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Introduction générale

La supraconductivité est la propriété que possédent certains matériaux de conduire le
courant €lectrique sans résistance a condition que leur température soit inférieure a une certaine
valeur appelée température critique (Tc). Ils s'opposent également a la pénétration (jusqu’a une
certaine valeur) de tout champ magnétique. Ce phénoméne, découvert en 1911 par Heike
Kamerlingh Onnes dans le mercure a une température de 4.25 K et qui lui a valu le prix Nobel de
Physique en 1913, est aujourd'hui un enjeu international de premiere importance. L’ histoire de la
supraconductivité est jalonnée de surprises, d’échecs, et de succes tant expérimentaux que
théoriques. Chaque grande étape est en général couronnée par un prix Nobel. La théorie BCS de
J. Bardeen, L. Cooper et J.R. Schrieffer expliquant le mécanisme de supraconductivité datée de
1957 prévoyait une température critique Tc de transition supraconductrice qui ne devait pas
dépasser le record de 23.3 K observé dans Nb3Ge. En 1986, A. Miiller et J. Bednorz synthétisent
le cuprate LaBaCuO avec une Tc de 30 K. La découverte de la supraconductivité a haute
température critique (dénoté¢ SHTC) et la supraconductivité des composés organiques ont fait
reculer la limite qui était jugée insurmontable dans le cadre de la théorie BCS. D¢s lors, une
véritable course a la Tc a été lancée. En 1987, P. Chu découvre le composé YBa,Cu3O7. 5 avec
une Tc de 92 K ; Tc au dessus de la température d’ébullition de I’azote liquide (77,7 K), liquide
cryogénique moins onéreux que I’hélium liquide (4,2 K). Quelques années plus tard, le record de
la température critique fut porté a 130 K dans HgBa,;Ca;Cu30s:5. Tres récemment de nouvelles
classes de supraconducteurs ont été trouvées : les fullerénes tels que MCgo (M =K3, Rbs,Cs;Rb),
les composés contenant du bore et du fluor tels LnSr,Cus (BO7 et Sr2cACuzF2s5 (A=Ca ou Ba),
les oxycarbonates, le diborate de magnésium et dernierement les composés au fer arsenic.

Théoriquement, la validité de la théorie BCS est remise en cause : la température critique
maximale prédite est largement dépassée. Selon P. Anderson, le couplage électron/phonon
responsable de la formation des paires de Cooper ne peut pas expliquer des Tc aussi élevées.
Vingt ans aprés la découverte de la supraconductivité a haute température critique, son origine
est toujours fortement débattue. Malgré quelques déceptions sur les valeurs de Tc découvertes et
les applications potentielles, la compréhension des propriétés fondamentales des cuprates a
nettement progressé. La figure 1.1 résume 1'évolution de la température critique des
supraconducteurs avec le temps.

En effet, pour comprendre le mécanisme de la supraconductivité a haute température

critique, il est nécessaire de comprendre les propriétés physiques des différentes phases du
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Figure L.1: Historique de 1'évolution de la température critique des supraconducteurs

avec le temps.

diagramme [Température(T), taux de porteurs donc (p)] de ces matériaux. Dans un large
intervalle de température au dessus de Tc, les cuprates révelent des propriétés métalliques qui ne
rentrent pas dans la définition d’'un métal conventionnel au sens de la théorie du liquide de
Landau-Fermi. Des expériences ont montré 1’ouverture d’un pseudo-gap dans le spectre des
excitations de spin et de charge en dessous d’une certaine température T* (>Tc¢). Dans le méme
intervalle de température, Tranquada a observé dans le composé Lag14Ndg4Sro12CuO4 des

modulations de spins antiferromagnétiques. Celles-ci mettent en évidence la formation de rubans
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de charge unidimensionnels dans les plans CuO, séparés par des régions antiferromagnétiques
sans charge : « stripes » Bien que I’ensemble de ces phases soit reconnu et généralement
accepté, leur origine et leur comportement vis a vis du phénomene de supraconductivité a haute
température critique restent fortement débattus. Les changements des taux des porteurs par des
substitutions d’impuretés magnétiques ou non magnétiques ont été tentés dans le but d’améliorer
la phase supraconductrice mais se sont révélées dans la plupart des cas nuisibles. L’effet sur le
dopage des plans CuO,, siege de la supraconductivité, se traduit généralement par une
diminution importante de la Tc et aussi de la fraction de volume supraconducteur. Pour les trés
faibles concentrations, une amélioration des propriétés supraconductrices est toutefois observée
dans certains cas. Les additions, d’oxydes métalliques ou d’oxydes de terres rares, sont
généralement faites dans le but d’obtenir une amélioration des propriétés de transport sous
champ magnétique en augmentant I’ancrage des vortex ou de diminuer les pertes en courant
alternatif.

Ainsi I’étude de Il’influence des impuretés sur les propriétés de conduction des
supraconducteurs permet aux théoriciens de batir de nouveaux modeles plus proches de la réalité
expérimentale ou d’affiner les modeles existants et par la suite améliorer la compréhension de ce
type de phénomenes. En effet dans leurs développements actuels, aucune théorie ne donne
entiére satisfaction et des anomalies subsistent toujours entre la réalité expérimentale et les

prédictions issues de ces théories.

Dans cette theése expérimentale, nous allons tenter d’apporter des éléments de
compréhension des mécanismes mis en jeux dans les céramiques de type YBaCuO. Nous nous
intéresserons a I’étude de I’influence de la substitution du magnésium et/ ou du calcium sur les
propriétés structurales, électriques et magnétique de ces composés. Les cuprates d’yttrium et de
baryum ne présentent pas la plus haute température critique, mais se sont avérés, comparés aux
autres cuprates, étre d’une relative facilité de préparation notamment sous la forme de films
minces. Ils sont "objet d’un intérét soutenu pour le développement des applications de ces
matériaux en particulier en électronique. Toutefois leur structure cristalline différe sensiblement
de celle des autres cuprates supraconducteurs en raison de I’existence des chaines CuQO, ce qui
complique l'interprétation des résultats et limite la validité¢ des études faites sur ce composé

quand a leurs transpositions aux autres familles de cuprates.
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Notre these est structurée de la maniére suivante :

Dans le premier chapitre, on présentera des généralités théoriques sur les notions
fondamentales liées aux matériaux supraconducteurs ainsi qu’une description des théories qui
expliquent le phénomene et les caractéristiques physiques du composé¢ YBa,Cu3O, étudié. On
présentera aussi les différents effets des dopages cationique et anionique réalisés jusqu’a
présent.

Dans le second chapitre, nous avons décrit la procédure d’élaboration des composées
YBay(Cui-: Mgy )3075,  YixCaBa,CusO75 et YiCaBay(CuiyMgy)3075. Les différents
appareillages et techniques de caractérisation utilisées y sont aussi exposés.

Le dernier chapitre regroupe les résultats obtenus par les différentes techniques de
caractérisation et d’analyse. Les échantillons ont été caractérisés structurellement par diffraction
des rayons X (DRX) et microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a une sonde EDAX
(Energy Dispersive Spectrometry). Les propriétés physiques des céramiques seront étudiées a
travers des mesures magnétiques en utilisant le magnétomeétre a échantillon vibrant ou V.S.M.
(Vibrating Sample Magnetometer) et des mesures de résistivité. Les mesures d’aimantation
permettent d’analyser les propriétés de transport (densité de courant critique J¢) qui dépendent la

qualité structurale de ces céramiques.
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Chapitre I: Généralités

I-1 Propriétés électroniques générales des cuprates
I. 1. 1. Introduction

La découverte de la supraconductivité dans les cuprates en 1986 par Bednorz et Miiller
[1] jeta un vif engouement chez les physiciens parce que celle ci est obtenue a partir d’un isolant
de Mott antiferromagnétique dopé. Aujourd’hui, le mécanisme de la supraconductivité a haute
température critique (SHTc) n’est toujours pas élucidé, malgré d’intenses efforts de recherche.
Un role important est joué par les plans antiferromagnétiques CuQO; et le dopage des composés.
Dans ce paragraphe, 1’évolution de la supraconductivité en fonction du dopage est décrite. Pour
mieux comprendre les différences fondamentales entre les supraconducteurs conventionnels et

les SHT¢, nous montrerons la théorie BCS qui décrit les supraconducteurs conventionnels.

I.1.2 Les paramétres fondamentaux caractérisant un supraconducteur
I.1.2.1 Propriétés magnétiques
e Longueur de cohérence
A T’état supraconducteur, la conduction se fait par paires d’électrons (contrairement a

celle dans 1’état normal ou elle se fait par électron célibataire). La longueur de cohérence est la
demi-distance séparant les électrons de la paire, elle est notée par & [2]. C'est aussi la distance

minimale ou les propriétés €lectroniques, comme la résistivité, peuvent varier.

L’expression de cette longueur, & T=0 K est donnée par 1’équation suivante :

Co = hﬂVAF
1

F représente la surface de Fermi
Vr représente la vitesse des €lectrons a la surface de Fermi du matériau

2A est le gap d’énergie maximum pour créer une paire d’électrons supraconductrice
&o est caractéristique des supraconducteurs purs.

La variation de la longueur de cohérence & en fonction de la température, assumée par

I’expression suivante, est valable prés de T :

_ T. qn
£=07&. [ - —T]

c
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Cette longueur est a peu pres égale au rayon de courbure du vortex.
e Profondeur de pénétration :

Lorsqu’on applique un champ magnétique suffisamment faible a une substance
supraconductrice, ce champ pénetre, a I’échelle microscopique ou locale, jusqu’a une certaine
profondeur pour s’annuler ensuite rapidement, c’est la profondeur de pénétration A. Le matériau
supraconducteur réagit en générant des courants sur sa surface de maniére a annuler le champ
magnétique dans son intérieur (on dit aussi que le matériau expulse le champ). Dans 1’état
supraconducteur parfait, le champ est amorti exponentiellement de la surface extérieure vers
I’intérieur. Le modele phénoménologique des fréres London donne une explication de cette
profondeur de pénétration, appelée longueur de pénétration de London, et la définit par [3] :

mc )1/2
4rn e’

M= (

ou Ny représente la densité des électrons supraconducteurs, e la charge de 1’électron et ¢ la

vitesse de la lumiére. La variation de A en fonction de la température est assumée comme

obéissant a une loi empirique a deux fluides (électrons normaux et €lectrons supraconducteurs)

exprimée par la relation suivante :

_ B -2 T 410
A= KO(I—E) [1_(7) ]

ou Bc; est le deuxiéme champ d’induction critique.

e Supraconducteurs de type Let II ;

On distingue deux types de supraconducteurs. Ceux appelés de type I sont caractérisés
par un écrantage total du champ extérieur assuré par des courants supraconducteurs circulant a la
périphérie de I’échantillon. Ce sont en général des métaux purs (Hg, Pb, W, Al....)) ayant une
longueur de cohérence supérieure a la profondeur de pénétration (§ > A ) et les vortex ne peuvent
pas se former [4]. En dessous d’une valeur du champ magnétique appliqué appelée champ
critique Hc, le matériau est supraconducteur et son aimantation négative, caractéristique d’un
diamagnétisme parfait, varie comme le montre la figure 1.2. Les supraconducteurs dits de type II
sont caractérisés par I’existence de deux champs magnétiques critiques He; et Hc,. En dessous
de Hc; I’écrantage est parfait. Entre les deux champs critiques le matériau est dans un état mixte
(existence de zones supraconductrices et de zones normales). Au-dessus de Hc, le matériau

devient résistif. La figure 1.3 montre la variation de I’aimantation du matériau. En général ce
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sont des alliages métalliques ou des métaux de transition ayant une trés grande résistivité
électrique avec une longueur de cohérence inférieure a la profondeur de pénétration (£ <A ) [5].
Le rapport K = A/£ joue un role fondamental dans le calcul de I’énergie de surface
associ¢e a I’interface entre 1’état normal et supraconducteur. Ce paramétre, nommé¢ parametre de
Ginzburg-Landau, est indépendant de la température. En effet I’énergie de surface en question
est positive pour K<1/+/2 et négative pour K>1/~/2 . C’est ce critére qui permet de faire une
distinction précise entre les supraconducteurs de type I et I Dans le cas K>1/+/2, celui des
supraconducteurs de type II, ’interface est énergiquement favorable et on a avantage a créer des
zones de champ non nul ayant la plus grande surface possible d’ou la formation des vortex. Dans
I’autre cas K<1/+2, celui des supraconducteurs de type I, le champ est globalement expulsé

jusqu'a H =Hc¢ ou I’échantillon devient entierement normal [6].

Hc H

v

Figure L.2: Courbe d’aimantation d’un supraconducteur de type I [4].
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Figure 1.3: Courbe d’aimantation d’un supraconducteur de type II [5].

I-1.2.2. Structure lamellaire

Parmi les supraconducteurs a haute température critique, les cuprates sont des oxydes du
type pérovskite de cuivre. Métaux médiocres dans leur €tat normal, ils ont les propriétés
mécaniques des céramiques ordinaires. Leur caractére bidimensionnel particuliérement marqué
est une conséquence de leur structure lamellaire. Ils présentent une alternance réguliére de
couches CuO;, supraconductrices avec des couches atomiques non supraconductrices (souvent
magnétiques et isolantes) [7]. Les couches CuQO; (appelées aussi plans CuQ;) ont une trés bonne
conductibilité (a I’état normal) et sont le siege des courants supraconducteurs. Les couplages
entre les plans CuO, sont faibles a cause de la couche isolante et de la distance les séparant.
L’anisotropie de ces matériaux laisse la conduction aisée dans les plans CuO; et difficile dans la
direction perpendiculaire [8]. Le cuivre joue ici un rdle essentiel, qui n'est pas encore €lucidé.
En effet, toutes les tentatives pour lui substituer un autre élément pouvant jouer le méme role,
dans le méme type de structure, ont échoué jusqu'a présent: les matériaux obtenus avec d'autres
¢léments ne sont pas supraconducteurs.

A l'exception de la famille des cuprates, tous les composés ont des températures critiques
limitées jusqu'a présent a 30 K environ. Seuls les cuprates peuvent atteindre cinq fois cette

valeur. Leurs propriétés sont donc fort différentes et ne peuvent étre interprétées simplement.
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Une grande variété de modeles théoriques rend compte des propriétés supraconductrices
spécifiques des cuprates, telles que leur température critique €levée, leur trés courte longueur de
cohérence et une diffusion de ’oxygene fortement anisotrope avec D,,>>Dc (constantes de

diffusion de I’oxygene suivant les directions ab et ¢ respectivement) [9].

I-1.3. Effet Meissner
Meissner et Ochsenfeld découvrirent que lorsqu’un matériau supraconducteur est
refroidis sous un champ magnétique externe, les lignes de champ sont expulsées tant que ce

dernier reste inférieur a un certain champ critique H, (figure 1.4) [10].

T>Tc T<Tc,H <Hc
() (b)

Figure 1.4: a) Illustration de 1°effet Meissner. Un échantillon supraconducteur,
soumis a un champ magnétique H<Hc, expulse completement le flux magnétique hors
de son volume. b) mise en évidence expérimentale.

Le supraconducteur peut perdre I’état Meissner dans I’'une des conditions suivantes:
e La température du matériau dépasse la température critique T..
e Le champ magnétique extérieur appliqué dépasse une valeur critique appelée champ
critique He.
e La densité de courant dans le matériau devient supérieure a la densité de courant critique
Je.
Ces trois parametres T., H; et J. permettent de définir le domaine supraconducteur au

dela duquel le matériau retrouve I’état normal comme I’illustre la figure 1.5 [11,12].
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Figure LS5: Illustration de la dépendance fonctionnelle de I'état supraconducteur avec le
champ magnétique, la température et la densité de courant critique de deux matériaux : NbTi1

(supraconducteur a basse température critique) et YBa,CuszO75[11,12].

I-1.4. Théorie des fréres LONDON

Les freres London ont postulé que la densité de courant est proportionnelle au potentiel

vecteur A du Champ magnétique local [13]:

ou poreprésente la permittivité dans le vide
Cette relation méne a la premiere équation de London :

—_

> B
ILIOﬂ’L

Vi =—

Cette derniere signifie qu'en présence d'un champ magnétique environnant, des boucles de

courant se forment dans le supraconducteur pour s'y opposer. Ensuite, les équations de Maxwell

permettent de retrouver l'effet Meissner.
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La solution de cette derniére équation indique qu'un champ magnétique continu pénétrant
un supraconducteur est atténué de fagon exponentielle. Ce champ magnétique ne pénétre que sur
une certaine distance Ay dite longueur de pénétration. Cette observation est valable pour des
champs magnétiques continus et alternatifs. Quant a la longueur de pénétration, elle dépend de la
densité des électrons supraconducteurs (ng), de la température T, du champ magnétique H, de la

masse m et de la charge q de I'électron.

m

AT H) = D
:uons(T’H)q

I-1.5. Théorie Ginzburg-Landau

Une grande partie des études théoriques des propriétés magnétiques des supraconducteurs
est basée sur une théorie plus simple, la théorie phénoménologique de Ginzburg-Landau, datant
de 'année 1950. On y définit une « fonction d’onde macroscopique » y (r) dont I'interprétation
physique est la suivante : son module au carré représente la densité de porteurs de charges dans
I’état supraconducteur (paires de Cooper). Le point de départ de cette théorie est de développer
le potentiel thermodynamique en fonction de y, du potentiel vecteur A, et de la température T.
Le modele introduit les deux longueurs caractéristiques, la longueur de cohérence & et la
longueur de pénétration du champ magnétique A. Le rapport entre ces deux longueurs est égale a
K: La quantité K est appelée paramétre de Ginzburg-Landau. Elle joue un role fondamental dans
le calcul de I’énergie de surface. On peut montrer en effet que cette énergie est positive si

K<1/+/2 et négative si K>1/~/2 . C’est ce critére qui permet de faire une distinction précise entre

les supraconducteurs de type I et I Dans le cas K >1/+/2 , celui des supraconducteurs de type I,
I’interface est énergiquement favorable et on a avantage a créer des zones de champ non nul
ayant la plus grande surface possible d’ou la formation des vortex. Dans I’autre cas K <1/+/2,

celui des supraconducteurs de type I, le champ est globalement expulsé jusqu'a H =Hcou

I’échantillon devient entiérement normal [12].

11



Chapitre I: Généralités

I-1.6 Théorie BCS : une description microscopique de la supraconductivité

La supraconductivité conventionnelle est décrite, a I’échelle microscopique, par la théorie
de Bardeen, Cooper et Schrieffer (BCS) [13]. Cette théorie réside sur le modele du liquide de
Fermi ou les électrons sont en interaction en présence d’un potentiel attractif. L interaction entre
les électrons et les phonons (modes de vibrations du réseau) peut offrir un tel potentiel attractif :
un premier €lectron polarise le milieu en attirant les ions positifs environnants; la déformation
(vibration) résultante se transmet (par les phonons) a un autre point du réseau ou le méme exces
d’ions positifs est créé et attire a son tour un second électron, donnant une attraction effective
entre les deux électrons (figure 1.6). Si cette interaction est suffisamment forte pour surpasser
I’interaction répulsive colombienne, cela conduit & une augmentation nette du potentiel attractif.
Les paires de Cooper constituent des états singulets de spins, c’est a dire deux particules de
charges ¢égales avec des moments de spins égaux mais opposés : il s’agit de bosons. La
supraconductivité est par conséquent une condensation de Bose-Einstein de paires de Cooper
dans un seul niveau d’énergie. Dans 1’état supraconducteur, les électrons libres forment une

fonction d’onde macroscopique :

¥=Jn.e"’
Cet ¢état supraconducteur peut passer a I’état normal soit en brisant des paires de Cooper
(ny —»0), soit par la présence d’hétérogénéités spatiales qui entrainent une perte de la cohérence
de phase (0 —» [I(r)). La formation des paires de Cooper fait apparaitre un gap d’énergie au
voisinage du niveau de Fermi a T < Tc. Ce gap supraconducteur est une signature que les
électrons ou des trous sont appari€s et que ces paires « naviguent » de fagon cohérente dans le
matériau. Dans la théorie BCS, la température critique Tc, comme le gap supraconducteur As,
dépend de fagon exponentielle de la densité d’états au voisinage du niveau de Fermi et du
potentiel attractif V. Ceci conduit a un rapport constant entre As et Tc pour des supraconducteurs
conventionnels :
M ~3.53
B C
Le caracteére spécifique du gap supraconducteur dans les cuprates supraconducteurs
differe néanmoins de la description BCS. L’ouverture d’'un gap supraconducteur exactement a
Tc, a été uniquement reporté pour des cuprates sur-dopés [14]. Dans les sous dopés, un gap
s’ouvre déja a une température plus élevée que la température critique. Ce pseudo-gap se
transforme doucement en gap supraconducteur en diminuant la température [15]. Ce pseudo-gap

est abordé dans un paragraphe développé plus loin. Le gap supraconducteur 2As des cuprates est

12
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plus large que les 3,53kgT. prédits par la théorie BCS. La spectroscopie de photo-émission
résolue en angle (ARPES) indique que le gap supraconducteur a une symétrie d’onde dx.y2 au
lieu de la symétrie s isotrope utilisée pour le calcul de la théorie BCS [16]. L’effet isotopique,
signature d’une mise en paire via les phonons (BCS), n’est pas systématiquement observé dans
les SHTc [17]. Par exemple, dans YBaCuO, on n’a pas d’effet isotopique en remplagant '°O par
80 [18]. Finalement, les expériences étudiant la densité des états par spectroscopie par effet
tunnel (STM) révelent une densité d’états limitée du gap supraconducteur par rapport a la théorie

BCS [15]. Ces déviations de la théorie BCS peuvent étre une conséquence d’un comportement

Déformation du réseau

M@@\Q,OQW

& g Electron P Dy

W@/&wm

Ion positif

Figure 1.6: Représentation schématique de [’attraction entre deux électrons, qui
explique parfaitement la supraconduction des matériaux classiques.

différent de mécanisme d’appariement dans les cuprates supraconducteurs.

I-1.7. La théorie d’Abrikosov :

En 1957, Abrikosov proposa une théorie de I’état mixte dans les supraconducteurs de
type II. Partant du fait que 1’énergie de surface est négative dans cette phase, cette théorie
propose que le supraconducteur se subdivise en régions alternativement normales et
supraconductrices. La théorie (comme les expériences) montre que des régions normales ont la

forme d’un tube paralléle au champ magnétique. Chacun de ces tubes, appelés vortex, porte un

quantum de flux magnétique @, [19]:

¢ = Z2=2107 Tesla. Cm?=2.10" Wb
0 2e ‘e‘

Les vortex n’étant pas indépendants et se repoussant, forment un réseau appelé: réseau

d’ Abrikosov. Ils sont caractérisés par deux grandeurs : la longueur de London A;, et la longueur

13
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de cohérence £. Comme on le voit sur la figure 1.7, le vortex est constitué¢ de deux cylindres
coaxiaux, de rayons respectifs Ar et £. Le cceur de chaque vortex est normal. Dans la zone qui
l'entoure (bleue), circulent sans pertes des courants qui écrantent l'induction existante dans le
cceur. Ces courants tourbillonnaires sont a l'origine du nom "vortex". En absence de toute
perturbation les vortex s’organisent en un réseau bien régulier. Ils sont alors ancrés par tout ce
qui peut constituer un centre d’ancrage efficace : les impuretés, les dislocations, les joints de
grains et les plans de macles. On peut définir un diagramme de phase dans le plan (T, H) qui
rend compte du comportement d’un supraconducteur de type II en fonction du champ
magnétique appliqué et de la température schématisé par la figure 1.8. On définit ainsi, pour les
supraconducteurs de type II classiques, trois phases : une phase correspondant a 1’état Meissner
d’expulsion totale du champ magnétique, une phase correspondant a I’état mixte ou d’ Abrikosov
de pénétration des vortex arrangés en réseau régulier et une phase correspondant a I’état normal
ou il n’y a plus de supraconductivité (figure 1.8a). Dans le cas des SHTC, la phase correspondant
a I’état mixte se partage en deux sous-phases : I'une dite solide ou le réseau de vortex est bien
ancré et a une structure réguliere et ’autre dite liquide ou le réseau de vortex a fondu et ’ancrage
est différent (figure 1.8b) [20]. Les vortex et leurs mouvements ont pu étre observés
expérimentalement par décoration magnétique [21] ou microscopie €lectronique holographique

[22] .

(b) (@) A

________________

WI) ]J -||u| E.I .Ii‘!- I! N e

Figure 1.7: (a) Structure d’un vortex : En bleu, le tourbillon des porteurs supraconducteurs ;
En vert, la zone ou les porteurs sont normaux, (b) Ancrage des vortex.
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Champ magnétique

Champ magnétique
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normal
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Température (K) T
He;
'
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'4
Température (K) T

Figure 1.8 : Diagramme de phases d’un supraconducteur de type II [20]

(a) matériau classique ou a basse température;
(b) nouveau matériau a haute température.
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I-1.8. Piégeage des vortex :

La présence d’un courant macroscopique, imposé (courant de transport) ou induit par le
champ magnétique (courant critique L), se traduit par une force de Lorentz appliquée aux vortex.
Pour déplacer les vortex, il faut que cette force soit supérieure aux forces d'ancrage des vortex.
Si la force de Lorentz I'emporte sur l'inertie des vortex, ceux-ci se mettent en mouvement avec
pour conséquence la dégradation de la supraconduction. Pour éviter cet effet pervers, il faut
piéger les vortex, c’est a dire les ancrer. Comme les vortex sont "chargés”, il suffit de minimiser
leur "charge". Or, aucun matériau n'est absolument parfait et il existe des imperfections
(impuretés, inhomogénéités, défauts...) dans tous les matériaux. Ces défauts peuvent, par
conséquent, servir a ancrer les vortex. Les centres de piégeage vont dépendre, en partie, de la
nature des défauts du matériau et leur efficacité sera maximale lorsque leur taille est comparable
a celle des vortex. Or, les vortex qui, a l'origine, sont des cylindres paralleles au champ
magnétique, passent par les impuretés, ce qui va minimiser leur énergie. De plus, il n'est pas
nécessaire que tous les vortex soient pi€gés parce que, formant un réseau triangulaire, il suffit
d’en bloquer quelques uns pour bloquer le tout [23]. Le piégeage des vortex n’est pas une
propriété¢ spécifique des supraconducteurs a haute température critique. Mais les hautes
températures rendent le piégeage thermiquement activé et le mouvement du flux plus important.
En outre, contrairement aux supraconducteurs classiques, la ligne de fusion dans des SHTC se
trouve au-dessous de la ligne Hc,(T) a cause de ’anisotropie [24].

Différentes sources de piégeage ont la capacité de figer les vortex dans une position [23]:

* La plus évoquée d'entre elles est le piégeage volumique qui correspond a un ancrage des
vortex dans des zones de défauts, répartis dans le volume d'un matériau, ou le paramétre
d'ordre w(r; t) est affaibli. Ces centres d'ancrage sont d'autant plus efficaces que les
défauts ont une dimension proche des grandeurs caractéristiques A (T) et &(T).

* Une autre forme importante de piégeage est l'ancrage de surface qui se fonde sur l'idée

que les vortex doivent se courber [25].

I-1.9 Le modéle de I’état critique de Bean

I-1.9.1 Cycle d'aimantation

Dans les supraconducteurs de type 11, tels que les SHTC, qui présentent des inhomogénéités, en
général, I’induction magnétique B est non uniforme. En effet, la présence des sites d’ancrage
(défauts structuraux) empéche les vortex de se déplacer librement : le vortex préfere se loger

dans un puits de potentiel, localisé autour des défauts ou son énergie sera minimale. Cette
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situation provoque un comportement irréversible: En augmentant le champ magnétique appliqué,
les vortex pénétrent dans 1'échantillon et se logent dans les premiers puits de potentiel pres de la
surface. Si on augmente davantage le champ, les vortex continuent d’entrer rentrer dans
I'échantillon en occupant d'autres sites d'ancrage. Lorsqu'on diminue le champ, les vortex doivent
d'abord se dépiéger avant d'étre expulsés hors du matériau : les pieges voisins de la surface se
dépeuplent en premier. Ce processus, piégeage et dépiégeage des vortex, est irréversible et se
traduit par un phénomene d'hystérésis sur les courbes d'aimantation (Figure 1.9). Cette
aimantation est la somme de ’aimantation réversible Mre (appelée aussi aimantation d'équilibre)
et de 'aimantation irréversible Mirr. Mrev varie peu en température sauf prés de 7c et est en
premiere approximation indépendante du rayon du cristal. Par contre, Mirr, due a ’ancrage des
vortex dans le matériau, diminue trés fortement avec la température, méme loin de 7c, comme
nous allons le voir. Mirr augmente également avec la taille du cristal.

Les expressions de deux aimantations sont données par les équations suivantes [26] :

M~+M

M. =5 o

M-M
= 2
Mzrr 2 ( )

Ou M " et M~ correspondent a I’aimantation mesurée respectivement en champ décroissant et en

champ croissant. M,,, est d’autant plus faible devant A, que le cycle d’hystérésis est symétrique

par rapport a I’axe des champs (axe des abscisses).

1-1.9.2 Hypothése du modéle

Nous allons maintenant exposer le modele phénoménologique développé par Bean, qui
décrit les propriétés magnétiques des supraconducteurs de type 11 [27].
Dans le cas d’un matériau aux propriétés supraconductrices isotropes, le modéle de Bean
considere les hypotheses suivantes :

e L’échantillon de Bean peut étre un cylindre de rayon R et de longueur infinie ou une
plaquette d’épaisseur négligeable devant sa longueur et sa largeur, placée dans un champ
magnétique axial, de telle sorte que les effets du champ démagnétisant soient
négligeables.

e On suppose que l'aimantation réversible est négligeable devant 1’aimantation

irréversible.
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e L’ancrage des vortex dans le matériau a pour effet important I’instauration d’un gradient
de flux (ou du vecteur champ magnétique /), entre la surface de I’échantillon, source de

vortex, et son centre.

150 T T T T T T T T T T T T T T T T T T

100
2™ hranche
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o
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Figure 1.9: Les différentes branches d'un cycle d'aimantation M(H) d'un SHTC. M “et M~ sont
les branches du cycle obtenu respectivement en champ décroissant et en champ croissant.

L’équation de Maxwell-Ampére relie en outre un tel gradient a ’existence d’une densité de
courant, exprimée en unité CGS pratiques :
rort = L5
10

Le modele phénoménologique de Bean propose une connexion entre les forces microscopiques
de piégeage, le courant critique et le comportement magnétique macroscopique.

L’hypothése fondamentale est la suivante :

Si on modifie le courant ou le champ vu par I’échantillon, des courants d’écrans sont induits a la
surface jusqu’a une valeur maximale de la densité de courant critique Jc. Quand cette valeur est
atteinte, la densité de courant critique reste constante et le flux pénetre plus profondément dans

I’échantillon ou d’autres courants sont induits.
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D’apres ce qui est énoncé ci-dessus, il existe trois valeurs possibles pour la densité de
courant critique : 0, + Jc et — Jc. Nous rappelons que Jc est la densité de courant pour laquelle la
force de Lorentz est égale a la force d’ancrage d’un vortex. En outre le modele de Bean suppose
que la densité de courant critique est indépendante du champ magnétique.

Pour un échantillon de forme cylindrique, de longueur infinie (le facteur de champ
démagnétisant étant ainsi négligé) et placé dans un champ magnétique axial. La densité de

courant critique est donnée par :
J.= 30M (Alem?)

M et M: sont les branches supérieure et inférieure de I’aimantation sur le cycle.
R : est le rayon du cylindre. (cm)
M : est exprimée en emu/cm’
Dans le cas d’échantillons sous forme de céramiques présentant des inhomogénéités et une
anisotropie (cas des SHTC), des modeles de structure granulaire ou les grains sont modélisés par
des cylindres de facon a éviter les problemes liés au facteur de champ démagnétisant, sont
proposés. D’autres chercheurs présentent une céramique comme des grains supraconducteurs
séparées par des jonctions isolantes de type Josephson.

La densité de courant critique Jc peut étre estimée aussi a partir des mesures de transport
V() quand il est possible de réaliser de bons contacts sur 1’échantillon. La perte de la
supraconductivité se traduit par I’apparition d’une tension aux bornes de celui-ci. 1l faut noter ici
qu’a cause des valeurs élevées de Jc dans les SHTC (environ 10°-10° A/cm?), il est nécessaire de
réaliser de petits échantillons et faire des mesures pres de Tec pour pouvoir voir la transition

(limitation des sources de courant).

I-2 Les supraconducteurs a haute température critique

La structure des oxydes supraconducteurs fait partie de celles des pérovskites. Le nom
“pérovskite” est donné a une famille de structures dont la classe générique est représentée par
SrTiOs3. Pour ce type de structure un atome de cuivre est au centre d’un octaedre CuQOs aux
sommets duquel se trouvent des atomes d’oxygeéne. Le nombre d’atomes d’oxygene entourant le
cuivre peut varier de 4 a 6 suivant le nombre de plans CuQO; et la position du plan CuO, dans la
structure. Les octaedres forment un réseau en général carré partageant leurs sommets et donnant
lieu a une symétrie tétragonale. Beaucoup de cuprates, tels que 1’YBayCu3O¢:x ou Y123 et

Bi,Sr,CaCu;0g ou Bi2212, possedent une 1égere distorsion orthorhombique [27-28]. L’essentiel
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de la physique se passe dans les plans CuO;, mais des paramétres comme la nature des cations

des plans réservoirs [29] ainsi que le nombre de plans CuQO; par maille ont une influence sur la

température critique ( tableau I.1) .

Tableau 1. 1: Températures critiques de quelques oxydes a haute Tc [30].

Cuprates Plans CuQ; Tc (K) Abréviation
Lay.SryCuOy4 1 38 LSCO
Nd».<CexCuOy4 1 24 NCCO
YBa;CusOg:x 2 93 YBCO
B1,Sr,CuO¢ 1 9-20 Bi-2201
B1,Sr,CaCu,0s 2 85-92 Bi-2212
B1,Sr,Ca;Cu3019 3 110 Bi-2223
TI,Ba;,CuO¢ 1 95 T1-2201
TI,Ba,CaCu,0s 2 105 T1-2212
TI,BayCa;Cu3Oq 3 125 T1-2223
TIBa,CayCusOn; 3 128 Tl-1224
HgBa,CuO4 1 98 Hg-1201
HgBa,CaCu,0s 2 128 Hg-1211
HgBa,Ca;Cus0io 3 135 Hg-1223

I-3 Diagramme de phase

Le changement complexe des propriétés €lectroniques des cuprates est décrit par leur
diagramme de phase (T, dopage). En variant le dopage en porteurs, les propriétés électroniques
varient d’une région antiferromagnétique a un liquide de Fermi en passant par la région
supraconductrice. La figure 1.10 présente le diagramme générique pour différentes familles de
cuprates. En l'absence de dopage, les ions Cu®" et O* sont respectivement dans les
configurations électroniques [Ar] 38*3p®3d’ et [He] 28*2p° et chaque atome Cu porte un spin
S=1/2 non apparié [29]. On s'attend aussi, avec un porteur par Cu, a ce que les plans CuO; soient
métalliques [30]. Or ils sont isolants et un ordre antiferromagnétique s'établit a basse
température. Ce caractere isolant dit de Mott, imprévisible dans une théorie de bandes

d’électrons sans interaction, est d0 a de fortes corrélations é€lectroniques. En dessous de la
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température de pseudo-gap T*, il y a suppression des excitations électroniques de basse €nergie.
Entre 1’état antiferromagnétique et la région supraconductrice, il y a ségrégation de spins et de

trous dans la région stripes.

T A
*
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Figure 1.10: Diagramme de phase des cuprates en fonction du nombre de
trous par plan CuO,

Lorsque le dopage augmente, I’antiferromagnétisme est progressivement détruit et les
cuprates deviennent supraconducteurs. La destruction de l'ordre antiferromagnétique par l'ajout
de quelques trous a fait I'objet de nombreux travaux théoriques mais n'est pas trés comprise
actuellement. Dans la zone supraconductrice on distingue deux régions : tout d’abord, le régime
dit sous dopé ou la température critique Tc augmente quand le dopage augmente, puis le régime
sur dopé ou Tc diminue quand le dopage augmente. Le dopage pour lequel la température
critique est maximale, appelé dopage optimum, vaut environ 0.15. Jusqu'a présent, le mécanisme
a l'origine de cette supraconductivité n'est pas €tabli. La dépendance de Tc avec le dopage du

régime sous dopé a celui sur dopé reste également a comprendre.
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Suivant la famille des oxydes supraconducteurs, il est possible de doper le composé de
deux facons différentes :

e En substituant un cation par un autre de valence différente (pour Pr,CeCuQO4 a titre
d’exemple, on peut substituer une fraction x des cations Pr’* par des cations Ce*").

e En ajoutant des oxygenes dans le composé;, l'oxygene supplémentaire se place a
différents endroits dans la structure suivant la famille de cuprates (pour BSCCO,
l'oxygene est inséré dans les plans BiO et pour Y-123 l'oxygene est ajouté au niveau des
chaines CuO).

Un élément de substitution peut représenter un défaut chargé, lorsque sa valence est différente de
celle de I’élément qu’il remplace (substitution non isovalente) induisant ainsi un dopage en
électrons ou trous. Si l'on change des cations Re” en Re™! ou si I'on ajoute un oxygene 0% dans
la structure, les porteurs injectés dans la structure sont des trous. On parle alors de cuprates
dopés aux trous (cuprates de type-p) et si on change des cations Re en RebH, les porteurs
supplémentaires dans la structure sont des électrons. On parle alors de cuprates dopés aux
¢électrons (cuprates de type-n) [31]. Un élément de substitution peut représenter aussi un défaut
neutre, si le substituant a la méme valence (substitution isovalente) que celle de 1’élément qu’il
remplace. Méme dans ce dernier cas, le dopage varie suite a la perturbation apporté par I’élément

de substitution par la différence soit de rayon ionique, soit de spin.

I-3.1 Région antiferromagnétique

La transition antiferromagnétique dans les cuprates sans dopage a tout d’abord été
observée par des mesures de susceptibilité macroscopique avec une température de Néel Ty de
240K dans le composé La,CuO4. Pour LSCO, environ 2% de trous injectés dans les plans CuO;
suffisent a réduire la température de Néel a zéro. A haute température, les cuprates sont des
isolants avec a 300K une résistivité d’environ 5 mQ.cm suivant la direction des plans CuO,. En
dessous de Ty, les spins ¢électroniques portés par les Cu, orientés parallelement aux plans, ont un
ordre antiferromagnétique Cet ordre magnétique a été mis en évidence par des mesures locales
de résonance quadripolaire nucléaire (RQN) [32] et de résonance de spin de muons (uSr)[33]
puis confirmé par des expériences de diffusion de neutrons par ’observation d'un pic de Bragg
au vecteur d'onde antiferromagnétique [34].
Théoriquement, un ordre antiferromagnétique ne peut s'établir dans une structure a deux
dimensions qu’a une température nulle. C’est le couplage J (couplage d’échange entre spins

premiers voisins) entre les plans CuQO,, environ deux ordres de grandeur plus faible que le
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couplage intra plan, qui est principalement responsable de I'ordre magnétique a grande distance
observe.

Les propriétés magnétiques des cuprates proviennent des électrons d des atomes de cuivre
des plans CuO,. Comme dit plus haut, dans les plans CuO, I’ion cuivre de valence +2 possede un
spin %42 dans l'orbital d. En absence de dopage, si les interactions coulombiennes étaient
négligées, les plans CuQO, devraient constituer un métal avec une bande mi-remplie. En réalité, le
matériau est isolant avec un ordre antiferromagnétique. C’est un cas typique d’isolant de Mott,
ou les trous ont intérét a se localiser sur les cuivres pour diminuer les interactions coulombiennes
entre trous sur un méme site. Les corrélations sont donc trés fortes. Pour décrire les propriétés
¢électroniques des plans CuQ,, des considérations énergétiques montrent qu'il suffit de prendre en
compte les orbitales de plus haute énergie pour le Cu et I'O. Dans le cas de Cu, cette orbitale est
la 3dx*y? car le champ cristallin et la distorsion orthorhombique de la maille ont levé la
dégénérescence entre les différentes orbitales 3d. Pour l'oxygéne, I'orbitale de plus haute énergie
est l'orbitales 2px (ou 2py) notée 2ps et son énergie est proche de celle de 1’orbitale 3dx*y* du
cuivre. Ceci, ajouté au recouvrement géométrique important entre les deux orbitales, méne a une
hybridation de ces deux bandes. Les trous se déplagant dans les plans CuO, peuvent étre décrits
par un Hamiltonien de Hubbard a deux dimensions et a trois bandes [35]. La figure .11 résume
schématiquement les structures de bandes des plans CuQO; en absence et en présence

d’interactions €lectroniques. Cette figure permet de comprendre 1’apparition du pseudo gap.

pp’ pp
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. U d» t—Jd
libre ;. Uo &

Figure 1.11: A gauche représentation de la levée de dégénérescence des orbitales 3d du Cu
due au champ cristallin, a droite schéma des orbitales pertinentes pour la description des
propriétés électroniques des plans CuO, avec les différents parameétres utilisés.
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I-3.2 Région supraconductrice

Tout comme dans les supraconducteurs classiques, dans les cuprates supraconducteurs en
dessous de Tc, les électrons sont appari¢s et forment des paires de Cooper [36]. L’existence,
dans ces composes, des paires de Cooper a été montrée des les premiers temps par plusieurs
expériences. La transition supraconductrice s’accompagne donc de la formation d’états liés
constitués de deux électrons. Dans la théorie BCS initiale, la symétrie de la fonction d'onde est
celle d’une orbitale s (isotrope) et son spin total est nul. Par contre, dans les cuprates, la symétrie
de la fonction d'onde des paires de Cooper est anisotrope : c’est celle d’une orbitale d. Cette
symétrie inhabituelle, observée pour la premiére fois dans les cuprates, a été mise en évidence
par la dépendance linéaire en température de la longueur de pénétration A dans des composés trés
purs, ainsi que par des mesures RMN du Cu montrant un spin total de I’état li¢ également nul.
L’anisotropie structurale des cuprates se traduit par des fortes différences, entre les plans ab et
I’axe ¢, des masses effectives des porteurs de charge, des longueurs de pénétration du champ
magnétique et des longueurs de cohérence [37]. A ceci s’ajoute le fait que les cuprates,
contrairement aux supraconducteurs conventionnels, ont des longueurs de cohérence
extrémement courtes : beaucoup plus courtes que la longueur de pénétration magnétique. Du fait
de cette faible longueur de cohérence supraconductrice, les cuprates sont des supraconducteurs
dits de type II. L'état de ces supraconducteurs en fonction du champ magnétique appliqué a été
décrit plus haut. Le réseau de vortex est un état stable a basse température, mais lorsque la
température augmente, les fluctuations thermiques des positions des vortex deviennent de plus en
plus importantes. Le réseau de vortex subit alors une transition du ler ordre vers un état liquide.
La température de cette transition dépend du champ appliqué. En dessous de cette température, il
a été montré qu’il y avait une zone intermédiaire de coexistence a la fois de réseaux de vortex
solides et liquides. Une autre propriété de la supraconductivité des cuprates apparait dans le
caractere bi dimensionnalité des plans CuO,. Les échelles de longueur caractéristiques A et & sont
par conséquent tres anisotropes entre les directions parallele ou perpendiculaire aux plans CuO2.
Cette anisotropie dépend des familles de cuprates. Elle implique entre autres une géométrie du
réseau de vortex qui dépend fortement de la direction du champ appliqué. Dans le cas extréme de
Bi2212, le cuprate le plus anisotrope, lorsque le champ est appliqué perpendiculairement aux
plans, les vortex ressemblent a des crépes situées dans les plans. Pour un champ appliqué a 45°
de cette direction, il y a un mélange des vortex en forme de crépes et ceux en forme de cylindres.
Enfin, la formation de 1’état supraconducteur s’accompagne de 1’apparition d’un mode résonant

de fluctuations antiferromagnétiques, observé grace a la diffraction des neutrons, qui existe
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exclusivement en dessous de Tc. Depuis sa découverte, cette excitation magnétique collective a
été largement étudiée. Au dopage optimal, I’énergie de ce mode vaut environ 41meV dans les
YBCO et varie 1égerement suivant la famille de cuprates (43 meV dans Bi2201 et 47meV dans
TI2201). Ce mode de résonance a été observé dans tous les cuprates étudiés en diffraction des
neutrons, aussi bien dans les monocouches (un plan CuQO; par maille) que dans les bicouches.
L’énergie de ce pic diminue alors que sa largeur augmente quand le dopage diminue dans le
régime sous dopé. Dans le régime sur dopé, la Tc diminue jusqu’a disparition compléte de la
supraconductivité. Ce résultat est la conséquence de Iaugmentation de la densité d’états qui
entraine un déplacement du niveau de Fermi vers un état métallique en diminuant 1’énergie de

condensation.

I-4 Structure cristallographique du composé YBa;Cu3 075
La structure cristallographique de 1’YBa;Cu307. s est du type pérovskite ABOs. Sa maille
¢lémentaire est formée de trois mailles pérovskites. La présence des plans CuO; (clef de volte de
la supraconductivité dans les oxydes) est caractéristique de cette structure. Comme la plupart des
oxydes supraconducteurs, le composé¢ YBCO possede une structure trés anisotrope et il existe
sous deux formes cristallines bien distinctes: 1’'une est de structure orthorhombique de groupe
d’espace (Pmmm) avec a=3.8227 A, h=3.8872 A, ¢=11.6802 A (figure.12a) [38]; I’autre est de
structure quadratique (tétragonal) de groupe d’espace (P4/mmm) avec a=3.857 A et c=11.819 A
(figure.12b). L’existence de ces structures est régie par la concentration en oxygene qui controle
la quantité de lacunes. Le passage d’une structure a 1’autre se produit lorsque la déficience en
oxygene est de d =0.6.
La maille du composé YBa,Cu3;O7 peut étre schématiquement décrite par une séquence

de couches successives perpendiculaires a ’axe ¢ (Figure 1.12) :

* Une couche CuO qui présente deux lacunes d’oxygene par rapport a la structure

pérovskite normalement oxygénée.
*  Une couche BaO.
* Une couche CuQO; dans laquelle le cuivre Cu(2) est entouré de cinq ions
d’oxygene, c’est le plan supraconducteur.

* Une couche d’yttrium totalement lacunaire en oxygene.

Le reste de la structure est symétrique par rapport au plan d’yttrium [39]. Une telle structure

lamellaire se traduit évidemment par une forte anisotropie des propriétés de ces matériaux (voir
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tableau. 1.2), en particulier, les parameétres supraconducteurs (Jc, Hc...) dont la valeur dépend de

’orientation par rapport aux axes cristallins.

Tableau L.2: Les propriétés dans et hors des plans (ab) d’YBCO

YB32CU307_ P}

Aas (R) 1000- 1400
Ac(A) 5000- 8000
Cas(A) 16- 24
Ce(A) 3-7

Les propriétés d’YBa,Cu3O7.5 sont trés sensibles a leur teneur en oxygene. Lorsque la
concentration en oxygene est inférieure a 6.4, il ne présente plus de supraconductivité quelque
soit la température (figure 1.13). Lorsque elle est égale a 6 (6= 1), la structure cristalline est
tétragonale, les axes a et b sont égaux et l'axe ¢ est beaucoup plus grand. En augmentant
graduellement la concentration d'oxygene, une différence de longueur apparait entre les axes a et
b est s'accentue. La structure cristalline se transforme progressivement en une phase
orthorhombique qui est la phase cristalline pour laquelle YBCO est supraconducteur (figure
1.14).

Dans les cuprates la supraconductivité est due aux trous dans les plans CuO,. Ces derniers
ont un caractere de prévalence Ozp. Le taux moyen d'occupation des sites d'oxygeéne dans les
chaines CuO controle la densité de ces trous dans les plans CuO,. Leurs distribution entre les
chaines et les plans est stabilisé électrostatiquement par les déplacements a l'intérieur des
couches BaO et leurs densité (dans les plans CuO,) détermine la Tc.

En particulier la variation de la Tc¢ en fonction de la densité des porteurs de charge p suit
une loi approximativement parabolique [40, 41] :

Tc= Temax[ 1-82.6(p-0.16)*]

Ou p est la fraction des trous par atome de Cu dans les plans CuO,
Temax €st le maximum de la valeur de Tc pour des composés particuliers (ex: Tomax= 92 K pour

YBa;Cu306:x )
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Figure 1.12 : Maille ¢élémentaire et structure du composé¢ YBa,CusO7. s
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Figure L.13 : L’effet de la déficience en oxygéne sur la T, du composé
YBaQCU307.5 [42].
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Figure 1.14: L’effet de la déficience en oxygene sur les paramétres de maille du
compos¢ YBa,CuzOy [43].
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s Les types de site cuivre

Une caractéristique commune a toutes les familles de cuprates est la présence de plans
CuO; dans lesquels se déroulent la plupart des propriétés électroniques. La maille a une structure
pérovskite, en général tétragonale, avec dans certains composés une légere distorsion
orthorhombique. La figure.12c montre les deux types de sites existant dans la famille de I’YBCO
[44] :

Les atomes de cuivre sont donc présents en deux sites cristallographiques de la maille:
e Le site des chaines appelé Cu(1) entouré de quatre atomes d'oxygeéne(O) au maximum,
o Le site des plans CuO; appelé Cu(2) entouré de demi-octaedre d'atomes O.

Parler de plans CuO; est justifié car les Cu des plans présentent une hybridation plus
importante avec les O des plans (qui sont plus proches 1.9A) qu’avec les O de la couche BaO (a
2.4A). La grande diversité de structure des cuprates a permis d’étudier notamment le role du
nombre de plans par maille. D'autres cuprates présentent deux plans par maille comme YBCO ou
plus, c'est le cas de HBCO (n=2), Tl,Ba,Ca,.;CuyOzni4 (de méme pour Bi) alors que les cuprates
LSCO ne sont constitués que d'un plan par maille. Bien que dans les familles Tl et Bi, la
température critique augmente avec n, le nombre de plans CuQO; par maille, l'essentiel des
propriétés physiques des cuprates sont caractéristiques d'un seul plan. Cette structure
bidimensionnelle entraine des propriétés électroniques fortement anisotropes. Par exemple, la
résistivité mesurée dans les plans CuO, est 10* a 10° fois plus faible (suivant les familles de
cuprates) que celle mesurée dans la direction perpendiculaire aux plans [44].

On peut citer quelques propriétés des plans Cu,O comme suit [45] :
= Par leur valence 3d” et leur environnement cristallographique dans un octaédre

d’oxygene, les ions de transition Cu®" possédent un trou unique sur un orbital d de type x;

—y2. La répulsion coulombienne Uy sur cet orbital est trés €levée. La faible valeur du spin

1/2 de I’ion Cu®" renforce les effets de fluctuations quantiques de spin.

= 1l existe une trés forte covalence entre les ions Cu®” et les ions O>. Celle-ci est lice a la
géométrie de ces plans (les ions Cu et O sont alignés et séparés par 1.8A seulement) et au
fait que les niveaux électroniques de ’oxygene ¢, et du cuivre g4 sont les plus proches
parmi les ions de transition. Cette covalence correspond ici a I’hybridation entre ’orbitale
dxz.y2 du cuivre et I’orbitale 2p, de I’oxygene voisin qui pointe dans I’axe Cu-O-Cu.

» La présence d’une structure bidimensionnelle renforce les effets quantiques également.
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I-4.1 L’effet des substitutions dans les cuprates :

Substituer des atomes d’un cristal par des atomes étrangers de fagon contrdlée est un outil
beaucoup utilisé en physique des solides pour sonder les propriétés électroniques du composé
pur. Une impureté est un atome étranger de charge et/ou de spin différent de ceux des atomes de
la matrice ou bien une lacune dans le cristal. Le dopage chimique avec les différents ions ayant
différents états de valence et structures €lectroniques intrinséques permet une étude importante
de la balance de la concentration des porteurs de charge et des caractéristiques magnétiques des
plans CuO; sur la variation de la Tc. L’augmentation de la résistivité résiduelle, la suppression
de la Tc, la dépendance de la température a la profondeur de la pénétration, la densité d’état
électronique sont juste quelques phénomenes étudiés a travers la substitution des impuretés
Notons aussi qu’une impureté introduite peut modifier la structure cristalline et générer des
micro-défauts (exemple : plans de macles) qui peuvent étre des centres effectifs d’ancrage des

vortex et par conséquence effectifs pour I’augmentation de la densité de courant critique J¢

1-4.2 L’ effet des substitutions sur la phase YBa;Cuz07.5
La substitution et le dopage peuvent se réaliser sur les différents sites des cations du

compos¢ YBa;CuzO7.s.
o Les métaux de transition ont été fréquemment utilisés pour améliorer les caractéristiques
de 'YBCO, et bien que leur substitution dans les sites Cu ait des effets négatifs sur la
supraconductivité, beaucoup de chercheurs [46] ont étudi¢ ’effet du dopage par un grand
nombres des métaux de transition. Pour les éléments; Zr, Ta, Ti et Pr les propriétés
supraconductrices d’YBCO ne sont pas beaucoup affectées, puisque il n’y a pas
d’incorporation du dopant dans la maille, mais pour les €léments tels que Nb, Ni, Fe, Co, Pd,
Ru, la T, est fortement réduite en raison de I’incorporation du dopant dans la maille. Pour le
Magnésium, 1 a été relevé que la limite de solubilité de cet élément dans YBay(CusMg,)O7
est de x ~4% [47]. Mais bien que cette valeur est plus basse chez certains auteurs [48, 49],
elle est plus grande et peut atteindre 20% pour d’autres [50], la structure est orthorhombique.
La T¢ diminue de 10 a 12K\% at de Mg [47,51] effet similaire a celui observé pour le Zinc
dans YBa,(Cus.xZn,)O7[52,53]. Le dopage par Mg change la densité de porteurs de charges
dans les plans CuQO; qui se traduit par 'ouverture du pseudo gap dans 1’état normal. La
magnitude de ce pseudo gap augmente en fonction de la teneur en Mg [54]. De nombreuses
références bibliographiques font état de la préférence du Mg a occuper le site Cu(2) [47, 48,
49,51].
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e La substitution du Lanthane dans le site Ba (YBa,.(La,Cu307) conduit a une diminution
tres rapide de la Te. La supraconductivité disparait dans le composé pour une teneur x >0.04
de La [55,56 ]. Cet effet est attribué, soit a la compensation de charge par 1’¢électron donné au
Lanthane (par la réduction de la valence de Cu), soit par I’augmentation de la teneur en
oxygene [57].

e La substitution partielle de Y™ par Ca™ change la concentration des porteurs de charge
et influe sur le transfert de charges des chaines CuO vers les couches conductrices CuQO;. Ca
est capable de raviver la supraconductivité des composés désoxygénés tandis que la structure
reste tétragonale [58]. Toutefois, dans les composés entierement oxygénés (y=6.93), Ca
diminue la température critique de transition [59-60]. Cette diminution de Tc est
accompagnée d’une diminution de la steechiométrie y= (7-8) de ’oxygeéne. L’analyse par
DRX révele que la substitution ne conduit pas a des changements de la symétrie structurelle
[60-61], mais une diminution de I’orthorhombicité du systéeme avec ’augmentation du taux
de dopage en Ca est observée. Le dopage par Ca décroit ou croit la concentration des trous en
comparaison aux composés vierges. La réduction de la charge dans les sites Y due au dopage

par Ca est partialement balancée par la perte en oxygéne [59, 62, 62,64].
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Chapitre 11 : Echantillons et techniques expérimentales

Ce chapitre est consacré a 1’étude des procédures et techniques d’élaboration des
échantillons massifs de type YBaCuO pur et dopés au Calcium et/ou substitués en Magnésium
ainsi qu’aux principales techniques expérimentales employées pour leur caractérisation. Tous les
échantillons étudiés dans ce travail ont été élaborés par réaction a 1’état solide et ont tous subi le

méme cycle de traitement thermique.

II- 1 Elaboration des échantillons
II-1.1 Introduction

De plus en plus, I’évolution de la technologie ou la recherche de composants avec des
caractéristiques de plus en plus pointues ont suscité la mise au point de modes de préparation
spécifiques par diverses voies, permettant un meilleur controle de la granulométrie et de la
morphologie des poudres ainsi que de la pureté et du dopage. La réaction a 1’état solide utilisée
pour la synthése de nos échantillons est de loin la plus utilisée pour la synthése des
supraconducteurs céramiques, méme si les autres techniques ont été largement développées. Elle
consiste a mélanger des poudres d’oxydes (ou tout autre sel, nitrate, carbonate, hydroxydes ...)
des cations constitutifs de la céramique et a les faire réagir par traitement thermique,
éventuellement en plusieurs étapes, avec des broyages intermédiaires. Cette méthode présente
I’avantage de la simplicité et permet, moyennant quelques précautions élémentaires, un bon

contrdle de la steechiométrie des cations

I1-1.2 Diagramme de phases
L’utilisation des oxydes supraconducteurs a 1’état massif est subordonnée a 1’élaboration
de céramiques denses, chimiquement homogenes et en particulier a 1’obtention de joints de
grains exempts de phases inter-granulaires non supraconductrices. Cette contrainte est
particulierement critique en raison de la faible longueur de cohérence caractérisant ce matériau
[65,66]. L élimination des phases secondaires nécessite de maitriser deux étapes importantes de
I’¢laboration des céramiques :
o la synthese de poudres trés homogenes en composition et aptes au frittage ;
o le frittage de ces poudres dans des conditions évitant le développement d’hétérogénéités
chimiques.
Le frittage des poudres d’YBaCuO est controlé par 1’apparition d’une phase liquide vers
910-940 °C [67,68], qui est a ’origine de phases secondaires intergranulaires. La constitution du

diagramme de phases joue un rdle déterminant pour prévoir les effets du frittage sur
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I’homogénéité chimique. Roth et al [69-71] ont été parmi les premiers a déterminer le
diagramme de phase du systéme BaO-1/2Y,03-CuO (figure I1.1). Pour le systeme binaire
1/2Y,03-Ba0, quatre phases ont été observées. Dans le systeme 1/2Y,05-CuQ, seule existe la
phase Y,Cu;0s. En ce qui concerne le systéme ternaire Y,03-BaO-CuO nous relevons la
présence d’au moins deux oxydes: YBa,CuzOs:s (Y123 ) et la phase impureté¢ Y,BaCuOs
(Y211) appelée "phase verte". On sait par ailleurs que la phase YBa,Cu3Og:s révele une
transition de phase dépendant de la teneur en oxygene [72,73].

La réaction a haute température de CO; avec YBa;CuzOg5 conduit a BaCOs et les oxydes
de cuivres et d’Yttrium. L’obtention de la phase YBa,CuzO7 peut étre expliquée de la maniére
suivante: BaCOs se décompose en BaO et CO,. L’oxyde BaO obtenu permet de former avec
Y03 et CuO les phases intermédiaires BaCuQO; et Y,Cu,Os; la combinaison de ces phases

conduit a la formation de YBa,CuzO7.5.

BaO

{152)e

(132}
(385)0 °l163)

(211}
‘\\q

]/2 YZ 03 g

Y2CJ205

Figure IL1: Régions ou des phases liquides sont détectées autour du composé
supraconducteur YBa,CusO7.5 (Y123). Leurs températures d’apparition sont indiquées
pour 900°C<T<995°C [74].
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II-1.3 Composés YBa,Cuz O7.5 dopés avec du Mg et/ ou Ca:

Notre préparation des trois séries de composés consiste, dans une premiere étape, a
mélanger les produits de départ : Les oxydes Y,03;, CuO et MgO, les carbonates BaCO; et
CaCQOs, apres avoir pesé chacun d’eux, avec une erreur sur la masse de = 0.0001g, dans des
proportions basées sur une réaction chimique donnant des compositions YBa;(Cui.yMg,)307.5 ,
Y 1xCaBayCuzO7;5 et Yi.xCaBay(CuiyMgy)307.5 pour des valeurs de 0<x<0.2 et /ou 0<y<0.05.
Le mélange stoechiométrique est broyé dans un mortier en agate jusqu'a ce qu’il devienne
homogene. La poudre ainsi obtenue est comprimée sous une pression de 5 tonnes a la
température ambiante pour réaliser des pastilles de 13 mm de diametres et 1~2 mm d’épaisseurs.
Ensuite, les pastilles sont calcinées a une température de 750 et a 900°C pendant 5 heures. Aprés
un bon broyage, les nouvelles pastilles réalisées sont ensuite frittées a 915 °C, puis a 930 °C et
finalement a 940 °C sous air pendant 24 heures (avec un broyage intermédiaire et un pastillage
aprés chaque traitement thermique). Ces traitements thermiques avec la température augmentée
légerement a chaque fois (15°C puis 10°C) permettent de s’assurer que le Ca substitue
effectivement sur le site Y au lieu de Ba. Les échantillons sont ensuite traités sous flux
d’oxygene de pression égale a 1.5 bar dans un four tubulaire pendant 6 heures a 940°C, ensuite
refroidis rapidement a 400°C, maintenus a cette température pendant 24 h et finalement
lentement refroidis jusqu’a température ambiante (figure 11.2). Les différentes étapes

d’¢laboration et de traitements sont résumées dans la figure 11.3.
T (°C) ,

940°C/ 6h sous flux d’oxygene

300° C/min

300° C/mi
400°C / 24h

100° C/min

4

t(h)

Figure I1.2: Programme thermique final d’oxygénation
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Figure I1.3: Etapes de synthése de I’YBa;Cu307.5 dopé au Calcium
et/ou substitué en Magnésium par voie solide.
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I1-2 Techniques expérimentales de caractérisation
II-2.1 La diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X est l'outil le plus utilis€é pour analyser et caractériser les
phases en présence dans les poudres, les matériaux massifs et les films minces. Un matériau
cristallisé est composé de mailles élémentaires plus ou moins organisées dans celui-ci. Si
plusieurs d'entre-elles sont orientées suivant la méme direction, elles vont alors former des plans.
L'empilement des mailles les unes sur les autres permet ainsi la formation de familles de plans

(figure 11.4).

Figure I1.4: Représentation de l'organisation d'un matériau idéal

Irradiés par le rayonnement X, les plans vont diffracter. C'est-a-dire qu'ils vont changer
l'orientation du faisceau incident en privilégiant certaines directions suivant la loi de Bragg [75] :
nA=2dsmé (1)

Ou d: est la distance inter réticulaire séparant deux plans de méme famille (h, k, 1),

A :la longueur d’onde du rayonnement diffracté et n nombre entier.
Quand 1'échantillon fait un angle 6 par rapport au faisceau incident et qu'un de ces plans est
parallele a sa surface, il vérifie la loi de Bragg (1) et la diffraction va s'opérer dans la direction
20. Le détecteur placé en 20 permet de relever l'intensité du rayonnement diffracté par le
matériau et de déterminer la position angulaire pour laquelle un plan vérifie la loi (1) (figure
IL5). Le résultat est représenté sous la forme d'un spectre (diagramme de diffraction) ou

I'évolution de l'intensité diffractée en fonction de la position angulaire est donnée.
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Détecteur

Tube & rayons x Cercle de mesure
[anode de culvre ]
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Echanfillon
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tocalisation

Figure IL5: Schéma du principe du montage Bragg

Un matériau polycristallin a plusieurs familles de plans paralleles a sa surface ce qui est
caractéristique d'un désordre dans 'arrangement des mailles entre-elles. Chacune des familles de
plans paralleles diffracte a un angle 6 donné et est donc détectée par le montage. En comparant le
diagramme de diffraction obtenu aux fiches JCPDF de référence, il est possible d'indexer chaque
famille de plans.

Le diffractometre utilis€ pour la caractérisation de nos échantillons est de type
Bruker D8-Advance opérant en géométrie de Bragg Brentano. Les conditions d’utilisation sont
les suivantes :

e La source de rayons X est produite par une anticathode de cuivre et alimentée par un

générateur fonctionnant sous 40 KV et 20 mA. .

e La radiation Cuggest séparée au moyen d’un monochromateur ( A=1.5406 A°)
o Les spectres de diffractions des échantillons sont enregistrés sur un domaine angulaire de

15 a 70° avec un pas de 0.02°.

1-2.2 WOLFRAM MATHEMATICA 6 PROGRAM :

Le logiciel utilisé pour I’affinement de nos spectres de diffraction est un logiciel qui
intégre un moteur de calcul symbolique et numérique, des fonctions graphiques de haut niveau et
un traitement de texte scientifique. Il fonctionne de la méme maniere sur plusieurs types de
machines et sous plusieurs systémes. Le logiciel est composé de deux applications qui

fonctionnent en symbiose :
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* Une application qui assure l'interaction avec l'utilisateur et qui est appelée le << Front-
end >>. Cette application permet aussi, en effet, d'éditer la documentation
* Une application qui effectue les calculs numériques, symboliques et exécute les requétes
et les programmes de ['utilisateur ; Elle est appelée le << Kernel >>.
L’introduction des indices des plans diffractant (00/), (h00), (hkl) et les positions angulaires 20
(obtenus a partir de dépouillement du spectre de diffraction X) correspondant a ces trois raies
diffractés permet le calcul automatique des parametres de mailles cristallines a ,b, ¢ et leurs
erreurs a 1’aide des formules de la structure orthorhombique ci-dessous :

e Pour le pic (00/)

7,-1,54056
c="4_
2-sin @

dc =Abs [D[c,0]*eR0] (D est la dérivé partielle de ¢ par rapport a 0, eR signifie erreur)
e Pour le pic (400)
_ 2, 154056
2-sinf

da =Abs [D [a,0]*e¢R0O]

e Pour le pic (hkl)

71,-1,54056 ' ' o
= (d est la distance inter- réticulaire)
2-sin 6

8d =Abs [D [d,0]*eR0]

db= Abs [(D[b.,d]*eRd)+(D[b,a]*eRb)+(D[b,c]*eRc)]
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I1-2.3 Microscopie électronique a balayage (MEB) :

La microscopie optique utilise le rayonnement de la lumiere visible pour agrandir les
échantillons. Or la résolution d'un microscope dépend de la longueur d'onde du rayonnement
utilisé. C'est pour cette raison que la technique classique de microscopie optique ne permet pas
théoriquement l'analyse d'échantillons inférieurs a 0,2 um. Il est donc nécessaire d'utiliser des
rayonnements de longueur d'onde plus petite afin d'analyser le monde submicronique. Avec des
faisceaux d'électrons, faciles a obtenir et a contrdler, il est possible d'atteindre les échelles
atomiques. L'interaction €lectrons-matiere est multiple et plusieurs phénomenes d'interaction ont
lieu, conduisant aux différentes techniques de microscopie électronique. Les différents
phénomenes d'interaction é€lectron-atome sont décrits sur la figure 11.6. Les électrons peuvent
interagir €lastiquement avec la matiére en traversant les atomes mais leur direction s'en trouve
déviée d'un angle 20. Ils peuvent aussi entrer en collision avec les électrons des atomes et
diffuser inélastiquement en émettant un rayonnement X.

Le microscope électronique a balayage utilise un faisceau tres fin qui balaie point par
point la surface de I'échantillon. La synchronisation du balayage du faisceau avec le signal regu
par le détecteur permet de décrire une image sur un écran. L'information regue des é€lectrons
secondaires rétrodiffusés permet d'obtenir des images avec une résolution de 'ordre de la dizaine
de nanométre. L'étude des émissions X permet I'analyse de la composition de I'échantillon [76].
La figure I1.7 représente les différents phénomenes d'interaction électron-matiere. Cette
technique est tres utilisée car elle est rapide et non destructive si la surface de 1'échantillon est
conductrice. Si cette surface n'est pas suffisamment conductrice alors il est nécessaire de
métalliser la surface en la recouvrant d'un film de 30 nm d'or environ. Cette métallisation permet

I'évacuation des charges créées par le bombardement électronique.

glectrons 1 2 Faisceau d'électrons
incidents | incidents { énergle Ec )
1T e
e [ e;: électrons rétrodiffusés
/ /e €z electrons secondaires
T S RX '
Lo S 2e i
| '.\ '-:qu?a%, , 2y électrons n§n5‘mis
. Wl 4 W C: cathodoluminescence
Tl 0 00 RX: rayons X
'“'m\'“‘ 7 _,_..f'i,fr e
diffusion 53— " | difusion
elastique 7 i | inélastique
Ay |
e 7

Figure I1.7: Interaction électron-matiere
Figure I1.6: Interaction électron-atome.
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Figure I1.8: Photographie du MEB du laboratoire Régional « SuperMat» de Salerne en Italie

La microstructure de nos échantillons a été analysée a 1’aide d’un microscope
¢lectronique a balayage de type Evo Leo 50 (figure I1.8). Les micrographies obtenues ont été
faites en électrons secondaires pour des observations concernant la morphologie et la taille des
grains. Les photographies prises en €lectrons rétrodiffusés permettent d’identifier et analyser la
présence de différentes phases. Le MEB est couplé d’une sonde de détection en spectroscopie
d’énergie : EDS (Energy Dispersive Spectrometry) utilisant 1’analyseur INCA Oxford, qui
permet de connaitre la composition des échantillons. Le principe de cette analyse électronique
consiste a bombarder les échantillons avec un faisceau d’électrons énergétique qui permet
d’arracher les électrons des couches internes des atomes. Les trous générés par éjection de ces
¢électrons seront comblés par d’autres des couches externes. Le réarrangement électronique des
couches est accompagné d’une émission de rayons X caractéristique de chaque atome.
L’enregistrement de ce spectre de raies permet de réaliser une identification de tous les atomes
présents dans les échantillons. Ces derniers ont subi un polissage a I’aide d’une pate diamantée

de 9um jusqu’a lum, afin de calculer avec plus de précision la composition moyenne.
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I1-2.4 Résistivité électrique

La qualité des mesures dépend fortement de la réalisation des contacts. Il est important de
réduire le plus possible la résistance des contacts et limiter le bruit qu'ils induisent sur les
mesures. La réalisation de contacts de qualité, conditionne tout autant une caractérisation aisée
du matériau que son utilisation ultérieure. Le choix du matériau diffusant est trés important, du
fait de la formation d’une couche d’oxyde a Dinterface entre le métal et 1’échantillon
supraconducteur. L’argent, qui présente une tres faible énergie libre de formation d’oxyde, est le
plus performant aprés ’or. Son colit modéré en fait un bon candidat dans la plupart des
utilisations.

Les échantillons ont été découpés sous forme de parallélépipede avec une taille d’environ
10 x 3 x 2 mm’. Ils sont ensuite entourés de quatre contacts en laque d’argent déposés en ligne
sur la surface (figure 11.9).

On applique un courant I entre les deux contacts aux extrémités et on mesure la tension
AV entre celles au centre.
Les mesures ont été effectuées en courant continu a l'aide de la technique dite "a quatre points",
qui permet de s'affranchir de la résistance des contacts. La différence de potentiel, générée par
l'effet de la température sur un contact entre deux conducteurs différents (contact métallique et le
supraconducteur), varie avec la température mais ne dépend pas du sens du courant. L'expression
pour la tension mesurée est alors :

V(I) = Vréel (I) +VO avec Vréel (I) =-Vréel (-1)
Ainsi, en inversant systématiquement le sens du courant, on mesure V(+I) et V(-I) pour en
déduire[77]:
Vréel(+1)= (V(+]I) -V(-1))/2

Soit I (1- SmA) I'intensité du courant électrique traversant 1I’échantillon de section S et V
la tension mesurée entre les deux pistes distantes de /, la résistivité €lectrique est calculée par la

relation suivante :

= Réchan )

[€Q2.Cm]

~I=
~ |
~ |
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Contacts
Laque d’Ag Echantillon
[ /
—_— —

Figure I1.9: Représentation schématique des contacts utilis€és sur des
échantillons céramiques.

I1-2.5 Le dispositif V.S.M (magnétométre a échantillon vibrant) :

Les valeurs d’aimantation des échantillons ont été¢ mesurées en utilisant un appareillage
de mesures des propriétés physiques des matériaux (Physical Properties of Materials
System(PPMS)) de Quantum Design (figure I1.10) travaillant en mode V.S.M. (Vibrating
Sample Magnetometer en anglais) au Laboratoire Régional « SuperMat» de Salerne en Italie au
sein du groupe de Professeur Sandro Pace. L’appareillage assez lourd et de mise au point
délicate est entiérement automatisé. Les mesures ont été faite dans un champ magnétique
pouvant atteindre 9T et a des températures allant de 4.2 K (température de 1'hélium liquide)
jusqu'a environ 150 K (au-dessus de la température maximale de transition des nouveaux
supraconducteurs). Le champ magnétique est produit par une bobine supraconductrice immergée
dans de I'hélium liquide. Le dispositif qui permet cette opération est un cryostat a bain d'hélium
liquide avec une garde d'azote liquide. La variation de la température de I'échantillon est faite a
I’aide de la circulation du gaz d'hélium chaud dans une enceinte isolée du cryostat, appelée
anticryostat. Le dispositif de production des vibrations de l'échantillon, dans le champ
magnétique, est formé d’une téte placée en haut du cryostat et d’'une canne porte-échantillon. La
mesure se fait par I'intermédiaire de bobines ‘‘pick-up’’ placées de part et d'autre de la position
de repos de I'échantillon (figure II.11). L’intérét de cette technique est qu’elle n’est pas
destructive et qu’elle permet d’étudier des échantillons massifs. Les échantillons sont montés
(figure 11.12) de fagon a obtenir une orientation du champ magnétique appliquée parallele a la

plus grande dimension pour assurer la plus faible valeur de facteur de champ démagnétisant.




Chapitre 11 : Echantillons et techniques expérimentales

Les mesures présentées ici ont été effectuées sous un champ magnétique continu (DC) de 10 Oe
apres désaimantation (50 Oe pour les échantillons dopés au Mg). La poudre est refroidie en
mode ZFC (Zero Field Cooled), c’est a dire refroidie sans champ puis montée en température

apres application du champ magnétique.

Figure I1.10: Photographie du PPMS: a gauche centrale de mesure, de
commande et d’alimentation de la bobine supraconductrice; a droite cryostat avec
garde d’azote contenant la bobine supraconductrice pour la production du champ
magnétique et ’anticryostat pour le contrdle de la température de 1’échantillon.
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Figure II.11: Schéma de principe de la mesure d’aimantation par
échantillon vibrant : les bobines pick-up (en rouge) sont montées en
opposition de phase pour éliminer tout champ statique environnant et
recueillir un signal induit proportionnel a I’aimantation de I’échantillon.

Porte

Echantillon échantillon

Champ extérieur

Pour cette configuration I’effet
géométrique est réduit

Figure I1.12 : Montage de I’échantillon de dimensions (L x / x e) sur le porte échantillon
pour obtenir une direction du champ appliqué donnant le plus faible facteur de champ
démagnétisant (direction de la plus grande dimension de I’échantillon L).
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Chapitre I11: Résultats et discussions

Ce chapitre regroupe les résultats obtenus par les différentes techniques de caractérisation

et d’analyse avec les discussions des propriétés physiques qui peuvent en étre déduites.

III- 1 Composés YBay(CuyyMg,);07.5:
II-1. 1 Etude structurale
ITI-1. 1. 1 Diffraction de rayons X (DRX)

La figure II1.1 montre le spectre DRX de I’échantillon de référence YBa,Cuz07.5 (Y123).
La phase désirée est largement majoritaire. On remarque que l’intensité des pics (00/) est
significativement plus importante que celle des autres raies indiquant un certain degré
d’orientation. Ceci peut étre le résultat du stress induit soit par le cycle thermique conduisant a
de possibles croissances cristallines, soit par le pastillage ou le polissage. Conformément a la
fiche JCPDF [78], le composé obtenu est polycristallin et de structure orthorhombique.

Les diagrammes DRX des échantillons dopés au Magnésium sont regroupés dans la
figure II1.2 Pour un taux de dopage €gale ou supérieur a 0.02, en plus des phases considérées,
on remarque la présence des raies attribuées aux phases parasites BaCuQO;, Y,BaCuOs (Y211),
CuO, celle du composé de départ MgO (avec une tres faible fraction). Les composés associ€s au
Magnésium ne présentent aucun pic significativement détectable. La fraction de ces phases
parasites augmente avec la concentration de Mg pour »>0.02. On note aussi que les positions
angulaires des pics pour des faibles taux de dopage y< 0.04 ne changent pas d’une fagon
significative. Par contre, ’introduction d’un taux de Magnésium y>0.04 conduit a un décalage
angulaire vers le coté des grands angles ce qui suggére que I’axe ¢ diminue et que certains ions
du dopant Mg occupent les sites du réseau cristallin. Le calcul des parametres de maille (tableau
II1.1), réalisé¢ a ’aide du logiciel Wolfram Mathematica 6, confirme la contraction de I’axe c.
Cette contraction est liée a diverses causes dont : réduction locale par effet Jahn Teller des
octaédres formés par les oxygénes autour de Cu? [61,49], différence de la taille des rayons
ioniques de Mg™? et Cu™ (r=0.65A et rc,=0.73A) [49], perte d’oxygéne qui affecte le
parametre ¢ [79]. La figure 111.3 représente le dédoublement des raies principales (013) et (103).
La diminution de 1’écart observé entre ces deux raies est clairement visible. Le calcul du degré
de I’orthorhombicité confirme aussi ce résultat. On peut donc dire que le dopage par Mg favorise

la transition orthorhombique-tétragonale dans les phases.
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Figure IIL.1: Spectre DRX de I’échantillon Y123 de référence
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Figure IIL2: Spectres DRX des échantillons YBay(Cuiy Mg,)307.5 . pour le spectre a
gauche (a) y=0.005, (b) y=0.01, (c) y=0.02, (d) y=0.03, (e) y=0.04 ; spectre a droite: (a)
y=10,05, (b) y=0.1, (c¢) y=0.14, (d) y=0.5.
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Figure II1.3: Présentation des raies principales (013) et (103)

Tableau II1.1: Résultats du calcul des parameétres de maille du composé YBay(Cu;.y Mg, )307.5

Taux de a b c la -b|/(a+Db)

dopage y (A) (A) (A) (7o)
0.05 3.8176 3.8861 11.6676 0.89
0.10 3.8139 3.8719 11.6386 0.75
0.14 3.8051 3.8602 11.5666 0.72

II-1. 1. 2 MEB et EDAX

La microstructure des échantillons est observée par microscopie €lectronique a balayage
en mode électrons secondaires. La figure I11.4 représente la micrographie de 1’échantillon de
référence, relative a 1’Y123 pur. L’examen de cette micrographie révele des grains de formes
variées, mais majoritairement aplaties avec différentes géométries et une distribution aléatoire.
Il ressort clairement des observations des photographies du MEB des échantillons dopés avec
une teneur x de magnésium égale a 0.01 et 0.04 données sur les figures I11.5a et Sb (prises avec
le méme grossissement (x1700)) que ’insertion du Magnésium dans la phase supraconductrice
Y123 modifie considérablement la microstructure. On note une diminution importante de la taille
des grains avec l’augmentation de la teneur du magnésium et le passage d’une forme
généralement aplatie & une forme presque sphérique. Pour de telles concentrations en Mg, il y a
moins de connexion inter-granulaire et plus de porosité. L incorporation du Mg dans les grains a

été confirmée par la technique d’analyse qualitative en énergie dispersive des rayons X (EDAX).
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Le spectre pris sur un grain de I’échantillon dopé avec un taux de Mg de 0.04 est représenté sur
la figure II1.6b ou on voit le pic caractéristique du magnésium. L’analyse de la vingtaine de tests
effectués sur différentes régions et plages des pastilles révele des compositions indiquant
I’existence de régions riches et de régions pauvres en magnésium. Ceci signifie une distribution
inhomogene de Mg dans les échantillons. Le taux moyen (contenu y en Mg) déterminé par

EDAX est légerement différent de celui de la composition nominale.

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :9 Mar 2010
WD = 85 mm Photo No. = 1604 Time :14:12:11
— : - -

Figure IIl.4: Photographies de MEB de 1’échantillon
Y123 de référence (grossissement x1000).

- 3 i
EHT =20.00 kY Signal A = SE Date :10 Mar 2010 EHT=2000/ Signal A = SE Date 10 Mer 2010
WD= 85mm Photo No. = 1643 Time :15:59.02 WD = 8.5mm Photo No. = 1635 Time :15:13:23
] X = NN i

Figure IIL.5: Photographies de MEB des échantillons dopé au
Magnésium : (a) 1 %Mg, (b) 4% Mg (grossissement x1700),
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Figure IIL.6: Spectres EDAX d’un grain des échantillons :
(a) Y123 de référence
(b) dopé avec une teneur de Magnésium égale 0.04

II1-1.2 Propriétés magnétiques

Les courbes donnant la variation de I’aimantation DC en fonction de la température
M(T) des diftérents échantillons sont représentées sur la figure I11.7. Elles ont été enregistrées en
mode ZFC et FC sous un champ de 500e. La température critique de transition supraconductrice
TcConset €5t estimée aux points du début du signal diamagnétique. La Tc de I’échantillon non dopé
YBa,Cu3O7.5 est de ~ 91.85 K. Cet échantillon est considéré comme ayant un dopage optimum
en porteurs de charges (stoechiométrie en oxygene). La diminution considérable, de ’ordre de 15

a 20 K, de la Tconser, avec 1’augmentation de la teneur en Mg et I’augmentation de la largeur de
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transition est due d’aprés [45,50] au changement de la densité des porteurs de charge et a
I’augmentation de la fraction des phases parasites (comme le montrent les spectres DRX).
On peut remarquer aussi sur la méme figure qu’a basse température, le signal Meissner et par

conséquent le volume supraconducteur effectif des échantillons diminue avec I’ajout du

Magnésium.
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Figure I11.7: Courbes ZFC et FC de I’aimantation en fonction de la
température des composés YBay(Cui.yMgy)3075 .

ITI-1.3 Propriétés électriques :

L’effet du dopage au Magnésium et des traitements thermiques sur les propriétés
électriques des composés YBCO a été étudié jusqu’a la température de I’azote liquide (77K)
seulement a cause de la limite du dispositif utilisé pour I’enregistrement des mesures de
résistance électrique. Les mesures ont été faites sur des €chantillons dopés au Magnésium avec
des concentrations atomiques y= 0, 0.05, 0.1, 0.14. Ces échantillons ont subi un traitement
thermique supplémentaire a 920°C (température de formation de la phase) pendant 150 h sous
flux d’oxygene. La figure II1.8 représente pour 1’échantillon de référence (y = 0) la variation de
la résistance en fonction de la température. On constate I’existence de deux domaines de

variation distincts. Le premier domaine, qui s’étend de 300K jusqu’a la température de début de
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transition Tc™ (~ 92.36 K) est caractérisé par une dépendance linéaire de la résistance en
fonction de la température. Ce type de comportement révéle le caractére pseudo-métallique de la
conduction caractéristique des SHTC. Le deuxiéme domaine est celui ou se produit la transition
de I’état normal a 1’état supraconducteur, d'une maniére plus ou moins brutale, atteignant la
résistance zéro. La largeur de transition qui est la différence entre Tc™ et Tc*" (température ou la
résistivité est nulle) est assez réduite. Ceci est une indication de la bonne qualité de la connexion
entre les grains (ou de la conduction inter granulaire) et de la pureté du matériau. L’étude
structurale par DRX est en accord avec ce résultat. La courbe de la figure I11.9 représente la
variation de R(T) avant et apreés oxygénation de 1’échantillon dopé avec une teneur en Mg égale
a 0.05. La résistance avant oxygénation présente un caractére complétement semi-conducteur. La
figure I1.9b présente la variation de R(T) aprés traitement thermique sous flux d’oxygéné
pendant 150 h, I’allure de la courbe est semblable a celle de I’échantillon non dopé, la valeur de

la Tc™ est égale a 88.9K. La largeur de transition a légérement augmenté avec 1’ajout de Mg.
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Figure IIL.8: Résistance en fonction de la température de
I’échantillon Y123 de référence (sans dopage).
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Les deux courbes de la figure II1.10 qui représente la variation de R(T) des échantillons dopés
avec une teneur en Mg égale a 0.1 et 0.14 montrent clairement que la T, décroit au fur et a
mesure qu'on rajoute du Mg. Les T, de ces échantillons sont estimées a 87.6 et 81.3 K
respectivement. L’analyse des parties correspondant a I’état normal de ces deux courbes montre
que 'augmentation du taux de magnésium se traduit par une diminution de la conductivité et
donc du nombre de porteurs de charge souvent appelé niveau de dopage.

L’échantillon non dopé présente la Tc la plus élevée avec, dans 1’état normal, la
résistance la plus petite et une treés bonne linéarité. En se référant au diagramme de phase Tc-
porteurs de charges dans les plans CuO; des cuprates décrit dans le chapitre I, ce résultat indique
une steechiométrie en oxygene la plus proche de 'optimum. Les autres échantillons présentent

une Tc inférieure et une résistance de 1’état normal supérieure, ils sont sur-dopés [45,50].

0.012

(b)
0.010-
0.008
—
S 0.006 -
x
0.004 -
0.002 -
0.000 mmm-nn—J
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300
K T(K)

Figure IIL9: Résistance en fonction de la température pour un taux de Magnésium de
0.05; (a) avant oxygénation, (b) apres oxygénation.
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Figure IIL10: Résistance en fonction de la température des
composés YBay(CuiyMgy)307.5.

I1- 2 Composés Y1xCaBa,Cuz075:
II-2. 1 Etude structurale :
ITI-2. 1. 1 Diffraction de rayons X (DRX)

Les diagrammes DRX des échantillons Y;.xCaBa;CuzO7.5 dopés avec une teneur en
calcium; x = 0.1 et 0.2 sont représentés sur la figure I11.11. En plus de la phase supraconductrice
Y123, on enregistre la présence dans ces échantillons d’une petite fraction de la phase parasite
BaCuO; (représentée par le symbole ®) dans l'intervalle 20 de 28° a 31° et indiquant la
substitution partielle du Ca sur les sites de Ba. La création donc de sites Cu vacants est possible
comme cela a été reporté dans le cas de Y123 dopé par du bore [38]. On note aussi I’absence des
pics des composés associés au Ca. La petite figure insérée montre clairement que le
dédoublement des raies principales (013) et (103) diminue. On peut donc dire que le dopage par
Ca favorise la transition orthorhombique-tétragonale dans les phases. La diminution, de 0.72 a
0.59 %, de I'orthorhombicité (b-a)/(b+a) en fonction du dopage confirme aussi ce résultat
(tableau II1.2). Ces phénoménes ont ¢té déja observés dans la littérature [80,57]. Pour les
échantillons dopés avec un taux de Ca variant de 0 a 15%, le parametre de maille a ne change
pas d’une fagon significative, le parameétre b présente une trés légere diminution et le parametre

¢ passe par un minimum, par contre pour un taux de Ca égale a 20 % on constate une appréciable

5
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diminution des parametres a et b. Tous les spectres de DRX montrent que la structure est

toujours orthorhombique.
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Figure IIL.11: Spectres DRX des échantillons Y;..CaBa;Cu 307.5: (a) x= 0.1, (b) x=0.2.

Tableau IIL.2: Résultats de calcul des parameétres de maille et du degré d’orthorhombicité en
fonction du taux de dopage en Ca du composé Y.xCaBa;CuzO7.5.

Taux de a b c la -b|/(a+b)
dopage x (A) (A) (A) (%)
0 3.8123 3.8677 11.6621 0.72
0.05 3.8119 3.8641 11.6496 0.68
0.10 3.8121 3.8646 11.6486 0.68
0.15 3.8151 3.8648 11.6621 0.65

0.20 3.8087 3.8546 11.6546 0.59
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III-2. 1. 2 MEB et EDAX :

La figure II1.12 représente la micrographie MEB (grossissement x3000) des échantillons
Y123 dopé au Ca avec une concentration atomique x=0.1 et 0.2. L’observation de la
microstructure permet de constater une considérable diminution de la taille des grains et un
changement de la forme des grains qui prennent I’allure de batonnets lorsque le taux de calcium
augmente. La présence du Ca dans les grains a ¢€té confirmée par I’analyse EDAX. Les spectres
pris sur un grain des échantillons dopés avec un taux de Ca égale a 0.1 et 0.2 sont représentés sur

la figure II1.13 ou on voit le pic caractéristique du Calcium.

Y

EHT = 20.00kV Signal A = SE1 Date :2 Mar 2010 Signal A= SE1 Date :26 Mar 2010

WD = 85 mm PhotoNo. = 1711 Time :16:59:12 WD= 8.5 mm PhatoNo. = 1707 Time :16:33.58

Figure II1.12: Photographies de MEB des échantillons dopés au Calcium avec :
(a)x=0.1, (b) x = 0.2 (grossissement x3000).

L’analyse des compositions dopées effectuée pour une vingtaine de tests, sur différents grains et
plages des pastilles, révele une distribution homogene de Ca dans les grains, contrairement a ce
qui est reporté dans la référence [81]. Le tableau I11.3 qui donne les résultats de ’analyse EDAX
en pourcentage atomique (at%) des échantillons dopés avec un taux de Calcium égale a 0.1 et

0.2, montre que la valeur de x déterminée est pratiquement égale a la valeur nominale.
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Figure II1.13: Spectre EDAX d’un grain de 1’échantillon dopé avec un taux de
Cade:(a)x=0.1,(b)x =0.2.

Tableau II1.3: Résultats de ’analyse EDAX en pourcentage atomique (at%) des €chantillons Y;.

«CaxBa;Cu 3075 dopés avec un taux de Calcium :(a) x=0.1, (b) x=0.2.

Eléments 0 Ca Cu Y Ba X x déterminé

nominale par EDAX

¢chantillon (a) 52.00 0.71 2460 6.23 16.46 0.1 0.1023

échantillon (b) 56.35 1.40 2205 557 14.63 0.2 0.2008
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II1-2.2 Propriétés magnétiques :
111-2.2.1 Courbes d’aimantation M(T)

Les courbes de la variation de I’aimantation DC en fonction de la température sont
représentées sur la figure I11.14. Elles ont été enregistrées en mode ZFC et FC sous un champ de
10 Oe. La température critique de transition supraconductrice Tc™" est estimée aux points de
perte du signal diamagnétique. L’échantillon Y123 pure présente un changement de courbure
aux environ de 70K, effet non observé lorsque 1’échantillon est refroidi sous un champ de 50 Oe,
ceci est probablement du a la présence des liens faibles (weak links) et non pas aux phases
parasites. La diminution de la T¢™ est environ de 10 K. Le dopage par le calcium rétrécit, en
largeur et en hauteur, les régions mal alignées des joints de grains. Ces régions mal alignées
contribue de maniére importante a la résistance électrique [82]. Le changement de la Tc en
fonction de la teneur de Ca de 0.1 a 0.2 est moins important; mais la largeur de transition
augmente de 50%. Les courbes d’aimantation montrent aussi que la différence d’aimantation AM
entre M(FC) et M(ZFC) a 4.2 K augmente en fonction de la teneur de Ca de 0 a 10%, mais entre

10 et 20% aucune variation importante de AM n’est observée.

0.0 F

S
o

M(emu/cm’)

1
-
o

0 20 40 60 80 100
T(K)

Figure II1.14: Courbes ZFC et FC de I'aimantation en fonction de la
température des composés Y1.xCaBa;CuzO7s.
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La différence d’aimantation AM représente le flux résiduel dans 1’échantillon et qui est influencé
pour les tres faibles champs appliqués par les courants intergranulaires et intragranulaires. En
d’autres termes, a la fois la taille des grains et la qualité des joints de grains ont un effet sur AM.
Les observations au MEB montrent que le dopage par Ca réduit la taille moyenne des grains.
Ainsi ’augmentation de AM dans les échantillons dopés en Ca, ne peut pas étre ’effet de la taille

des grains mais une indication de ’amélioration de la qualité des joints de grains.

I11-2.2.2 Cycles d’hystérésis et densités de courant critique :

Les cycles d’hystérésis de la figure II1.15 des céramiques sont enregistrés a la
température de 4.2K pour un champ magnétique variant entre -90 kOe et 90 kOe appliqué
parallelement a la direction de la plus grande dimension de 1’échantillon pour assurer la plus
faible valeur de facteur de champ démagnétisant. Il est clair que leurs formes sont similaires a
celles du modéle de I’état critique de Bean [27]. La différence entre les branches supérieures et
inférieures du cycle représente ce qu’on appelle 1’aimantation irréversible Mirr qui est
proportionnelle a ’intensité¢ de la force d’ancrage des vortex et donc a la densité de courant

critique. La diminution de Mirr en fonction du dopage en Ca atteste d’une détérioration de
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Figure III.15: Cycles d’hystérésis composés Y;.xCaxBa,Cuz07.5 4 4.2 K.
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I’ancrage dans les échantillons.
Les densités de courants critiques sont déduites de ces cycles d’hystérésis en appliquant le
modele de Bean [83] et en tenant compte de la taille moyenne des grains (calculés a partir des

mesures statistiques effectuées sur plus de 100 grains) :

30 M . . )

e =T ou R : rayon moyen des grains.
R

Dans tout I'intervalle de champ considéré, une diminution de la Jc est obtenue pour les haute
teneurs de Ca; 0.1 et 0.2. Ce résultat met en évidence que ’augmentation de la densité de
courant intergranulaire, montré par les auteurs des références 84 et 85, n’est obtenue que pour

des teneurs de Ca plus faibles que celles considérées dans notre travail (x = 0.025; 0.04).
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Figure IIL.16: Densités de courant critique des composés Y.xCaxBa,CuzO7.5a 4.2 k.
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I1-3 Composés Yi..CaBay(CuiyMg,)3;07.5:
HI-3. 1 Etude structurale
I11-3.1.1 Diffraction de rayons X (DRX)

Les spectres DRX des échantillons Y;.xCaBax(Cui.yMg,)307.5 dopés au Ca et au Mg
(pour y=0.01, 0.02 et différentes valeurs de x) sont représentés sur les figures II1.17a.et I111.17b
Les spectres des échantillons dopés avec une concentration de Ca égale a 0.05 et 0.10 montrent
une orientation préférentielle détectée par une plus grande intensité relative des réflexions (00/).
Dans tous les échantillons, une petite fraction de la phase secondaire BaCuO; est identifiée par
des pics a 20 entre 28° et 31°. Leur présence indique une substitution partielle de Ca sur les sites
Ba. Tous les spectres ont été indexés dans la phase orthorhombique. Les variations des
parametres cristallins, calculés a ’aide du logiciel Wolfram Mathématica 6, et du degré
d’orthorhombicité en fonction des taux de dopage sont schématisés dans les figures I111.18, I11.19

et sont résumeés dans le tableau 111.4.

¢ BaCuO,

2

R » . \ ()

©

Intensité (unit.arb)

o | ®

\LJLJ MM

10 20 30 40 50 60 70
20)

Figure IIL.17a: Spectres DRX des échantillons Y;..CaBay(Cu;.,Mgy)307.5
pour y=0.01 et : (a) x=0.05, (b) x=0.1, (c) x=0.15, (d) x=0.2.
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Figure IIL.17b: Spectres DRX des échantillons Y ..Ca.Bax(Cui.yMg,)307.5
pour y=0.02 et : (a) x=0.05, (b) x= 0.1, (¢c) x=0.15, (d) x=0.2.

On constate d’apres ces figures que les parametres de maille a, b, ¢ et I’orthorhombicité (a-
b)/(a+b) ne changent pas beaucoup pour les échantillons dopés avec une teneur fixe de Mg égale
0.01. La substitution par une teneur de Mg égale 0.02 conduit & une légere diminution des
parametres de maille a, b, ¢, de I’orthorhombicité et du volume €lémentaire. La diminution de
I’orthorhombicité avec I’augmentation du niveau de dopage de 0.01 a 0.02 peut étre visualisée
par la diminution de I’écart des raies principales (013) et (103) dans la figure I1.20. Le
dédoublement des raies est moins significatif avec I’augmentation des taux de dopage en Ca et
en Mg. On remarque aussi pour un taux de Mg égale a 0.02 et des taux de Ca égales a 0.15 et0.2
un décalage des raies principales vers les grands angles

Les valeurs des parametres a, b et ¢, de I’échantillon non dopé YBa,CuzOy, présentés dans le

tableau II1.4 sont en bon accord avec ceux obtenue par les auteurs des références 38, 86 et 87.
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Figure I11.18: Variations des parametres de maille a, b et ¢ en fonction du
taux x de Calcium (la valeur de x=0 correspond a y=0 (Y 123 pur)).
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Figure II1.19: Variation du degré d’orthorhombicité en fonction du
taux de Calcium (la valeur de x = 0 correspond a y = 0 (Y123 pur)).
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Tableau II1.4: Résultats de calcul des paramétres de maille, du volume (erreurs indiquées entres
parentheses), la Teon €t du degré d’orthorhombicité en fonction du taux de dopage en Ca et en Mg
du compos€ Y.xCaxBay(Cui-,Mgy)307.

Code Tauxde  Tauxde a(A) b (A) ¢ (A) V(A |a-bl/(ath)  Teon
¢chantillons Ca Mg

YP00 0.00 0.00 3.8159(4) 3.8789(6) 11.669(2) 173.17(7) 0.0082 91.85
YPCMI11A 0.03 0.01 3.8138(4) 3.8771(6) 11.666(2) 172.99(7) 0.0082 76.60
YPCM21A 0.10 0.01 3.8111(4) 3.8720(6) 11.665(2) 172.14(7) 0.0079 -

YPCM31A 0.15 0.01 3.8131(4) 3.8724(6) 11.668(2) 172.29(7) 0.0077 73.50
YPCM41A 0.20 0.01 3.8132(4) 3.8749(6) 11.668(2) 172.41(7) 0.0080 71.85
YPCMI1B 0.05 0.02 3.8179(4)  3.8856(5) 11.683(2) 173.32(7) 0.0088 75.92
YPCM21B  0.10 0.02 3.8179(4) 3.8789(5) 11.673(2) 172.87(7) 0.0079 -

YPCM31B  0.15 0.02 3.8095(4) 3.8522(5) 11.629(2) 170.67(7) 0.0056 72.60
YPCM41B 020 0.02 3.8068(4) 3.8542(5) 11.619(2) 170.48(7) 0.0062 72.30

@ 02| | ®
B L W A\ s

Intensité (unit.arb)
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(013)
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0 B B 0 B B

200 2009

Figure II1.20: Variations des positions et des encarts des raies principales (013) et
(103) des composés Yi«CaBay(CuiyMgy)307.5: (a) y=0.01, (b) »=0.02.
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1-3.1.2 MEB et EDAX

La figure II1.20 montre des photographies prises en électrons secondaires des échantillons
dopés avec une teneur fixe en Mg égale a 0.02 et différentes teneurs en Ca en utilisant le méme
grossissement. Il est bien clair que les microstructures des composés sont différentes. L’insertion
du Mg et de Ca changent considérablement la forme des grains quelconque et généralement
aplatie en une tablette rectangulaire (les fleches indiquent les grains de forme rectangulaire). La
taille moyenne de ces grains calculée a partir des mesures statistiques effectuées sur plus de 100
grains diminue avec 1’augmentation de la teneur en Ca et en Mg (Tableau IIL.5). Pour de telles
concentrations en Mg et en Ca, il y a plus de connexions intergranulaires et moins de porosité.
L’incorporation du Mg et de Ca dans les grains est confirmée par la technique EDAX. Les
spectres de la figure II1.21 pris sur un grain des €chantillons dopés avec un taux fixe de Mg égale
a 0.02 et pour Ca égale 0.05 et 0.2 montrent les pics caractéristiques de Mg et Ca. Il apparait
clairement sur les deux spectres que I’intensité des pics de Ca augmente et 'intensité du pic de
I’yttrium diminue indiquant ainsi la substitution de Ca dans le site Y. Les résultats de ’analyse
en pourcentage atomique sont représentés dans le tableau I11.6. L’analyse de la composition
effectuée sur vingt grains pour différentes concentrations représentés dans les tableaux II1.7 et
IIL.8. confirme tout ce qui est dit ci-dessus. On remarque que seule la stoechiométrie de
I’oxygene est en exces. L’évaluation de la concentration donc par I'analyse EDX de I’oxygene

n’étant pas tres fiable et pouvant étre surestimée.

Tableau IIL.5: Résultats de calcul de la taille moyenne des grains (erreurs indiquées entres
parenthéses) du composé Yi_CaBay(CuiyMg,);07.

Taux de Taux de Taille moyenne
Ca Mg des grains
0.00 0.00 7.9 (3) um
0.05 0.01 8.1 (5) um
0.10 0.01 6.5 (3) um
0.15 0.01 4.6 (3) um
0.20 0.01 3.6 (2) um
0.05 0.02 43 (3)um
0.10 0.02 3.2 (2) um
0.15 0.02 2.8 (2) um
0.20 0.02 1.7 (1) um
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EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date 17 Mar 2010 EHT =20.00 k¥ Signal A = SE1 Date :9 Mar 2010
WD = 85mm Photo No. = 1669 Time :16:08:49 WD = 85 mm Photo No. = 1612 Time :16:09:18
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Figure I11.20: Photographies de MEB des échantillons dopés avec une teneur fixe
en Mg égale a y = 0.02 et une teneur en Ca égale: (a) x =0.05, (b) x= 0.10, (¢) x =
0.15, (d) x = 0.20, les fleches indiquent les grains de forme rectangulaire.

Tableau II1.6: Résultats de I’analyse EDAX en atomique % des échantillons Y <CaxBay(Cu,.

yMg,)3075 dopés avec des taux de : (a) y =0.02 etx=0.05,(b)y=0.02,x=02

Elements Q) Mg Ca Cu Y Ba
¢chantillon (a) 53.98 089 037 2227 666 1583
¢chantillon (b) 53.94 080 144 2312 540 1530
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Figure IIL.21: Spectres EDAX d’un grain des échantillons Yi..CaBay(Cui.,Mgy)307.5
dopés avec une teneur fixe de Mg ; y = 0.02 et une teneur de Ca: (a) x =0.05, (b) x=0.2.

Tableau IIL.7: Analyse granulaire des échantillons Y..CaBay(Cui.yMgy)307.5 pour une teneur
fixe en Mg égale a y = 0.01 et différentes teneurs en Calcium x.

Nombres des valeur Composition déterminé Nombres des grains
Valeur Nombres | Nombres . . .
. . grains- Effective par EDAX des phases parasites
nominal de‘s des grains substitués de x
dex grains Y-123 par déterminé
examinés | homogénes par
par Ca Mg EDAX Y,BaCuOs | BaCuO,
EDAX
0.00 15 15 0 0 0.0000 Y1_11Ba2C1128509_51 0 0
0.05 15 3 9 0 0.0502 (Yca)1_01B32Cu2_9008_24 0 0
0.10 15 0 15 0 0.0934 (YCa)1_04Ba2Cu2_8108_66 0 0
0.15 21 1 20 0 0.1465 (YCa)l_ooBaQCu3_3509_95 0 0
0.20 21 0 19 2 0.1965 (YCa)po4Ba(CuMg), 5601018 0 0
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Tableau IIL.8: Analyse granulaire des échantillons Y..CaBay(Cui.yMgy)307.5 pour une teneur
fixe en Mg égale a y = 0.02 et différentes teneurs en Calcium x.

Nombres | Nombres | Nombres des .
Valeur des des grains- valeur Composition déterminé Nombres des grains
. . . substitués Effective par EDAX des phases parasites
nominal grains grains
L par de x
dex examinés Y-123 déterminé
par homogén | Ca | Mg par Y,BaCuOs | BaCuO,
EDAX es s EDAX
0.05 20 2 17 3 0.0526 (YCa)pg7Bay,(CuMg); 060654 0 0
0.10 20 0 18 2 0.1074 (YCa)pgsBay(CuMg); 000725 0 0
0.15 20 0 18 1 0.1640 (YCa)p77Bay,(CuMg), 570757 0 1
0.20 20 0 19 1 0.2038 (YCa)pooBay(CuMg); 190754 0 0

Les cartographies EDAX des figures 111.22 et 111.23 présentent la répartition de I’yttrium,
baryum, cuivre, calcium et le magnésium sur une surface polie du composé Y.xCaBay(Cu;.
yMg,)307.5 (polissage effectué sur feutre a la pate diamantée de 9um a 1pum). La cartographie du
baryum présente quelques petites zones peu étendues plus intenses alors que dans celle de
I’yttrium les mémes zones sont moins intenses. La correspondance de ces deux cartographies
met en évidence la présence en faible quantité de la phase parasite BaCuO, (résultat déja
constaté par diffraction des rayons X). La cartographie du calcium montre que celui-ci a une
distribution homogéne dans la phase. Dans celle du magnésium la distribution n’apparait pas
clairement pour une teneur de 0.01, par contre pour une teneur égale 0.02 la distribution apparait
inhomogene, résultat confirmé par analyse de la composition. L’observation des deux images
aux ¢lectrons secondaires présentées dans le coin supérieur gauche ne montre pas une variation
importante de contraste. Malgré la présence de la trés faible fraction de la phase parasite
BaCuQ,, cette analyse locale par dispersion d’énergie des rayons X confirme 1”’homogénéité et la

pureté de nos échantillons.
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Figure IIL22: Image <¢lectronique et
cartographie des éléments du composé Y.
LaBay(CuiyMgy)307.5 dopé avec une
teneur de Mg x = 0.01 et une teneur de
Ca y=0.05.
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Electron Image 1
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Figure IIL23: Image électronique et
cartographie des éléments du composé Y.
LaBay(CuiyMgy)307.5 dopé avec une
teneur de Mgx =0.02 et une teneur en
Cay=0.15.
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II1-3.2 Propriétés magnétiques
I1-3.2.1 Courbes de susceptibilité

Les courbes de la susceptibilité DC en fonction de la température des composés Y.
LaBay(CuiyMgy)307.5 pour y = 0.01, 0.02 et différentes valeurs de x sont données dans la
figure 111.24. Elles ont été enregistrées en mode ZFC et FC sous un champ magnétique de 10 Oe.
Tous les échantillons dopés montrent un élargissement de la transition. Le méme comportement
est observé pour la valeur absolue de la susceptibilité a basse température; quand le ZFC
augmente avec la teneur de Ca le correspondant FC décroit. Le résultat est 1’augmentation a
basse température des valeurs AM = Mypc — Mzrc (ou Mgc et Mzpc sont les aimantations mesurés
dans le mode FC et ZFC respectivement), ceci suggere que le dopage par Ca favorise un
renforcement de la capacité de piégeage de flux. Une autre caractéristique de ces courbes peut
étre remarquée apres le début de transition : un changement de la pente dans les courbes ZFC et
non pas dans les courbes FC. Ce changement correspond approximativement a la fin de
transition FC. Il varie d’un échantillon a un autre selon 1’échelle a laquelle il se produit. Cet
effet n’est pas observé pour I’échantillon avec y=0.01 et x= 0.2, ceci est peut étre di a un manque
d’homogénéité dans les autres échantillons. Une phase secondaire supraconductrice aurait le
méme effet mais devrait étre visible aussi bien sur la courbe ZFC que FC.

La figure I11.24a montre un élargissement de la transition pour les échantillons contenant
0.01 Mg. L'abaissement de Tc se situe entre 11.5 et 16 K. La largeur de la transition a une forte
augmentation, pres de deux fois comme on le voit pour les échantillons avec 0.2 Ca. Pour la plus
haute teneur en Ca (x = 0.2), la transition a une largeur supérieure a 30 K. L augmentation de la
teneur en Mg a y= 0,02 (figure 111.24b) ne change pas significativement la Tc mais la largeur de
la transition est abaissée d'environ 50%. La variation de la densité de porteurs de charge (n) en
raison du dopage avec Mg [49,54], l'introduction de trous mobiles par substitution avec Ca
[88,89] couplé ou non avec différents changements structurales [62], la teneur en oxygene global
et le désordre dans les plans CuO, [59,90] sont différents mécanismes pouvant étre responsables
de la variation de Tc.

La Tc et la température d’irréversibilité Ti, ont été extraits de ces mesures. La Tc est
généralement mesuré au début de diamagnétisme, donc quand Mgc ou Mzpc devient négatif. Cela
est vrai lorsque le champ DC appliqué n'est pas faible. On a utilisé un domaine de 10 Oe qui est
parfois dépassé par le champ qui reste de I'aimant supraconducteur du PPMS. Cet effet se produit
parce que le cycle M (H) a été fait a haut champ, apres et les mesures ZFC et FC de 1a M(T) sur

chaque échantillon. L'effet du champ rémanent sur les mesures ZFC ou FC est une valeur non
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nulle, positive ou négative, de M(T) avant la transition. Pour éviter cela, nous avons pris Tc
comme le point ou la pente de la courbe commence a changer par rapport a la partie de 1'état
normal de l'échantillon. La figure II1.25 illustre la fagon dont Ti et Tc sont déterminées pour les
échantillons contenant une teneur fixe de Mg égale a 0.01 et des teneurs de Ca égales a 0.05,
0.20. La figure I11.25a montre les courbes de AM(T) prés de la transition. AM(T) a été calculée
par interpolation linéaire de Mrc(T) et Mzrc(T) entre 70 K et 100 K et en faisant la différence.
Tir a été choisi a I'endroit ou AM (T) quitte la ligne de base de zéro correspondant a la partie des
courbes ou Mypc(T) et Mzrc (T) se chevauchent [91]. La figure IT11.25b montre ¢(T) au voisinage
de Tc. Pour plus de clarté, cette figure ne montre pas tous les points mesurés. La ligne de base
est aussi la partie ou les courbes ZFC et FC se chevauchent. Le point ou ces courbes quitte la
base, celui ou Tc est choisi, est indiqué par des fleches. La méme figure donne un exemple de la
susceptibilité (aimantation) positif (échantillon avec 0.2 Ca) ou négative (¢chantillon avec 0.05
Ca) avant le passage de 1’état normal a I'état supraconducteur.

Tc, Tir et AM(10K), mesurée pour tous les échantillons de la maniére expliquée ci-
dessus, ont été rapportés sur la figure 111.26. La figure I111.26a montre que la réduction de Tc est
beaucoup plus importante avec Mg et augmente avec y et x, sauf pour I'échantillon dopé avec 0.2
Ca ou le minimum est observé pour une teneur en Mg égale a 0.01. Ainsi, la diminution de Tc
avec x, ou du rapport ATc/Ax, est plus importante avec Mg que sans Mg. Mg augmente aussi la
différence entre Tc et Ty, mais la variation du taux de Mg est sans effet sur Ty, lui-méme. La
variation de AM(10K) lorsque x augmente n'est pas la méme pour toutes les valeurs de y: sans
Mg, Ca augmente AM(10K), mais la variation est pratiquement indépendante de x; avec 0.01
Mg, AM (10K) passe par un minimum correspondant a x= 0.15; avec 0.02 Mg, AM(10K) passe
par un maximum correspondant a la méme valeur de x. Il ya apparemment un changement de
régime du flux piégé. La substitution isovalente de Mg sur le site Cu est censée ne pas modifier
la densité de porteurs de charge dans les plans CuO,. La situation est différente si la substitution
est faite sur le site Cu des chaines ou la valence du cuivre est de +1. Avec une teneur en Mg pres
de la limite de solubilité, cet événement est possible. Pour les échantillons contenant 0.02 Mg, le
maximum de AM(10K) peut étre corrélé au minimum de la distorsion orthorhombique, mais rien

ne peut étre dit pour les autres parametres.
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Figure I11.24: Courbes ZFC et FC de la susceptibilit¢ DC en fonction de la température

des composés YiCaBay(Cui.;Mg,)307.5 pour différentes teneurs en Calcium et une
teneur fixe en Mg : (a) =0.01, (b) y=0.02 .
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Figure I11.25: (a) Variation de AM = Myc — Mzrc en fonction de la température, (b)
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I1-3.2.2 Cycles d’hystérésis et densités de courant critique :

Les cycles d’hystérésis de la figure 1I1.27 des céramiques Yi.<CaBay(CuiyMgy)307.5
pour y=0.01, 0.02 et différentes valeurs de x ont €t¢é enregistrés a la température de 4.2K a haut
champ (jusqu’a 90 kOe). IIs présentent la méme forme et indiquent que I’aimantation M diminue
a mesure que la concentration de Ca et Mg augmentent a 1’exception de 1’échantillon dopé avec
une teneur de Mg égale a 0.01 et teneur de Ca égale a 0.05 qui présente la plus grande valeur de
M. Pour cet échantillon, la valeur de M est méme plus grande que celle de 1’échantillon pur.
C’est aussi I’échantillon qui montre le meilleur degré d’orientation préférentiel déduit de
I’analyse DRX. La corrélation de I’orientation des grains avec la force d’ancrage des vortex et
donc de la densit¢ de courant critique est forte a cause de I’anisotropie des propriétés
magnétiques dans les SHTC. Ainsi I'aimantation observée est la résultante de la projection
suivant la direction du champ appliqué des deux composantes paralléle et perpendiculaire aux
plans CuO,. Lorsque, comme cela a été observé dans les mesures sur les poudres orientées, les
grains ont la méme orientation une augmentation de I’aimantation est obtenue. La diminution de
I’aimantation M pour les autres échantillons peut étre due soit a la diminution de la taille
moyenne des grains, qui cause la réduction des boucles de courant et par conséquent celle de
I’aimantation M, soit a une moindre texturation.

La figure II1.28 présente la densité de courant critique Jc(H) déduite des cycles
d’hystérésis M(H). Nous considérons uniquement les champs supérieurs a 20 kOe, ou le champ
démagnétisant et les autres formes et effets de surface peuvent étre ignorés. La figure I11. 28a
montre que pour différentes teneurs de Ca, I’introduction de 0.01 Mg diminue Jc & une plus
faible valeur que celle 1'échantillon non dopé. L’échantillon avec x = 0.05 présente des valeurs
de Jc plus élevées, dépassant méme celle de 1’échantillon non dopé. La courbe Jc(H) de
I'échantillon dopé avec x =0.2 présente une forme de plateau a des champs supérieurs a 4 T. Le
champ appliqué étant orientée parallelement a des plans ab, pour minimiser les effets de
démagnétisation, cette variation de Jo(H) suggere que les vortex sont verrouillés entre les plans
et que, par conséquent, I'échantillon a un bon degré de texture. Le méme €chantillon présente une
¥(T) avec une transition de forme différente (voir figure I11.24a). Pour une teneur de Mg égale a
0.02 (Figure I11.28b), le comportement de Jc est différent et ses valeurs en fonction de x passent
par un minimum en étant toutes plus €levés que celles de 1'échantillon non dopé. Ce minimum,
par rapport a x, a ¢té¢ aussi observé dans le AM(10K) des mémes échantillons (voir figure
II1.26b). La situation n’est pas la méme dans les deux mesures. Avec un faible champ appliqué,

I’aimantation M(T) est le résultat des courants supraconducteurs intragranulaires et
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Figure I11.27: Cycles d’hystérésis a 4.2 K des échantillons Y;..CaBay(Cui.yMg,)307.5
pour différentes teneurs en Ca et une teneur en Mg égale a : (a) y=0.01, (b) y=0.02.

intergranulaires. Les courbes M(H), et par la suite Jc(H) mesurés a haut champ appliqué sont le

résultat des courants supraconducteurs intragranulaires seulement. Le comportement similaire
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Figure I11.28: Densités de courant critique déduites du model de Bean a partir
des courbes M(H) pour les échantillons Y;.xCaBa;(Cui.yMg,);075 avec : (a)
y=0.01, (b) y=0.02.

des deux types de courbes, en fonction de la teneur x en Ca et pour la méme teneur y en Mg,
suggere que les courants sont majoritairement intragranulaires et également une amélioration de
la connectivité des grains. Ce fait est conforté par les valeurs de Jc supérieures a celle de
I’échantillon non dopé.

La réduction de Jc, dans nos échantillons sans Mg, a été observée dans les films minces

lorsque la teneur en Ca est d'environ 20% [92]. L'amélioration de la J¢ a été observée, a 60K et
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70K, lorsque le joint de grain, pas le grain lui-méme, est dopé avec Ca [93]. La décroissance de
Jc peut étre due au désordre induit dans les chaines par le dopage en Ca. Le co dopage avec Mg
semble compenser l'effet de Ca sur le désordre dans les chaines. Cette compensation est
¢galement observée dans les effets sur la largeur de la transition montrée par les mesures M(T)
(ZFC et FC). Mg induit une réduction de la taille de grain. Mais Mg substitué sur le site Cu, peut
également occuper une place sur les chaines en changeant la valence de +1 a+ 2. Cette variation
de charge peut expliquer I'amélioration de Jc. Le scénario est possible et peut étre expliqué
comme suit : une partie d’atomes Mg se substitue sur les sites des plans CuQ;, réduisant Tc, et
I’autre partie se substitue sur les sites des chaines, augmentant Jc et réduisant la largeur de la
transition. Le changement introduit par Mg concerne également les liaisons avec les atomes
d'oxygene dans les plans CuO,. L hybridation des états d'énergie dans la liaison Cu-O est réduite
lorsque Mg prend la place de Cu. Cela induit des changements structuraux qui peuvent améliorer
le piégeage intrinseéque. La situation du co dopage est plus compliquée que celle du dopage avec
un seul élément. Il a été démontré que l'augmentation de Tc dans Y.xCaBayCu; 8Zng 0y est lice
a l'eftet direct des ions Ca. Le mécanisme de l'influence de calcium sur la valeur Tc est corrélé a
la modification de la bande de conduction induite par Ca [94]. Le calcium restaure la Tc
lorsqu’YBa,CuszOy est déficitaire en oxygene, ainsi que dans le cas d’un dépassement de la
stoechiométrie en oxygéne induite par des impuretés non-isovalentes dans diverses positions.
Dans notre cas, pour la faible teneur de Mg (YixCaBayCuzo7Mgpo3Oy et Y.
LCaBaCuy 04Mg060y) 1l n'y a pas d'amélioration de Tc avec l'augmentation du dopage en Ca,
mais une augmentation de la Jc avec la variation de la teneur de Mg de 1% a 2%. Plusieurs
auteurs avaient trouvé que la substitution par Mg seul dans YBCO ¢était préjudiciable a Jc [49,
51, 47, 95].

Ce résultat suggere que c’est la faible teneur du dopage par Ca qui permet d’obtenir cette
variation de Jc. Nos résultats suggerent aussi que 1'amélioration de Jc peut avoir deux causes
différentes: la possibilité de substitution de Mg sur le site de la chaine et l'effet de Ca.
L'amélioration de la Jc peut également avoir pour origine les défauts de taille nanométrique,
résultant de la mauvaise décomposition de particules MgO, agissant comme des centres
d’ancrage. Des études plus approfondies sont nécessaires pour €lucider l'influence des deux

dopants.
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Conclusion générale

Dans le présent travail, nous avons étudié 'influence de la substitution du magnésium,
sur le site du cuivre, et celle du calcium, sur le site de I'yttrium, sur les propriétés structurales,
électriques et magnétiques de céramiques supraconductrices YBa;Cu3O7.s.

Les trois séries de composés étudiées : YBay(Cu1xMgy)3075, Y1xCaxBayCuzOrs et Y.
LCaBay(CuiyMgy)307.5 ont été €laborées par réaction a 1’état solide a partir d’oxydes Y,03, CuO
et MgO et de carbonates BaCO3 et CaCOs, Les échantillons ont été caractérisés par diffraction
des rayons X (DRX) et microscopie €lectronique a balayage (MEB) couplé a une sonde EDAX
(Energy Dispersive Spectrometry). Les propriétés physiques des céramiques ont été étudiées a
travers des mesures magnétiques en utilisant un magnétometre a échantillon vibrant ou V.S.M.
(Vibrating Sample Magnetometer) et des mesures de résistivité.

e Composés YBay(CuyyMgy);07.5

Les spectres DRX montrent que la phase désirée est largement majoritaire. Pour un taux de
dopage ¢égal ou supérieur a 0.02, on remarque la présence des raies attribuées aux phases
parasites BaCuQO,, Y,BaCuOs (Y211), CuO et MgO. La fraction de ces phases parasites
augmente avec la concentration de Mg. Le calcul des parametres de maille réalisé a ’aide du
logiciel Wolfram Mathematica 6 montre une diminution du degré d’orthorhombicité et du
parametre de maille ¢ quand le taux de Mg augmente.

L’étude par MEB a montré que le dopage par Mg affecte significativement la granulométrie
des échantillons et la forme des grains, généralement aplatie, devient presque sphérique. Pour
une telle morphologie, il y a moins de connexion inter-granulaire et plus de porosité.
L’incorporation de Mg dans les grains est confirmée par analyse EDAX. L’ analyse sur différents
grains et plages des pastilles, révele une distribution inhomogene de Mg dans les grains.

Les courbes de I’aimantation en fonction de la température M(T) enregistrées en mode ZFC
et FC sous un champ de 50 Oe montrent une diminution de la température critique de transition

onset

supraconductrice Tc™" (estimée au début du signal diamagnétique) de I'ordre de 15 a 20 K avec
I’augmentation de la teneur en Mg (de 2% a 4%) et une augmentation de la largeur de transition.
Le signal Meissner et par conséquent le volume supraconducteur effectif des échantillons
diminue avec ’ajout du Magnésium.

Les mesures de résistance en fonction de la température ont été effectuées sur les

échantillons ayant subi un traitement thermique supplémentaire a 920°C pendant 150 h sous flux
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d’oxygene. La courbe de R(T) de I’échantillon de référence révéle une Tc™ ~ 92.36 K avec une
largeur de transition assez réduite. Ce dernier résultat est une indication de la bonne qualité de la
connexion entre les grains (ou de la conduction inter granulaire) et de la pureté du matériau. Les
courbes R(T) des échantillons dopés avec une teneur en Mg égale a 0.05, 0.1 et 0.14 montrent
clairement que la T, décroit au fur et 2 mesure qu'on rajoute du Mg. Les T.”" de ces échantillons
sont estimées a 88.9, 87.6 et 81.3 K respectivement.

e Composés Y1 CaBa,Cu3;075

Les diagrammes DRX des échantillons dopés avec une teneur en calcium égale a x = 0.1
et 0.2 mettent en évidence en plus de la phase supraconductrice la présence d’une petite fraction
de la phase parasite BaCuO,, indiquant la substitution partielle du Ca sur les sites de Ba. La
substitution du calcium diminue le degré d’orthorhombicité d’YBa;CuszOy, résultat déja obtenu
par d’autres chercheurs. Pour une teneur de Ca égale a 20 % on observe aussi une diminution des
parametres a et b.

Les micrographies MEB montrent une considérable diminution de la taille des grains
avec I’ajout du calcium et un changement de leurs formes qui prennent 1’allure de batonnets.
L’analyse EDAX sur différents grains confirme I'incorporation de Ca dans les échantillons
dopés et montre que la valeur de x déterminée a partir des pourcentages atomiques est
pratiquement €gale a la valeur nominale. La méme analyse révele une distribution homogene de
Ca dans les grains.

Les courbes M(T) enregistrées en mode ZFC et FC sous un champ de 10 Oe révelent une
décroissance de la Tc™ d’environ de 10 K pour une teneur de Ca variant de 0 a 0.1. Le
changement de la Tc pour une teneur de Ca de 0.1 a 0.2 est moins important; mais la largeur de
transition augmente de 50%. Les courbes d’aimantation montrent aussi que la différence
d’aimantation AM (entre ZFC et FC a 10 K) augmente en fonction de la teneur de Ca de 0 a
10%, mais entre 10 et 20% aucune variation importante de AM n’est observée.

Les cycles d’hystérésis enregistrés a 4.2 K montrent que la substitution du Ca diminue
I’aimantation irréversible, ceci atteste d’une détérioration de I’ancrage dans les €chantillons. La
densité de courant critique Jc déduite par application du modéle de 1’état critique de Bean, suit la

méme variation.

e Composés YiCaBa(Cui;Mg,)307.5
Les spectres DRX des échantillons dopés au Ca et au Mg montrent, pour y = 0.01, 0.02 et

x = 0.05, 0.10, une orientation préférentielle détectée par une plus grande intensité relative des
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réflexions (00/). Tous les spectres ont ét¢ indexés dans la phase orthorhombique. Les parameétres
de maille a, b, c et I’orthorhombicité (a-b)/(a+b) ne changent pas beaucoup pour les échantillons
dopés avec une teneur de Mg égale 0.01. La substitution par une teneur de Mg égale 0.02 conduit
a une légere diminution des paramétres de maille a, b, ¢, de I’orthorhombicité et du volume de la
maille élémentaire.

Les photographies MEB des échantillons dopés avec une teneur fixe en Mg égale a 0.02
et différentes teneurs en Ca montrent clairement que l’insertion du Mg et de Ca a changé
considérablement la forme des grains de quelconque et généralement aplatie en une tablette
rectangulaire. Pour de telles concentrations en Mg et en Ca, il y a de meilleures connexions
intergranulaires et moins de porosité. L’analyse EDAX sur différents grains confirme
I’incorporation de Ca et Mg et la composition moyenne déterminée sur vingt grains pour
différentes concentrations est pratiquement égale a la nominale, seule I’évaluation de la
stoechiométrie de 1’oxygene, pas tres fiable, peut étre surestimée. La cartographie EDAX en
¢léments ne montre pas une variation importante de contraste, malgré la présence de la tres faible
fraction de la phase parasite BaCuQO,. Cette cartographie confirme 1’homogénéité et la pureté de
nos échantillons.

Toutes les courbes de la susceptibilité DC en fonction de la température enregistrées en
mode ZFC et FC sous un champ 10 Oe montrent un élargissement de la transition par rapport au
composé non dopé. Le méme comportement est observé pour la valeur absolue de la
susceptibilité a basse température : quand celle de la ZFC augmente avec la teneur de Ca, celle
de la correspondante FC décroit. Le résultat est I’augmentation a basse température des valeurs
AM = Mg¢ — Mzpc, ceci suggere que le dopage par Ca favorise un renforcement de la capacité de
piégeage de flux. On remarque aussi au début de transition : un changement de la pente dans les
courbes ZFC et non pas dans les courbes FC. Ce changement correspond approximativement a la
fin de transition FC. Cet effet n’est pas observé pour y=0.01 et x= 0.2, ceci est peut étre dii a un
manque d’homogénéité dans les autres échantillons. Les échantillons contenant 0.01 Mg
montrent un élargissement de la transition. L'abaissement de Tc se situe entre 11.5 et 16 K. La
largeur de la transition a une forte augmentation, prés de deux fois comme on le voit pour les
échantillons avec 0.2 Ca. Pour la teneur en Ca (x = 0.2), la transition a une largeur supérieure a
30 K. L’augmentation de la teneur en Mg a y= 0,02 ne change pas significativement la Tc mais
la largeur de la transition est abaissée d'environ 50%.

Tc, Tir et AM(10K), mesurées pour tous les échantillons montrent que la réduction de Tc

est beaucoup plus importante avec Mg et augmente avec y et x, sauf pour I'échantillon dopé avec
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0.2 Ca ou le minimum est observé pour une teneur en Mg égale a 0.01. Ainsi, la diminution de
Tc avec x, ou du rapport ATc/Ax, est plus importante avec Mg que sans Mg. Mg augmente aussi
la différence entre Tc et Ti,, mais la variation du taux de Mg est sans effet sur T lui-méme. La
variation de AM(10K) lorsque x augmente n'est pas la méme pour toutes les valeurs de y: sans
Mg, Ca augmente AM(10K), mais la variation est pratiquement indépendante de x; avec 0.01
Mg, AM (10K) passe par un minimum correspondant a x= 0.15; avec 0.02 Mg, AM(10K) passe
par un maximum correspondant a la méme valeur de x. 1l y a apparemment un changement de
régime du flux piégé. Pour les échantillons contenant 0.02 Mg, le maximum de AM(10K) peut
étre corrélé au minimum de la distorsion orthorhombique, mais rien ne peut étre dit pour les
autres parametres.

Les cycles d’hystérésis M(H), enregistrés a 4.2 K et a haut champ, présentent la méme
forme et indiquent que I’aimantation M diminue & mesure que la concentration de Ca et Mg
augmentent a I’exception de I’échantillon dopé avec une teneur de Mg égale a 0.01 et teneur de
Ca égale a 0.05 qui présente la plus grande valeur de M et méme plus grande que celle de
I’échantillon pur. C’est aussi I’échantillon qui montre le meilleur degré d’orientation préférentiel
déduit de ’analyse DRX. La corrélation de I’orientation des grains avec la force d’ancrage des
vortex et donc de la densité de courant critique est forte a cause de I’anisotropie des propriétés
magnétiques dans les SHTC.

Les courbes de la densité de courant critique Jc(H) montrent que pour différentes teneurs
de Ca, I’introduction de 0.01 Mg diminue Jc a une plus faible valeur que celle I'échantillon non
dopé. Seul I’échantillon avec x = 0.05 présente des valeurs de Jc plus élevées, dépassant méme
celle de I’échantillon non dopé. Pour une teneur de Mg égale a 0.02 le comportement de Jc est
différent et ses valeurs en fonction de x passent par un minimum en étant toutes plus élevés que
celles de I'échantillon non dopé. Le co dopage avec Mg semble compenser I'effet de Ca sur le
désordre dans les chalnes. Cette compensation est également observée dans les effets sur la
largeur de la transition montrée par les mesures ZFC et FC de M(T). Mg induit une réduction de
la taille de grain. Mais Mg substitué sur le site Cu, peut également occuper une place sur les
chaines en changeant la valence de +1 a + 2. Cette variation de charge peut expliquer
I'amélioration de Jc. L'amélioration de la Jc peut également avoir pour origine les défauts de
taille nanométrique, résultant de la mauvaise décomposition de particules MgQ, agissant comme

des centres d’ancrage.
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Effect of doping in high critical temperature superconducting materials

Abstract

Superconducting polycrystalline compounds of YBay(Cu;-yMg,)307, Y1.<CaBayCuz07.5
and Yi..CaBay(Cui,Mgy)307.5 were synthesized by standard solid state reaction using a
stoichiometric mixture of Y,03;, CaCOs;, BaCO;, MgO and CuO. The effect of partial
substitution, of Ca for Y and/or Mg for Cu, on structural, compositional, electrical and magnetic
properties are investigated. All doped samples were found to be single phase. Substitution by
more than 2% of magnesium causes an increase of spurious phases. Very small fraction of
BaCuO; secondary phase is identified at 20 between 28° and 31° in all doped samples. Energy
Dispersive Analysis of X rays (EDAX) revealed that the distribution of Ca in the sample is quite
homogenous while the distribution of the MgO particles seems to be inhomogeneous. The
chemical doping with Ca and Mg induces a finer, best connected and closely packed grains. This
can improve the percolation path of the superconducting current. This morphology of grains
would bring more disorder in the grain boundary region, which results in an increase of vortex
pinning and critical current density. DC susceptibility measurements show that superconducting
transition temperature Tc is reduced by Ca alone and much more when there is also Mg. These
measurements have been analysed accurately in order to determine the variations, versus the
content of Ca and Mg, of the width of the transition, the temperature of irreversibility Tirr and
the difference between the ZFC and FC magnetizations. The critical current density Jc¢, deduced
from the M(H) hysteresis loops, does not follow the same variation versus the content of Ca
when the content of Mg is changed. Ca alone reduces Jc for x=0.1; 0.2. Together with Ca, Mg
seems to compensate the reduction of Jc and increasing its content near the solubility limit gives

higher J¢ than in the undoped sample.

Keywords: YBaCuO, Ca/Mg doping, Tc variations, Critical current, Magnetization,

Susceptibility



Effet du dopage dans les matériaux supraconducteurs a haute température critique

Résumé

Des composés supraconducteurs polycristallins YBay(Cu;.,Mgy)307.5, Yi-<CaxBa;Cuz07.5
et YixCaBay(Cui.yMg,)307.5 ont été €laborés par réaction a I’état solide a partir des mélanges
stoechiométrique Y203, CaCO3, BaCO3, MgO et CuQO. L’effet de la substitution partielle, de Ca
sur le site de Y et/ou de Mg sur site de Cu, sur les propriétés structurales, compositionnelles,
¢lectriques et magnétiques sont €tudiés. Tous les échantillons ont été indexés dans la phase
orthorhombique. La substitution avec un taux de Mg supérieur a 2% augmente la fraction des
phases parasites. Une petite fraction de la phase parasite BaCuQO; est détectée par des pics dans
I’intervalle 20 de 28° a 31° dans tous les échantillons. L’analyse par dispersion d’énergie des
Rayons X (EDAX) révele une distribution homogeéne de Ca dans I'échantillon tandis que la
distribution des particules MgO semble inhomogéne. Le dopage chimique avec Mg et Ca induit
de meilleurs grains, mieux connectés et plus imbriqués. Ceci peut améliorer le chemin de
percolation du courant électrique. Cette morphologie des grains apporte plus de désordre dans les
joints de grains, avec comme résultat une augmentation de I’ancrage des vortex et de la densité
de courant critique. Les mesures de la susceptibilit¢ DC montrent que la température de
transition supraconductrice Tc est réduite par le dopage avec Ca seul et plus lorsque Mg est aussi
présent. Ces mesures ont ¢té analysées profondément afin de déterminer les variations, en
fonction de Ca et de Mg, de la largeur de transition, de la température d’irréversibilité T, et de la
différence entre Mpc et Mzpc des aimantations mesurées dans les modes FC et ZFC. La densité
de courant critique Jc(H) déduite des cycles d’hystérésis M(H), ne suit pas la méme variation
lorsque les teneurs de Ca et Mg changent. Le dopage avec Ca réduit la Jc pour x=0.1; 0.2. Le
dopage par Mg et Ca semble avoir un effet de compensation de la diminution de Jc et lorsque la
teneur en Mg est proche de la limite de solubilité des valeurs de Jc supérieures a celles de

1'échantillon non dopé peuvent étre obtenues.

Mots _clefs: YBaCuO, Dopage Ca/Mg, Variations Tc, Courant critique, Aimantation,

Susceptibilité.



