduction. Le potentiel d’interaction supraconducteur peut alors varier d’une bande a ’autre et
un couplage inter-bande va également apparaitre [142|. En seconde quantification, pour seulement
deux bandes et pour un supraconducteur de type s, ’hamiltonien devient :

2
_ t t 1t t 1t
H=Y > Cholhio + D Vi€l Cm11+ D Vioky Chyt gy €k 1Ok 1 +
i=1 ko k1,k, Ko,k

> Viakach, el (oot + hc) (VILA)
k1,k2

ol Vkikg sont les contributions intra-bandes au couplage et Vi, sont les contribution inter-
bandes.

Cet hamiltonien conduit & une équation auto-consistante pour chaque gap A; de la bande i,
qui dépend aussi de A; et évidemment des couplages inter et intra-bandes ainsi que de la densité
d’état au niveau de Fermi dans chaque bande (Cf. [77], p. 243).

La constante de couplage A sera alors remplacée par une matrice (A;;) constituée d’élements \;;
qui décrivent la diffusion des électrons de la bande i vers la bande j par les excitations responsables
de 'appariement.

Aij = Vij - Nj (VIL5)

ou Vj; est le potentiel de diffusion de la bande i vers la bande j (via les phonons par exemple) et IV;
est la densité d’état dans la bande j. Pour simplifier, le coefficient p* caractéristique de la répulsion
de Coulomb peut étre pris sous la forme y; = d;;1* [103].
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Dans le cas improbable ou Vi = Vo1 = 0, chaque bande aura sa propre température de transition
supraconductrice. Lorsque les deux bandes sont couplées, une seule transition supraconductrice
existe. Dés que la supraconductivité apparait dans une bande, elle est induite dans ’autre.

La température supraconductrice en théorie BCS a deux bandes (en couplage faible) est donnée
par le relation habituelle BCS :

kp-Te o< hi-wp - e ess (VIL6)

ol Acsr est la plus grande valeur propre de la matrice (A;j). Pour comparer la température de
transition T, dans le cas de plusieurs bandes avec celle dans le cas d’une seule bande, la littérature
donne au moins deux approches. Nicol et al. [111] comparent T, avec T20, oit T2 est calculée en
posant A2 = Aog = o1 = 0, ne conservant donc la supraconductivité que dans la bande 1 sans se
soucier de la densité d’état et du couplage qui existaient dans la bande 2. Alors, selon les valeurs
des \;j, T peut étre plus grande ou plus petite que TP, Mazin et al. [103] ont une approche
différente : ils estiment la température supraconductrice & une bande en faisant une moyenne
pondérée des A;;, soit A\ = Zij NiAi;N;j/N et T, pour une bande sera déterminée par I’équation
VIL6 en remplacant A.ss par A. Physiquement, cette moyenne permet de conserver la chaleur
spécifique. On peut montrer que A < Aefr et donc que la température de transition est toujours
augmentée par la présence de deux bandes. Nicol et al. [111] calculent également de nombreuses
propriétés comme le gap supraconducteur rapporté a Tg, le saut en chaleur spécifique, tout cela
dans le cadre d’un supraconducteur a deux bandes en couplage fort. Ce modeéle multi-bande est
surtout utilisé pour prendre en compte 'influence de ’anisotropie du gap supraconducteur AS(E)
sur l'interaction électron-phonon et la vitesse de Fermi. Il a également trouvé une application
importante pour expliquer les propriétés du composé MgBo.

VII.2 Le modéle complet

En plus de rendre compte de la limite orbitale et paramagnétique, notre calcul de Heo(T) a
pour but d’expliquer la petite courbure initale positive prés de T, (Cf. figure VII.4(a)).

Cette courbure a été systématiquement observée, pour tous les échantillons et toutes les tech-
niques utilisées pour déterminer Heo(T') (p, x and Cp) [9, 70, 150, 60]. Nos résultats obtenus sur
les échantillons "L1-1" en C' et "L1-5" en p sont en accord avec les autres résultats publiés. Nous
la considérons donc comme intrinséque. Une telle courbure positive intrinséque a déja été obser-
vée dans MgBs [16] bien connu pour son caractére multi-bande ou dans les borocarbures comme
YNipBoC and LuNiaB2C [137].

Nous proposons donc une explication & cette courbure basée sur la dépendance des couplages
Aij selon les bandes de la surface de Fermi de PrOssSbis. Nous nous limitons & un modéle & deux
bandes (Cf. [119]) qui suffira & donner un résultat probant quantitatif .

Comme nous 'avons vu au paragraphe précédent, les paramétres du modéle & plusieurs bandes
pour calculer Heo(T') sont les constantes de couplages intra et inter-bandes ainsi que la densité
d’état sur chaque bande qui sont liées aux vitesses de Fermi dans chaque bande. Nous avons vu
qu’a bas champ, c’est la limite orbitale qui détermine H.o(T) et que plus la masse effective des
quasi-particules est petite (soit plus grande est sa vitesse de Fermi), plus la pente de Heo a T est
petite. La courbure positive que nous observons s’explique donc si le couplage est le plus fort dans
la bande comportant des quasi-particules lourdes (cette bande domine donc la supraconductivité et
détermine principalement T, et le large H.o) avec une légére augmentation de T, due au couplage
inter-bandes avec la bande comportant des quasi-particules légéres (la pente initiale est donc plus
faible que si la bande légeére était absente, voir [137]).
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Les mesures de Haas-van Alphen [140] montrent la présence d’au moins 3 bandes pour la
surface de Fermi mais, en ’absence d’'une connaissance précise de 'interaction a l'origine de la
supraconductivité, un modeéle complet serait irréaliste car comportant un trop grand nombre de
parameétres ajustables. Un modeéle & deux bandes est suffisant pour rendre compte de la physique
du phénoméne. Dans notre modele, la bande 2 correspondra a la bande légére () détectée par
les mesures de-Haas van Alphen, et la bande 1 sera la bande lourde qui comporte la plus grande
densité d’état. En effet, les mesures de Haas-van Alphen sur PrOssSbio [140] révelent la présence de
quasi-particules légéres (bande [3) et de quasi-particules plus lourdes (bande ). Les quasiparticules
les plus lourdes n’ont pour l'instant été vues que par des mesures thermodynamiques (C et Heg).

Concrétement, pour prendre en compte tous les phénomeénes décrits ci-dessus, dont la présence
de plusieurs bandes, nous avons utilisé un modéle d’Eliashberg & deux bandes en limite propre avec
un spectre de phonons d’Einstein (de fréquence ) (Cf. [119] et [105] pour les équations complétes).
Un logiciel mis au point par J.-P. Brison a été utilisé.

Nos résultats ne dépendent pas et donc ne concluent pas sur la nature du mécanisme de paire, qui
pourrait étre plus exotique que le mécanisme électron-phonon habituel. Le schéma VII.3 explicite
les implications de chaque paramétre A, Q, u*, g, vp;, Te sur la forme et la valeur de Hgo. Le poids
relatif des A;; va fixer le lieu de la courbure, les vitesses de Fermi vont donner les pentes prés de
T,, la petite courbure sera fonction de vps et la grande pente sera déterminée par vpi. g donne
la limite paramagnétique opérante seulement & basse température. Enfin, T¢, €, p*et);; sont tous
liés les uns aux autres. Par exemple, a T, et p* fixés, 2 augmente quand A diminue. Dans notre
calcul, nous fixerons T;. et *, nous jouerons sur les \;; et €1 sera une conséquence directe des autres
parametres.

HCZ

Pente contrélés par vpl

[

get/l contrélent
H (T <<T):

AT H (T <) T
et (T<wr)d

Liew de la coutbure fixée
pat le poids relatif des AU

Pente influencée
par VF 2

QAu,T

l1és entre eux

F1G. VIL.3: Schéma expliqguant les implications de chaque paramétre X\, Q, u*, g,vp;, Te sur la forme et la
valeur de H.s.

La vitesse de Fermi dans la bande lourde vp; est fixée par la grande pente de Heo(T) si on
ignore la petite courbure, Bauer et al. 'avaient déja calculée [9]. Les A;; dépendent a la fois de
I'interaction V;; et de la densité d’état finale dans la bandes j. Pour MgBs, I'écart entre les A;j
provient des différences de couplage électron-phonon dans chaque bande (plus grand dans les bandes
o) alors que pour PrOs4Sby2 il proviendrait plutét de 'écart entre les N; (Cf. equation VIL5). Ne
connaissant rien sur le mécanisme d’appariement, nous supposerons les couplages inter et intra
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bandes identiques soit V;; = cte. Alors le poids relatifs des A;; est déterminé par les densités d’état.
La densité d’état dans chaque bande est proportionnelle & sa contribution au terme électronique
de la chaleur spécifique, soit environ 500mJ/ mol.K? pour la bande 1 d’aprés les mesures de chaleur
spécifique [9] et 20mJ /mol.K? pour la bande 2 [140]. Ainsi,

A1 =21, A2 = A12, A1/ Ae2 =25 (VIL.T)

VII.3 Résultat de ’ajustement

Le résultat de I’ajustement est montré que la figure VII.4(a) et un zoom sur la petite courbure
positive & bas champ se trouve sur la figure VIL.4(b).

Le diagramme de phase supraconducteur sous champ magnétique est obtenu par mesure de
chaleur spécifique sur un échantillon & double transition "L1-1". La description de I’expérience
se trouve section VI.5. Le résultat de I'ajustement est excellent et reproduit trés bien la petite
courbure positive. Les paramétres utilisés sont reportés dans le tableau VII.1.

Nous avons pris un couplage fort dans la bande 1 (A;; = 1) et les autres \;; sont obtenus par le
rapport des densités d’état dans chaque bande selon les relations VIL.7. Le facteur gyromagnétique
différe de sa valeur pour I’électron libre, g=3.5. Ce renforcement effectif de la limite paramagnétique
pourrait provenir de l'interaction des paires de Cooper avec les ions praséodymes dans leur état
excité magnétique I’f). Cet effet serait inopérant dans le cas d’une supraconductivité triplet avec
des composantes S = 1. La valeur de {2 n’est pas significative, elle dépend en effet de la valeur des
Aij alors que la forme de Heo(T) est contrdlée par le poids relatif de A;;.

La vitesse de Fermi dans la bande 1égére vps est & comparer avec les résultats des mesures de Haas-
van Alphen sur la bande 3 [140]. Nous avions évalué kp section V.1-a.2 avec I’équation V.16. En
utilisant la relation m* - vp = h - kp, nous calculons vge = 0.09 - 10*6m/s. Pour notre ajustement
nous avons utilisé vpe = 0.135 - 106m/8. L’ordre de grandeur est donc respecté. Il est de toute
maniére possible d’ajuster nos données avec vyg = 0.09 - 105m /s [105]. L’essentiel est qu’un ordre
de grandeur sépare vy et vpa.

Remarque importante : Lors du calcul publié¢ dans [105], un facteur 2 sur le coefficient g s’est
insidieusement glissé dans le programme. Lorsque nous avons choisi ¢ = 2, nous choisissions en
réalité g = 4. Les interprétations et notamment celle que nous allons développer maintenant n’en
sont pas affectées.

Ce modele a deux bandes permet donc de reproduire H.o(7'). D’autres mesures viennent cor-
roborer D’existence de plusieurs bandes : la conductivité thermique mesurée par G. Seyfarth et
al. [131] montre le rétablissement de 40% de la conductivité thermique normale sous un champ
H ~ 0.07 X Heo : le parameétre d’ordre de la bande légére est supprimé par un petit champ magné-
tique.

parameétres fixés w T (K) Te2(K)
0.1 1.887 1.729
parameétres choisis | Ajp | A2 | Aor | Aa2 | g UF1(106m/s) vF2(106m/s)
1 0.04 | 1 0.04 | 3.5 | 0.0155 0.135
parametre de sortie 0 (K) 0y (K)
23.9705 21.9634

TaB. VIIL.1: Parameétres de l'un des ajustements possibles de H.o de la figure VII./(a) avec \11 = 1. Les
vitesses de Fermi sont déja renormalisées. Les indices 1 et 2 correspondent respectivement a
Heo(T) et H'(T).
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35 1 1
* H 5 de "L1-1"
5 | g=0 | + H'de"L11"
25 F —}\11=1, Tc=Tcl
—A =1, T=T
—_ 11 c c2
g oy
= 15 F
1 -
05 F
0
0
0.35 T
03 F T
0.25 ]
g o2 -
mu0.15 - T

01l « H de"L1-1"
c2

005 F |=—A =1, T =T
11 c cl

0 1 1 1
1.65 1.7 1.75 1.8 1.85 1.9

T (X
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Fi1G. VIL.4: (a) : Les points montrent les données de H.o(T) et H'(T) obtenues par mesure de chaleur
spécifique sur l’échantillon "L1-1" de PrOsySbi2.Les lignes sont le résultat du calcul avec le
modéle a deux bandes (ligne violette pour Heo(T) et ligne noire pour H'(T)), avec le modéle
a deuz bandes sans limite paramagnétique (g—0) (ligne verte en pointillée). La limite parama-
gnétique est opérante prouvant que la supraconductivité est singulet. Les paramétres du calcul
sont donnés dans le tableau VII.1. Les deuz ajustements entre les lignes Heo(T) et H'(T) sont
les mémes avec seulement un changement de T, (et donc de Q). Il n'est donc pas exclu que la
double transition soit due a des inhomogénéités (Cf. discussion compléte chapitre VI). (b) :
Zoom sur la courbure a bas champ deﬁgg(T) et son ajustement de trés bonne qualité par un
modeéle a deuz bandes.
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Parité de ’appariement : existence d’une limite paramagnétique

Ce calcul permet aussi de discuter de la parité du paramétre d’ordre de PrOssSbia. En effet,
notre calcul inclue la limite paramagnétique. Pour juger de son influence, nous pouvons le supprimer
en calculant H.o(T') avec les mémes paramétres excepté g=0. La figure VII.4(a) montre le résultat
(ligne verte pointillée). La déviation observée prouve que la limite paramagnétique controle Heo(T)
a basse température.

Nous avons aussi essayé d’ajuster Hqo(7T') sans aucune limite paramagnétique. Nous avons pris
soin de reproduire la courbure & bas champ. Le meilleur ajustement que nous ayons pu faire, visible
sur la figure VIL.5, montre qu’il est impossible, avec notre modéle, de rendre compte du second
champ critique sans limite paramagnétique. Les parameétres utilisés sont donnés dans 'intitulé de
la figure VIL.5. Le résultat est identique en choisissant A1; = 0.6.

3.5 T T T
* H 5 de "L1-1"

25 F 7

ch (T)

05 F ] -

O 1 1 1 .s
0 0.5 1 1.5 2

T (K)

Fic. VIL5: Essai d’ajustement de Hqo(T) sans limite paramagnétique, i.e. g=0. Nous présentons ici le
meilleur ajustement qui rend compte de la courbure & bas champ. Les parameétres utilisés
sont : g =0, \11 = Ao1 = 1, A2 = Ao2 = 0.04 (le rapport % reste le méme), 2 = 23.9705K
vpr = 0.0167 - 106m/s et vpg = 0.12 - 106m/s. Il est clair que nous ne pouvons pas ajuster

les données a basse température sans limite paramagnétique. Le résultat est le méme pour
A1 = 0.6.

Une supraconductivité triplet avec des composantes de spin S = 1 est donc exclue. Pour rendre
compte d’une supraconductivité triplet avec des composantes de spin S = 0, il faudrait utiliser un
paramétre g approximativement trois fois plus élevé ce qui serait délicat a justifier.

Nous pouvons en conclure que le paramétre d’ordre est singulet contrairement & ce qui a été
suggéré dans [3, 109, 69] et en accord avec les hypothéses [94, 53].

Cette conclusion pourrait étre nulle si le mécanisme de renormalisation dépend de H avec une
diminution de m* sous H, ce qui pourrait expliquer ’écart entre le large coefficient de Sommer-
feld ¢ obtenu & bas champ et les mesures de Haas-van Alphen faites sous haut champ. Alors, la
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"saturation " de Hqo(T) & basses températures pourrait provenir du renforcement seul de la limite
orbitale (affaiblissement de m*). L’analyse de p sous champ magnétique par Rotundu et al. [122] et
a basse température fait au contraire penser a un renforcement du caractére fermions lourds sous
H car ils observent une augmentation du coefficient A de la résistivité des 3 T.

NB : Nous savons que David Parker a calculé H.o(T) a partir d’'une formule fournie par Pr.
Maki et Pr. Won dans un modéle en supraconductivité triplet. Nous remarquons qu’ils ne tiennent
pas compte de la petite courbure & bas champ et choississent alors une vitesse de Fermi moyenne
sur une pente & bas champ moyennée. Leur limite orbitale s’en trouve affaiblie. Dans le méme cas,
nous remarquons qu’un ajustement avec g = 0 est possible dans un modéle en couplage fort & une

bande.

Non unicité de 'ajustement de H.

2.5 T T T
2 F .' . -
= 15f -
o
1k -
* H 5 de "L1-1"
05 F _}\11=0.6, TC=TC1
O 1 1
0 0.5 1.5 2

1
T (K)

Fi1Gc. VIL.6: Ajustement de H.o(T) avec des parameétres différents de ceux de l’ajustement présenté sur la
figure VIL.}(a). L’ajustement est aussi excellent. Les nouveauz paramétres sont donnés dans
le tableau VII.2, \11 = 0.6.

En réalité, plusieurs ajustements sont possibles. Un autre calcul est présenté figure VIL.6. Le
rapport des A;; est conservé car il est fixé par le rapport des N; et est lié au lieu en 7" de la courbure.
Nous jouons sur le groupe de parameétres T¢, 2, u* et Aj;. A11 = A21 = 1, le couplage est donc moins
fort, A2 = Ao2 = 0.024, QQ = 72.29K et g = 2.6. Le couplage étant moins fort et 7T, étant le méme,
la limite paramagnétique est plus forte donc on doit diminuer le facteur gyromagnétique g. Ici,
méme si g est plus faible, 'influence de la limite paramagnétique est la méme et la conclusion sur le
caractére singulet de 'appariement est donc toujours valable. Remarquons aussi que le paramétre
Q) a varié d’un facteur trois entre les deux ajustements proposés, donnant la preuve que sa valeur
absolue n’est pas significative.
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parameétres fixés w* T.(K)
0.1 1.887
parameétres choisis | A11 | A1 A21 | Aagg g vr1(10°m/s) | vpr2(10%m/s)
0.6 | 0.024 | 0.6 | 0.024 | 2.6 | 0.0145 0.12
parametre de sortie Q(K)
72.2956

TAB. VIL.2: Parameétres de l'un des ajustements possibles de H.o de la figure VII.6 avec A\y1 = 0.6. Les
vitesses de Fermi sont déja renormalisées.

Double transition : Ho(T) et H'(T)

La figure VIL.4(a) montre aussi que les parameétres pour ajuster Heo(T) et H' sont les mémes,
seul T, change (et donc ). Indépendamment de tout modeéle, nous en concluons évidemment que
I’hypothése d’une origine extrinséque a 'une des deux transitions n’est pas exclue.

Nous insistons sur le fait que la double transition n’a rien a voir avec l’existence de plusieurs
bandes de conduction. Les deux bandes de conduction sont forcément couplées (si elles expliquent
la courbure) conduisant a l'existence d'un seul T : le composé idoine & deux bandes MgBy n’a pas
de double transition en chaleur spécifique ! De toute maniére, nous considérerons ici une bande avec
des quasi-particules légéres qui ne peuvent en aucun cas produire le large saut observé en C' & la
transition supraconductrice.

VII.4 Limite propre

Nous devons vérifier que nous sommes bien en limite propre (notre modéle le supposait).
De vp1, nous trouvons une longueur de cohérence de &y ~ 110A en utilisant

h-vp
kp-T.

£ =0.18 -

La résistivité résiduelle pg estimée a 2u€2.cm et la chaleur spécifique électronique v ~ 0.5J /K2.mol~
2.103J /K%.m? nous donne par le biais de la loi de Wiedemann-Franz :

3L
vpil ~ 222~ 2.107%m? /s
Py

conduisant & un libre parcours moyen [ ~ 1300A> 10&y. Nous sommes donc bien en limite propre.

VII.5 Bilan

Nous avons pu reproduire de maniére trés satisfaisante le second champ critique Heo(T') jusqu’a
300 mK en utilisant un modeéle & deux bandes en couplage fort et en limite propre. Nous avons
notamment expliqué la petite courbure positive a bas champ grace a la présence de deux bandes
de conduction, 'une portant des quasi-particules légéeres et 'autre des quasi-particules lourdes avec
un couplage plus fort dans cette derniére bande. Ce caractére multi-bande a été confirmé par une
mesure de conductivité sous H de fagon encore plus convainquante [131].

145



CHAPITRE VII. AJUSTEMENT DU SECOND CHAMP CRITIQUE Hco DE PROS4SB12

Nous avons également constaté que la limite paramagnétique était opérante méme en considé-
rant un couplage intermédiaire (A = 0.6), prouvant que les spins des électrons des paires de Cooper
sont dans I'état singulet. Eventuellement, si le mécanisme de renormalisation de masse (encore
ignoré a ce jour) des quasi-particules dépend du champ magnétique et si m* diminue sous H, ce
dernier résultat pourrait étre invalidé.
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Diffraction de neutrons aux petits angles
par le réseau de vortex de PrO,Sbqo

Nous rapportons les résultats d’une mesure de diffraction de neutrons par le réseau de vortex
de Pr0OsySbio. Nous commencons par donner des élements de compréhension de [’origine de
la déformation des réseau de vortexr avant d’exposer les résultats. Une forte déformation du
réseau de vortez, stable en température (0.1 K<T <0.75 K) et en champ (0.2 T<H<1 T)
avec une orientation bien définie est obtenue (Cf. figure VIIL6(b), p. 157). Deux hypo-
theses sont avancées. La premiére possibilité fait intervenir la présence de zéros dans le gap
supraconducteur selon [’aze cristallographique d. Les corrections non locales restent alors
importantes méme a bas champ le long de cet axe et imposent une orientation et une défor-
mation du réseau de vortex compatibles avec nos observations. Une alternative récemment
avancée par V.-H. Dao [29] et basée sur un calcul en théorie de Ginzburg-Landau ne tient
compte que des corrections non locales associées a la topologie de la surface de Fermi en
symétrie Ty. A la limite des bas champs, la déformation prédite par Dao doit diparaitre.
Pour trancher entre ces deux hypothéses, nous proposons de déterminer la forme du réseau
a des champs inférieurs a 0.2 T par une autre technique (décoration, ---) ou d’apprécier,
par un calcul en théorie de London si, au champ minimum de notre mesure, la déformation
prédite par Dao perdurerait. Notons qu’aucun changement dans la déformation du réseau
de vortex n’est apparu a H* = 0.8 T', champ pour lequel un changement de symétrie du
gap supraconducteur a été proposé pour expliquer la dépendance angulaire sous champ de la
conductivité thermique (Cf. figure II1.9, p. 31).






Chapitre VIII

Diffraction de neutrons aux petits

angles par le réseau de vortex de
PrO4Sbq

Nous présentons ici les résultats de diffraction de neutrons aux petits angles par le réseau de
vortex de PrO4Sb1s.

Une forte déformation du réseau de vortex par rapport au réseau hexagonal parfait est mise en
évidence, elle persiste & bas champ magnétique jusqu’a 0.2 T. Ce résultat peut étre imputé a la
présence de noeuds dans le gap supraconduteur selon 'axe cristallographique a. V.-H. Dao et al.
[29] et [30] donnent une nouvelle piste d’analyse basée uniquement sur l’anisotropie de la surface
de Fermi d’'un composé de symétrie T}, .

Notre but premier était de confirmer le diagramme de phase supraconducteur sous champ
magnétique établi par Izawa et al. [70] (Cf. figure II1.9, p. 31) par une mesure de conductivité
thermique sous champ et en fonction de l'angle. Il est en effet apparu un possible changement
de symétrie du paramétre d’ordre supraconducteur en dessous de H* ~ 0.8 T qui devrait avoir
de fortes conséquences sur le réseau de vortex. Aucune modification de la structure du réseau de
vortex n’a été observée entre 0.2 T et 1 T.

VIII.1 Introduction

Lorsqu’un supraconducteur est placé dans un champ magnétique H,, il peut

— soit exclure totalement ce champ magnétique tant que H, < H. ou H. est le champ cri-
tique thermodynamique grace & des supercourants d’écrantage circulant en surface : c’est le
diamagnétisme parfait et ce supraconducteur est de type I

— soit exclure totalement le champ magnétique appliqué tant que H, < H. ou Hg est le
premier champ critique et laisser rentrer le champ magnétique sous forme d’un réseau de
vortex lorsque Ho < Hy < Heo ot Heo est le deuxiéme champ critique : ce supraconducteur
est de type II. La phase entre H. et H.o est appelée phase mixte ou de Shubnikov.
Chaque vortex est constitué d’un coeur normal de rayon £ ou £ est la longueur de cohérence
des paires de Cooper autour duquel circule un supercourant qui écrante le champ magnétique
décroissant sur une distance A. Le flux a l'intérieur des vortex est quantifié, il doit étre égal
a : ®p, quantum de flux égal a Q—he =2.07-1071 T.m?2.

L’appartenance aux supraconducteurs de type I ou II est conditionnée par I’équilibre entre &,

qui détermine 1’énergie de condensation des paires de Cooper perdue a l'interface N-S, (Volume

2
normalx%), et A, qui détermine I’énergie gagnée par la pénétration du champ magnétique dans
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RESEAU DE VORTEX DE PRO4SB12

le supraconducteur sur une distance de I'ordre de A. On définit £ = 2—0 = 2((;:8)) le paramétre de

Ginzburg-Landau. Une analyse plus poussée [77] montre que si x < 1/v/2, le supraconducteur est
de type I et de type IT si k > 1//2.

Deux vortex sont en interaction répulsive électromagnétique. Dans le cas isotrope, c’est & dire
avec surface de Fermi et un gap supraconducteur sphériques, les vortex forment un réseau hexagonal
parfait illustré sur la figure VIII.1.

distance au coeur du vortex

H décreit exponentiellement avec la\ Coeur des vortex: champ

magnétique non nul

® Coeur de vortex

ol
{ J supercourant

-—

Fic. VIIL.1: Schéma du réseau de vortex dans l’espace réel dans le cas isotrope. Le réseau est hexagonal
parfait.

VIII.2 Principe de la mesure et premiers calculs

¢ Le réseau de vortex constitue pour le neutron incident portant un moment magnétique i,
une distribution réguliére de champ magnétique. 11 va diffracter sur ce réseau via le potentiel :

H=—}y, H(7)
ou ftn, = Un0 avec &, matrice de Pauli.
La section efficace de diffraction est proportionnelle au carré du facteur de forme f(g). Ce
facteur de forme est lié & la transformée de Fourier de la distribution du champ magnétique B par
la relation :

. 1 R s
B(F) = A > fgeeCT (VIIL1)
é

ou Sy est la surface de la cellule unité du réseau de vortex et G est un vecteur du réseau réciproque
des vortex. Notons que )5 fa - 0(G — ¢) = So - B(q) ou B(q) est la transformée de Fourier de la
distribution du champ.

L’intensité intégrée sur un pic de diffraction au vecteur de transfert ¢ aprés avoir corrigé de
I’absorption s’écrit |67] :

7 At 72
R(d) — A A VIII.2
(@) 1693  sin(20) | fal ( )

ol 7y est le facteur gyromagnétique des neutrons, A, est la longueur d’onde des neutrons incidents,
0 est 'angle de Bragg et t est 1’épaisseur de 1’échantillon.
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VIII.2.  PRINCIPE DE LA MESURE ET PREMIERS CALCULS

Lintensité diffractée des neutrons par le réseau de vorter auz petits angles est le carré de la
tmnsformee de Fourier de la distribution du champ magnétique, la condition de diffraction étant
qg= k — k =G ot k et k sont les vecteurs d’onde incident et diffracté du neutron.

& Pour évaluer f@, nous devons connaitre la distribution du champ magnétique. Deux théories

correspondant & des domaines de validité en champ différents peuvent étre appliquées :

— La théorie de London valable lorsque les vortex sont suffisamment éloignés les uns des autres
pour que l'effet des coeurs de vortex soient négligés mais suffisamment proches pour qu’ils
interagissent. Il faut que { << d et {x << A ou d est la distance entre vortex. Une théorie
plus complexe tenant compte des coeurs de vortex, des corrections non locales sera nécéssaire
lorsque le champ magnétique augmente.

— La théorie de Ginzburg-Landau qui est valable trés proche de Hg lorsque I’énergie libre peut
étre dévellopée en ¥, paramétre d’ordre.

En théorie de London simple, l'influence des coeurs de vortex est négligée. Dans le cas le plus
simple les coeurs de vortex sont considérés ponctuels portant un flux ®¢. A partir de la relation
courant-potentiel vecteur :
471' -
cIT e
ond=A— ‘5—78619 et 9 est la phase du paramétre d’ordre supraconductreur ¥ = \\I/\ew, I’équation
de champ devient :

a (VIIL3)

B(7) + A7 - VA(VAB() = @ - i, - 25 (VIILA)

ou ¢ est l'indice des vortex et i, est le vecteur unitaire parallele au champ magnétique. Dans le
cas d’un réseau hexagonal parfait, on peut calculer les composantes de Fourier de la distribution
de champ fé (Ct. |77], p.29) :

> Do -np, .

fa= HO)\*%G? i, (VIIL5)
ol ny, est la densité de vortex.

Cette derniére relation ne tient pas compte de l'effet des coeurs de vortex. Par l'utilisation
de la fonction ®q - () pour simuler les vortex, nous faisons apparaitre une divergence du champ
magnétique au centre des vortex. Pour supprimer cette divergence non physique, nous faisons appel
a une fonction de coupure pour des distances inférieures a £ [12]. La solution VIIL.5 devient :

P Qo-np .
f@ = m “iy - 9(q, B/Be2)

avec g(q, B/Bw) = (1 —bH)v2-€&-|q - K1(vV/2- € -|q]) et K est la fonction de Bessel du second
ordre et b = B/B.y [13]. Cette théorie de London est valable sur une large plage de champ si & est
suffisamment grand.

L’intensité intégrée (Cf. equation VIIL.2) est en premiére approximation proportionnelle &
(g - Ar)~* 1 sera donc d’autant plus difficile de voir les pics de Bragg que la longueur de pé-
nétration de London est grande et les pics secondaires sont souvent d’intensité trop faible pour étre
mesurés. Puisque ¢ augmente comme VB, le contraste diminuera avec le champ.

La densité d’énergie libre du systeme s’écrit :

BQ
= — 5 I11.
o g fa. (VIIL6)

Son minimum déterminera la forme ainsi que l'orientation du réseau de vortex.
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VIII.3 Quelques éléments sur ’origine de la forme du réseau de
vortex

La forme du réseau de vortex dépend de la symeétrie de la surface de Fermi et du gap supra-
conducteur. Il adopte la géométrie et l'orientation par rapport aux axes cristallographiques qui
minimise son énergie libre ' donnée par la relation VIII.6.

Considérer I’anisotropie des supercourants (qui refleéte celle de la surface de Fermi) se concrétise
par remplacer I’équation VIII.3 par :

4 1
" m;' - a (VIILY)

===
c A2 W

ol (m;) est le tenseur normalisé de masse effective. Dans 1’état normal, ce tenseur est proportion-

nel & < vp; - VFj >5.deF. 00 <>gder. est la moyenne sur la surface de Fermi. La conséquence de

I’anisotropie de la surface de Fermi est que les vortex se repoussent suivant un axe d’autant plus

fortement que la décroissance du champ autour du vortex suivant cet axe est lente. Ainsi, c’est sur

la direction de grande vitesse de Fermi (ou de petite masse effective) que les vortex seront les plus
éloignés (Cf. schéma VIII.2).

Supercourant étendu

Fic. VIIL.2: Schéma du réseau de vortex dans [’espace réel soumis a linfluence de [’anisotropie de la
surface de Fermi. Les vortex se repoussent le long de l'aze de grande vitesse de Fermi et
s’attirent le long de l’axe de petite vitesse de Fermi.

En ce qui concerne 'anisotropie du gap surpaconducteur A, elle sera prise en compte prés de
T. par le tenseur de masse :
mfl—;-<|A 1 vpi - vp; >
ij Det(m) s Fi " VFj ~S.deF.
A basse température (kp-T < min(Ay)) et si le gap ne comporte pas de zéro, l'effet de ’anisotropie
du gap supraconducteur disparait, seule I’anisotropie due a la surface de Fermi persiste.

Correction non locales

Prendre en compte la non localité est nécéssaire lorsque la taille des paires de Cooper &y ne peut
plus étre considérée comme ponctuelle par rapport & la variation spatiale de champ magnétique
(longueur caractéristique A) et du parameétre d’ordre (longueur caractéristique &). La relation entre
le courant et le potentiel vecteur @ (Cf. équation VIIL.3) devient non locale, i.e. le courant j a un
point 7 est déterminé par le potentiel vecteur a l'intérieur d’'un domaine de taille &, autour de ce
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point. La relation directe entre les deux quantités sera donc une intégrale. Dans I’espace de Fourier,
la relation courant-potentiel vecteur devient [80] :

A~

J(k) o Q(k) - A(k)
ot Q(k) est le noyau s’étendant sur une distance &

La théorie de London peut étre étendue en prenant en compte ces corrections non locales.
Celles-ci sont d’autant plus importantes que « est petit et le champ magnétique grand. Kogan et
al . [80] donnent ces corrections a ’ordre le plus faible et 1’équation VIIL.7 devient :

4T . 1

)i =

= i (m;jl — )\2mjlmklk7m) " aj

ou le tenseur (n;j;m) qui exprime la non localité sera tel que :
2
A” - Ny, X< VU0V > S.deF.,

On dit alors que c’est une correction d’ordre quatre. Cette quantité est de 'ordre de 58 dans la
limite propre. Ce terme couple les supercourants avec le réseau cristallin méme pour des composés
cubiques et conduit & une anisotropie qui est absente pour les composés cubiques en théorie de
London locale. L’effet de ce terme sur fé est d’ajouter au dénominateur en premiére approxima-
tion un terme A? - G*. Ceci correspond dans I’espace réel & ajouter dans I’équation VIIL.4 un terme
en A2 - V4B soit une dérivée d’ordre quatre.

Dans la théorie de Ginzburg-Landau, les corrections non locales peuvent étre inclues par ’ajout
de termes dérivés de W d’ordre supérieur & quatre, soit :

For = U (a+ F)® + /2 - |9|* + h?/87 (VIILS)

ou Fyy contient des produits d’ordre 2n d’opérateurs dérivation multipliés par H?n < VF; >8.deF.

(Cf. these de V.-H. Dao [29]).
McK. Paul et al. ont observé une déformation du réseau de vortex dans le borocarbure YNisBoC
de k modéré due a I’anisotropie de la surface de Fermi [115]. Kogan et al. [81] ont montré que cette
déformation s’explique parfaitement qualitativement et quantitativement avec la théorie de London
en tenant compte des corrections non locales.

Pour des supraconducteurs fortement de type II (k > 1) les corrections non locales sont en
général négligeables. Cependant, formellement &y diverge aux zéros du gap supraconducteur car
& o« h-wvp/As. Prés des zéros, nous sommes fortement en limite non locale. Les corrections
non locales dues au zéros du gap imposent une anisotropie et on s’attend a un réseau de vortex
déformé dans les supraconducteurs non conventionnels [41]. Gilardi et al. [48] ont observé un chan-
gement de la symétrie du réseau de vortex dans le supraconducteur haute température critique
Laj 83510.17Cu0y445 de triangulaire a carré. Une possible interprétation est basée sur 'effet de la
non-localité pour un supraconducteur anisotrope de type d.

VII1.4 Caractérisation de I’échantillon

PrOs4Sbis est un supraconducteur de type II avec k ~ 30 et He (T — 0) ~ 5 mT. Les mesures
de diffraction de neutrons aux petits angles par le réseau de vortex nécéssitent un volume important
d’échantillon : 'agrégat de petits cubes d’un volume total 7-8-4 mm3 appellé "S3" (Cf. tableau V1.1,
p. 88) a été sélectionné. Il a été synthétisé a Tokyo Metropoliton University par la méthode de flux.
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Fic. VIIL.3: Chaleur spécifique des échantillons "S3" dont le réseau de vortex a été étudié par une mesure
de diffraction de neutrons auz petits angles et "L1-1" de trés bonne qualité. "S3" présente une
large transition supraconductrice a 1.82 K et une chaleur spécifique réduite de 30% par rapport
a "L1-1". Nous en avons discuté ce probléeme Section V.1-c. D’aprés sa chaleur spécifique,
"S8" est de qualité moyenne mais de qualité similaire a l’échantillon "S2" qui a servi pour
les mesures de conductivité thermique [70] et [131].
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FiGc. VIIIL.4: Résistivité de l’échantillon "S3" dont le réseau de vortex a été étudié par une mesure de dif-
fraction de neutrons aux petits angles. Elle a été normalisée par sa pente a haute température
comme décrit Section VI.1-c. T.=1.735 K et son RRR est de 22.8. Sa qualité est moyenne.

Il a été découpé selon les axes cristallographiques. La chaleur spécifique du morceau restant aprés
la coupe est comparée a celle d’'un échantillon de haute qualité "L1-1" sur la figure VIIL.3. 1l fait
parti des échantillons de qualité médiocre au vu de la large transition supraconductrice supérieure
a 155 mK, de son T¢ de 1.82 K (les meilleurs échantillons ont 7, ~ 1.9K) et de la valeur absolue
de C' et du saut supraconducteur (Cf. section VI.3). Cependant, sa chaleur spécifique est similaire
a celle de ’échantillon "S2" qui a servi & montrer un changement de la symétrie du paramétre
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d’ordre supraconducteur sous H [70]. La figure VIIL.4 montre la résistivité de ’échantillon "S3",
I’amorce de la chute de p ne débute qu’a 1.735 K ce qui ne correspond pas a T.(C). La trés grande
taille de I’échantillon en est stirement & 1’origine surtout si une partie de 1’échantillon ne transite
qu’a 1.73 K comme le suppose notre travail sur la double transition (Cf. chapitre VI) et ce résultat
dépend stirement de la position des quatre contacts. Son RRR entre 300 K et 2 K est de 22.8 contre
un RRR de 43 pour les meilleurs échantillons.

L’orientation et la mosaicité du cristal ont été mesurées sur le diffractomeétre & neutrons de
L’Institut Laue Lagnevin (ILL) de Grenoble D23. Le cristal n’est pas maclé. La mosaicité totale
du cristal ne dépasse pas 1.5°.

VIIIL.5 Dispositif expérimental

La mesure de diffraction de neutrons aux petits angles "SANS" sur le réseau de vortex a
été reéalisée sur le diffractomeétre aux petits angles & neutrons froids D22 de I'ILL (voir|67]). Le
détecteur et le collimateur sont placés & 14.4 m de I’échantillon. La longueur d’onde des neutrons
est \o=11A. L’¢chantillon est serré sur une fine plaque de cuivre vissée a la boite de meélange du
cryostat & dilution pour assurer un bon contact thermique. Sa plus grande longueur est alignée
parallélement a la direction du champ appliqué H, (Cf. schéma VIIL5). L’échantillon et la bobine
peuvent étre tournés ensemble d’un petit angle par rapport au faisceau incident de neutrons pour
satisfaire les conditions de Bragg pour de faibles vecteurs de transfert § = ks — k;. Ceci permet
d’obtenir une image compléte du réseau de vortex. L’orientation de I’échantillon, du champ appliqué
par rapport au faisceau de neutrons est indiquée sur le schéma VIIL.5. Le champ magnétique est
appliqué parallelement & ’axe ¢. L’axe vertical est @ et ’axe horizontal est b.

Pourquoi H, ~ //neutrons ?

L’avantage d’utiliser un champ magnétique ﬁa paralléle et non pas perpendiculaire au faisceau
de neutrons est qu’il suffit d'un petit angle de rotation de ﬁa et de I’échantillon pour amener le
réseau de diffraction dans les conditions de Bragg. La qualité de la résolution en angle est moins
bonne mais le temps de comptage est réduit car 'intensité est concentrée sur une largeur d’angle
plus étroite.

Cette technique a déja donné des résultats trés probant pour 'analyse de la symétrie du gap
supraconducteur pour, par exemple, UPt3 [66, 67] ou SraRuOy4 [76].

VIII.6 Résultats

La figure VIII.6(a) montre la diffusion des neutrons a champ nul. Ce bruit de fond caractérise

les défauts métallurgiques (Cf. thése de P. Rodiére [121]). On remarque deux lignes de diffusion
selon les axes @ et b peu intenses. Elles pourraient étre dues a la diffusion sur les faces des petits
cubes qui sont toujours orientées selon [100], [010] ou [001]. On ne remarque aucune anisotropie
entre les axes @ et b.
Pour obtenir I'image du réseau de vortex, plusieurs images faites & différents petits angles choisis
pour satisfaire les conditions de Bragg sont sommées et le bruit de fond est soustrait. Celui-ci peut
étre mesuré a champ nul et température fixe comme pour l'image VIII.6(a) ou & champ fixe et &
une température supérieure a 7. Les deux méthodes (4 H =0 et T'= 100 mK puisa H=02T
et 7>1.85 K) ont donné le méme résultat. Il est présenté figure VIIL.6(b) pour lequel H, = 0.2 T
et T'=100 mK.

155



CHAPITRE VIII. DIFFRACTION DE NEUTRONS AUX PETITS ANGLES PAR LE
RESEAU DE VORTEX DE PRO4SB12

Veloeity
Selector .
| 1 Collimator Sample
ll 1
| 1211Af 14.4m
;'I Monitor Solenoid
Reactor Coils Area
Multidetector
C-I. —
¢/|H,

Réseau

NEULTONS  ee———

IECIproque

Tubes de flux

Fic. VIIL.5: En haut schéma de l'expérience de diffraction auz petits angles sur D22 & 'ILL. En bas a
gauche : orientation du cristal, du champ magnétique appliqué H, et donc du réseau de vortex
par rapport au faisceau incident de neutrons. En bas a droite : réseau réciproque et condition
de Bragg.

Les résultats obtenus en formant le réseau de vortex suivant différentes histoires du champ (refroi-
dissement a champ fixe, refroidissement a champ nul suivi d’oscillations du champ) ont fourni des
résutats équivalents. La cellule unité du réseau réciproque au réseau de vortex est d’aire B/®.
Nous en concluons que chaque vortex porte bien un quantum de flux ®g.

Le réseau de vortex est un réseau hexagonal fortement déformé par rapport au réseau hexagonal
idéal attendu dans le cas isotrope. Pour caractériser quantitativement cette déformation, on définit
Pangle [ entre les deux téaches de diffraction a droite de 'image VIIL.6(b) (Cf. schéma figure
VII1.8(b)). Dans le cas d’un réseau de vortex non déformé (3 vaut 60°. Ici il vaut 80°.

L’intensité du pic en haut & droite de I'image VIIL.6(b) en fonction de l'angle entre le faisceau
de neutrons et le champ magnétique est présenté figure VIIL.7. En supposant que 100% de la masse
de I’échantillon contribue a I'intensité intégrée, nous estimons avec 1’équation VIII.2 la longueur de
pénétration a A = 36004 100A, ce qui est accord avec la valeur obtenue par uSR [93]. Cette valeur
est élevée et conduit & une faible intensité des pics de Bragg. Pour comparaison, A = 1900 A pour
SroRuOy4 et 'une des plus grandes valeurs mesurées par diffraction de neutrons par le réseau de
vortex est A\q(UPt3) = 6040 A a 50 mK.

L’orientation du réseau de vortex par rapport aux axes cristallographiques reste la méme
pour tous les champs magnétiques et les températures explorés. Les figures VIII.8(a) et VIIL.8(c)
montrent les variations de ’angle caractéristique 8 avec la température & H, = 0.2 T et avec le
champ magnétique appliqué a T'= 100 mK.

Le premier résultat important est qu’aucun changement de la déformation du réseau de vortex
n’a été vu au passage de la ligne H*(T"). H* vaut ~ 0.8 T & basse température. Nous avons mesuré
jusqu’a 1 T, champ maximum de mesure atteignable. Une explication possible est que la ligne H*
dépend de I’échantillon et est au dessus de 1 T dans notre échantillon. Nous avons en effet vu par des
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Fic. VIIL.6: Diffraction de neutrons sur le réseau de vortex de PrOsySbis a 100 mK (a) : Bruit de fond
mesuré a champ nul (b) : Image de diffraction du réseau de vortez. Le bruit de fond en (a) a
été soustrait et une somme sur plusieurs angles du champ et de [’échantillon a été effectuée.
L’image du faisceau incident au centre a €té masquée. Les contours représentent 0.25, 0.5,
1, 1.5, 2, 2.5, 3 et 3.5 coups par heure et par pizel (une pivel du détecteur — 8*8 mm?).
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Fic. VIIL.7: Intensité intégrée du pic de diffraction en haut o droite de limage VIIL.6(b) en fonction de
l’angle de rotation de I’échantillon et du champ autour de l'aze Y a 0.2 T et 70 mK. La ligne

est une gaussienne. Nous en extrayons la longueur de pénétration du champ magnétique a
partir de la relation VIIL.2, A = 36004.
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Fic. VIIL.8: (a) : Angle entre les deux vecteurs du réseau réciproque du réseau de vortex B (Cf (b)) en
fonction de la température et sous 0.2 T. (b) : Définition de l’angle § qui caractérise la
déformation du réseau de vortez. (c) : Angle entre les deux vecteurs du réseaw réciproque du
réseau de vortex 3 (Cf. (b)) en fonction du champ magnétique et @ 100 mK.

mesures de chaleur spécifique (Cf. section VI.1-a) que la température de transition supraconductrice
la plus basse Tp2 dépend des échantillons. Il est aussi envisageable que les corrections non-locales
a haut champ compensent la diminution de la déformation due & la disparition de ’anisotropie
d’ordre 2.

Le résultat que nous allons analyser maintenant est la forte déformation du réseau de vortex
qui existe de 0.2 T & 1 T pour T'= 100 mK et de 100 mK & 750 mK pour H, = 0.2 T

VIII.7 Interprétation de la déformation du réseau de vortex

Les défauts du cristal peuvent imposer une orientation préférentielle du réseau de vortex comme
cela a été observé pour YBagsCuzO7 (Cf. [73]). Cependant ils ne conduisent pas & un changement de
I’excentricité du réseau. De plus, la diffusion par les défauts métallurgiques dans cette expérience
n’est que faiblement anisotropique et semblent équivalentes le long des axes a et b comme on peut
le voir sur la figure VIIL.6(a). Il faut donc chercher une origine intrinséque a cette déformation.
Matsunaga et al. [102] développent une théorie de Ginzburg-Landau pour un paramétre d’ordre non
conventionnel & deux composantes, I'un de symétrie quatre, 'autre de symétrie deux. Ils montrent
que dans la phase bas champ, le réseau de vortex doit étre déformé par rapport au réseau hexa-
gonal parfait. Cette théorie de Ginzburg Landau n’est cependant pas valable dans la gamme de
température de nos mesures et une analyse supplémentaire est nécessaire.

Anisotropie de la surface de Fermi
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Pour expliquer la stabilité de 8 avec le champ, nous supposons d’abord que 'anisotropie du
tenseur de masse effective, (m;;), en est 'origine. On se place dans I’hypothése d’un gap supracon-
ducteur isotrope. Alors le tenseur est le méme qu’en phase normale. L’anisotropie du groupe T}, ne
s’exprime que sous champ magnétique et donc le tenseur de masse en phase normal est isotrope
dans la limite H, — 0. Pour étre en accord avec notre résultat (G(H,) ~ cte) en ne faisant appel
qu’a I'anisotropie de la surface de Fermi sans correction non locale, il faudrait que my,/my, = 2.
Une telle anisotropie est peu probable dans un composé cubique, elle n’a pas été observée pour le
second champ critique (Izawa et al. rapportent [70] par mesure de conductivité thermique dans le
plan ab une anisotropie de H. dans le plan ab inférieure & 1%, Kobayashi et al. [79] ne font pas
mention d’une forte anisotropie dans leurs mesures de magnétorésisitances). De plus cette aniso-
tropie de la surface de Fermi devrait apparaitre en dessous de 0.2 T et rester approximativement
constante de 0.2 & 1 T. Il n’est donc pas envisageable que I'anisotropie de la surface de Fermi
induite sous champ soit responsable de la déformation du réseau de vortex.

Corrections non locales et anisotropie du gap

Nous explorons maintenant ’hypothése d’une anisotropie due a celle du gap supraconducteur.
Nous avons vu que si le gap ne comporte pas de zéro, & basse température, ’anisotropie se réduit
a celle de la surface de Fermi. Alors a basse température et bas champ, et si la surface de Fermi
est isotrope (& bas champ, les axes @ et b deviennent équivalents), un réseau hexagonal parfait est
attendu. Nous observons 'inverse puisqu’a basse température et & 0.2 T on peut voir sur la figure
VIIL.8(a) que la déformation augmente d’environ 15%.

Une telle dépendance avec T peut apparaitre pour un supraconducteur non conventionnel ayant
des zéro dans le gap. Il faut alors absolument prendre en compte les corrections non locales comme
nous l'expliquions section VIIL.2. Dans|41]|, Franz et al. présentent un modeéle théorique de London
prenant en compte les corrections non locales et pour le cas d’un supraconducteur non convention-
nel. Ils calculent I’angle de stabilité du réseau de vortex en fonction de la température et du champ
appliqué pour une symétrie du gap supraconducteur d,2_,2 avec une surface de Fermi cylindrique.
En se basant sur la référence |41] et en supposant que le gap supraconducteur ne comporte que deux
zéros le long de I'axe @, nous montrons que le réseau de vortex est déformé avec une orientation
unique visible sur la figure VIIL.9, i.e. les vortex sont plus proches dans la direction du zéro (la
géométrie du réseau maximise le recouvrement des coeurs de vortex qui sont étirés le long de ’axe
des zéros du gap). Mais surtout, cette déformation dépend peu du champ magnétique (en VB au
plus et selon la forme du gap autour du zéro). Cela correspond qualitativement & nos observations.

Avec deux noeuds dans le gap
Direction du neeud: axe x

Fi1c. VIIL.9: Schéma du réseau de vortex dans l’espace réel soumis a linfluence de l’anisotropie du gap
supraconducteur. Ici, deux zéros dans le gap sont considérés selon l’axe T. Les vortex s’attirent
dans la direction de ces z€ros.
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Il ne nous est pas possible de distinguer entre la présence de deux ou quatre zéros dans le gap. En
effet, si le gap comporte quatre zéros, la symétrie T}, peut, sous champ, lever cette dégénérescence
d’ordre quatre et conduire a une anisotropie du réseau de vortex d’ordre deux.

L’effet d’impuretés est "positif" : elles vont renforcer la déformation du réseau de vortex pour
un parameétre d’ordre non conventionnel pur. Si le paramétre d’ordre n’a pas de zéros "accidentel",
le gap supraconducteur peut étre annulé selon un petit angle solide autour de la direction du zéro
et renforce ainsi le mécanisme responsable de la distorsion du réseau de vortex [6]. Pour un gap
comportant des zéros "accidentels", les effets des défauts est de réduire toute anisotropie. Pour
pouvoir se prononcer entre ces deux possibilités, une étude sur un gros cristal de meilleure qualité
est nécessaire.

Corrections non locales et anisotropie de la surface de Fermi

Nous considérons maintenant les effets des corrections non locales a la théorie de London pro-
venant de l'anisotropie de la surface de Fermi d’ordre quatre et plus. Trés recemment, V.-H. Dao
a développé la théorie de Ginzburg-Landau pour un supraconducteur de symétrie 7 en tenant
compte des corrections non locales. Ils considérent un gap supraconducteur isotrope. Le groupe de
symeétrie T}, se distingue du groupe cubique Oy, par 'absence d’axe de symétrie par rotation d’ordre
quatre (rotation 7/2) selon [100] (Cf. section II1.3).

Dao et al. montrent qu’en prenant en compte les corrections non locales jusqu’a l'ordre 6
(caractérisitique de la symétrie T}, par rapport a la symétrie Op, de la méme fagon que dans le
champ électrique cristallin les termes O2 et Of distinguent le groupe T}, du groupe Oy) le réseau
hexagonal déformé est stable lorsque H, est paralléle a I’'un des axes cristallographiques. Ils se sont
basés sur le calcul de la surface de Fermi proposé par Harima et al. [56] et comparé aux mesures
de Sugawara et al. [140] pour connaitre les termes gradients (H?n < UFj >S.deF.), pour en conclure
que la déformation est proche de 8 = 70°. Cette distorsion peut étre stable dans cette symétrie T},
grace a ’action antinomique de plusieurs termes de gradients anisotropes. Il ne semble donc pas
nécessaire de faire appel a ’anisotropie du gap supraconducteur ni a la présence de zéro dans ce gap
pour expliquer la déformation que nous avons observée. Cependant, la théorie de Ginzburg-Landau
utilisée par Dao et al. est valable sur une gamme de température et champ restreinte. Ils pensent
qu’elle doit se limiter & ~ 0.5 - Heo et 0.9 - T, alors que nos mesures ont été faites jusqu’a 100 mK
soit 6% de T, et 0.2 T soit 9% de Heo(T — 0). Pour explorer ces gammes de température, une
théorie de London avec les corrections non-locales pour le groupe T}, serait nécessaire.

En théorie de London en tenant compte des corrections non locales, Kogan et al. [81] ont
notamment calculé que le réseau stable a bas champ est hexagonal parfait 3 = 60°. Toute la
question est alors de savoir quand est-on "a bas champ" ? Un champ de 0.2 T est-il suffisamment
faible pour penser que les corrections non locales & I’anisotropie de la surface de Fermi ne doivent
plus influencer la symétrie du réseau de vortex et par 14 méme invalider ’hypothése de Dao ?

Effet des deux bandes de conduction

Lors de ’étude du second champ critique H.o(7T) nous avons mis en évidence la présence de
plusieurs bandes de conduction, fait déja confirmé par G. Seyfarth [131] par mesure de conductivité
thermique sous champ magnétique. La supraconductivité dans la bande comportant des quasi-
particules lourdes est détruite par un champ faible d’environ 15 mT.

L’effet de la présence de deux bandes sur le réseau de vortex a été étudié expérimentalement
sur MgBy par Cubitt et al. [28] et théoriquement par M. Zhitomirsky [154] en théorie de Ginzburg-
Landau. Le réseau de vortex de MgBa change d’orientation de 30° entre 0.5 T et 0.9 T. IIs l'ex-
pliquent par une diminution de la densité supraconductrice lorsque la supraconductivité dans la
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bande 7 est détruite sous champ (B: ~ 0.3 T). A bas champ, c’est la bande m qui détermine
lorientation du champ et grossiérement au dessus de B l'orientation du champ est conditionnée
par la bande o.

Pour notre composé et cette expérience, le champ le plus faible testé est 0.2T. La supraconduc-
tivité dans la bande légére est donc déja détruite et la forme du réseau de vortex n’est conditionnée
que par la bande comportant des quasi-particules lourdes (communication privée avec V.-H. Dao).

VIII.8 Bilan

Par une mesure de diffraction de neutrons aux petits angles par le réseau de vortex de PrOsySbqo,
nous avons montré que :

— le réseau de vortex de PrOs4Sbis pour un champ appliqué le long de I’axe cristallographique
[001] est un réseau hexagonal fortement déformé avec une orientation et une forme parti-
quement constantes sur une large gamme de champ et de température (0.2 7T < H < 1T
et 0.1 K < T < 0.75 K). Deux hypothéses sont avancées comme origine de cette déformation :

— le gap supraconducteur est anisotrope avec (au moins) des zéros de long de I’axe [100].

— Deffet de la symétrie T}, sur 'anisotropie de la surface de Fermi calculée par V.-H. Dao
et al. en théorie de Ginzburg-Landau montre qu'un réseau hexagonal déformé peut étre
stabilisé dans des conditions particuliéres de composantes de vitesse de Fermi. Ces condi-
tions pourraient étre remplies dans le cas de PrOssSbi2 au vu du calcul de bande. Ceci
ne fait donc pas intervenir une anisotropie du gap supraconducteur. Cependant, la plage
de validité de leur théorie ne recoupe pas celle de nos mesures. Un calcul supplémentaire
est nécessaire pour pouvoir conclure. A bas champ, cet effet devrait disparaitre et un ré-
seau hexagonal parfait est attendu. Une mesure de décoration ou de microsopie & pSQUID
pourrait permettre d’observer le réseau de vortex a bas champ (au moins inférieur a 0.2 T)
et de trancher entre les deux hypotheéses.

— le réseau de vortex ne se déforme pas au passage de la ligne H* = 0.87, champ pour lequel

un changement dans la symétrie de la dépendance angulaire de la conductivité thermique a
été observé |70].
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Conclusion

Au cours de cette thése, nous avons étudié les propriétés physiques et plus particuliérement la
supraconductivité de la skutterudite & fermions lourds PrOs4Sbio. Une part importante du travail
est dédiée a la double transition supraconductrice qui a été observée en chaleur spécifique en 2003
[150, 97].

La premiére partie est consacrée a ’étude de la chaleur spécifique sous champ nul. Nous mon-
trons qu’il est délicat d’extraire le terme électronique, ¢, de la chaleur spécifique et donc d’évaluer
I’augmentation de la masse effective des quasi-particules. En effet, I’anomalie Schottky due aux
niveaux de champ cristallin calculée par un modeéle simple est, a elle seule, supérieure a la mesure.
I. Fomin propose un modéle pour calculer cette anomalie Schottky réduite en tenant compte des
interactions magnétiques entre ions Pr. La constante de couplage extraite de l'interpolation est
cohérente avec celle mesurée par diffusion neutronique [85]. Nous évaluons alors ~y. entre 300 et
750 mJ/K2.mol. Le large saut en chaleur spécifique & la transition supraconductrice confirme la
présence de quasi-particules lourdes ainsi que leur implication dans la supraconductivité, et atteste
d’une supraconductivité en couplage fort.

Dans la deuxiéme partie, nous nous appliquons a clarifier la nature intrinséque ou extrinseque de
la double transition supraconductrice. Une caractérisation systématique de nombreux échantillons
par résistivité, chaleur spécifique et susceptibilité a montré qu'une double transition bien nette est
récurrente et qu’elle apparait dans les meilleurs échantillons (dans les moins bons, une transition
trés large apparait). Pourtant l'existence de trois échantillons, dont deux de trés bonne qualité,
présentant une unique transition supraconductrice étroite a la température critique la plus basse,
T2, ainsi qu'une large dispersion dans les valeurs du rapport des deux sauts en chaleur spécifique
ameénent de sérieux doutes sur la nature intrinséque de la double transition. Plus précisement,
nous pensons que la transition supraconductrice & T,y est d’origine extrinséque. Nous avangons
I’hypothéese qu’elle est due & la présence de lacunes sur le site des praséodymes. Des mesures
préliminaires de diffraction de rayon X au 4 cercles a 300 K montrent en effet un taux de lacunes
plus élevé pour un échantillon & double transition que pour un échantillon & transition unique.

Par mesure de chaleur spécifique alternative, nous avons établi les diagrammes de phase su-
praconducteurs sous champ magnétique et sous pression des deux transitions 7¢; et Te2. Un déve-
loppement expérimental important a été accompli afin de pouvoir mesurer la chaleur spécifique en
cellule a enclumes de diamants jusqu’a 500 mK dans un cryostat & He, et une amélioration dans la
technique d’analyse des mesures a permis de déterminer de fagon précise les deux températures de
transition jusqu’a des pressions supérieures a 4 GPa. Les deux lignes champ-température suivent
la méme loi physique, elles se distinguent uniquement par leur 7. Jusqu’a 0.65 GPa, I’évolution
en pression de T est 20% plus petite que celle de T.o. Cependant I’écart se réduit fortement des
2 GPa, suggérant que les écarts de comportement & basse pression peuvent étre d’origine extrin-
seéque. Les diagrammes de phase supraconducteurs H —71" et T'— P n’apportent donc pas d’argument
en faveur d’une double transition supraconductrice intrinséque.

Le comportement des T, sous pression est singulier : & haute pression (P>1.5 GPa), les va-
riations volumiques relatives des T, sont sept fois moins importantes qu’a basse pression. Nous
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avangons 'hypothése d'un changement sous pression de l'origine de la supraconductivité, associé
& une augmentation du gap entre les niveaux de champ cristallin des ions Pr. La supraconduc-
tivité serait engendrée au moins en partie par des fluctuations magnétiques ou quadrupolaires a
basse pression et uniquement par les phonons a plus haute pression. Cette hypothése est soutenue
par I’étude de la supraconductivité et du schéma de champ cristallin dans la série de composés
Pr(OS(l_w)Rum)4Sb12 [44].

L’analyse du second champ critique H. a montré le caractére multi-bande de la supraconduc-
tivité ainsi que I’état singulet du spin des paires de Cooper (chapitre VII). Nous avons utilisé un
modéle a deux bandes en couplage fort, les deux bandes se différenciant par la masse effective de
leurs quasi-particules. Ce modéle reproduit précisément la petite courbure positive a bas champ
dans H.o(T'). Depuis, la présence de la supraconductivité dans une bande a quasi-particules légeéres
a été confirmée par conductivité thermique [131].

Nous avons observé par diffraction de neutrons une forte déformation du réseau de vortex stable
en température (0.1 K < T < 0.75 K) et en champ (0.2 T < H < 1 T) avec une orientation bien
définie (chapitre VIII). Deux hypothéses sont avancées. La premiére possibilité fait intervenir la
présence de zéros dans le gap supraconducteur selon I'axe cristallographique a@. Les corrections non
locales restent alors importantes méme & bas champ le long de cet axe et imposent une orientation
et une déformation du réseau de vortex compatibles avec nos observations. Une alternative récem-
ment avancée par V.-H. Dao [29] et basée sur un calcul en théorie de Ginzburg-Landau ne tient
compte que des corrections non locales associées a la topologie de la surface de Fermi en symétrie
Ty. A la limite des bas champs, la déformation prédite par Dao doit diparaitre. Pour trancher entre
ces deux hypotheéses, nous proposons de déterminer la forme du réseau & des champs inférieurs a
0.2 T par une autre technique (décoration, ---) ou d’apprécier, par un calcul en théorie de Lon-
don si, au champ minimum de notre mesure, la déformation prédite par Dao perdurerait. Notons
qu’aucun changement dans la déformation du réseau de vortex n’est apparu & H* = 0.8 T, champ
pour lequel un changement de symétrie du gap supraconducteur a été proposé pour expliquer la
dépendance angulaire sous champ de la conductivité thermique [70].

Plusieurs questions importantes restent ouvertes et méritent des études expérimentales supplé-
mentaires. En ce qui concerne la double transition supraconductrice, la précision sur le taux de
lacunes en Pr déterminé par diffraction de rayon X au 4 cercles sera considérablement améliorée
par des mesures a basse température. Nous supposons qu’une corrélation existe entre ce taux de
lacunes et 'apparition de la double transition nous permettant ainsi de conclure définitivement
sur origine extrinséque de la double transition. D’autres questions fondamentales restent en sus-
pens : la détermination précise de la renormalisation de la masse des quasi-particules et son origine
ainsi que la nature et l'origine de la supraconductivité. Des mesures complémentaires sous haute
pression ont certainement un roéle important & jouer pour répondre & ces questions. L’étude de la
supraconductivité sous pression étendue au dessus de 4 GPa, complétée par une détermination de
I’évolution du gap de champ cristallin Acgp et de la masse effective des quasi-particules, pourrait
en effet permettre de corréler trois phénomeénes :

— la perte de 'existence des excitations de champ cristallin des ions Pr de basse énergie

— le changement de la nature de la supraconductivité

— et éventuellement la diminution de la renormalisation des masses effectives.
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Conclusion (english)

This thesis is devoted to the study of the physical properties of the heavy fermion skutterudite
compound PrOs4Shis, with main emphasis on the properties of the superconducting state. A major
part of this work concerns the study of the double superconducting transition, which has been
observed in the specific heat [150, 97].

The first part is dedicated to the study of the temperature dependence of the specific heat
without magnetic field. We show that the extraction of the electronic term 74 in order to deter-
mine the quasi-particle effective mass is delicate, mainly because of the presence of the Schottky
anomaly. The analysis with a simple crystal field model is insufficient, as in this case the theoretical
Schottky contribution is by its self larger than the total experimental specific heat (Cf. figure V.3).
We use the model proposed by I. Fomin to calculate the reduced Schottky anomaly taking into
account the magnetic interactions between the Pr ions (Cf. figure V.7). The coupling constant we
obtain from the best fit is consistent with that measured by neutron diffraction [85]. We evaluate g
between 300 and 750 mJ/K?.mol. This is consistent with the large jump in the specific heat at the
superconducting transition which confirms the existence of heavy quasi-particles, and their impli-
cation in the superconductivity, and suggests strong coupling superconductivity (Cf. figure V.14).
In the second part we tackle the question of whether or not the double superconducting transition
is an intrinsic property. Systematic characterisations on numerous samples from different sources
have been carried out by resistivity, specific heat, and magnetic measurements. They show that
two sharp transitions regularly appear in the best samples, whereas less good samples show one
very broad transition. However we have found three samples (two of which are of very high quality)
which show a single sharp transition at the lower transition temperature T.o (Cf. figures VI.21(b)
et VI.27). We also show that even among the best samples there is a large dispersion of values of
the ratio of the two jumps in the specific heat (Cf. figure VI.4(a)). These results introduce serious
doubts as to the intrinsic nature of the double transition. More precisely we suggest that the super-
conducting phase at the higher transition temperature T,; is extrinsic, and that this phase could
be due to vacancies on the Pr sites. Indeed preliminary 4 circle x-ray diffraction measurements
at room temperature show a higher number of vacancies in a sample with a double transition,
than in a single transition sample. Using an A.C. specific heat technique we have established the
superconducting phase diagrams of the two transitions, T; and T.9, as a function of magnetic field
and high pressure. An important instrumental development was undertaken in order to be able to
perform the microcalorimetry measurements in a diamond anvil pressure cell down to 500 mK in
a 3He refrigerator, and considerable improvements to the signal analysis technique allowed the re-
liable and precise determination of the two transition temperatures up to pressures over 4 GPa (Cf.
figure IV.20). The magnetic field dependences of the two transitions are identical (Cf. figure VI.31),
implying that the same physical law governs the effect of field on the two phases. Under pressure,
up to 0.65 GPa, the rate of decrease of T¢1 is 20% less than that of T.. However above 2 GPa
the two transitions show the same pressure dependence, which suggests that the different beha-
viours at low pressure might be extrinsic (Cf. figure VI.37). Hence the H — T and P — T phase
diagrams do not provide any decisive elements for an intrinsic double superconducting transition.
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At higher pressures, the dependence of T, is unusual. Above 1.5 GPa the relative variation of T,
versus volume is seven time smaller than at low pressure (Cf. table VI.3). We propose the hypo-
thesis of a change of the superconducting mechanism with pressure, associated with the increase of
the gap between the CEF levels of the Pr ions. In this picture a superconducting state mediated
for example by magnetic of quadrupolar fluctuations at ambient pressure would become phonon
mediated at high pressure. This is backed up by the study of superconductivity and the CEF levels
of the alloyed system Pr(Os(;_,)Ru,;)4Sbi2 [44] (Cf. figure VI.41(a)). The analysis of the upper
critical field, H.o, shows the multi-band nature of the superconductivity, and the singlet spin state
of the cooper pairs (Cf. chapter VII, figure VIL.4(a)). We have fitted the temperature dependence
of Hee with a 2 band model in the strong coupling regime. The two bands differ by the effective
mass of the quasi-particles. This model correctly fits the small positive curvature of Hqo(T') at low
fields (Cf. figure VIL.4(b)). Recent thermal conductivity measurements have confirmed the presence
of superconductivity in a band of light quasi-particles [131]. Using small angle neutron diffraction,
we have observed a large deformation of the vortex lattice, which is independent of temperature
(0.1 K-0.75 K) (Cf. figure VIIL.8(a)) and field (0.2 T-1 T) (Cf. figure VIIL.8(c)) with a well de-
fined orientation (Cf. chapter VIII and figure VIIL.6(b)). Two hypotheses are proposed. The first
requires the presence of zeros in the gap along the a axis. In this case the non local corrections are
significant even at low field along this axis, and enforce a deformation and orientation of the vortex
lattice compatible with our observations. An alternative explanation recently proposed by V.H.
Dao is based on Ginzburg-Landau theory, and only takes into account the non local corrections
associated with the Fermi surface topology in T} symmetry. This issue requires an extension of the
experimental and theoretical studies in order to be resolved. We note however that no change in
the vortex lattice was found at H¥*=0.8 T, where a change in the order parameter symmetry was
proposed to explain the angular dependence of the thermal conductivity in field [70].

Several important issues remain open and merit further experimental studies. Concerning the
double superconducting transition, 4 circle x-ray diffraction at low temperature will considerably
improve the precision of the Pr vacancy rate determination. We suspect that a correlation between
this and the appearance of the double transition will exist, and allow a definitive conclusion as to
its extrinsic nature. However there remain the important questions of an accurate determination
of the quasi-particle mass renormalisation, and the mechanism responsible for it, as well as the
nature and mechanism of superconductivity. Further measurements under high pressure have an
important role to play, in order to determine the evolution of the CEF gap, and the quasi-particle
mass. The main objective will be to correlate the disappearance of the low energy CEF excitations
of the Pr ions with the change of the nature of the superconductivity, and the reduction of the
quasi-particle mass renormalisation.
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Modéle pour 'expérience de chaleur
spécifique alternative

Certains problémes expérimentaux persistent lors des mesures de chaleur spécifique alternative
sous pression. En effet, le modeéle simple (Cf. section IV.2-d.1 pour le modéle simple et pour I'ex-
posé des problémes) ne permet pas d’expliquer, par exemple, la remontée a haute fréquence de la
caractérisation log(signal-w) versus logw, ni I'inversion avec la fréquence du rapport entre la phase
du signal et la chaleur spécifique de 1’échantillon.
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Fic. 10: (a) : Caractérisation en fréquence d’un montage de calorimétrie alternative dans une cellule
enclumes diamant & chauffage par laser (b) : Caractérisation en fréquence d’un montage de calo-
rimétrie alternative dans une cellule a enclumes diamant & chauffage par effet Joule (¢) : Phase
du composé TmS mesurée a haute et basse fréquence pour plusieurs pressions.

Afin de comprendre les différents problémes de cette technique, nous allons analyser un modéle
légérement plus élaboré. Nous essayerons également, a partir de ce modéle, de comprendre quali-
tativement la contribution de I’environnement & la chaleur spécifique mesurée ainsi que la validité
semi-quantitative des sauts en chaleur spécifique rapportés.

Modéle de calorimétrie alternative avec un contact thermique entre
I’échantillon et la mesure de température non parfait

Supposons que le contact thermique entre 1’échantillon et le thermocouple ne soit pas parfait et
supposons qu’une partie de la puissance émise par le chauffage s’applique sur les fils du thermocouple
(hypothése vraie lors du chauffage par laser dans nos cellules). Nous utilisons alors le modele décrit
par la figure 11.

Cg, C*, K* et kp représentent successivement la chaleur spécifique de I’échantillon, des fils du
thermocouple, la fuite thermique entre ’échantillon et le thermocouple et entre le thermocouple et
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ANNEXE . MODELE POUR L’EXPERIENCE DE CHALEUR SPECIFIQUE ALTERNATIVE

I(l-a).P(t)

FiGc. 11: Modeéle de calorimétrie alternative

le bain thermique. La mesure d’oscillation de température se fait sur C*. La puissance de chauffage
se partage entre I’échantillon et les fils du thermocouple.
Ecrivons les équations de la chaleur :

dT.
CS‘T: = a'Po—H*'(TS_T*)
Cr T = (=) R+ w - (Ts = T") 4 (T = T7) 9)

On pose, en notation complexe :

Ts = Tog+ Tocs €™
T = Ty +Tr et (10)

Utilisant 9 et 10, nous obtenons les élévations moyennes de température :

a- P P,
TOS = TB+ *0—|-70
K KRB
a- P
Ty = Tp+——
KB

et surtout, I’amplitude d’oscillation de température lue par le thermocouple devient :

. Py 1+i-(1—-a) w-1s -«
Tac: '(1—Oé)- 1 P . (11)
Keff —w? 19 T-a+i-w(ts+7T)
N KB-H* Reff CS c*
Ou  Keff = — , a=—= , T5= et T=—
kB + K* K* Keff KB

Dans toute ’annexe, 7g a été choisi pour obtenir une fréquence de coupure basse vers 100 Hz
comme l'expérience. Notez aussi que les courbes en traits épais découlent du modéle le plus simple
et servent a la comparaison. Si le module est plus faible que cette courbe idéale, la chaleur spécifique
sera sur-évaluée.

Dans un premier temps, nous étudions le cas ot C* = 0 et a = 1, i.e. la chaleur spécifique des
fils du thermocouple est négligeable et aucun chauffage ne s’applique sur eux, alors :

P 1
T = —

ac "k . C K
K B 71-W - S . B
eff Keff + Reff FKeff

(12)

Par analogie avec le modéle simplifié V.6, nous mesurons une chaleur spécifique effective

Copy = Cs -2 = Cs - (142
Reff K
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La chaleur spécifique est toujours sur-évaluée et d’autant plus que le contact thermique entre
échantillon et thermocouple est mauvais. En fait, c’est équivalent & changer la puissance appliquée.
Or, la puissance n’est pas maitrisé lors du chauffage par laser et donc, la différence résultant de
la présence d’un couplage thermique non parfait entre échantillon et thermocouple ne peut étre
évaluée. Si on s’intéresse a une valeur semi-quantitative comme un changement brusque lors d’une
transition, le rapport ACyg/Cyg sera juste. Enfin, la caractéristique en fréquence sera équivalente a
celle du cas idéal, avec une chute a haute fréquence due a 7;,; non montrée ici (Cf. figure 12).

| og f *signal

P N W~ 0o
\

i 7 3 7 g logf

Fi1Gg. 12: 75 = 1.6 10735, 7 =0, a=0.9, i.e. k*=10%kKp, a=1

Supposons toujours que a=1, i.e. aucun chauffage ne s’applique sur les fils du thermocouple
mais C* est non nulle. Les oscillations de température T,. deviennent :

N Py 1

T — (1=a)-
O Refy (1-a) l—w?-7g-7-a+i -w(rg+7)

(13)

La caractéristique en fréquence a la méme allure que le cas idéal (Cf. figures 13(a) et 13(b))
mais avec une coupure & haute fréquence plus faible qui correspond a w? - 79 - 7 - @ = w - Tg. Ainsi,
au-dessus de cette fréquence, on retrouve une zone similaire a la zone 3 du cas idéal (Cf. fig. IV.9)
ou 7 - « serait ’équivalent de 7;,;. Dans cette zone, I’échantillon n’est plus mesuré.

Sur les figures 13(a) et 13(b) ou 7 et « varient successivement, 7 reste faible et pourtant, nous
obtenons déja une caractéristique proche de celle de la figure 10(b) (on peut supposer qu’avec
un chauffage par effet Joule, a=1). Le plateau est d’autant plus étroit que 7 ou « est grand soit
d’autant plus que les fils du thermocouple emmagasine la chaleur ou que le contact thermique
échantillon /thermocouple est mauvais. Par exemple, avec o = 0.9 et 7 = 0.5 * 10™* soit avec
Cs/C* =3 et k* = 10%kp ou avec a = 0.5 et 7 = 10~% soit avec Cs/C* = 8, on retrouve I'allure
de la caractérisation figure 10(b).

Maintenant, nous négligeons la chaleur spécifique des fils C* mais une partie du chauffage est
appliqué sur les fils du thermocouple. Alors ’équation 11 devient :
Py

T — (1 —
e Keff ( @) 1+ w-7g

1+i-(1—-a) w-75 -«

(14)

Dés qu’un chauffage est appliqué directement au thermocouple, une remontée a haute fréquence
apparait dans la caractéristique. En choisissant les parameétres a = 0.5, i.e. un couplage thermique
entre échantillon et thermocouple équivalent & celui entre thermocouple et bain thermique et a =
0.9, une caractéristique proche de I’expérience s’obtient aisément (Cf. figure 14).

La fréquence de coupure basse est toujours due & w - 7¢ = 1. Quant a la fréquence de coupure
haute, elle s’obtient par : w- (1 —a) - a - 7g = 1. Sur le plateau, on mesure en partie 1’échantillon.
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log f+signal log f+signal
;”- ------------ E
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4o T N soit Cs /T
(a)

FiG. 13: (a) : 7s = 1.6 x 10735, T varie telle que Cs = 3-C*,-C*,16 - C*,80 - C* a mesure que T diminue,
a=1, a=0.5, i.e.s* =rp (b) : 7 = 1.6 %1072, 7 = 0.5% 107*, a=1, o varie de 0.1 a 0.9.

| og f *signal

Fi1G. 14: 7 = 1.6 1073, 7 =0, a=0.5 soit k* = kg, a=0.9

Au-dessus de la coupure haute, nous ne mesurons que ’échauffement du thermocouple : sur un
période, les oscillations de température de I’échantillon n’ont plus le temps de se propager jusqu’au
thermocouple & travers £*. Cela pourrait donc concorder avec nos observations, & savoir que lorsque
on s’approche de la fréquence de coupure haute, le signal caractéristique (par ex. une transition)
des composés disparait.

log fxsignal log fxsignal

FIG. 15: (a) : 75 = 1.6 x 1073, 7 = 0,a=0.9, o varie : 0.1; 0.3; 0.6 et 0.8 (b) : 7¢ = 1.6 %1073, 7 = 0,
a=0.3, a varie : 0.3; 0.7; 0.9 et 1.
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Comme le montrent les figures 15(a) et 15(b), la fréquence de coupure haute diminue lorsque
a augmente, soit lorsque le couplage thermique échantillon/thermocouple se déteriore et lorsque a
diminue. Le plateau peut méme disparaitre si a est trop petit et alors nous ne pouvons plus mesurer
Cs. Nous comprenons ici qu’il faut éviter le chauffage direct sur le thermocouple, par exemple en
éclairant I’échantillon du c6té opposé au thermocouple.

La figure 16 montre I’évolution de la phase avec la fréquence pour différentes valeurs de 75 et
dans les méme conditions que pour la figure 14. La phase varie peu avec 7g sur le plateau, i.e.
dans la zone de fréquence ot le module est mesurable, mais dépend plus de 7g & plus basse et plus
haute fréquence. Ainsi, la zone de fréquence ol la phase est sensible & une variation de la chaleur
spécifique de ’échantillon est grande et il arrive souvent expérimentalement que nous soyons obligé
de suivre une transition sous pression en regardant la phase.

Il est aussi intéressant de noter que si la chaleur spécifique C's de ’échantillon augmente, a
basse fréquence, la phase diminue, a fréquence moyenne (ici vers 1000 Hz), elle varie peu et a haute
fréquence, elle augmente. Ainsi, une transition de I’échantillon pourra apparaitre sur la phase, selon
la fréquence de mesure, tantot en sens opposé, dans le méme sens ou étre trés faible. Cela explique
donc trés bien nos observations (figure 10(c)). La figure 17(a) compare la chaleur spécifique de
TmSe & pression ambiante & ce qu’on mesure théoriquement d’aprés ce modeéle sur la phase. Trés
clairement, un changement de fréquence de travail conduit & une inversion de la phase. Nous pou-
vons également rendre compte d’une mesure qui nous a dans un premier temps parue étonnante, a
savoir une phase présentant une forme en "S" (Cf. figure 17(b)) : le grand saut en chaleur spécifique
conduit au passage d'un régime ou ¢ varie comme —7g (lorsque Cp est faible) & un régime ot ¢ suit
Ts (lorsque C'p augmente brusquement). La comparaison de l’expérience avec la phase théorique
est trés bonne 17(b).

Enfin, appliquons une puissance sur le thermocouple et prenons en compte la chaleur spécifique
des fils du thermocouple, i.e. 7 non nul, les caractéristiques en fréquence peuvent avoir différentes
lallure selon la valeur de 7 (Cf. figure 18).

Les fréquences de coupure sont déduites de w - 7¢ = 1 pour la plus basse, w? - 79 - T = w - T3
et w- (1 —d)-7s-a=1.Lordre des deux derniéres fréquences change avec la valeur de 7 & a et
a fixés. Si 7 est suffisament faible, on observera une remontée (soit lorsqu’on mesure directement
sur thermocouple) apres le premier plateau donc une caractéristique proche de celle de la figure
10(a). En revanche, si 7 augmente, la caractéristique présentera une chute aprés le premier plateau
(probléme de 7, de l'ensemble thermocouple/échantillon). Dans les 2 cas, on ne mesure 75 que
sur le premier plateau et c’est dans cette zone de fréquence qu’il faudra travailler.

leg £
5 g

F1G. 16: 75 varie : 5% 1074 ; 71074, 1x1073 ;1.6 x 1073, 7 =0, a=0.5 soit * = kg, a=0.9
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Fic. 17: (a) : Tsajustée, T = 0, a=0.5 soit k* = kg, a=0.9 (b) : Tsajustée, T = 0, a=0.5 soit K* = kp,
a=0.9.

log fxsignal

8

1/

FiG. 18: 75 = 1.6 10735, 7 varie : 0; 5+ 1072 soit Cg =22-C*; 1 %107 soit Cg = 11-C*; 1 %1073 soit
Cs=0C* a=0.3, a=0.9

Sagissant du saut en chaleur spécifique évaluée par la procédure IV.8 et en choisissant la fré-
quence haute sur le premier plateau, les calculs numériques faits montrent que le rapport ACg/Cs
est toujours sous-évalué dans ce modéle.

Modéle de calorimétrie alternative avec chaleur spécifique de ’en-
vironnement

Lors de nos mesures de calorimérie alternative sous pression, I’échantillon est en contact ther-
mique direct avec un thermocouple et un milieu transmetteur et en contact indirect avec tout ce
qui constitue la cellule (diamants, rubis, joint en acier, corps de la cellule), chaque éléments ayant
sa chaleur spécifique et sa conductance thermique propre. Se pose alors naturellement la question
de la contribution de ces éléments & la chaleur spécifique mesurée.

Pour y répondre, nous utiliserons le méme modeéle que précédement (figure 11). Cette fois, Clg,
C*, k* et kp représentent successivement la chaleur spécifique de I’échantillon et de I’environne-
ment, la fuite thermique entre I’échantillon et I’environnement et entre I’environnement et le bain
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thermique. Nous négligeons ici le probléme du contact thermique entre ’échantillon et le thermo-
couple : nous les supposerons & la méme température. La mesure d’oscillation de température se
fait donc sur Cs.

Les oscillations de températures lues sur Cg qui découlent des équations 9 et 10 sont alors :

a- Py 1—|—(1—a)-ITT“+i~w-T-oz

Toee = 15
5 Kepp l—w? Tt atiw- (Ts+T) (15)
Dans un premier temps, nous considérons que a=1, alors 15 devient :
Py 1+7-w- T«
Tacs = (16)

K,eff'1—w2~T‘Ts~a+i'w~(T5—|—T)

La figure 19 représente la caractérisation en fréquence du cas idéal et du cas avec environnement.
On remarque ’apparition d’un plateau, plus bas que le cas idéal, puis d’une remontée et d’un
dernier plateau qui rejoint le cas idéal. Les fréquences de coupure basse et haute correspondent
dw-7g =1et w7 -a=1. Sur le premier plateau, le signal se réduit a une mesure de chaleur
spécifique effective C's + C - ke rf /KB, i.e. la période d’oscillation est suffisamment grande pour que
I’environnement est la temps de répondre & 'excitation thermique a travers k*. On y mesure donc la
chaleur spécifique de I’échantillon et de ’environnement. La remontée est due au terme w?-7-7g -«
et sur le dernier plateau, seul I’échantillon est mesuré. Ainsi, méme si la caractéristique est similaire
de Vexpérience figurelO(a) (la coupure du transformateur utilisé pour la mesure ne nous permet
pas d’aller au-dessus de 10000 Hz), ce dernier point est en contradiction avec les observations, a
savoir, une perte du signal caractérisitque des composés au-dessus de la fréquence de coupure basse.
L’explication la plus vraisemblable de la remontée & haute fréquence reste donc celle d’'un mauvais
contact thermique entre ’échantillon et le thermocouple.

log f+signal

6.4 -

6.2 o+

74

FiG. 19: 76 = 1.6« 1003s, 1 =3%100%, a=0.1, i.e. k* =9 -kp et Cs =5 -C*, a=1.

Les figures 20(a) et 20(b) montrent les caractéristiques en fréquence avec, respectivement, o et
T qui varient. Dés que les contacts thermique «* et kg deviennent équivalents, le plateau disparait
(Cft. fig. 20(a)).

Quand la fuite thermique échantillon-environnement devient meilleure, i.e. a diminue, la pro-
portion de chaleur spécifique mesurée due a I'environnement est de plus en plus grande. Nous
mesurons une chaleur spécifique effective de plus en plus grande et le signal diminue. Evidemment,
si 7 augmente, le signal diminuera aussi.
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log Exsignal log Ersignal
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F1G. 20: (a) : 75 = 1.6 x 1007357 = 3% 100Ys, o warie : 0.1; 0.4 et 0.9, a=1 (b) : 7s = 1.6 % 100" 5,7
varie 3% 1005, 15103, 3% 100-3s, a=0.1, a=1.

Les hauteurs des sauts de transition de chaleur spécifique ACs/Cyg évalués par la procédure IV.8
seront toujours sous-évaluée : a la fréquence de mesure haute, la chaleur spécifique est sur-évaluée
et & basse fréquence, le signal est identique au cas idéal.

1l est aisé d’imaginer qu’avec un modéle plus réaliste qui prendrait en compte I’étendue spatiale
de 'environnement avec sa chaleur spécifique et sa conductivité thermique propre, on verrait que,
quand w augmente, on mesure un volume de moins en moins important de ’environnement.

Enfin, si nous nous intéressons & la phase du signal, il est clair sur la figure 21 qu’elle varie
toujours, quelque soit la fréquence, en opposition avec C's. Ce modéle n’explique donc pas 'inversion
du rapport C's/phase qui apparait expérimentalement a haute fréquence.

log £

F1G. 21: 75 varie : 1% 100 s, 5% 1095, 110035, 1.6 % 1003, 7 =0, a=0.5 soit * = kp, a=0.9

Appliquons maintenant un chauffage direct sur ’environnement (Cf. equationl5) : Les figures
22(a), 22(b) et 22(c) montrent I’évolution de la caractérisation lorsque le rapport entre chauffage
direct sur ’échantillon et sur ’environnement varie.

La chute aprés le premier plateau correspond & w-7-a =1 et le début du deuxiéme plateau &
w-T-a=14(1—a) - (1—a)/a. Pour a grand et/ou « grand, ces 2 fréquences sont pratiquement
égales et c’est la deuxiéme remontée qui 'emporte. Pour la premiére fois, si a est suffisamment
grand, la chaleur spécifique est sous-évalué si on se place sur le plateau. Des calculs numériques ont
cependant montré que le saut en chaleur spécifique ACg/Cyg était, lui, toujours sous-évalué.

Quant a la phase, elle reste toujours décroissante quand la chaleur spécifiue Cg croit : deux
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F1G. 22: (a) : 7s = 1.6 %1073, 7 = 3% 107%, a=0.1, a=0.9 (b) : 75 = 1.6 x 1073, 7 = 3% 1074, a=0.1,
a=0.83 (¢c) : 7s = 1.6 %1072, 7 =3 % 107%, a=0.1, a=0.5.

exemples le montrent figures 23(a) et 23(b).

rphase

log £

Fi1G. 23: (a) : 75 varie : : 3% 10075, 75100, 1% 10035, 1.6 % 1005, 7 = 3% 107 %s, a=0.1, a=0.9
(b) : 75 varie : : 3% 100V s, 7x10Ys, 1510035, 1.6 % 1003 s, 7 = 3% 10745, a=0.1, a=0.1.
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ANNEXE . MODELE POUR L’EXPERIENCE DE CHALEUR SPECIFIQUE ALTERNATIVE

Bilan

La géométrie du montage est de toute premiére importance. Il est essentiel, quand cela est

possible, de limiter la chauffage direct sur le thermocouple, par exemple en adoptant un montage
"en sandwich" (chauffage-échantillon-mesure de température). Alors, nous sommes strs de mesurer
la chaleur spécifique de 1’échantillon, au moins en partie.
AC/C est TOUJOURS sous-évaluée si la procédure décrite en TV.8 est appliquée et cela pour les
deux modéles abordés dans cette annexe. Ce résultat sera de toute premiére importance lors de ’ex-
ploitation de la mesure de chaleur spécifique d’un échantillon de PrOs4Sbio ayant une seule trans-
tion supraconductrice. La chaleur spécifique mesurée sur le plateau est sous-évaluée sauf lorsque
I’environnement est suffisamment chauffé directement. La remontée des caractérisations ainsi que
I'inversion du rapport C's/phase a haute fréquence s’explique par la présence d’un contact thermique
échantillon /thermocouple non parfait couplé avec une puissance d’excitation thermique appliquée
directement sur le thermocouple. Contrairement au module, la plage de fréquence sur laquelle la
phase est sensible & la chaleur spécifique du composé est grande.

Je tiens a dire ici que ce travail n’est qu’un début, j’espére que ces calculs permettront une
analyse plus fine des mesures, qu’éventuellement de nouvelles observations en découleront et qu’un
thésard courageux entreprendra d’étudier un modéle plus complet.
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Abstract

The filled skutterudite PrOs,;Sb;, : superconductivity and
correlations

The filled skutterudite PrOssShis is the first Pr-based heavy fermion superconductor. This
thesis addresses several important open questions including the determination of the quasi-particle
mass renormalisation, the nature and mechanism of superconductivity, and the intrinsic or extrinsic
nature of the double superconducting transition seen in the specific heat.

A fit of the specific heat with magnetic interactions between the ions Pr is proposed. We ex-
tract from it an electronic term of between 300-750mJ /K2.molp,. Analysis of the specific heat jump
provides evidence that heavy carriers are involved in Cooper pairing and that superconductivity
is strongly coupled. Extensive characterisations by specific heat, resistivity, susceptibility measure-
ments show that a double transition appears in the best samples. Nevertheless we bring the first
serious doubts on the intrinsic nature of the double transition, because we have found samples with
a single sharp transition at 7.2 and because the ratio of the two specific heat jumps shows strong
dispersion among the samples. Furthermore we have measured the superconducting phase diagrams
with an A.C. specific heat technique under magnetic field and under pressure up to 4.2 GPa, and
we show that the two transitions, Tp; and Teo, exhibit similar behaviours with magnetic field and
pressure. We find a strong change in the pressure dependence of T.’s above 2 GPa which might
be related to a change in the nature of the superconductivity under pressure (at least partially
mediated by fluctuations and only by phonons at respectively low and high pressure) which may be
linked to the increase of the crystal field gap of the Pr ions. Analysis of the upper critical field shows
the presence of at least two superconducting bands and concludes to a singlet nature of the pairing.
A strong distortion of the flux-line lattice, which is constant with temperature and field, is obtained
by small angle neutron scattering measurement. Further measurement or calculation are needed
to distinguish between the explanation based on the presence of nodes in the superconducting gap
and the analysis based on the topology of the Fermi surface in a T}, symmetry.

KEY Words
Heavy fermions Unconventional superconductivity
Skutterudite PrOs4Shia
Phase diagram (P,T) Upper critical field
Specific heat Flux-line lattice
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Résumé

La skutterudite PrOs4Sbia est le premier composé a fermion lourd supraconducteur & base
de praséodyme. Cette thése s’attache & répondre a plusieurs questions le concernant comme la
détermination de l'intensité de la renormalisation de la masse des quasi-particules, la nature et le
mécanisme & l'origine de la supraconductivité et la nature intrinséque ou extrinséque de la double
transition supraconductrice vue en chaleur spécifique.

Nous proposons une interpolation de la chaleur spécifique en phase normale en tenant compte
des interactions magnétiques entre ions Pr. Nous extrayons alors un terme électronique de chaleur
spécifique compris entre 300 et 750 mJ/K2.molp,. L’analyse du saut en chaleur spécifique & la
transition supraconductrice confirme que les quasi-particules lourdes sont impliquées dans la su-
praconductivité et que la supraconductivité est en régime de couplage fort. Des caractérisations
systématiques par chaleur spécifique, résistivité et susceptibilité indiquent que la double transition
apparait dans les meilleurs échantillons. Néanmoins nous apportons les premiers doutes sérieux sur
sa nature intrinséque, parce que nous avons trouvé plusieurs échantillons avec une unique transi-
tion étroite et parce qu’une forte dispersion dans la valeur du rapport des deux sauts en chaleur
spécifique a été mise en évidence. De plus, en établissant les diagrammes de phase supraconduc-
teurs sous champ magnétique et sous pression jusqu’a 4.2 GPa par chaleur spécifique alternative,
nous montrons que les deux transitions supraconductrices T, et Tyo présentent des comportements
similaires. Nous avancons I’hypothése que le fort changement dans 1’évolution des 7, sous pression
au dessus de 2 GPa est dii & un changement de nature de la supraconductivité (impliquant des
fluctuations puis uniquement phononique a respectivement basse et haute pression) en lien avec
I’augmentation du gap de champ cristallin des ions Pr sous pression. L’analyse du second champ
critique Hco(7T') montrent la présence d’au moins deux bandes supraconductrices et conclue a la
nature singulet du spin des paires de Cooper. Une forte distorsion du réseau de vortex, constante
avec le champ et la température, est obtenue par diffraction de neutrons. Des mesures supplémen-
taires ou un nouveau calcul seraient nécessaires pour trancher entre une explication basée sur la
présence de zéros dans le gap supraconducteur et une analyse basée sur la topologie de la surface
de Fermi en symeétrie T,.

MOTS CLEFS

Fermions lourds Supraconductivité non conventionnelle
Skutterudite PrOs4Sbqo

Diagramme de phase (P,T) Second champ critique

Chaleur spécifique Réseau de vortex
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