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CONDUCTEURS ANISOTROPES.
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UNE CLASSE DE MATERIAUX SUPRACONDUCTEURS
AVEC DES PROPRIETES EXCEPTIONNELLES
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Université de Genéve, 24, quai Ernest Ansermet, 1211 Genéve 4, Suisse
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Laboratoire de Chimie Minérale B (*)
Université de Rennes, avenue du Général Leclerc, 35000 Rennes, France

Résumé. — Dans la classe des chalcogénures ternaires de molybdéne (M, MocX, avec M = Cu,
Ag, Pb, Sn, La, ... et X = 8§, Se, Te) on trouve un trés grand nombre de supraconducteurs, presque
tous caractérisés par des champs critiques trés élevés (H., mex = 600 kG).

L’existence de la supraconductivité dans (TR)MogSg (TR = terre rare magnétique) indique la
possibilité de voir coexister magnétisme et supraconductivité.

Nous présentons une discussion générale sur ces nouveaux composés, qui doivent leurs propriétés
-exceptionnelles & une structure cristalline particuliére.

Abstract. — Many high critical field (H,, n.x = 600 kG) superconductors have been found in the
serie of ternary molybdenum chalcogenides (M, Mo Xg, M = Cu, Ag, Pb, S, La, ... and X = §,
Se, Te).

The finding of superconductivity in (RE)MogSg (RE = rare earth) suggests the possibility of
coexistence between magnetism and superconductivity. The outstanding properties of these com-
pounds are due to a particular crystalline structure. A general discussion of these new compounds
is presented.

Depuis quelques années, il est connu que les chalco-

génures ternaires de molybdéne du type M,MogX, % QD
M = métal; X = S, Se, Te) synthétisés en premier '
par Chevrel, Sergent et Prigent [1] ont des propriétés Cb q)
supraconductrices remarquables [2, 3]. Depuis la :
découverte de la supraconductivité dans ces phases [4] % %
et de leurs trés hauts champs critiques {5, 6] beaucoup
de publications ont paru et ces travaux ont mis en
évidence d’autres propriétés exceptionnelles. Nous Cb %
discutons ici quelques-unes de ces propriétés.

La structure de ces composés comporte une unité ® Mo O x- S, Se, Te
de base : MogX; [7-13]. Ces unités se présentent
sous forme de cubes avec une légére déformation  FIG. 1. — Structure de base (MosXs) des composés M,MogXs.
rhomboédrique. Les 8 chalcogénures X sont situés
aux sommets de ce cube tandis que les 6 molybdenes
se trouvent approximativement aux centres des faces,
formant ainsi un octaédre (cluster). Ces unités sont
empilées dans un réseau rhomboédrique de fagon
4 laisser apparaitre de larges canaux vides dans la
direction des axes cristallins (Fig. 1). L’élément M
vient se loger dans ces canaux. Pour X = 8§, Se,
une quarantaine d’éléments M permettent de former
la phase. La position cristalline de I'élément M et
sa concentration x dépendent de son rayon ionique.

De grands cations comme Pb, Sn $ont situés 4 I’origine
de la cellule élémentaire rhomboédrique et sont
entourés par 8 unités MosX,. De petits cations
tels que Fe, Ni, Cu sont distribués statistiquement
sur 12 positions (par cellule élémentaire). Dans le
premier cas le domaine d’existence de la phase est
trés étroit et la composition proche de MMogXs.
Par contre, pour de petits cations il existe un large
domaine d’existence (Cu,MogS; : 2 < x < 4).

Il est remarquable que sur une centaine de composés
(*) Laboratoire associé au C.N.R.S. n® 254, ternaires connus, les 2/3 sont des supraconducteurs
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TABLEAU 1

Température critique T, champs critique H,,, pentes initiales (AH,/dT)y -1, et densité d’état de bande Nyg(0)
pour quelques composés du type M,MogXsg.

dch/dT ch NBS(O)
Composé T, (kgauss/K) (kgauss) Etat/eV atome spin

SnMogS, 11,8 47 340 0,60
PbMo¢Sg 12,6 58 ~ 500 0,64
Gd,,,PbMogS, 14,3 58 ~ 600

LaMogSg 58 15 54 0,20
YMogSg 2,1 33 0,12
MogSeg 6,25 23 110 0,35
PbMogSeq 3,8 22 ~ 38 0,26
LaMogSeg 10,8 75 445 0,4

sans aucune relation évidente avec les propriétés
supraconductrices de 1’élément M. La plus haute
température critique est située autour de 15 K pour
PbMogSs. Le tableau I donne quelques exemples
de températures critiques.

Le champs critique de la plupart de ces composés
est trés élevé. Pour PbMogS; il se situe aux environs
de 600 kG [2, 14, 15] ce qui est de loin le plus haut
champs critique connu aujourd’hui. La figure 2 montre
la dépendance en température du champs critique
de quelques composés. Nous avons également inclus
dans le tableau I quelques valeurs de H,, (T = 0)
et de (dH,./dT)r-p. Cette derniére quantité est
maximale pour LaMogSeg avec 75 kG/K [16, 17].
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FIG. 2. — Champs critiques en fonction de la température pour
quelques composés MMogXsg.

Une autre caractéristique de ces phases, est la
possibilité de remplacer I’¢élément M par des Terres-
Rares magnétiques sans influence importante sur
T, [2, 18, 19]. Les composés (TR)MogzSg (TR = Terre
Rare) possédent un réseau régulier de ions magné-
tiques permettant I’état supraconducteur. (Exemples
de températures critiques : GdMogS; : 7, = 1,4 K ;
GdMogSes : T, = 5,9 K). A cause de cette distri-
bution réguliére des ions magnétiques, ces composés
sont idéaux pour la recherche d’une coexistence
éventuelle entre ferromagnétisme et supraconductivité.
Ceci sera traité plus loin.

Comment pouvons-nous expliquer ces différentes
propriétés ? L’indépendance des propriétés supra-
conductrices (T, H,,) de ces composés, par rapport
a celles de I’élément M, phénomene particuliérement
mis en évidence lorsque M est une terre rare, suggére
que les électrons de conduction sont ceux du molyb-
déne [2, 18]. En effet dans les (TR)MogS;, la terre
rare est située trés loin des molybdénes (~ 4 A)
et par conséquent on peut s’expliquer que l’inter-
action entre les moments localisés et les électrons
supraconducteurs soit faible. La cause des grands
champs critiques est vraisemblablement liée & I’ar-
rangement trés particulier des motifs MogXg, o la
distance Mo-Mo intercluster est grande par rapport
a la distance Mo-Mo intracluster qui est typiquement
celle du Mo-métal. Nous avons alors proposé que
ces composés sont constitués de clusters Mog faible-
ment couplés ce qui donne des bandes électroniques
étroites, donc des vitesses de Fermi faibles et par
conséquent des champs critiques élevés [2, 13, 18].

Deux calculs de bandes sont maintenant publiés
pour PbMogS; [20, 21]. Ces travaux confirment
essentiellement 1’image décrite ci-dessus. Les bandes
situées prés de la surface de Fermi sont trés étroites
et dérivent des niveaux d du cluster Mog isolé.

Des mesures de chaleur spécifique [22, 23, 28]
et de susceptibilité {24, 25] ont permis de déterminer
la densité d’état au niveau de Fermi pour plusieurs
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composés. Ces résultats, inclus dans le tableau I,
montrent que Nyg(0) (densité d’état de bande) est
typiquement 2 a 3 fois plus faible que dans les supra-
conducteurs du type A-15. Les mesures de chaleur
spécifique montrent aussi une importante contri-
bution phononique & basse température indiquant
la présence de modes mous dans le spectre de phonons.
Ceci est confirmé par des mesures de densité d’état
phononique par diffraction neutronique sur poudre
et de plus ces mesures montrent une densité trés
riche en structure [22, 26, 27]. On peut en premiére
approximation considérer le spectre phononique de
ces phases comme celui d'un composé moléculaire
de molécules M et MogXg possédant des modes
internes durs et des modes externes relativement
mous. Il a été suggéré que linteraction électron-
phonon est importante surtout pour les modes
externes : pour tous les composés cette interaction
est située autour de ( @ > ~ 12 meV [22, 28]. Les
variations de T, entre différents composés doivent
donc étre essentiellement liées aux modifications
de la densité d’état Ngg(0). Le tablean I montre que
ceci est au moins qualitativement vérifié.

Mais quelles sont les origines des variations de la
densit¢ d’état d'un composé a lautre ? Pour
comprendre ceci, comparons PbMogSg et LaMogSg.
Ces deux composés possedent une structure cristalline
trés voisine et I’on s’attend a trouver la méme structure
de bande proche du niveau de Fermi, qui est déter-
minée par les motifs MogSg. 11 y a cependant deux
maniéres d’influencer Ngg(0) par 1'élément M.

i) La différence du rayon ionique entre Pb2*
et La®** modifie essentiellement la distance Mo-Mo
intercluster qui détermine la largeur des bandes d
et par conséquent la densité d’état.

ii) Les effets de transfert de charges jouent un
réle important dans ces composés. Un changement
de valence de + 2 & + 3 pour I’élément M va forte-
ment modifier la position du niveau de Fermi [29, 30].

Pour illustrer ceci, nous donnons sur la figure 3
la densité d’état (idéalisée) de la bande E,, qui est
d’aprés réf. [20] la bande de conduction de ces phases.

NOMBRE D'ELECTRONS PAR CELLULE UNITE

DENSITE D'ETAT Ngg(E)

ENERGIE

FiG. 3. — Densité d’¢état électronique de la bande E, (d’aprés [20]).
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Cette bande peut contenir 4 électrons par unité
M, MogX,. Dans la référence [20] on trouve que pour
PbMogS,, le niveau de Fermi est situé proche du
premier maximum de Ng(E). Si 'on remplace Pb
par un élément trivalent, on rajoute un électron par
cellule unité dans la bande E, et ainsi Eg se déplace
vers le minimum dans la figure 3.

En résumé, la discussion ci-dessus montre qu’un
changement de valence ou un changement de concen-
tration de I’élément M peut fortement modifier la
densité d’état et donc les propriétés physiques de
ces phases.

Dans le cas des sulfures I'accord est qualitativement
bon. En effet, les composés ou M est trivalent ont
un Ngg(0) et un 7, plus faible que les composés ou
M est divalent. Par contre ceci ne se vérifie pas avec
les séléniures.

Nous pouvons donc qualitativement comprendre
la raison de ces hauts champs critiques. L’étroitesse
des bandes électroniques (vitesse de Fermi faible)
entraine que Npg(0) est relativement élevée, malgré
un nombre trés faible d’électrons de conduction.
Le tableau I met en évidence la corrélation entre les
pentes initiales (dH,,/dT)r-1_ et Npg(0). La théorie’
des supraconducteurs sales montre que (dH,,/dT )= 1,
et pNyg(0) sont proportionnels (p : résistivité dans
Iétat normal). En utilisant cette relation, nous
trouvons que la plupart des composés indiqués dans
le tableau I ont une résistance résiduelle d’environ
0,2 mQcm. Ces estimations trés élevées de p ont
récemment été confirmées par des mesures de résisti-
vité sur monocristaux [32]. Les hauts champs critiques
sont donc un effet combiné d’une vitesse de Fermi
faible et d’un libre parcours moyen trés court.

Précédemment nous avons vu que les composés
contenant des terres rares pourraient éventuellement
conduire 4 une coexistence entre un ordre magnétique
et un état supraconducteur. Récemment plusieurs
groupes ont cherché cette coexistence. La chaleur
spécifique de GdMogSeg [33] montre une transition
de phase & 3 K sans que I’état supraconducteur soit
modifié. Il n’est cependant pas clair si cette transition

RESISTANCE { mQ2)

[} 05 10 15 zol '
TEMPERATURE (K)

Fi1G. 4. — Résistivité en fonction de la température pour différents
champs magnétiques pour HoMogS5.
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est de nature magnétique. Dans la série
Sn; _,Eu,MogSg, une étude par effet Mossbauer
met en évidence un ordre & courte portée en dessous
de 0,5 K sans modification sur I’état supraconduc-
teur [34]. Contrairement a ces deux systémes, nous
avons trouvé dams le composé HoMogS; que la
supraconductivité était détruite lorsque s’établissait
I’'ordre magnétique [35]. Sur la figure 4 nous montrons
les deux transitions résistives de Véchantilion
HoMo4Ss. Le composé devient supraconducteur a
1,2 K puis transite vers I’état normal a 0,65 K.

Dans les deux premiers cas cités ci-dessus, aucun
ordre a longue portée n’a été trouvé alors que pour
le dernier exemple il n’est pas encore établi si la
transition magnétique coincide exactement avec la
disparition de la supraconductivité. La question
d’une coexistence d’un ordre magnétique a longue
portée et de la supraconductivité dans ces phases,
reste donc ouverte.

L’intérét technologique de ces nouvelles phases
est évident, notamment pour la fabrication de bobines
supraconductrices- & hauts champs. Récemment nous
avons obtenu des fils composés d’un noyau de M
entouré d’une gaine de PbMogS, [36]. Ces fils sont
complétement supraconducteurs et ils ont (actuelle-
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ment) des densités de courant critique de I'ordre
de 105 A/cm?. Le fait que ces fils sont faciles & préparer
est encourageant, mais pour obienir un supraconduc-
teur technologiquement utilisable, il faudra aug-
menter la densité de courant d’au moins un ordre
de grandeur et en améliorer leurs propriétés méca-
niques.
Pour conclure ajoutons quelques remarques :

— Nous avons toujours écrit des formules stce-
chiométriques (ex. PbMogSg). Il est cependant connu
que ces phases sont en réalité non steechiométriques,
mais la nature de cette non-steechiométrie et son
influence sur les propriétés physiques sont encore
assez mal connues.

— Le T, et le H,, dépendent de la méthode de
préparation. (Le T, de PbMo4S; varie entre 11 K et
15K et son champ critique entre 300 kgauss et
600 kgauss.) Ces variations sont probablement liées
avec la non-steechiométrie citée ci-dessus.

— Certains composés (ex. Cu,Mo4Sg) [37] mon-
trent une transformation cristalline 4 basse tempeé-
rature. Il n’est pas connu s’il y a une relation directe
entre les propriétés supraconductrices et cette trans-
formation.
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