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TEMPS DE VIE DES POSITRONS
DANS L'YBa2(Cu1.xZnx)307_5

EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

PAR

Matthieu GAUTHIER1

ABSTRACT

This work accomplished for a diplöme degree at the University of Geneva, presents a description
of the positron lifetime method and measurements as a (unction of temperature.

YBa2Cu307_5 ceramics doped with zinc are characterized and their positron lifetimes compared
with those in a monocnstal.

RESUME

Ce travail, effectue dans le cadre d'un diplöme ä l'Universite de Geneve, expose une description
des mesures de temps de vie des positrons dans un materiau en fonction de la temperature

Des ceramiques d'YBa^UjO^.g dopees avec du zinc sont caractensees, puis leurs temps de vie
positronique compares avec ceux d'un monocnstal.

INTRODUCTION

La mesure du temps de vie des positrons dans un materiau est couramment utilisee

pour la caracterisation non destructive d'un mono- ou polycristal. En effet, le temps de

vie est tres sensible ä la presence de defauts capables de pieger la particule, ä leur
concentration autant qu'ä leur nature. Le positron peut etre depiege si l'energie ther-

mique est süffisante. L'arrivee d'un cryostat adaptable au spectrometre de temps de vie

positronique permet pour la premiere fois ä Geneve d'effectuer des mesures en fonction
de la temperature.

Le groupe de recherche des positrons de Geneve mesure actuellement le spectre de

correlation angulaire dans des cristaux d'YE^CujOy, et il semblait interessant de con-
naitre les temps de vie caracterisant ce materiau. Le dopage en zinc substituant le cuivre

permet de varier la temperature critique et la fonction d'onde positronique. Ce dopage a

ete effectue dans des ceramiques et les mesures de leurs temps de vie positronique ont
ete comparees avec Celles d'un monocristal.

II a fallu dans ce travail:

- comprendre les quantites mesurees et modifier des programmes d'analyse,

- mettre au point l'automatisation dans l'acquisition des mesures,

- produire et analyser des echantillons,

1 D P.M.C 24 quai Ernest-Ansermet. 1211 Geneve 4.
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- mesurer des spectres de temps de vie et les analyser,

- deduire des conclusions ä partir de ces resultats

I TEMPS DE VIE

1 1 Annihilation de positions

Le positron est l'antiparticule de lelectron. ayant
la meme masse, les memes nombres quantiques mais

une charge et un moment magnetique opposes. II a

ete prevu thioriquement par Dirac en 1930, et a iti
observe deux ans plus tard par Anderson dans une

chambre ä bulle. La rencontre avec un electron pro-
voque une annihilation et remission de photons

Les positrons penetrant dans un cristal cedent

leur energie cinetique en lonisant des atomes, puis

par interaction avec les photons lis sont ralentis

jusqua ce que leur energie soit comparable ä

I'inergie thermique Apres cette phase de

thermahsation qui dure quelques picosecondes, leur

fonction d'onde est delocahsee.

Dans un milieu de densiti effective n*. les

positrons de vitesse v relative aux electrons supposee
non relativiste s'annihilent avec taux

|
X, cr,vn*

La section efficace o-, relative ä la voie de disintegration 1 diminue beaucoup lonque le

nombre de photons imis croit Or remission d'un seul photon n'est possible qu'en

presence dune troisieme particule — en general un noyau — pouvant absorber un* partie
de la quantite de mouvement initiale, (figure la) ce qui diminue sa proiabilite
d'appantion L'emission la plus courante est done celle de deux photons y anticolneaires
dans le centre de masse (figure 1 b) avec une energie d'au moms 511 keV. masse ai repos
de chacune des particules initiales. La section efficace de cette annihilation est

-rrr~c

a2y < alors hy

r0 est le rayon classique de lelectron, c la vitesse de la lunnere Beaucoup moms

probable, la disintegration peut donner trois photons d energies et de directions d'eloi-

gnement variables (figure lc)
La densiti effective n* / dV|i|i+ (r)|2n (r) y (r) d'un milieu est la mcyenne

cellule

du recouvrement de la fonction d'onde du positron 4<+ et de la densiti ilectronique locale

N

Figure 1 Voies de disimggraion e+e
N est un noyau, y un photon
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n Elle tient aussi compte de la redistribution de

cette densite due ä lecrantage coulombien positron-
electron par un facteur de correction y Ce n'est

done pas directement la moyenne de la densite qui
est mesuree, mais cette grandeur modifiee par la

presence d'une charge etrangere et ponderee par la

probability de presence de cette charge
Le milieu etudie, I'YBa^CujOy, a une transition

de phase normale - supraconductnce. Le but

ideal de la mesure serait l'observation de la variation

de densite electronique effective ä la temperature

critique.
Massida1 a calcule la densite positronique

(figure 2) ä partir d'une densite electronique obte-

nue de maniere iterative On voit que le positron a

tendance ä s'anmhiler dans les interstices entre les

chaines de CuO Bharathi et al2 ont calcule la

meme quantite avec une methode de superposition
des fonctions d'onde electroniques de chaque
atome lis ne considerent pas le phenomene de

redistribution des charges lorsqu'elles mtera-

gissent. Alors que Massida trouve entre les plans
de CuO une densite positronique tres faible,
Bharathi et al montrent que les positrons s'y anni-
hilent autant qu'entre les chaines. Mais lis ne

tiennent pas compte du fait que l'Y se trouvant
entre ces plans est un ion tres positif (3+). II
semble que la methode de Massida soit plus fiable

Jean et al} ont calcule selon le principe
utilise par Bharathi et al. la modification de la
distribution positronique avant et apres substitution du

cuivre des chaines ou des plans par des atomes de

zinc. D'apres ces calculs, la densite positronique
s'amenuise alors entre les chaines au profit de l'es-

pace inter-plan. Ainsi, la concentration croissante
du dopant permettait un deplacement progressif du

lieu d'annihilation. On ne considere pas la substitution des atomes d'Y ou de Ba. les

melanges sont doses de maniere ä ce que les atomes de Zn ne substituent que ceux de Cu.

[100]
Figure 2

Calcul de densite positronique dans

l'YBa2Cu3C>7
*

o-e v/wx/" Tc

ie —te

Figure 3 Principe du "pick off'
etat he

capture d'un electron
hbre

1.2 Modele ä plusteurs etats

Le positron peut former avec un electron un etat lie singulet ou triplet dit para- ou

orthopositronium (description de West4). Dans le premier cas, le temps de vie de la paire
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approche 125 psec, sannihilant en deux y Dans le deuxieme. il vaut 140 nsec, et la paire
s'annihile en trois y Ce temps de vie est fortement diminue par le phenomene de «pick-off»
illustre figure 3 Un electron libre de spin oppose ä celui du positron vient former avec lui

un parapositronium se desintegrant par la voie classique Ceci abaisse le temps de vie ä 2

nsec

Le positron est piege par un defaut dans un de ces etats lies Sur la figure 4 se

trouvent les calculs des temps de vie du positron dans la matnce cristalline du matenau et

dans les pieges formes par des lacunes Les resultats de Barbiellini et al6 sont obtenus ä

partir dune densite electromque calculee de maniere iterative et un facteur de correction

y du type Jarlborg & Singh Jensen et al ^ et Bharathi et al2 considerent des fonctions
d'onde electroniques decrites au paragraphe precedent, mais n'utilisent pas la meme

repartition, pour le facteur y, entre les electrons de valence et ceux de cceur, d'oü leurs

resultats differents Les lacunes dans lesquelles le positron vit le moins longtemps sont

celles d'O, puis viennent Celles du Cu des plans, des chaines, Celles d'Y et enfin de Ba On

voit curieusement que le temps de vie dans la lacune d'O calcule par Bharathi et al est

infeneur ä celui de la matrice, comme si la densite electromque etait plus importante
lorsqu il manque un atome que lorsqu il y est

Type de lacune O Cu(2) Cu(l) Y Ba YBajCu3C>7

Temps Barbiellini (6) 162 » 139

de vie Jensen(5) 170 182 207 206 263 159

(psec) Bharathl(2) 168 190

Figure 4 Temps de vie compares pour des lacunes et pour la matnce de 1 YBa2Cu307

La presence de lacunes introduit des temps de vie autres que le temps de vie
matriciel Pour un spectre avec plusieurs composantes, le temps de vie moyen des

positrons est t Tj, centre de masse du spectre, 1( sont les intensites relatives

On introduit le modele ä plusieurs etats qui suit4 On suppose que

- les temps de vie dans la matrice du materiau Tm Xnl
1

et dans une lacune j > 2,

Tj Xj
1 sont fixes,

- les n0 positrons presents au temps t=0 sont tous dans un etat delocalise (onde de

Bloch),

- un positron peut etre piege dans une lacune j avec un taux de piegeage kj

- le depiegeage est nul, c'est-a-dire qu'un positron pns dans un piege y meurt

Alors, nm et nj, nombre de positrons dans la matrice ou le piege j, sont solutions de

^ nm (t) -Xmnm (t) Kknm (t) et de ^ n, (t) -X^ (t) + (t)

* Dans ce cas. la lacune doxygene est penodique sur tout le reseau 11 sagil en quelque sone de
1 YBdjCu^Of, sour forme orthorhombique
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Apres integration, on a:

?Kl"a n'w= d^(e~v-e"km*?Kk")nm (0 n0e
"J' T

Le nombre de positrons toujours vivants au temps t:

n (t) nm (t) + ^n (t) n0 I,e X|'+ ^ I e V ^
j>2 \ j>2 /

0ÜI^=^K~+^k^
'11 — 1 Sljet X,=Xm + ^Kk

«2
S'il n'existe qu'un seul type de piege, I2 d'oü Iik2 I2 (Xm-X2). Comme

Xm-X2+ k2

11 Am - l|^i ~ 11k2 >
le taux d'annihilation matriciel \m Am (I( + I2) Ij A{ + I2X2, ou

(\x I2\-'le temps de vie matriciel Tm ^ — +—J .On remarque qu un piegeage important

donne une valeur de T] telle que la valeur de Tm est par la suite difficilement estimable, et

une trop petite valeur de Tj peut rendre le resultat de l'analyse d'un spectre instable. Ceci

explique que l'efficacite propre aux mesures de temps de vie reside essentiellement dans

l'observation de defauts.

1.3 Composition d'un spectre et deconvolution

a) Composition.
Un spectre de temps de vie est theoriquement une somme d'exponentielles convo-

luees avec la fonction de resolution de l'appareil de mesure, ä laquelle est ajoute un bruit
de fond constant, et enregistree dans n canaux7. Ce bruit de fond est du ä des

coincidences fortuites, provenant par exemple de la presence simultanee de deux

positrons dans le materiau.

On appelle N (t) V Ij exp (-— (pour t > 0) la somme de ces exponentielles decrois-
J \ TJ/

santes.

La fonction de resolution supposee gaussienne, est de la

forme: _\_(ü) ^ 2

l 2 \ a /R (t) e
aV2ir

FWHM
oü a= —, avec FWHM, sa largeur ä mi-hauteur.

\/21n2

Le bruit de fond par unite de temps B ajoute au spectre N convolue avec cette fonction
de resolution donne le spectre theorique f:
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f (t) (N • R (t) + B f N (t') R (t-t') dt' + B

Chaque canal i accueille les coups compris entre le temps t, c.i et t1+! t,+c (c est 1'in-

tervalle de temps par canal). La convolution associee ä la discretisation, ajoutee au bruit
de fond constant donne alors une repartition dans le canal i du type:

•i+l

f, (N • R + Be ou (N • R J (N • R (t) dt

La quantite convoluee N • R peut s'ecrire pour chaque composante de temps de vie sous

la forme d'un produit d'une partie lineaire et d'une autre non lineaire, convolution de la

gaussienne et de l'exponentielle:

(N • R ^ ajui.j °"
J

,a -'i- sont les constantes d'intensite qui, normalisees, sont egales aux nombres de
2^-1

coups relatifs pour chacune des k() constantes de disintegration ß|t

•ßkp ~ l0- l'origine du temps,

• ß (ßj, j=l..kß), kß=k()+L est le vecteur "parametres non lineaires" ä ajuster.

• u, j Y, j-Y, + | j - erf + er^ ^+ 1 ~ t(> ^ est 'e resultat de la convolution

pour chaque temps de vie et chaque canal,

•Y, j exp -Xj (t, - to -1 XjCT2 1 - erf XjCT-
''

CTt() et

X

^ C 2

• erf(x)=r—=J e
u du

V 17 0

Afin que le bruit de fond ajoute soit de la meme forme, on definit:

a
kß

Bc et Ul. kp
1

b) Deconvolution.

Posfit, developpe par Kirkegaard et alß, est le programme de base de calcul de

temps de vie. II permet l'ajustement sur une courbe experimentale du modele theorique
vu ci-avant. Soient y, le nombre de coups mesures dans le canal i avec une statistique

supposee de Poisson.

(y _ f )~
On definit d) V ' la somme du carre des ecarts f, - y, ponderee par les poids

' W,

statistiques w, oy2, oü o, sont les ecarts standards pour chaque canal. Afin d'alleger la

notation, ce poids est sous-entendu des qu'une somme sur les canaux est effectuee. Les

ct, sont inconnus, mais dans le cas oü le nombre de coups par canal excede dix, on
considere que la statistique se rapproche d'une gaussienne, alors w, y,1, ou w, f,_1
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lorsque les f, sont connus. La variance V cj)/n a ete choisie comme critere de l'effi-
cacite de l'ajustement.

Par methode variationnelle, on cherche de maniere iterative le minimum de <|>. On

dispose de deux types de convergence:

type gradient 8ß =^(yt~ f,)-A
i "Pj

type Gauss-Newton X 2^^ 2 <f, " V

La recherche dans le premier cas s'effectue dans la direction opposee au gradient de <J>-

Dans le deuxieme cas, la fonction est developpee en serie de Taylor dont ['approximation

lineaire propose un minimum. La premiere methode est sure, rnais pas tres

rapide. La deuxieme n'est efficace que lorsque le developpement est valable, c'est-a-dire

dans le voisinage du minimum.

L'algorithme se divise comme suit (voir figure 5):
1. On calcule les u, j

ä pailir de ß donne par l'utilisateur. En vue du point 5., on calcule

2. oij sont calcules tels que ^ ui,j 2 aJiU'-Ji 2 u'Oyi
i \ j, / i

3. f, est calculee puis 4>.

4. En vue du point 5., on calcule f^ai en utilisant -A- V u. (y: - ft) 0.
F

aß aß t '-J

j, J,

af, v (a« au, \
5. On calcule — I ——1 u i, + a i, rrr

1 /
aßj Ji v aßj 'J1 Ji aßj /

6. 8ß est calcule avec les deux types de convergence presents dans le meme calcul:

L'option pour l'un ou l'autre est determinee par le facteur k (Gauss-Newton pour un k

petit, gradient pour un k grand) qui est modifie en cours de programme suivant le compor-
tement de (J>:

Si <}>„ > <ßlt_ i, k augmente et la convergence devient de type gradient.
Si <t>lt ^ <t>u-1» K diminue et la convergence devient de type Gauss-Newton.

(it est le compteur d'iterations).

7. Le ß donne par l'utilisateur est remplace par ß+Sß oü 8ß=(8ßj, j=l..kß).

Les calculs de derivees dans les points 1. et 4. ainsi que ceux des coefficients des

points 2. et 5. sont effectues par l'inversion d'une matrice symetrique. En cas de matrice non
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inversible, le calcul est arrete et l'utilisateur en est averti. Si par ailleurs on trouve un j tel

que 5ßj est plus grand que ßj, cette derniere valeur est conservee pour l'iteration suivante.

Ce cas est indique par l'expression "changement de signe" (ou "sign excursion").
Une matrice de dispersion D des variables bj oü b (oij ß^, j=l..ka, j'=l..kp) est

definie ä partir de la matrice Hessienne de 4> qui est de la forme
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H
^

• y df' dfj
_ (y. _ f d2fi

Hj'j ^V^abj. (y' ^dbjdbj.)
et dont le deuxieme terme est negligeable pour un modele ideal oü ^ f| - Yi ~ 0-

i

((9f* \ ~1

2 dfr. J i et a bj DJt j. ct b donne la stabilite de l'ajustement autour du

minimum de d> pour chaque parametre.

2. MONTAGE EXPERIMENTAL

2.1 Principe de la mesure
Les positrons sont produits lors de la disintegration du noyau de certains radio-

elements. Le spectre d'emission en est continu. Lelement radioactif est choisi tel que,
simultanement ä chaque positron, un photon soit emis. Sa reception constitue le signal de

la "naissance" du positron. L'annihilation e+-e_ produit une paire de -y. La detection de

l'un d'eux constitue le signal de la "mort" du positron. Deux scintillateurs, chacun jumele
avec un photomultiplicateur, transforment l'energie des photons detectes en signal elec-

trique. Ceux-ci sont selectionnes en fonction de leur energie. Celle caracterisant une

"naissance" pour la voie enclenchement et une "mort" pour la voie declenchement

doivent etre distinctes. Le "qVt" est un analyseur multicanal contenant 1024 canaux,
chacun comptant le nombre d'evenements dont la caracteristique C est comprise dans

l'intervalle fC,; Cj + AC]. Cette caracteristique peut etre au choix la charge (q), la tension

(V) du signal entrant dans la voie enclenchement -la voie declenchement sert alors

d'impulsion autorisant le comptage-, ou le temps (t) qui separe l'arrivee du signal
enclenchement de celle du signal declenchement. Ce temps correspond au temps de vie du

positron dans le materiau. Le qVt commute en mode t, la donnee de l'ensemble des

canaux constitue un spectre de temps de vie.
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2.2 Produc lion de po.siti ons el detei lion des photons

a) La source

L'isotope ^Na utilise se desintegre dans

neuf cas sur dix dans la voie indiquee sur la

figure 7; les disintegrations restantes se font

par capture electronique et ne produisent pas
de positrons. II a une demi-vie de 2.7 annies,

assez longue pour ne pas avoir ä changer de

source trop souvent.
Les sources utilisees sont fabriquees au

laboratoire ä partir d'une solution de chlorure de sodium de forte activite (lmCu.mb1). On

ivite la disintegration de positrons dans son propre volume en la faisant la plus petite
possible. Prilevie ä l'aide d'urie senngue, la solution est diposee goutte par goutte sur une

feuille de mital tres fine (0.75 |im). Chacune d'elle est sichie aux infra-rouges. La feuille
est ensuite pliie et coupie. Leur activiti est assez faible pour considirer qu'un seul

positron a la fois penetre dans lechantillon.
L'impidance d'un milieu dans lequel se diplace un positron est proportionnelle ä son

nurniro atonnque moyen. L'enveloppe de la source est en aluminium de numiro atomique
13. Afin qua l'interface entre l'echantillon et la source il ne soit pas riflichi, ll vaudrait
mieux employer le nickel de numiro atomique 28. pas trop different de celui de

l'YBa2Cu707 (22.5).

b) Les ditecteurs
Ce sont des scintillateurs plastiques d'un temps de relaxation voisin de 2psec,

jumelis avec des photomultiplicateurs (pm) alimentis d'une tension de 2300 V pour le

canal enclenchement et 2400 V pour le canal diclenchement. Ce choix a iti guidi par le

comportement de la courbe caractiristique des photomultiplicateurs indiquant le nombre

Figure 8 Riponse d'un photomultiphcateur

total de coups enregistris dans le qVt dans une configuration donnie en fonction de la

tension d'alimentation (voir figure 8). Une trop faible tension empeche la detection des

signaux d'une faible amplitude; une tension excessive provoque des avalanches, et done

22 Na
Figure 7.

ß+ 0 542 Mev Schema de

production de

TTW positrons dans la
Y127 Mev *

disintegration du
22 Ne i2Na
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l'observation de phenomenes etrangers ä ceux qui nous Interessent En revanche, une

variation de tension sur le plateau n'engendre qu'un faible changement du nombre de

coups mesures

a). Synchronisation.

pm

pm

Amphficateur Discnmmateur Retardateur

Amphficateur Discnmmateur Retardateur

b). Discrimination.

pm

pm

i a

Oscilloscope

Amphficateur Discnmmateur Retardateur

l
gate '
nhibi^

Amphficateur Discnmmateur Retardateur

c). Calibrage.

d). Acquisition.

pm

pm iu

enclenchement

Amphficateur - Discnmmateur Retardateur

qvt star^
qvt stop

qVt

mode t

Amphficateur Discnmmateur Retardateur

d6clenchement

Oscilloscope

Figure 9. Connexions pour le calibrage de la voie d6clenchement et l'acquisition.
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2.3 L'elei tionique
Le reglage des fenetres de selection en energie des discriminateurs se fait en deux

etapes. La figure 9 (a, b et c) illustre les connexions pour le reglage de la voie
declenchement II faut bien entendu effectuer un travail analogue sur l'autre voie En

premier les signaux doivent etre synchronises ä la sortie du discriminateur et du

retardateur (environ 40 nsec) avec les signaux I et II de l'oscilloscope en surimpression
(figure 9 a) Le signal brut doit etre inclus dans le signal carre sortant du discriminateur.
Puis le qVt commute en mode q (b) enregistre un spectre en charge (c'est-a-dire en

energie des photons). Un discriminateur transforme en signal carre toute impulsion
electnque dont la tension est incluse dans sa "fenetre", c'est-ä-dire entre un maximum et

un minimum qu'on peut lui imposer avec deux molettes de reglage. Le discriminateur de

la voie enclenchement doit selectionner les signaux d'une energie de l'ordre de 1.27 MeV,
et celui de la voie declenchement, autour de 511 keV. Une tolerance est acceptee dans

cette discrimination, vu que les photons, avant d'etre detectes, peuvent subir des pertes
d'energie par diffusion Compton. La fenetre de chaque discriminateur est disposee afin
d'obtenir un spectre avant et apres la discrimination comparable ä ce que montre la figure
11. Une selection tres restrictive augmente le temps de mesure et la resolution Inverse -

ment, l'origine du photon n'est plus discernable si les deux fenetres se superposent
Avec la configuration c), le qVt commute en mode t, le dispositif est pret ä etre

calibre en temps, le retardateur stop d'abord synchronise, puis decale de 32 nsec. Dans le

programme d'analyse, le temps par canal est defini comme le quotient de ces 32 nsec et du

nombre de canaux les separant.
Le branchement indique en d) est operationnel pour la mesure du temps de vie. II est

conseille de retarder d'environ 8 nsec l'arrivee du signal arret afin de conserver les temps

qui auraient ete rendus negatifs par la fonction de resolution du dispositif experimental
On peut mesurer approximativement la largeur ä mi-hauteur de celle-ci en mesurant un

spectre avec du "®Co (voir figure 10). Ce n'est pas une mesure de temps de vie

positronique, vu que la disintegration de ce compose ne donne que deux y simultanes
d'une energie proche de 1,3 MeV. Celle-ci donne une idee du parametre ä entrer dans le

programme d'analyse de spectre lors de la recherche avec variance minimum. La largeur ä

mi-hauteur est typiquement de 260 ä 280 psec

s Temps separant deux

points (en abscisse)
56 psec

^ C
c_>

1

CANAL.

Figure 10 Spectre de la fonction de resolution obtenue avec le ^Co
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2.4 Le c rxostat

Le principe de fonctionnement du cryostat est comparable ä tout refrigerateur

menager. Un fluide circule dans un circuit ferme comportant un lieu de detention au

contact du volume ä refroidir et un lieu de compression d'oii tl est possible d'evacuer de la

chaleur. Le fluide detendu refroidit le volume avec lequel il est en contact Puts ä distance

de ce lieu, il est comprime et la chaleur issue de cette compression est evacuee. A basses

temperatures, l'helium est le seul fluide utilisable. Notre cryostat. construit par
Cryogenics, est monte sur rail. Jumele avec un compresseur, il permet d'abaisser la

temperature depuis l'ambiante jusqu'ä 13 K.

L'organe refrigerant est prolonge par un doigt froid (figure 12) qui a ete confu le

plus fin possible afin de conserver maximum l'angle solide couvert par les detecteurs. Une

pompe preliminaire et une pompe turbomoleculaire assurent l'isolation thermique par un
vide de l'ordre de 2.10 5 Torr ä temperature ambiante. L'enceinte interne ecrante les

radiations susceptibles de transferer I'energie thermique. Deux diodes au silicium

permettent la lecture de la temperature, l'une ä proximite des resistances chauffantes,
lautre pres de lechantillon.

Un contröleur de temperature regule la puissance de chauffage des resistances

jusqu'ä obtenir, au dixieme de Kelvin pres, la temperature de reference qui lui est donnee.

Pour rendre l'acquisition de spectres en fonction de la temperature automatique, il a pu

etre programme, car il obeit aux commandes qui lui sont adressees par voie GPIB. A une

question, le contröleur repond par une sene de caracteres dont le format est indique par le

constructeur, ä condition que la longueur de la commande soit toujours bien specifiee. En

effet, si le programme s'arrete de lire alors que la sene de caracteres n'a pas ete entiere-

ment decodee, l'interface reste bloquee, et toute tentative dune nouvelle lecture sera

sanctionnee d'une erreur et de l'interruption du programme. Afin d'eviter ä ce dernier
d'avoir ä prevoir toutes les reponses possibles, le contröleur emet les caracteres CR.LF ä

la fin de chaque sene, et la lecture est arretee des qu'ils sont reconnus.



EN FONCTION DE LA TEMPERATURE 355

3 ECHANTILLONS

3 I P) odiu tum
Les echantillons confectionnes sont des ceramiques d' YBa2Cu}07_ g dont les atomes

de cuivre sont en partie remplaces par du zinc Iis sont produits ä partir de poudres de

YiOv BaCOy, CuO et ZnO L equation chimique pour l'obtention du compose voulu est.

1/2 Y202 + 2 BaCOy + 3( 1-x) CuO + 3x ZnO +y02 YBa2(Cu, xZnx)207 + 2 C02

Ces poudres. pesees et melangees dans les proportions stoechiometriques, subissent un ou

deux tritages ä 900°C. puis sont broyees, comprimees, et fritees ä nouveau ä une temperature

variable suivant les series de production.

Cinq series d'echantillons ont ete produites, nommes de A ä E Avant la compression,

A, B et E sont fritees une fois pendant 15 heures ä atmosphere ambiante. C et D le

sont deux tois d'abord pendant 48 heures, puis pendant 36 heures apres avoir ete

remelangees, le tout sous flux d'02.
Le fritage apres compression a lieu sous flux d'02 pendant 24 heures pour A.B et E

et pendant 48 heures pour C et D Sur la figure 13 se trouvent les differentes temperatures
de ce dernier fritage, ainsi que les concentrations de zinc par rapport au cuivre des echantillons

produits dans chaque serie.

v
^ Concentrator)

- en Zn x

TemprSrature
maximale

0 0 008 0 025 0 04 0 07

900°C (A) in m§ii üüii
930°C (B) HHi
940°C (C)

960°C (D)

=980°C (E) KHHHH
Figure 13 Temperature de traitement final pour les echantillons differemment dopes

Les zones hachures correspondent aux echantillons produits

Les comprimes obtenus sont decoupes en tranches de deux millimetres d epaisseur.
Une de ces tranches est broyee, la poudre qui en est issue est deposee sur un ruban adhesif

double face fixe sur une plaque de verre, sur laquelle des rayons X sont diffractes. Un

morceau d'environ un gramme est reserve ä la mesure de susceptibilite ac. Une autre

tranche est fixee sur un support de resine, polie en surface pour l'observation au microscope

ä lumiere polansee, puis recouverte dune couche atomique d'argent pour l'analyse

avec la microsonde.

Un monocnstal a ete fourni par E. Walker et W Sadowski.
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3 2 Anal\ se au mu i on ope optn/ue

L observation au microscope a lumiere polarisee met en evidence la structure

generale des ceramiques
La premiere observation remarquable est leur porosite tres importante Les grains

reconnus comme de rYBa2Cu^07 sont de tadle assez ditferente en fonction de la

temperature de fntage ou de la concentration en Zn De maniere generale, lis sont plus

grands pour les hautes temperatures a meme concentration et pour les faibles concentrations

ä meme temperature On trouve dans les cas extremes des grains de 200x50 |im2
dans l'echantillon pur trite a 980°C, d'autres de 50x15 pm2 dans l'echantillon avec 7% de

zinc trite ä 930°C
Les composes frites a 940, 960 et 980°C contiennent tous des grains de CuO

facilement reconnaissables On trouve quelques grains differemment colores sans mäcles

qui pourraient etre une phase parasite Une phase indesirable supplementaire a ete trouvee
dans les series C et D Vu sa forme irreguliere, eile pourrait venir de la solidification
d'une phase liquide d'origine encore inconnue

Les mäcles des grains des echantillons E pur et avec 0 8% de zinc sont tres appa-
rents Les composes ä 2 5, 4 et 7% de zinc de la serie E presentent deux structures
distinctes L'une formant la surface ont ces grains mäcles et enrobes de materiau ayant

probablement tondu L'autre, dans le volume, est faite de grains allonges non mäcles II

existe, disperses, quelques grains mäcles dans les autres ceramiques
La presence de phase verte est de plus en plus grande ä mesure que la temperature de

fntage ou que la concentration du dopage croissent Paradoxalement, les grains des

ceramiques des series C et D sont petits, consequence de la faible temperature, mais celles-ci

contiennent une grande quantite de phase verte. preuve d'une temperature elevee La

cause en reste inconnue
Ces observations montrent que la temperature du dernier fntage ideale n'est pas la

meme pour tous les taux de dopage La presence probable d'un point eutectique dans le

diagramme de phase Zn/Cu provoque la fusion ä une temperature inferieure pour une

concentration en zinc supeneure A l'inverse, une temperature trop faible ne suffit pas

pour obtenir un fntage süffisant, done des grains de taille acceptable Les conditions de

preparation des senes C et D ont ete prevues pour satisfaire ces exigences Leur echec

reste une enigme Le temps de vie positronique des echantillons frites ä 900°C ne peut pas

etre mesure, car leurs grains sont trop petits lis ont ete utilises pour des mesures de

thermogravimetrie

3 3 Anahse des lesultats de diffiaction des layons X

Les mesures de diffraction des rayons X donnent une probabihte de trouver certaines

phases dans le materiau etudie Un programme analyse les spectres d'intensite des rayons
diffractes en les comparant avec des spectres de reference de enstaux composes des

elements Y, O, Ba, Cu et Zn Les phases suivantes ont ete identifiees YBa2Cti307,
YBa7Cu306g, YBa2Cu306 36, qui sont orthorhombiques, YBa2Cu706, qui est tetra-
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gonale, Y2BaCuOj, phase verte semiconductnce, et YBa2Cu3Oy_x II existe deux types de

phase YBa2Cu309_x L'un est orthorhombique. lautre, tetragonal II faut done interpreter
prudemment les donnees concernant cette phase II est d'ailleurs admis que la concentration

d'O dans l'YBa2Cu3Oy ne peut depasser 7 On ne salt pas exaetement ce que

represente le x de 9-x.
Les concentrations d'oxygene indiquees dans les composes YBa2Cu3Oy ne defi-

nissent pas precisement des phases separees par une concentration critique. Au contraire,
on y trouve toutes les configurations permises qui varient continuellement. La presence de

chacune de ces concentrations montre l'inhomogeneite de la concentration d'O dans les

grains. Le spectre de l'YBa2Cu306 g ressemble beaueoup ä celui de l'YBa2Cu307. Celui
de l'YBa2Cu306 est intermediaire entre YBa2Cu307 et YBa2Cu306.

Alors que, d'apres les mesures precedentes, la qualite des echantillons parait etre

mediocre, les resultats des diffractions de poudres sont rassurants, mtse ä part la phase

verte apparemment majoritaire du 7% fnte ä 980°C (on n'en voit que des reflets au

microscope polarise).
On trouve quelques elements parasites contenant du zinc dans les echantillons des

series C et D, et en faible quantite pour les composes dopes ä 2 5 et 7% ä 900°C, le pur et

2.5% de zinc ä 930°C. Ceci indique que le zinc n'a pas completement integre la phase

YBa2Cu307.s.
II n'y a d'oxyde de cuivre en quantite significative que dans le 7% ä 900°C et en

quantite non negligeable dans les series C et D Pourtant, on en voit au microscope surtout
dans la serie E, et des traces dans tous les autres echantillons. Ceci montre avec quelle

prudence il faut considerer ces resultats

3.4 Analyse de la susceptibihte

La temperature critique de ces supraconducteurs est mesuree par susceptibihte com-

plexe x dans un champ magnetique alternatif. La partie reelle x' de x baisse lorsque le

materiau devient diamagnetique Cette mesure ne permet pas de donner des informations

Figure 14 Temperatures entiques des echantillons en fonction du dopage en
zinc pour chaque temperature de image
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sur la quantite de matiere qui est supraconductrice, mais renseigne sur la qualite de la

transition et eventuellement sur la presence de differentes phases supraconductrices si

elles ont des temperatures critiques differentes. La temperature critique en fonction du

dopage et de la temperature de fritage maximale (figure 14) est calculee d'apres la courbe

de la partie reelle de la reponse de la susceptibilite (voir figure 15). La largeur de la

transition est definte par T2-T|.
La temperature critique diminue lorsque la concentration en Zn augmente, et on

suppose par extrapolation que la phase supraconductrice disparait lorsque le dopage devient

trap important. Ces variations permettront de voir s'il existe un changement de temps de vie
ä la transition de phase. De plus, la transition se produit ä une temperature plus elevee pour
un fritage plus important, ce qui est visible pour les echantillons ä 7% de zinc et une

temperature de fritage de 900. 930 et 940°C.

Les largeurs de transition sont de l'ordre de 2

K pour les echantillons purs et dopes ä 0.8%, de

l'ordre de 8 K pour ceux contenant 2.5 et 7% de

zinc des series A et B, et de 30 K pour le plus

dope frite ä 940°C. Le zinc se repartit de moms en

moins uniformement dans les differents grams
quand sa concentration croit. mais avec de grandes
differences suivant le mode de preparation des

cerannques.
Les echantillons dopes frites avec 2.5. 4 et 7% de

zinc ä 980°C ont trots temperatures critiques
differentes, montrant leur inhomogeneite. lis sont

formes d'un melange de phases pure (Tc 91.7 K)
et differemment dopees. On remarque que la

majorite de la transition a lieu entre 53 et 55 K.

D'apres la figure 14, ceci correspond ä des grains
contenant entre 2.5 et 3.5% de zinc par atomes de cuivre, si on neglige l'effet de la

concentration en oxygene dans la temperature critique — ce qui nest pas a priori justifie.

3.5 Analyse avec la microsonde

La microsonde permet la mesure ä un endroit donne de lechantillon de la quantite
relative de chaque element en nonibre d'atomes ou en masse. La mesure peut etre faite au

choix avec un pointeur d'une resolution d'un pm ou sur une fenetre de tadle variable.

Seuls les elements Y, Ba, Cu. Zn peuvent etre reconnus. Le spectre demission electro-

nique de l'oxygene se superpose avec celui de l'argent, utilise pour conduire le courant ä

la surface. II n'est done pas possible de le distinguer. Seuls les echantillons pur et avec 0.8

et 7% de zinc frites ä 980°C, et avec 2.5 et 7% de zinc frites ä 930°C ont ete sondes. La

microsonde identifie des elements ä un ou deux pour cent pres.
Une partie de la ceramique non dopee de taille 600x400 pm est utihsee pour une

analyse globale de la presence des divers composants. II est etonnant de trouver des traces

/" 5110«.

1

L
1

j ;j 10%

'if i

T,T2 T

Tc 5 (T, +T2)

Figure 15 Courbe typique de susceptibilite
en fonction de la temperature

pour un supraconducteur.
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de zinc dans un echantillon oü d n'en a pas ete introduit pendant la synthese Ceci est

probablement dü ä l'erreur faite sur la mesure. Ceci engendre une certaine prudence dans

l'analyse de ces resultats

Le pointeur a sonde des grains de toute sorte dans les echantillons. La moyenne des

concentrations de zinc relatives au cuivre des phases reconnues d'YBa2Cu2Oy est

comparee avec le resultat de l'analyse globale et avec la concentration introduite pendant

la synthese (voir la figure 16) On remarque que celle-ci est, sauf une exception,
inferieure ä celle qui a ete mesuree

II apparait dans ce tableau que l'inhomogeneite de la presence du zinc semble etre

aussi importante que le laissaient croire les mesures de susceptibihte. II y a en effet

d'importantes variations d'un endroit ä un autre, meme de structures apparemment

identiques. On constate que l'oxyde de cuivre est aussi dope au zinc Deux grains dans

l'echantillon dope ä 7% fnte ä 980°C contiennent 1 83 et 2.18% de zinc. Celui-ci s'est

repandu partout

Figure 16 Comparaison de la concentration

en atome de zinc
pr£vue pour la synthase

-de l'analyse globale
-de la moyenne de phases YBa-tCuiO? s
pointees (12 3)

Type d'dlements Zn(%Cu)

Pur (980°C) 0

Analyse globale 05

Moyenne des phase;
1 2 3 pointdes

1 7± 1 2

0 8% (980°C) 08

Analyse globale 1 4

Moyenne des phases
1 2 3 pointees

1 5 ± 0 5

2 5% (930°C) 25

Analyse globale 3 3

Moyenne des phases
1 2 3 pointdes

2 3 ± 1 2

7% (930°C) 7

Analyse globale 10 3

Moyenne des phases
1 2 3 pointees

11 ±0 3

7% (980°C) 7

Analyse globale 59

Moyenne des phases
1 2 3 pointees

3 7 ± 1 1
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Enfin, les cliches montrent ä nouveau les multiples defauts de ces ceramiques:
porosite, petitesse des grains, phases parasites. La phase differemment coloree remarquee
au microscope semble etre du BaCu02 ou du BaCu207

En conclusion, la production de ceramiques dopees de bonne qualite est beaucoup

plus delicate qu'il etait suppose tout d'abord

4 RESULTATS ET ANALYSE

4.1 Carat tenstiques des mesures

Les spectres des series B et E ont ete mesures avec une premiere source d'activite 35

pCi, calcule d'apres le bruit de fond des spectres. Le nombre de coups obtenus pour
chaque spectre approche un million et demi. Pour les series C et D mesurees avec une
deuxieme source d'activite 4 (iCi, ll n'est que d'un demi million pendant un temps nette-
ment plus long. Or la fiabihte de l'ajustement augmente avec le volume total de la
mesure9. La simulation10 d'un spectre synthetise avec deux composantes pouvait etre

ajuste avec une seule si le nombre de coups etait inferieur ä un million. Une faible

statistique influe sur la matnce de dispersion donnant la stabihte du minimum de (J) (voir
chapitre 1) et engendre des erreurs importantes, en particuher sur les intensites Par

consequent, Celles des temps de vie matnciels et moyens sont tres grandes, et atteignent
parfois 40 psec Des mesures de spectres differents d'un meme echantillon a la meme

temperature ont ete enregistres afin d'observer la fiabihte des resultats. On a rapporte leur

moyenne dans les graphes exposes, accompagnee d'une barre d'erreur
La majorite des analyses ont ete faites avec deux composantes et un niveau de

signification superieur ä 5%, c'est-ä-dire dans notre configuration avec une variance
mferieure ä 1 16. II n'y a pas de relation directe entre la variance de l'ajustement et la

matnce de dispersion, la premiere dependant surtout du decalage du canal zero au cours
de la mesure, la deuxieme du temps de mesure et de l'activite de la source. En revanche,
la variance diminue quand le nombre de composantes ajustees augmente

On essaie pour chaque spectre un ajustement a une composante, puis ä deux ou ä

trois si la variance est trop grande. II a ete impossible pour certains spectres d'avoir un

ajustement correct. II a paru neanmoins preferable de les prendre en compte plutot que de

ne pas avoir de valeurs du tout. Pour d'autres, un ajustement ä une seule composante a

suffi Ces cas de figure sont specifies dans les graphes.

4.2 Variations du temps de vie moven

a) en fonction du traitement thermique

Les mesures sur les echantillons purs et avec 7% de zinc permettent la comparaison
des temps de vie en fonction de la temperature de fritage pour une meme concentration de

dopant.
Aucune des courbes de temps de vie moyen des supraconducteurs non dopes, visibles

dans la figure 17, n'ont le meme comportement global. Pourtant, certains echantillons ont
des valeurs analogues dans des domaines restreints de temperature. Le temps de vie de
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Temps de vie positronique moyen de rYBa2Cu307.8.
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Figure 17. Temps de vie moyen des positrons dans 1'YBaCuO pour les diverses
temperatures de fritage des Echantillons purs et dopEs avec 7% de zinc.

chaque ceramique decroit avec la temperature en dessous de 80 K. Pres de la temperature

ambiante, les quatre mesures sont incluses dans un faible Intervalle de 4 psec.

Les temps de vie des deux echantillons dopes avec 7% de zinc sont tres differents. II

est seulement possible de remarquer qu'ils diminuent avec la temperature en dessous de

60 K. On peut rappeler ici la qualite douteuse des ceramiques fritees ä 940°C, ainsi que la

statistique insuffisance pour ces mesures.

Certaines publications etudient les temps de vie pour des echantillons produits avec

plusieurs methodes. Elles montrent une variete importante des comportements. Corbel et

al.11, pour trois ceramiques recuites ä diverses temperatures, trouvent des temps de vie

moyens variant de 175 ä 115 psec ä temperature ambiante. Cet ecart s'amoindrit ä plus
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basse temperature. Mosfr et al obtiennent les memes valeurs ä 200 K, et cette fois
l'ecart est plus faible ä 300 K. La diversite des resultats de nos mesures n'est dorc pas

une exception.

b) en fonction du dopage.
Comme il a ete vu que les echantillons produits de manieres differentes potr une

meme concentration avaient des comportements peu semblables, il ne va etre discute ici
que des temps de vie se rapportant aux echantillons dopes differemment pour une meme

temperature de traitement (figure 18)

Temps de vie positromque moyen de TYBa2(Cu! ,ZnJ307.j
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Figure 18 Temps de vie moyen des positrons dans 1'YBaCuO pour les diverses
concentrations de zinc des echantillons fhtes ä 930 et 940°C.
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Les echantillons fntes ä 930°C ont des valeurs de temps de vie bien differenciees

en tonction de la concentration de dopant On trouve dans l'ordre croissant celut avec
2 5% de zinc, pur. et avec 7%. Meine si les temps de vie varient en fonction de la

temperature, les trois courbes ne semblent pas se chevaucher ni se croiser La baisse du

temps de vie de l'echantillon dope avec 2 5% de zinc par rapport au non dope peut
indiquer soit un piegeage plus faible. soit un temps de vie matnciel plus court. On va
discuter au paragraphe 4.4 la deuxieme eventualite. La valeur elevee du temps de vie

moyen de l'echantillon dope avec 7% peut etre interpretee par un piegeage plus

important ou dans d'autres types de lacunes, metalliques par exemple On remarque ä

nouveau. peu marque pour l,YBa2Cu107.s dope ä 2 5%, beaucoup plus pour le pur et
7%. que le temps de vie baisse avec la temperature en dessous de 80 K

Au contraire. les deux ceramiques fritees ä 940°C ont des temps de vie moyens
presque contondus. Ayant les memes defauts de fabrication, lis ont probablement aussi
les memes lacunes.

4 3 Genei allies sin le tonipoi lenient en font nan de la tempei atui e

Les pnncipales caracteristiques de la variation en fonction de la temperature des

temps de vie matnciel Tm et moyen t sont resumees dans la figure 19. Leur analyse
laisse apparaTtre que la grande majorite des courbes ne sont pas monotones. Mais, vu
les erreurs faites sur les temps de vie et sur les intensites dans les ajustements, on peut
considerer comme non significatives les variations en fonction de la temperature qui ne

depassent pas 4 ä 5 psec On remarque que les echantillons fntes a 940°C ont les temps
de vie qui varient le plus Dans les auties cas, Tmax-Tmin sont rapproches et ll est difficile
de les classer. on ne trouve pas de correlation apparente avec le dopage

II y a peu de difference entre les temps de vie positronique des ceramiques ä basse

temperature et ä 280 K, sauf pour les echantillons frites ä 940°C et celui pur frite ä 980°C
Les courbes dont cette difference est negative n'ont qu'un extiemum. Tous les maxima ont
lieu dans le voisinage de 80 K, comme ll a ete dejä plusieurs fois remarque Les minima
n'ont pas tous lieu ä la meme temperature, mais aucune correlation avec la temperature

critique ne peut etre remarquee. Une etude recente et complete menee par Hill et alsur
des ceramiques non dopees aboutit aussi ä la conclusion qu'il n'y a pas de changement de

comportement des temps de vie observable ä la transition de phase.
Le monocristal a un comportement un peu particulier 11 est le seul pour lequel le

maximum a lieu pour une temperature plus elevee que le minimum. II possede les

variations de temps de vie les plus faibles. ä la limite neghgeables Les travaux effectues

sur des monocnstaux14- ne mettent en evidence qu'une composante. Elle est alors
consideree comme un temps de vie matnciel, mais sa valeur est elevee (175 psec)
relativement aux temps de vie calcules. En dessous dune valeur comprise entre 70 et

100 K. eile augmente de 15 psec lorsque la temperature baisse de 70 ä 10 K Dans ces

cas. le changement est aussi attnbue ä la transition de phase.
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Figure 19. Resume des caract^ristiques des courbes de temps de vie matriciel xm et moyen x

T

Echantillons
(% de dopant,
temp, fritage)

Minimum Maximum *max"7jnin
(psec)

xh (psec)
T=280K (psec)

T (K) x(psec) T (K) x(psec)

Crista! xm 120-200 175 250 179 6 173 -5

X 120 178 160-240 181 4 178 •4

Pur (930 °C) xm 240 165 80 175 10 172 1

X 240 173 80 184 11 181 2

Pur (960 °C) xm 80 184 10 174 -4

X 80 184 6 178 1

Pur (980 °C) xm 200 168 50-120 174 7 175 7

X 200-240 173 80-120 177 8 177 8

0.8% (980 °C) xm 200 166 40-80 173 8 169 4

X 50-80 177 9 172 4

2.5% (930 °C) xm 160 160 8 163 -4

X 40-80 172 5 168 -1

4% (940 °C) Xm 10 171 0

X 100 164 15 186 15

7% (930 °C) xm 80 182 7 177 2

X 80 189 8 182 1

7% (940 °C) xm 120 169 60 179 15 185 13

X 80-120 174 60 184 15 188 16

Une constante de la dependance en fonction de la temperature semble ressortir: le

maximum local ä 80 K dans une grande majorite des cas. Jean et al} qui ont effectue des

mesures avec de 1'YBaCuO dope de maniere analogue ä ce qui a ete fait dans ce travail ont
considere des variations du temps de vie matriciel dependantes de la temperature critique.
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Temps de vie positronique matriciel de rYBa2Cu3Oy_8.

Temperature (K)

Figure 20. Temps de vie "matriciels" des positrons dans TYBaCuO pour
les dchantillons purs et ceux frites ä 930°C.

Or les seules variations suffisamment marquees (entre 80 et 110 K) ont lieu pour deux

echantillons ä faible concentration, qui ont leur temperature critique ä 80 et ä 95 K. II est

possible que ce ne soit lä qu'une coincidence, puisque nous avons trouve des variations

pres de ces temperatures pour des ceramiques ayant une temperature critique plus basse.

4.4 Analyse du temps de vie matriciel

Les temps de vie dits matriciels ont un comportement (voir figure 20) qui differe

peu de celui des temps de vie moyen, qui peuvent etre compares sur la figure 17 pour
les echantillons purs, et sur la figure 18 pour ceux qui ont ete frites ä 930°C. Pour ces
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derniers. on peut comparer qualitativement les deux premieres courbes avec les resultats
de Jean et al \ qui observent une baisse progressive de temps de vie lorsque la

concentration de /mc augmente (60 psec entre I echantillon pur et dope avec l°/e de

zinc), inais la baisse de nos temps de vie positronique entre l'echantillon pur et celui
dope a 2 5% est loin d'etre aussi importante que celle qu'tls tiouvent Leurs calculs

theoriques ne montrent pas une aussi grande difference nteme avec un dopage ä 60% de

zinc lis proposent comme explication la redistribution des charges de valence des

lacunes Pour obtenir de si grandes variations, celle-ci. d'apres Jensen5, devrait etre

beaucoup trop importante pour etre physiquement plausible
On observe que les temps de vie matriciels sont en general plus courts que les

temps de vie moyens Malgre cela, lis sont trop eleves pour correspondre aux calculs du

temps de vie matriciel de I'YE^Cu^O-; vus au chapitre 2 Pour expliquer cette

augmentation. P Hautojarvi9 suggere d'introduire un nouveau type de pieges (qui
pourraient etre I'oxygene) dans lesquels les positrons sont tres peu localises et sondent
done une partie de la matuce cristalline De ce fait, lis ont un taux d annihilation X

proche de Xm On obtient alors un modele a trois etats de type pieges profonds et peu
profonds16 17 La composante issue de cette disintegration est trop semblable ä celle

issue de la desintegration dans la matnee pour etre distinguee pai le programme
d'a|ustement Ce temps de vie

est un nouveau temps moyen dependant de Xm, k2 et ou k' est le taux de piegeage
dans les pieges peu profonds Ceux-ci sont sensibles aux effets de la temperature un

position piege peut etre depiege si 1 energie thermique est süffisante Ce depiegeage
laisse disponibles des positrons pour etre captures par des pieges profonds, les autres
redeviennent completement delocalises (figure 21) A basse temperature ou les

positrons ne se liberent pas des pieges peu profonds. le temps de vie t0 est augmente par
cette composante t'= (X') 1 A haute temperature, les positrons depteges peuvent
s'annihiler dans les pieges profonds. ce qui augmente l'insensite L La resultante de ces

Matnee

Pi£ge peu
profond

^ Xm

2 5

Piege profond ^X2 S*>,2

A basse temperature A haute temperature

Figure 21 Schema d'annihilation avec deux types de pieges
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MEASUREMENT TEMPERATURE IK)

Figure 22 Illustration du modele des pifeges ä

positrons bien localises et peu localises 18

deux phenomenes est bien lllustree dans le cas de semiconducteurs sur la figure 22

(mesures faites par Corbel et al 18)

Ce modele n'est jamais applicable integralement dans nos mesures, car ll suppose
le temps de vie dans la lacune profonde independant de la temperature. Lechantillon

pur frite ä 930°C est le cas le plus conforme que nous ayons Le temps de vie des pieges

(figure 23 a) est stable dans le domaine de temperature de 80 ä 240 K Sur la figure 23

b) se trouve un des comportements les plus disperses dans les deux parametres t2 et I2.

II est d'ailleurs etonnant de constater qu'elles puissent donner une moyenne relativement

constante Ceci montre que ces valeurs sont correlees, alors que nous les avions

supposees independantes, et que le centre de masse d'un spectre est moins sensible aux

problemes d'ajustements dependants de la statistique, du decalage des canaux en

fonction du temps, du nombre impose de composantes ä ajuster que les composantes

individuelles, de tous ces parametres que le programme d'analyse tente tant bien que
mal de prendre en consideration
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a)
300
pscc

.5

Temps de vie de rYBa2Cu307.j frite ä 930°C.

-i i
|

i i i i | i i i i | i i i i | i i i p | i i i i 180
I T ~r

Temperature (K)

b) Temps de vie de rYBa2(Cu0.992Zn0 008)307-8 frite ä 980°C.
72

B 300

+ t moyen
• T matnce

"

• ti
' I,

Temperature (K)

Figure 23. Dötail de l'analyse des temps de vie des positrons dans 1'YBaCuO pur fritd ä 930°C
et dope avec 0.8% de zinc fritd ä 980°C.

CONCLUSIONS

De ces mesures de temps de vie de l'YBa2(Cu1_xZnx)307. 8 en fonction de la

temperature, on peut relever sept points.
Les spectres peuvent avoir une ou deux composantes, sans compter celles dues ä la

source ou au positronium. Leur moyenne est le parametre le plus fiable caracterisant

lechantillon. II faut pour l'interpretation de chacune des composantes emettre des

hypotheses sur leur provenance et les types de disintegrations qui ont lieu dans le
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compose. Le modele ä pieges fait peu de suppositions: tous les positrons se trouvent
delocalises ä l'origine du temps, peuvent s'annihiler dans cet etat ou etre pieges et s'y

annihiler. Des calculs montrent que les temps de vie dans ces pieges sont plus longs

que dans un etat delocalise.

La mise en place et la programmation du dispositif a donne de bons resultats,

l'automatisation du spectrometre sur un domaine de temperature choisi permet un gain
de temps appreciable dans son utilisation. La source est le point delicat de l'experience.
II faut qu'elle soit assez puissante pour limiter le temps de mesure et paradoxalement
assez petite pour eviter le plus possible les disintegrations dans son volume.

On remarque que les structures des echantillons qui n'ont pas eu la meme

synthese sont difficilement comparables. La presence inconnue jusqu'alors d'un point

eutectique dans le diagramme de phase Zn / Cu ne permet pas d'avoir une serie

uniforme dechantillons dopes differemment. De plus l'homogeneite des composes se

deteriore lorsque la concentration de dopant augmente. Les parametres de synthese

sont nombreux et sensibles, ce qui rend la maTtrise de la production de ces

echantillons encore imparfaite.

L'analyse des spectres de temps de vie par le programme de deconvolution

depend en grande partie du volume de mesure. Les erreurs que donne le programme
sont une indication sur la fiabilite de l'ajustement. Mais comme les parametres ne sont

pas independants, cette erreur ne se retrouve pas obligatoirement dans le centre de

masse ou le temps de vie matriciel. II est malheureusement impossible de donner le

type de correlation entre eux sauf pour les intensites.

On observe une dispersion des temps de vie moyen d'environ 8 psec dans des

echantillons de meme dopage issus de syntheses differentes. Pour une meme synthese,
les temps de vie moyens de composes de diverses concentrations varient en moyenne
de 10 psec sur l'ensemble du domaine de temperature mesure, mais aux temps de vie
croissants correspondent les concentrations 2.5% de zinc, pur et 7%. On attribue ces

changements aux types de pieges qui different suivant les echantillons. Celui avec 7%

de zinc possede probablement des lacunes de Ba.

La valeur elevee (170 ä 180 psec) des temps de vie matriciels ä temperature
ambiante par rapport aux calculs (140 ä 160 psec) peut etre expliquee par la presence,
en plus des autres pieges, de lacunes d'oxygene dans lesquelles les positrons sont peu
localises et sondent une partie de la matrice cristalline. lis ont pour cette raison un

temps de vie superieur au temps de vie matriciel, mais insuffisamment pour etre

distingue par le programme de deconvolution.
Les positrons pieges dans les pieges peu profonds en sont depieges lorsque

lenergie thermique est süffisante. Iis vont pouvoir en partie s'annihiler dans les autres

pieges, et ainsi augmenter le temps de vie moyen. Ces caracteristiques des pieges peu

profonds en fonction de la temperature pourraient expliquer l'allongement des temps
de vie entre 20 et environ 80 K. En revanche, le comportement des temps de vie

lorsque la temperature augmente au-dessus de 80 K n'est pas encore elucide.



370 TEMPS DE VIE DES POSITRONS DANS L'YBa2(CUi.xZnx)307.8

REMERCIEMENTS

Je tiens ä remercier tout d'abord le professeur M. Peter pour son accueil au sein du

groupe des positrons,
le docteur B. Barbiellini qui m'a fait connaitre ce groupe, qui m'a fourni quelques-

uns de ses resultats et m'a aide dans la comprehension de la signification des grandeurs
ä mesurer,

les docteurs L. Hoffmann et P. Genoud, et A. Shukla pour leur soutien tout le long
de mon travail, leur aide dans les mesures et l'analyse des spectres de temps de vie et

dans la redaction,
le professeur P. Hautojärvi qui a bien voulu commenter les resultats obtenus,
P. E. Bisson pour la mise en place du dispositif de temps de vie,
le docteur W. Sadowsky pour la preparation des echantillons de la serie E, la mise

ä disposition des fours pour les autres series, son aide dans les mesures de diffraction
des rayons X et la caracterisation des echantillons, et le pret du jnonocristal qu'il a

produit avec le docteur E. Walker,
F. Liniger pour la preparation et la prise de photos des echantillons observes au

microscope,
le docteur T. Graf et J. Y. Genoud pour leur aide dans l'utilisation de la microsonde,
F. Keller pour les mesures de susceptibilite,
ainsi que toutes les personnes avec qui j'ai eu des discussions fructueuses.

REFERENCES

I S. Massidda PhysicaC 169(1990) 137.

voir aussi D. Singh et al. Phys. Rev. B 39(1989) 9667.
2 A. Bharathi et al. J. Phys.: Cond. Matter 1 (1989) 1467.
3 Y. Jean et al. Phys. Rev. Let. 64 n° 13 (1990) 1593.
4 R. West Positron studies of condensed matter.
5 K. Jensen et al. J. Phys.: Cond. Matter 1 (1989) 3727.
6 B. Barbiellini et al. A paraTtre ICPA-9 (Budapest 1991).
7 D. Huguenin These (Grenoble, France. Avril 1989).
8 P. Kirkegaard et al. Computer Phys. Inf. 3 (1972) 240.
9 P. Hautojärvi Communication orale.

10 A. Shukla id.
11 C. Corbel et al. Appl. Phys. A 48 (1989) 335.
12 P. Moser et al. ICPA-8 (1988) 904.
13 A. Hill et al. PhysicaC 176(1991)64.
14 D. Harshmann et al. Phys. Rev. B 38 (1988) 848.
15 Fluss et al. Preprint UCRL 98070 (1988).
16 S. Linderoth et al. Phys. Rev. B 36(1987)4054.
17 A. Seeger Appl. Phys. 4(1974) 183.
18 C. Corbel et al. Report 211 (Espoo, Finlande. 1991) Gallium vacancies.


	Temps de vie des positrons dans l'YBa2 (Cu1-x ZNx)3 O7-δ en fonction de la témpérature

