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Introduction Générale sur Les Supraconducteurs Chapitre 1

roduction Genérale

La supraconductivité est I’'un des plus fascinants chapitres de la physique moderne ; elle a

¢été une source importante d’inspiration pour différents domaines physiques. Avant de donner
une définition précise a ce phénomeéne, tragons briévement sa trajectoire historique, ou nous
citerons les plus importantes étapes de sa découverte. La supraconductivité a été¢ découverte en
1911 au laboratoire de I'université de Leiden, lors de 1’étude de la dépendance de la résistivité
¢lectrique du mercure en fonction de la température par H. Kamerlingh Onnes. H. K. Il avait
réussi, trois ans auparavant, a liquéfier de I’hélium, et a mettre au point la technique nécessaire
pour atteindre une température de quelques degrés Kelvin [2]. Onnes a découvert que la
résistance électrique de différents métaux, comme par exemple le mercure et le plomb,
disparaissait lorsque leur température était en dessous d’une température critique Tc. A cette
température, une transition de 1’état normal a celui supraconducteur a lieu dans le matériau [1].
Le phénomeéne n'est observé que pour des courants inférieurs au courant critique annulant la
supraconductivité.

La théorie de Bardeen, Cooper et Schrieffer (théorie BCS) a donné, en 1957, une premicre
explication cohérente et microscopique de la supraconductivité. L'absence de résistance
¢lectrique dans les premiers supraconducteurs découverts €tait ainsi expliquée par la capacité des
¢lectrons du matériau de former des paires appellées « paires de Cooper ». Cela semble en
contradiction avec ce qu'on connait de 1'¢lectricité. Des charges identiques (les charges négatives
des électrons) qui ne se repoussent pas ? En fait, les électrons d'une méme paire échangeraient
des phonons (le phonon est aux ondes mécaniques ce que le photon est aux ondes lumineuses),
ce qui permet de maintenir leur interaction. C'est d'ailleurs cette interaction qui permet aux paires
de Cooper de traverser un cristal sans rencontrer la moindre résistance.

Le diamagnétisme parfait dans les supraconducteurs a été découvert en 1933 par Meissner et
Ochsefeld [3]. Cette propriété, bien particuliere et exclusive, empéche dans un supraconducteur
la pénétration du champ magnétique lorsqu’il est appliqué pour la premicre fois, mais aussi
expulse du supraconducteur n’importe quel champ magnétique lorsque la température descend

en dessous de la valeur critique [1]. En utilisant ces caractéristiques et en considérant pour la
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premicre fois 1’aspect quantique, les fréres F.et H. London proposent en 1935 une premicre
explication un modéle phénoménologique avec les équations qui portent leurs noms [4]. La
décennie qui débute en 1950 voit 1’élaboration de deux théories importantes : la théorie de
Ginzburg et Landau (G.L) décrivant la transition de phase entre 1’état supraconducteur et 1’état
normal et sept ans plus tard (1957) la théorie microscopique de Bardeen, Cooper et Schrieffer
(BCS). Cette derniere théorie est basée sur la possibilité fondamentale (Cooper, 1956) que, a
trés basse température et dans un systéme contenant plusieurs électrons, n’importe quelle petite
attraction peut lier les électrons deux a deux et former des paires appellées paires de
Cooper. Juste apres en 1959, Ga’kov montre comment avec des opérateurs et des transformations
appropriés la théorie GL peut étre déduite de la théorie BCS[5]. La possibilité pour un matériau
d’étre supraconducteur était réservée a la plupart des métaux purs et leurs alliages. Les modeles
théoriques était figés et imposait une limite de 30 K a la température de transition. La découverte
de la supraconductivité a des températures largement plus importantes (d’ou le nom
supraconductivité haute température) et dans des matériaux considérés jusque la comme des
isolants, des céramiques a base d’oxydes, a provoqué un choc qui a remis en cause beaucoup de
concepts bien établis. La supraconductivité, tout en étant expliquée dans certains de ces aspects,
un phémomeéne mal compris.

Les chercheurs n’avaient jamais considéré les céramiques en général et spécialement les
oxydes, normalement isolants, comme de possibles matériaux supraconducteurs. En 1986, Alex
Muller et Georg Bednorz découvrent la supraconductivité avec la température de transition la
plus haute connue (30 K) dans un composé de céramique fragile a base d’oxyde de cuivre. Cette
découverte a induit un effort de recherche important qui a permis la découverte de nombreux
matériaux supraconducteurs a des températures supérieures a celle de I’azote liquide (77 K). Ce
phénomene est aujourd'’hui un enjeu international de premicre importance. De nombreux
laboratoires sont en compétition a travers le monde pour découvrir des matériaux
supraconducteurs a température ambiante et pouvoir utiliser convenablement a la température de
I’azote liquide ceux découverts jusqu’a présent. Pour cela, une bonne connaissance des
parametres physiques intervenant dans la supraconductivité a haute température, est nécessaire.
Les différentes théories élaborées ne donnent pas encore une description satisfaisante pour un
controle total de tous les parametres et des limitations rencontrées dans leur utilisation. Parmi ces
parameétres, le dopage est reconnu comme ayant un role primordial dans ’apparition de la

supraconductivité dans ces matériaux. C’est dans ce cadre que s’ins€re notre travail.
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Le travail, présenté dans ce mémoire, est consacré a I’étude de la substitution par le sodium
sur le site calcium (Ca) de la phase Bi(Pb)2212 et de son effet sur les propriétés structurales et
supraconductrices. Le mémoire comporte quatre chapitres.

Le premier chapitre est consacré a 1’étude des propriétés fondamentales des
supraconducteurs, les différents types de supraconducteurs ainsi que les théories
phénoménologiques.

Le deuxieme chapitre est consacré a 1’étude des spécificités des Supraconducteurs a Haute
Température Critique (SHTC), aux propriétés des cuprates a base de bismuth et a I’effet des
substitutions dans les différents sites des phases Bi2212 et Bi(Pb)2212.

On trouve dans le troisieme chapitre les différentes techniques de caractérisation de nos
¢chantillons ainsi que la procédure utilisée pour I’élaboration de la phase Bi(Pb)2212 substituée
par Na.

Le dernier chapitre est consacré a I’analyse et a la discussion des résultats obtenus.
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Chapitre 1
Introduction Générale sur

Les Supraconducteurs
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I.1.1. Introduction

La supraconductivité est un phénomene qui a lieu a des températures trés basses ou
certains matériaux et métaux, perdent toute résistance é€lectrique en dessous d’une température
qu’on qualifie de critique et appelée Tc¢, Fig.l.1. Le courant électrique circule a travers ce

matériau sans aucune dissipation d'énergie.

Les matériaux supraconducteurs possédent, en plus de cette remarquable propriété
¢lectrique, la propriété magnétique particuliére, en dessous de Tc, d’expulser totalement le

champ magnétique hors de leurs volumes et sont donc des diamagnétiques parfaits.

La densit¢ de courant critique «Jc» et le champ critique « Hc » sont, avec la
température, les parametres définissant le phénoméne de supraconductivité. Cette dernicre
disparait lorsque la température, la densité de courant ou le champ magnétique appliqué

dépassent la valeur critique.

Riégistivitd

-

@ Température

Fig.I.1 : Résistivité d’un supraconducteur en fonction de la température.

I-2-Bref historique :
La supraconductivité a été¢ découverte des 1911 par le physicien hollandais Heike

Kamerlingh Onnes [2], lors de quelques expériences qu’il a effectuées au laboratoire de
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I’université de Leiden apres avoir réussi a liquéfier ’hélium en 1908. H. K. Onnes a obtenu le

prix Nobel en 1913 pour ses études sur les propriétés des métaux a trés basse température.

En 1911 on savait déja que la conductivité dépendait de la quantité d’¢électrons diffractés
par les imperfections de la matrice, particulierement les impuretés et les vibrations du réseau
cristallin [2]. Avec une température basse jamais atteinte de 4,2 °K, H. K. Onnes a étudié la
résistance ¢€lectrique de 1’or et du platine pour leur trés grande pureté et aussi surtout parce que la
couche d’oxyde n’était pas assez épaisse pour influer sur les mesures. Un comportement normal
avec la température a été observé lors de ces mesures. Les mesures sur le mercure pur donnerent
un résultat surprenant : une chute brutale de la résistance a 4.2 °K. Le matériau ne présente plus
de résistance ¢€lectrique en dessous de cette température « T, » qui est qualifiée de critique.
Comme on devinait qu’il ne s’agissait de conductivit¢é idéale ou infinie, on parle de
supraconductivité. Ceci est pratiquement confirmé par le fait que le matéiau perd sa
supraconductivité lorsque la température redevient supérieure a Tc mais aussi lorsque le courant
dépasse une valeur critique Ic. En 1914, Onnes a aussi observé, en essayant de frabriquer des
bobines supraconductrices, que la supraconductivité disparait aussi avec 1’application d’un

champ magnétique.

En 1933, Meissner et Oschefeld observent 1’expulsion totale du flux magnétique d’un

cylindre supraconducteur en dessous d’une température critique T, [7].

La connaissance des mécanismes macroscopiques et/ou microscopiques a fait de grandes
avancées avec, d’une part, la théorie de Ginzburg-Landau sur le comportement des
supraconducteurs sous champ magnétique, théorie approfondie par Abrikosov qui distingue deux
types de supraconducteurs (type I et type II) et, d’autre part presque en méme temps, la théorie
BCS, mise au point par Bardeen, Cooper et Schrieffer en 1957, sur le comportement et la
génération des porteurs supraconducteurs avec pour la premicre fois la notion de conduction par

paires de porteurs. Les deux théories sont de type phénoménologique.

Les nouveaux supraconducteurs obéissent au méme phénomene général comme des
supraconducteurs classiques, mais le mécanisme microscopique de base reste toujours un

probléme a résoudre au moment actuel.

Alors que les supraconducteurs, que 1’on qualifiera par la suite de classiques,
commencaient a avoir des débuts d’application et que la Tc semblait ne pas dépasser le seuil de

30 K, une nouvelle classe de supraconducteurs, fonctionnant a des températures plus élevées,
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apparaissait avec la découverte de Alex Miiller et Georg Bednorz a IBM Zurich d’indications de
la supraconductivité dans le systéme Ba-La-Cu-O en Janvier 1986 [8].
La figure 1.2 représente 1’évolution de la Tc les découvertes de matériaux

supraconducteurs au fil des années.

_'_._'_'_'_1_!1""{ T T I ||||| I v T T T L] T T T L] T T I L] L] T T I T T L] T L] I L]
140 F _ _ §
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Fig. 1.2 : Evolution de la Tc avec la découverte des matériaux supraconducteurs.

I-3-Propriétés des supraconducteurs :
De nombreux éléments, qui se retrouvent dans le tableau périodique, deviennent
supraconducteurs a de basses températures, et possedent alors des propriétés définissant leur état

supraconducteur, ces propriétés sont :

I-3 -1- Résistivité nulle :
En absence de champ magnétique, la résistivité électrique d’un matériau supraconducteur chute
brutalement a zéro quand il est refroidi a une température plus basse que la température critique

Tc. Cette propriété physique est une caractéristique du matériau supraconducteur. La température
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critique est, en absence de champ magnétique, une température de transition de 1’état normal
vers 1’état supraconducteur du matériau. En appliquant un puissant champ magnétique externe la

température critique baisse et le supraconducteur peut perdre cette propriété (résistivité nulle)

[9].

Resistivite
A )
Btat Fiat /
supraconducieus ot mal //
0 T =

« Temperature

Fig.1.3 : Courbe type de la résistivité d’un supraconducteur en fonction de la température.

I-3-2 - Diamagnétisme parfait ou effet Meissner

En 1933 W. Meissner et R. Ochsenfeld font une découverte majeure pour la supraconductivité en
observant qu'un supraconducteur n'est pas seulement un bon conducteur mais possede aussi un
diamagnétisme parfait. Ils découvrent [8] que lorsque un supraconducteur est refroidi au-dessous
de la température critique Tc dans un champ magnétique H, les lignes d'induction magnétique B
sont expulsées de 1’échantillon supraconducteur (figure 1. 4 (b)). Ce diamagnétisme parfait est

appelé effet Meissner[9].



Introduction Générale sur Les Supraconducteurs Chapitre 1

[ U UL

¥
(a) (b) (©)

Fig.I. 4:  Illustration de I’effet Meissner dans le cas d’un tore supraconducteur représenté par ses
sections rectangulaires :

(@) T>T.et H#O0 : les lignes d'induction magnétique pénétrent 1’échantillon ;

(b) T<T.et H+#O0: les lignes d'induction magnétique sont exclues de 1’échantillon ;

(¢) T<T.et H=0: lorsqu'on supprime le champ appliqué, les lignes d'induction
magnétique restent embrassées par 1’échantillon.

Ce phénomene est expliqué par I’apparition, dans une épaisseur a la surface du matériau,
de super courants créant un flux magnétique qui s’oppose au champ magnétique extérieur [10].
On parle d’effet Meissner lorsque I’expulsion du champ magnétique est totale et on a alors un
diamagnétisme parfait. Cette propriété est propre aux matériaux supraconducteurs, alors que les
conducteurs parfaits sont uniquement caractérisés par leur résistance nulle (Figure 1.5).

L’aimantation M est alors égale et opposée a 1’excitation magnétique H et B est nul
puisque ces grandeurs sont reliées par B= py (H + M). Le matériau se comporte comme un
diamagnétique parfait, sa susceptibilité étant égale a —1. Ce comportement est a ’origine du
phénomene de lévitation d’un matériau supraconducteur au-dessus d’un aimant ou de I’inverse

(1évitation d’un aimant au-dessus d’un supraconducteur comme le montre la figure 1.6).
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Supracenducteur Conducteur partait

Freld coaled (FC) o Deld cooled (ZFC)
Relroidissement sous champ  Relrondissement sans champ

[

T="T, Suppression du champ
exldreur

|
rer, i[\ . (;,';,Ii

Fig..5: Comportements d’un supraconducteur et d’un conducteur parfait dans un
champ magnétique en fonction de la température [10].

Fig 1.6: Phénomene de 1évitation d’un aimant au dessus d’un supraconducteur
SHTC baignant dans de 1’azote liquide [8].

10
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Le matériau quitte 1’état supraconducteur lorsque 1’une des conditions suivantes n’est plus
remplie :

- Sa température ne doit pas dépasser T ;

- L’amplitude du champ magnétique extérieur qui lui est appliqué ne doit pas dépasser
celle du champ critique Hc ;

- La valeur de la densité du courant qui y passe ne doit pas dépasser celle de la densité de
courant critique J..

Ces conditions, nécessaires pour qu’un matériau reste supraconducteur, sont
interdépendantes et définissent les limites du domaine d’utilisation dans 1’espace (H,T,J) (Figure
1.7).

Je

Feégion supraconductrice

Fig. 1.7 : Délimitations du domaine correspondant a 1’état supraconducteur par les
valeurs critiques de la température, du champ magnétique et de la densité de courant.

I-4 : Longueurs caractéristiques :
Deux longueurs caractéristiques déterminent la plupart des propriétés des

supraconducteurs, la profondeur de pénétration A et la longueur de cohérence (.
1-4-1-Profondeur de pénétration :

Les fréres London [15] ont montré que dans un matériau supraconducteur, l'induction

magnétique ou bien le flux magnétique, pénétre sur une certaine distance avant de s’annuler,

11
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cette distance est appelée profondeur de pénétration ou longueur de pénétration de London A;.
Sa valeur, dépendante du matériau, est comprise entre quelques dizaines d’angstroms et quelques
centaines de nanomeétres.

La dépendance en température de A, dans le modéle de Ginzburg et Landau, est donnée

par la relation suivante :

AGL (t=0)
/IGL (t):T 1)
Ou : i= L
Tc

1-4-2- Longueur de cohérence :

La longueur de cohérence & représente la dimension spatiale d'une paire
supraconductrice. Dans le matériau, elle peut étre aussi définie comme I'épaisseur minimale de

l'interface entre une région supraconductrice et une région normale ou le vide.

La dépendance en température de & est similaire a celle de A. Etablie par le méme modele

phénoménologique de Ginzburg et Landau, elle est donnée par la relation suivante :

A
Ca=" @)

Ou: t=—
Tc

I-5-Propriétés magnétiques :

Lorsqu’un supraconducteur est soumit un champ magnétique extérieur, il reste dans I’état
supraconducteur, tant que ce méme champ ne dépasse pas une valeur critique.

Le physicien soviétique A. Abrikosov a class¢ Les supraconducteurs en deux types

suivant leur comportement en présence d’un champ magnétique [11].
I-5-1-Supraconducteurs de type I :

Ce sont généralement des corps purs. Lorsque 1’amplitude du champ magnétique est

inférieure a celle du champ critique H, I’expulsion du champ est totale (effet Meissner parfait).

12
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Lorsque I’amplitude du champ est supérieure a Hc, le matériau subit une transition de
phase de I’état supraconducteur a 1’état normal. B est nul dans le matériau pour H < Hc (T) ; Si H
> Hc¢ (T), le matériau devient normal et B y pénétre (Figure. 1.10.)[12].

I-5-2-Supraconducteurs de type II :

Ce sont des composés intermétalliques auxquels se sont ajoutés les supraconducteurs a
haute critique (SHTC) aprés leur découverte. Ces supraconducteurs possedent deux champs
critiques : H¢; et Hep. En dessous de He; le flux magnétique est expulsé (effet Meissner) et le
supraconducteur est un diamagnétique parfait. Pour des valeurs de champ appliqué comprises
entre H; et He, le flux magnétique pénétre partiellement dans le matériau sous forme de vortex.
Les vortex sont constitués de tourbillons (d’ou le nom vortex) d’électrons supraconducteurs
entourant une zone normale microscopique (de I'ordre de A). Au-dessus de Hc2 le
supraconducteur redevient normal [13].

Dans [I'état mixte et tant que les vortex occupent des positions fixes (on dit qu’ils sont
piégés) les matériaux de type II restent supraconducteurs en gardant une de leur caractéristique,
la résistivité nulle [14].

Le diagramme de phase dans le plan (H,T) d’un supraconducteur de type II est caractérisé
par I’existence d’une zone supplémentaire comprise entre H¢ (T) et Heo(T) et correspondant a

1’état mixte (Fig. 1.8).

TypeI

Ftat mormal

Swpraconductsur

0 T

C

T
Fig.1.8 : Diagramme de phase d’un supraconducteur de Type I et I [12].

L’aimantation des deux types de supraconducteurs suit des régles légérement différentes

a cause des champs critiques mis en jeu. C’est ce que montre la figure 1.9
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----------.:-I'l\"'.'

4 Etat
M(T) supraconducteur

'- pc

e F 4

™ ’ Etat normal

Etat mixte

b 4 >
[cy Hc Hea 1T

Fig. 1.9 : Aimantation des deux types de supraconducteurs en fonction du champ magnétique [13].

1-6- Courant critique
Lorsqu’un courant circule dans un supraconducteur il génére un champ magnétique a la
surface du matériau. Le courant critique est celui pour lequel le champ magnétique généré est

¢gal au champ magnétique critique He. Ce dernier dépend également de la température.

Dans un supraconducteur de type I, lorsque la densité du courant dépasse une valeur
critique J. le matériau devient normal, cette valeur critique est liée au champ magnétique critique

He

Dans un supraconducteur type II, le courant qui traverse le matériau va donner deux
effets dus a la pénétration partielle du champ dans le matériau et a la coexistence de deux phases

: normale et supraconductrice. Les deux effets sont :
- production d’un champ magnétique et des vortex ;
- création d’une force qui s’oppose a la force d’ancrage des vortex.

La relation entre J; et H, dépend aussi de la température.
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1.7. Théories et modeles phénoménologiques :

I.7.1. Théorie des fréres London :

En 1935 les freres F. et H. London [16] expliquent 1’effet Meissner et décrivent le
comportement d'un supraconducteur, en utilisant un modele a deux fluides: un mélange
d'¢lectrons normaux de densité N, et d'¢électrons supraconducteurs de densité N;. Dans 1'état
supraconducteur, deux phénomenes ont lieu en méme temps:

-le nombre d'électrons normaux devient négligeable;

-les ¢€lectrons supraconducteurs circulent sans dissipation et leur temps de relaxation est
infini (résistivité nulle).

L'équation du mouvement d'un électron en présence dun champ électromagnétique
s'écrit:

dv — myv

"a e @

Ou : T représente le temps de relaxation de la particule ou temps pour que la particule ait
une vitesse nulle. T donne donc le libre parcours moyen de la particule.
En appliquant la relation fondamentale de la dynamique on obtient :
dv —
m—=ekE ?)
dt

La densité de courant J;, des électrons supraconducteurs, est donnée par la relation suivante :

En dérivant cette équation et en tenant compte de 1’équation précédente on a alors la premiére

équation de London :

lL’S: Nsez E,
dt m (6)

Ou : Js : densité de courant due aux électrons supraconducteurs;

ng : nombre de porteurs supraconducteurs.
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Cette ¢équation peut s'écrire aussi :

A Y 7
E:z(c—z]sj Y
Ou:
8)
)

On obtient ainsi la deuxieme équation de London qui lie la densité de courant J au

champ h :

2
h:—l’al{él.ﬂ-ﬂ Jsj (10)
C

Cette équation est combinée avec 1'équation de Maxwell suivante :

—

roth=— J

o (11)

Pour donner finalement :
- h
2 _
V=h= J) 2 12)

Dans un systéme a une dimension, la solution est de la forme :
H=H, exp(‘ %) (13)

Ou A est appelée profondeur de pénétration de London. Elle est notée Ap [17].

Les équations de London donnent ainsi une description phénoménologique expliquant

l'expulsion du champ magnétique ou effet Meissner.
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Les expériences montrent que A varie avec la température selon la relation :

(14)

Ou A (0) est la profondeur de pénétration de London a 0 °K.

1.7.2. Modéle de Ginzburg-Landau :

En 1950 Ginzburg et Landau [18] présentérent une théorie phénoménologique de la
supraconductivité basée sur la théorie générale des transitions de phase du second ordre
développée par Landau.

La théorie de Ginzburg et Landau s'est avérée trés utile pour décrire les oxydes
supraconducteurs. Ginzburg et Landau introduisirent la notion de paramétre d'ordre
supraconducteur qui est une fonction d'onde complexe dont I'amplitude donne la probabilité¢ de
présence des électrons supraconducteurs, et dont la phase conditionne la circulation du courant.
Ainsi, le paramétre d’ordre, noté y(r), est nul lorsque 1’échantillon est dans son état normal.

En prenant comme hypothése que y est petite avec de faibles variations dans 1’espace,

Ginzburg et Landau postulent 1’expression suivante de 1’énergie libre :

2
%
(E.V—e—A}//
1 c

Ou: h estle champ magnétique local ;

2

1 h
+ — (15)
87

2m *

£ = fu eyl + Lyl +

A est le potentiel vecteur généré par le champ électromagnétique local.

En absence de champs et de gradients, I’expression de I’énergie libre devient :
2 P4
fo=fo=avl + 2] (16)

Le coefficient B doit étre positif pour qu'une solution physique soit possible.
Lorsque le coefficient a est positif, la seule solution possible est I’état normal. Lorsque o

est négatif, le minimum de 1’énergie libre a lieu pour :
= 17)

Le coefficient a détermine ainsi si le supraconducteur est dans un état normal (T > Tc) ou

dans un état supraconducteur (T < Tc). Ce comportement est résumé dans la figure 1.10
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représentant la variation de 1’énergie libre en fonction de y. Dans I’état supraconducteur, le

minimum de I’énergie libre correspond a 1’énergie de condensation et on a :
2

o’  H;

F=f}iﬂ=—§E: .

(18)

ou : He est le champ critique thermodynamique .
Ginzburg et Landau déduisent deux longueurs caractéristiques représentant 1'état
supraconducteur :

- Une longueur de cohérence &, telle que :
ETY =1 12m| a(T) | (19)

Cette longueur correspond a la longueur de de corrélation d'une paire de Cooper introduite par le

modele BCS décrit plus loin. Elle caractérise les variations spatiales du paramétre d'ordre. Sa

variation avec la température peut étre considérée comme :

§ oc 1/4/1—-t avec t=T/Tc.

- Une longueur de pénétration effective Aegr dépendant de celle de London A, telle que :

A (t)= 2, (t)(i] 20)

1.331

dans le cas d’une limite sale correspondant au supraconducteurs de type II, avec :

T=<T,

RN

Figure 1. 10 : Energie libre en fonction de | y| pour T < Tc et T > Tc. Dans I'état
supraconducteur, le systéme gagne une énergie appelée énergie de condensation et ¢gale a
la valeur de F pour vy = vy .
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_ 400
2,(t)= Rl @1)

Le rapport des deux longueurs caractéristiques est appelé paramétre de Ginzburg-

Landau. Ce rapport noté « est constant prés de T.. Son expression générale est la suivante :

M) mc[ p ji
T T 2he\2n 22)

La valeur de k = 1/+/2 permet a Ginzburg et Landau de définir le passage entre deux types de
comportement : la limite propre correspondant a des supraconducteurs de type I ( en général des
métaux purs donc propres) et la limite sale correspondant a des supraconducteurs de type II ( en
général des métaux avec des impuretés ou alliages et donc sales).

A. A. Abrikosov met au point une théorie (exposée plus loin) confirmant cette
classification en fonction des valeurs de «k et définissant les types de supraconducteurs pour leurs
propriétés magnétiques :

k<12 :le supraconducteur est dit de type [ ;

“xk>1/4/2 i le supraconducteur est dit de type II.
Les comportement des deux types de supraconducteurs est schématisé par la figure 1.11

réprésentant les variations spatiales de A et § a I’interface supraconducteur-vide.

H 4 HJI

2 )

+——>»
Supraconducteur Supraconducteur

-

v

A

—
& W &

Typel Type II ¥

Fig. I.11: Représentation schématique des variations spatiales de A et & a la surface en
fonction du type de supraconducteur.

1.7.3. Théorie BCS

En 1957, John Bardeen, Leon Cooper, John Schrieffer regoivent le prix Nobel de

physique pour leur théorie qui donne pour la premiere fois une description cohérente de 1’état
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supraconducteur [19]. J. Bardeen s'intéressait a I’interaction entre les €lectrons et les vibrations
des ions du réseau cristallin. Il avait observé que cette interaction pouvait conduire indirectement
a une attraction entre électrons.

Le réseau cristallin est déformé par le passage d’un électron qui en polarisant le milieu
attire les ions positifs du méme environnement. Cette déformation (ou vibration) se propage
(phonon) pour créer, dans un autre environnement, un exceés de charges positives (déplacement
des ions) qui attire a son tour un second électron. On parle alors de création de paires d’électrons
appelées les paires de Cooper (figures 1.12 et 1.13) [18] dont le centre de masse a la particularité
d’avoir un moment d’inertie nulle.

Cela conduit a 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 création de paires de Cooper
correspond a une condensation de Bose Einstein, un état particulier de la matiére a basse
température caractérisé par la possibilité pour les bosons (les paires de Cooper) d’occuper en
nombre illimité le méme état d’énergie, le plus bas. L'effet de condensation a basse température,
introduit par J.R. Schieffer, a permit d’expliquer le rassemblement des paires de Cooper dans un
méme état et leur comportement comme une seule onde collective. Cette condensation se traduit

par une diminution des porteurs de charge dont le nombre est réduit de moitié. La création de
paires de Cooper est possible dans un intervalle d’énergie ou gap A autour du niveau de Fermi
(Er £ A(;)

La théorie BCS permet d’obtenir I’expression de Tc :

-1

T =114<w>e" @3)

Ou: Ngestla densité d’états au niveau de Fermia T = 0K ;
V le potentiel de couplage résultant de 1’interaction électron-phonon ;

<> I’énergie moyenne des phonons.
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Fig.1.12: Représentation schématique par la théorie BCS du mécanisme expliquant la

supraconduction des matériaux.
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Fig.1.13 : Représentation schématique de la déformation du réseau lors du passage
d’un électron.

De la méme maniére 1’expression suivante du gap est obtenue :

-1
NV
A =2hw.e 24)

Ou : o, représente la fréquence de coupure des phonons.
Le couplage des deux expressions donne, avec la formule suivante, une assez bonne
approximation du gap en fonction de Tc :
2A6 =3.5Kp T.. (25)
Ou: T, :température critique;
Kp : constante de Boltzmann.

Ces calculs, appliqués aux métaux et alliages connus, ont permis d’affirmer que la Tc ne

pouvait pas dépasser la valeur de 30 K. Cette affirmation a été une régle admise par la majorité
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de la communauté scientifique jusqu’a sa remise en cause par la découverte des SHTC et surtout

de MgB,, alliage intermétallique ayant une Tc de 39 K.
1.7.4. Théorie d’Abrikosov :

En 1957, A. Abrikosov, en considérant des supraconducteurs ayant un k trés grand,
propose une théorie de 1'état mixte [20] dans les supraconducteurs de type II. Ce dernier type de
supraconducteur difféere du premier type (type I) par l'existence de cet état mixte dont la plus
importante caractéristique est que le diamagnétisme n'y est pas parfait. Inspirée du modele de
Ginzburg et Landau, et partant du fait que I'énergie de surface est négative dans cette phase, cette
théorie propose que le supraconducteur se subdivise en régions alternativement normales et
supraconductrices. Abrikosov propose ainsi sa classification déja citée plus haut en accord avec
celle proposée déja par Ginzburg et Landau (limites sale et propre).

Abrikosov montre qu'en présence d'un champ magnétique, il est avantageux de créer une
structure trés divisée ou phases normales et supraconductrices coexistent de facon a limiter
I'énergie diamagnétique positive des courants d'écrantage. On qualifie cet état de mixte. Cet état
est bien contrdlé par des effets quantiques.

La théorie (comme les expériences) montre que les régions normales ont la forme de
tubes paralleles au champ magnétique. Ces tubes sont entourés de tourbillons de courants
supraconducteurs, d’ou le nom de vortex comme déja dit plus haut. Chacun de ces tubes porte un
quanta de flux magnétique d’amplitude Dy.

h

b =—
P

(26)

La région normale ou cceur du vortex a pour diametre 2 &. Cette valeur correspond aussi
au diametre minumum des boucles de courants supraconducteurs, un diametre plus petit
provoque le dépairage des électrons de la boucle et la création de la zone normale.

Les vortex (ou lignes de flux), décrits plus loin, n'étant pas indépendants et se repoussant,

forment un réseau triangulaire. Ce réseau porte aussi le nom de réseau d'Abrikosov. Le pas du

20,

réseau, confirmé expérimentalement, est: = \/—B (27) [20].

1/2
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L.8. Les vortex :

Avec sa théorie de I’état mixte le physicien A. A. Abrikosov introduit le concept de
vortex pour modéliser la pénétration du champ magnétique dans les matériaux de type II. Les
vortex ont la forme de minuscules tourbillons d'électricité contenant chacun un quantum de flux
magnétique @y. Ces tourbillons sont appelés vortex par analogie avec ceux observés dans
d'autres systémes physiques comme I’hélium superfluide.

Dans I’état mixte les vortex sont aussi des centres de dissipation d’énergie. Un vortex
posséde un cceur de rayon § constitué d’une région non supraconductrice. Lorsque le matériau est
isotrope, le cceur a une forme cylindrique avec un axe paralléle au champ magnétique appliqué
(Fig. 1.14.). Dans les cceurs les porteurs de charge (€lectrons ou trous appelés aussi quasi-
particules) ont une distribution énergétique quantifiée selon celle de I'état normal. Les excitations
¢lectroniques de ces quasi-particules restent confinées dans le cceur tant que leur énergie
n'excede pas le gap supraconducteur Ag(T). Afin de diminuer 1’énergie totale, le matériau va
augmenter le nombre d’interfaces de dissipation en réduisant la taille des vortex a leur minimum

et en augmentant leur nombre.

1.8.1. Piégeage des vortex :

Dans [I'état mixte, l'existence dans un échantillon supraconducteur [21], soumis a un
champ magnétique H suivant 1'axe z, d'un courant de conduction de densité de courant J le long

de I'axe x (Fig. I 15) provoque sur chaque segment d/ de ligne de vortex une force de Lorentz

Fig.1.14 : Représentation schéma d’un
vortex.
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e

F, =25 i =T AT o
C

Cette force de lorenz est perpendiculaire au courant de transport et au champ magnétique.
L’absence de mouvement des vortex met en évidence une force qui équilibre celle de
Lorentz. Cette force est appelé¢ force de piégeage ou d’ancrage. Les défauts dans les
supraconducteurs peuvent constituer des centres d’ancrage des vortex. La variation spatiale de
I'énergie de condensation explique le phénomeéne de piégeage des vortex. Les porteurs de charge
normaux constituant le cceur des vortex ont une énergie qui n’est pas nulle. Le systéme minimise
cette énergie, et donc augmente 1’énergie de condensation, en plagant le cceur des vortex dans les

zones favorables comme le puits de potentiel généré par les défauts.

Fig I. 15 Représentation schématique de la force de Lorentz, induite par le
courant de conduction, agissant sur les vortex.

I.8.2.Mouvement des vortex :

Lorsque I’ancrage n’est pas assez fort, les vortex se déplacent librement dans la
direction perpendiculaire au courant. Alternativement le réseau bouge et la dissipation d'énergie
est d'autant plus effective que la vitesse du réseau est grande afin de limiter son accélération. La
vitesse de ce mouvement est limitée par les interactions entre les vortex et par les interactions

des vortex avec le courant de transport.

En supposant un mouvement des vortex avec une vitesse constante V¢, un champ

¢lectrique E est induit :
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E est perpendiculaire a V¢ et au champ H, produit par les vortex. E est donc paralléle au courant

de transport J. Il en résulte une dissipation et donc une résistivité ohmique non nulle

p:%oc v,AH, | /J (30)

Ce phénomene appelé "Flux Flow" conduit généralement a une transition vers 1’état
normal. Toutefois, la maitrise des matériaux et des conditions d’utilisation a permis la réalisation
de dispositifs €électronique ultra rapides basés sur le "Flux Flow".

Les mouvements de vortex peuvent avoir une autre nature avec le phénoméne de "Flux Creep".
Le "Flux Creep" consiste en des sauts de vortex thermiquement activés d'un puit de potentiel a
un autre voisin. Les sauts se font le plus souvent par paquets de vortex. Le mouvement des
vortex n'est pas continu. Le "Flux Creep", lorsqu'il est modéré, ne constitue pas une géne pour

les applications pratiques.
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II.1.Introduction :

Ce chapitre décrit les caractéristiques des SHTC en mettant un accent particulier sur la
structure cristallographique et I’effet du dopage.

Jusqu’en 1986, la plupart des composés supraconducteurs étaient des métaux ou des
alliages métalliques. Les quelques oxydes, connus pourtant depuis des dizaines d’années,
n’avaient pas été étudiés de maniére approfondie a cause de leur température de transition assez
peu élevée. LiTi,04 et BaPbBiOs faisaient exception avec une température critique Te de ~13 K.
En 1986 Georg Bednorz et Alex Miiller montrent que le La, (SryCuO4 est supraconducteur avec
une température de transition de ~38 K [21]. Cette découverte provoque une intense activité de
recherche avec une longue liste de nouveaux composés supraconducteurs ayant une Tc qui

dépasse largement, dans I’intervalle de deux ans, la température de 1’azote liquide.

II .2. Caractéristiques :

Les SHTC sont en grande majorité des céramiques a base d’oxyde de cuivre CuO,,
appelés pour cela cuprates. Ces cuprates contiennent dans leurs structures un ou plusieurs plans a
base de cellules CuO,. Les atomes de cuivres sont entourés d’atomes d’oxygene disposés en
carré a des distances de 1,9 A et font généralement partie d’une structure pyramidale,

caractéristique des pérovskytes, ou un cinquieme atome d’oxygeéne est associé.

II .3. Structure cristalline des SHTC :

En général, la structure des cuprates comporte des plans a base d’oxyde du cuivre. Entre
ces plans s’intercalent d’autres plans a base de cations. La structure comporte principalement
deux types de cations dont le couple détermine les propriétés du composé. Les plus étudiés et
aussi les premiers découverts sont a base des couples (Y, Ba), (La, Sr) et (Bi, Sr) [22]. La
diffraction de neutrons et de rayons X a permis de montrer que la structure des SHTC est dérivée
de celle de la pérovskite. Cette structure comporte des lacunes en oxygeéne correspondant a un
déficit en atomes d’oxygene qui, dans le cas de 1’YBa,Cus07.5 par exemple, pour 9 cellules varie
entre2 (8=0)et3 (d=1)[23].

La structure pérovskite est caractérisée par des octaedres formés par les atomes

d’oxygene entourant ’atome de cuivre. Suivant le nombre n de plans CuO;, le nombre d’atomes
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d’oxygéne entourant 1’atome de cuivre passe de 6 a 4 et la structure est composée d’octacdres
CuOg pour n =1, de pyramides CuOs (octa¢dre divisé en deux) pour n = 2 auxquelles s’ajoutent
des carrés CuO4 pour n =3. C’est ce que montrent les structures des composés a base de bismuth
dans la figure II.1. Ces octaédres, pyramides ou carrés, suivant le cas, forment un réseau
bidimensionnel (les plans CuO,) avec une symétrie quadratique. Une distorsion orthorhombique,
plus ou moins importante suivant le composé, peut étre observée. Dans les composés a base de
Bismuth la Tc augmente avec le nombre de plans CuO, mais cette régle est contredite dans
d’autres cuprates. Les cuprates ainsi constitué¢s d’un empilement de différents plans, dont les

plans CuO», présentent une structure lamellaire ou en feuillets.

II .4. Structure des composés a base de Bismuth :

Ces composés ont pour formule générale Bi,Sr,Ca;,.;CuyO4:2n+4 OU 1 varie de 1 jusqu'a
3. Cette famille, notée par le terme BSCCO, comporte ainsi 3 phases supraconductrices Bi2201,
Bi2212 et Bi2223 avec une température critique variant de 20 K a 110 K selon la valeur de n. La
phase Bi;Sr,CuOg+y (Bi2201) a ét¢ synthétisée a Caen par I’équipe du professeur B. Raveau en
1987. Elle posséde une température critique de 20K. La phase Bi2212, synthétisée par Maeda et
al en 1988 [24] a une température critique comprise entre 80 et 90K. La phase Bi2223,
découverte 1’année suivante par Tarascon et al, a température critique de 110K 25].

La structure lamellaire de cette famille est constituée de plans BiO, SrO et CuO, empilés
selon I’axe cristallographique c¢. L’empilement des plans est de type Na Cl. Les plans BiO et SrO
sont doubles. La succession de I’empilement est constitué de maniere que les deux plans SrO
sont de part et d’autres des plans CuO; et les plans BiO sont positionnés de part et d’autre de
I’ensemble. Le calcium, présent dans Bi2212 et Bi2223, s’intercale entre deux plans CuO,. Les
plans CuO; sont responsables des propriétés supraconductrices, les plans doubles BiO jouent le
role de réservoirs de charge, alors que les plans supplémentaires SrO assurent la stabilité de la
structure [26].

Le tableau II.1 [27] résume les paramétres de mailles et la Tc des trois phases de la
famille BSCCO.

La figure II. 1 donne une représentation schématique des structures cristallographiques
des trois phases de la famille BSCCO dans le cas d’une substitution par le plomb sur le site du

bismuth. La figure I1.2 donne une idée des positions relatives des mailles cristallines adjacentes.
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Paramétre a (A) | Paramétre b (A) | Paramétre ¢ (A) | Tc(°)
Bi,Sr,CuOg 5.36 5.40 5.39 10K
Bi,Sr,CaCuOg 5.37 5.42 5.40 85K
Bi1,Sr,Ca,Cus0 | 24.6 30.93 37.0 110K

Tableau II.1: Paramétres de mailles et Tc des trois phases de la famille BSCCO 3t .

£ ph _

w O Bgr

8 Sr

i Cu B Ca

®Q P [~

U epeipege
&
Nl W

a
b C

Fig.I1.1 Représentation schématique des structures cristallographiques des phases de la
famille BSCCO :
a) (B1,Pb)2201
b) (Bi,Pb)2212
¢) (Bi,Pb)2223.
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Fig.I1.2. Représentation schématique des structures cristallines des composés de la
figure II.1 montrant les positions relatives des mailles adjacentes [29].
I1 .5. Propriétés générales des cuprates :

IT .5.1. Les plans CuO; :
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Les plans CuO, constituent I’élément essentiel des cuprates supraconducteurs. Ces plans

bidimensionnels sont séparés par des blocs réservoirs de charges (Fig. I1.3).

Bloc

réservoir /,f-/f %
| L
— ('
Plan ! 0
Cu@; @

_f"’} H/"ﬂ
£ i

Fig.Il.3. Représentation schématique de la brique élémentaire constituant les cuprates : un

plan CuO; en sandwich entre deux blocs réservoirs 1’alimentant en porteurs

Trois propriétés particulieres des plans CuO, expliquent la nature des cuprates :

Présence d’ions de transition Cu'?, avec une configuration 3d’ possédant un seul
trou sur une orbitale dx2-y2; la bande formée par cette orbitale est a demi
remplie ; la répulsion coulombienne Uy sur cette orbitale est trés ¢levée ; la valeur
1/2 du spin de Cu™ est faible [30]; elle renforce les effets de fluctuations
quantiques du spin ;

Covalence forte entre les ions Cu et O liée a la géométrique des plans
CuOs (les ions Cu et O sont alignés et séparés par 1.9A) et au fait que les niveaux
¢lectroniques €, de l'oxygeéne et €¢ du cuivre sont les plus proches; cette
covalence correspond a 1’hybridation entre I’orbitale dx2-y2 du cuivre et I’orbitale
2ps de I’oxygene voisin qui pointe dans 1’axe Cu-O-Cu ;

Structure bidimensionnelle renforcant les effets quantiques dans les plans CuOs;
on trouve deux bandes remplies s et p provenant de [’oxygene et une autre bande

presque remplie provenant du Cu.

Le systeme devrait donc, d’aprés la théorie des bandes, se comporter comme un bon

métal. Or ces composés sont des isolants antiferromagnétiques [31]. Ce phénomeéne s’explique

par la localisation des électrons provoquée par la répulsion coulombienne qui est trop forte pour

permettre une description de ces systémes par la théorie des bandes. Il est connu sous le nom de

localisation de Mott [32]. L’ordre antiferromagnétique s’établit en dessous de T=Ty (température

de Néel) [33], et le composé est dit de Mott.
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Lorsque le nombre de trous dans les plans CuO, augmente et devient assez important, le
déplacement des porteurs de charge (les trous) dans ces plans devient possible et le systeme
passe, a basse température, d’un état isolant a un état supraconducteur. Un dopage plus élevé
(nombre de trous plus élevé), fait passer, toujours a basse température, le matériau dans 1’état
normal non supraconducteur. La température critique Tc est maximum lorsque le dopage est
optimum. Cette valeur optimum est d’environ 0,15 trous par plan CuO,. La figure 11.4 donne le
diagramme de phase des cuprates supraconducteurs dans le plan (p,T) ou p représente le nombre

de trous par plans CuO,.

Tempcrature 4

o R Liquide de Fermi
= R
Z .
o -
ha “
= ™. Tcoptimale
= N, o
=
—
L 1
o 1
3= :
z Supracanducteur
() : >
Sous dope Sur dope Dopage

Figure I1 4 : Diagramme de phase des cuprates supraconducteurs [34]

Les régions du diagramme de phase a droite et a gauche de cet état optimal, sont appelées
respectivement sur dopée et sous dopée. La ligne de pseudo gap définit, dans la zone sous dopée

et dans 1’état normal, une température T*. Ce passage est connue sous le nom « d’ouverture d’un
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pseudo gap » et serait précurseur de 1’état supraconducteur [35,36]. L’ouverture du pseudo gap
ne représente pas une vraie transition de phase. En particulier, aucun pic dans la chaleur
spécifique ne lui correspond. Par contre, les mesures, a I’état normal, de résistivité et de

résonance magnétique nucléaire le mettent en évidence.

IT .5.2. Région antiferromagnétique :

Au dessous de la température de Néel Ty, le matériau est un isolant antiferromagnétique
[37]. Ses propriétés magnétiques sont déterminées par les électrons des atomes de cuivre des
plans CuQ; et aussi par I’ordre des atomes de Cu et d’oxygéne dans ces mémes plans. La bande
3dx2-y2, pour Cu, est séparée en deux niveaux dits de « Hubbard » a cause de la forte répulsion
coulombienne (figures 1.5 et I1.6). Le niveau bas est occupé par I’¢lectron célibataire alors que
le niveau haut est vide. La bande 2p, de I’oxygene, qui se trouve entre les deux bandes Hubbard,
est séparée de la bande supérieure (bande Hubbard de conduction) par un gap d’énergie « Act »
de transfert de charge. Ce comportement est semblable a celui d’un isolant.

Les moments magnétiques des Cu des plans CuO, se rangent antiferromagnétiquement

o

Cu champ [1a1son champ o

cristallin covalente  cristallin

Fig. I1.5 : Niveaux d'énergie électronique mis en jeu entre les ions Cu™" et O*dans le plan
CuO; [37].

via un mécanisme de super-échange d’Anderson. En absence de dopage, la température Ty
prévue est comprise entre 1300 K et 1700 K. cette valeur correspond au couplage entre spins
premiers proches voisins. Le fort caractere bidimensionnel (2D) des SHTC et les fluctuations
quantiques réduisent la valeur de Ty, pour un dopage nul, a 300 K.Avec 1’augmentation du
dopage en porteurs de charges, Ty diminue jusqu’a s’annuler pour un dopage inférieur a celui
d’environ 0,05 porteurs de charges par plan CuO, ou le matériau commence a présenter de la
supraconductivit¢ [37]. L’ordre antiferromagnétique a grande distance disparait alors

completement.
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Fig I1.6 : Création des niveaux de Hubbard et intercalation de la bande p de I’oxygene [37].

I1.5.3. La région supraconductrice :

L’ordre antiferromagnétique a complétement disparu dans cette région divisée en deux
parties :

- La premicre partie correspond au sous dopage ou la température critique T, augmente suivant
le dopage jusqu’a une valeur maximale correspondant au dopage optimum ;

- La deuxiéme partie correspond au sur dopage ; Dans cette partie la T, décroit lors de
I’augmentation du dopage jusqu’a ce que la supraconductivité¢ disparaisse ; Par rapport a
I’état sous dopé, I’état sur dopé est trés incomplet de connaissances, du point de vue
expérimental.

La formation de 1’état supraconducteur s’accompagne de I’apparition d’un mode résonant
de fluctuations antiferromagnétiques, observé grace a la diffraction des neutrons, observé
exclusivement en dessous de Tc. Depuis sa découverte, cette excitation magnétique collective a
¢été largement étudiée. Au dopage optimal, 1’énergie de ce mode vaut environ 41meV dans les
YBCO et varie légérement suivant la famille de cuprates (43 meV dans Bi2201 et 47meV dans
T12201). Ce mode de résonance a été¢ observé dans tous les cuprates étudiés en diffraction des
neutrons, aussi bien ceux avec un plan CuO; que ceux avec deux plans CuO,. L’énergie de ce pic

diminue alors que sa largeur augmente quand le dopage diminue dans le régime sous dopé.

I1.6. Effet des substitutions dans la phase Bi2212 :

I1.6.1. Introduction

34



Structure Cristallographique et Effet du Dopage Chapitre 11

Le composé Bi2212 est I’un des matériaux supraconduteurs a haute température critique
ayant été I’objet des plus importantes et plus variées études experimentales. Comme déja dit plus
haut, les propriétés physiques de cette phase (Bi2212) sont anisotropes. Sa structure
caractéristique en sandwich est constituée de plans supraconducteurs CuQ; intercalés entre
I’alliage d’autres plans isolants pouvant constituer des réservoirs de charge. Dans ce composé, le
dopage, ou subtitution, par d’autres éléments influe sur ses propriétés microstructurales et
physiques. La substitution peut se faire sur les différents sites des atomes de la phase Bi2212.

Elle peut conduire a une légére augmentation de la température critique.

11.6.2.Substitution dans le site Bi :

La substitution de Bi par Pb se traduit par une amélioration remarquable des propriétés
supraconductrices et une Tc plus élevée. Sous fort champ magnétique, la densité de courant
critique est réduite de manicre significative a des températures supérieures a 20 K. Hiroi et al.
montrent que la densité de courant critique J est améliorée dans les composés (Bi,Pb)2212 [38]
lorsque le dopage en plomb est élevé. Les nombreux travaux sur ces céramiques indiquent que le
dopage par Pb augmente aussi la fraction volumique de la phase Bi2223. Ce résultat est obtenu

aussi avec un dopage par Pb et Sb ou une 1égére augmentation de la Tc est observée [39].

11.6.3. Substitution dans le site Sr :

La substitution par Pr modifie de maniére importante la supraconductivité et le couplage
des plans CuO,. La T, augmente légerement lorsque le taux de Pr est faible puis diminue
brusquement pour des taux plus élevés. La suppression de T. peut etre expliquée par le
remplissage des trous. Le volume supraconducteur effectif diminue également avec le taux de Pr
[40]. L’effet de la substitution sur les sites de Sr est considéré comme produisant un effet

exactement identique a celui sur les sites de Ca [41-42].

I1.6.4. Substitution dans le site Ca :

Plusieurs travaux ont été faits sur ’effet de la substitution dans les sites Ca par des
¢léments de terres rares [43]. Les résultats montrent que le dopant ne change pas la structure de
manicre fondamentale et I’augmentation du taux de substitution rend le matériau isolant [44]. X.

F. Sun et al/ montrent [45] en substituant le calcium par Pr dans des monocristaux de
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Bi,Sr,Ca;_PryCuOy (x = 0+0.78) que la variation de Tc en fonction de la densité n, des porteurs
de charge, peut étre décrite par une relation parabolique universelle :

Tc/Tmax = 1-82.6 (n-0.16)%.

En supposant une densité n, des porteurs de charge, proportionnelle a la concentration x
de Pr, F. Sun ef a/ montrent que n a une décroissance linéaire en fonction de x. Ce résultat
semble étre une indication que le remplissage (ou recombinaison) des trous serait la principale

cause de la suppression de T.

I1.6.5.Substitution dans le site Cu :

Fondamentalement, 1'effet de la substitution sur les emplacements de Cu est beaucoup
plus fort parce qu’il affecte directement les propriétés supraconductrices par des changements
dans les plans CuO; alors que la substitution sur Ca concerne le réservoir de charge et le
couplage des plans CuO,. La possible diffraction des porteurs de charge induite dans le voisinage
de I’atome substituant sur Ca ne modifie pas ce comportement.

Y. K. Kuo et al [46] montrent que la substitution sur le site Cu entraine une diminution de
Tc que 'impureté soit magnétique, telle le nickel, ou non magnétique, telle le zinc. C’est ce que
montre aussi A. Mourachkine [47] sur des monocristaux, dopés par Ni ou Zn, ¢laborés en
utilisant la méthode de flux. Avec des taux 1.5 % pour Ni et 1% pour Zn, les T¢ des deux
composés sont comparables et comprises entre 75 et 76 K. L’ impureté magnétique (Ni) a deux
états d'oxydation, Ni** et Ni**, alors que I'impureté non magnétique (Zn) n’en a qu’un seul, Zn*".
La densité d’états est aussi affectée, mais de maniere différente, par le dopage par Ni et Zn.
L’auteur explique la réduction de T¢ dans le cadre d’un modéle phénoménologique ou la
supraconductivité est considérée comme la résultante d’un couplage de type magnétique entre les
plans CuO, qui sont considérés comme étant des rubans avec une charge électrique. Les
fluctuations de charge dans ses rubans se traduisent par des ondes de spins qui les couplent.
L’effet de D'impureté¢ est d’ancrer le ruban et donc de réduire la fluctuation et la
supraconductivité.

Le dopage par Ni affecte aussi les propriétés physiques dans 1’état normal comme le
montrent H.L. Liu et al [48] avec une ¢étude des propriétés optiques dans le plan ab. Dans I'état
normal, la substitution par Ni provoque un changement considérable de la dépendance en
fréquence de la conductivité optique.

L’¢étude, faite par D. T. Verebelyi et al [49], de I’effet des substitutions, par des atomes

possédant un moment magnétique (Co, Fe et Ni), sur la conductivité thermique montre que la
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supraconductivité n’est pas détruite. Par contre, cette méme étude montre que la singularité dans
la conductivité thermique, habituellement observée en-dessous de T¢, diminue avec le dopage.
Ces auteurs ont mis au point un modele phénoménologique qui sépare, dans la conductivité
thermique, la contribution des phonons de celle des €lectrons en assumant un comportement en
verre de phonons correspondant a un court libre parcours moyen. Ce modé¢le permet de montrer
que la densité¢ des porteurs de charge supraconducteurs diminue avec le dopage et que la

condensation des porteurs de charge est incompléte.

I1.6.6.Substitution par Na :

La substitution par le sodium, comme par d’autres métaux alcalins (le potassium par
exemple), a déja été étudiée aussi bien dans la phase Bi2212 que dans d’autres SHTC (YBaCuO
par exemple). Ainsi la substitution de Na sur le site Ba d”’YBaCuO [50],se traduit par un effet sur
le pinning des vortex dans des cristaux élaborés par méthode MTG (Melt Textured Growth :
texture par croissance a partir du mélange en fusion). De méme dans les composés a base de
mercure Hg1223 [51] une augmentation appréciable de la Tc est obtenue avec le dopage par Na.

Dans le cas de Bi2212, I'utilisation de métaux alcalins améliore 1’obtention de la phase
en favorisant des voies de diffusion plus rapide pour Ca et Cu vers la phase supraconductrice
[52]. Cette amélioration est accompagnée par une augmentation de la Tc et de la taille des grains
avec une meilleure texture. L’augmentation de la TC est expliquée par le réle du métal alcalin
sur la stoechiométrie en oxygene.

Les substitutions par le sodium dans la phase Bi2212 peuvent avoir lieu indifféremment
sur les sites Bi, Sr, Ca ou Cu avec une meilleure obtention de la phase lorsque le site choisi est

soit Bi, soit Sr [53].

I1.6.7. Co substitution dans la phase Bi2212
I1.6.7.1. Plomb et substitution dans le site Ca

Comme cela a été dit plus haut, le rdle de la substitution du bismuth par le plomb dans la
phase Bi2212 est d’augmenter la Tc et la densité de courant critique. Le plomb modifie la densité
des trous au niveau du réservoir de charge constitué par la couche BiO. L’effet du plomb peut
ainsi servir de modérateur ou d’amplificateur lorsque une deuxiéme substitution est effectuée
soit au niveau des plans CuO; soit au niveau des autres plans (Sr ou Ca).

Avec une substitution par Dy, H. Berger et al [54] montrent la coexistence du

ferromagnétisme et de la supraconductivit¢ dans la phase Bi(Pb)2212. Lorsque la
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supraconductivité disparait, le ferromagnétisme persiste jusqu’a la température ambiante. Ce
phénomeéne avait été déja découvert dans des systemes a fermions lourds et dans des SHTC au
ruthénium. En ce qui concerne la phase Bi(Pb)2212 dopée avec Dy, les auteurs montrent que les
phases ferromagnétiques et supraconductrices ne sont pas séparées mais constituent une seule
phase. Ce résultat amene beaucoup de questions dont la principale concerne la passage de I’ordre
antiferromagnétique des plans CuO, a un ordre ferromagnétique en sachant que les propriétés

magnétiques de Dy ne peuvent pas expliquer ce phénomene.

11.6.7.2. Plomb et substitution dans le site Cu

La substitution par Zn ou Co se traduit par une diminution de la Tc comme le montre le
travail de M.K.Yu et J.P.Franck [55]. La diminution induite par le cobalt est beaucoup plus
importante que celle induite par le zinc sauf que pour ce dernier la supraconductivité disparait
beaucoup plus tot. Avec des mesures de chaleur spécifique, les auteurs montrent que dans le cas

de la substitution par Co le matériau présente une supraconductivité sans gap.

I1.6.7.3. Potassium sur site Sr et sodium sur site Ca

Ce type de substitution a été réalis¢ par M. C. Sekhara et al [56] dans des échantillons de
B1,Sr,«K«Ca;-yCu,O, ou x = 0,1 ety = 0,1;0,2; 0,3; 0,4. M. C. Sekhara et a/ montrent que
dans tous ces échantillons la phase Bi2212 obtenue est sans impuretés et que la T¢y (Tc

correspondant a une tension nulle) est comprise entre 63 et 67 K.
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II1.1.Introduction:

Ce chapitre présente les différentes étapes de 1’élaboration des échantillons ainsi que les
techniques de caractérisation utilisées.

La réaction a I’état solide est la méthode utilisée pour la synthése de nos échantillons.
Dans cette méthode, les poudres d’oxydes ou carbonates des cations, constitutifs de la céramique
a obtenir, sont mélangées avant de les faire réagir avec un traitement thermique effectué en
plusieurs étapes. Ces étapes peuvent étre précédées par des broyages intermédiaires. Les
échantillons que nous avons élaborés appartiennent au systtme BSCCO et ont pour formule
Bij 6Pbg.4Sr,Ca;.yNayCuyOg+g avecy = 0 ; 0,005 ; 0,010 ; 0,015 ; 0,020 ; 0,025.

La méthode de réaction a 1’état solide permet d’obtenir de bons résultats lorsque la
stoechiométrie de départ est bien controlée, avec un bon calcul et une bonne pesée des masses
des oxydes et carbonates des cations, et les parameétre temps et température de calcination et de
frittage sont bien choisis.

Les techniques de caractérisations utilisées dans notre travail sont la diffraction des
rayons X (DRX), la microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) et les mesures de la résistivité

en fonction de la température.

I11.2.Diagramme de phase du systéme Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-O :

La plupart des composés supraconducteurs sont thermodynamiquement stables
uniquement dans des gammes étroites de température et de pression partielle d'oxygéne.
Beaucoup d'entre eux sont métastables suivant les conditions de stockage et de fonctionnement.

Le diagramme de phase du systtme BSCCO permet la synthése des différentes phases
supraconductrices. Les phases SHTC Bi2201, Bi2212 et Bi2223 apparaissent dans le systeme
Bi-Sr-Ca-Cu-O pour toutes les taux de Ca compris entre 0 et 2, sauf pour celui sans Ca
correspondant au systeme Bi-Sr-Cu-O ou seule la phase Bi2201 (ou phase Raveau) est présente.
Ces phases appartiennent a la méme famille structurale et leur formule chimique peut étre écrite
comme suit : Bi;SryCa , Cup04:2n4¢ (n =1, 2,3) [57].

L’obtention de la phase Bi2212 (Tc = 85 K) est relativement plus simple que celle de la
phase Bi2223 (Tc = 110 K). La phase Bi2212 apparait juste apres quelques heures de frittage aux
environs de 860-870 °C, par contre la phase Bi2223 est formée apres un long temps de réaction

de plus d'une semaine a environ 870 °C [58].
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Le systeme quaternaire (Bi203, CaO, CuO, SrO) contient une multiplicit¢ de phases
distinctes et stables, supraconductrices ou non supraconductrices, existant parfois dans un
intervalle étroit de composition. La variation de la nature des phases présentées en fonction de la
composition dépend de la température [59].

La figure III.1 représente une coupe polytherme, suivant 1’axe Bi2201-Bi2223, du
diagramme de phases mesuré avec une pression partielle d’oxygene de 0.21 atmosphere.
Cette figure montre que la phase Bi2212 est thermodynamiquement stable sur une large gamme
de température avec une présence des composés Bi2201, Bi2223 ou Ca,CuOs. La présence des

phases parasites dépend des températures utilisées.
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Fig.III.1 Coupe polytherme, suivant I’axe Bi2201-Bi2223, du diagramme de phases du systéme
Bi-Sr-Ca-Cu-O mesuré avec une pression partielle d’oxygeéne de 0.21 atmosphere [60].

Les domaines de stabilité des phases supraconductrices (figure II1.1) montrent que les
phases du systetme BSCCO peuvent apparaitre dans I’intervalle de température compris entre
800 °C et 890°C. Les phases Bi2201 et Bi2212 apparaissent plus stables a 800 °C et 850 °C
respectivement. La phase Bi2223 est obtenue, avec un temps de maintien suffisamment long de
plusieurs semaines, seulement lorsque la température est proche de celle de fusion a 885°C.

Cette derniére (Bi1-2223) est stable dans un intervalle étroit de 50°C autour de 865°C.
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La premiere apparition de la phase Bi-2212, sous forme des cristaux, avec une
composition "Bi;Sr,CaCu,Oy" a lieu entre 600 a 660°C. Le point de fusion de la phase Raveau
(Bi2201) est déterminé a 910°C. Cinq autres phases sont identifiées : BiSr,CaCuyOy,
Bi,Sr,Ca,Cu30y, CarCuOs3, (Sr,Ca)CuO; et CuO. Considérant I'équilibre de phase du systéme, la
formation des phases supraconductrices Bi2212 et Bi2223 peut étre exprimée selon les
réactions suivantes:

1) Phase Raveau + Ca,CuO; — Bi2212
2) 2212 + Ca,CuO3 + CuO  — Bi2223.

II1.3. Procédure d’élaboration de nos échantillons :

I11.3.1.Préparation des mélanges :

La premiére étape de I’élaboration est de peser les produits de départ suivants : Bi2O3,
SrCOs, CaCOs, PbO, CuO et Na,CO; devant étre mélangés pour obtenir les stoechiométries des
différentes compositions. La pesée est effectuée avec une précision de 0.0001g.
e Bi(Pb) 2212
Les masses sont dans les proportions Bi/ Pb/ Sr/ Ca/ Cu/ correspondant a :
1.6/04/2/1/2

Ces proportions correspondent a la réaction suivante :

0.8 Bi203 +0.4 PbO+2 SI'CO3+ CaCO3+ 2Cu0+5/2Oz—>Bi1,6Pb0,4Sr2CaCuZOs+3C02ﬂ

e Bi(Pb) 2212 dopé Na
Les masses sont dans les proportions Bi/ Pb / Sr/ Cu/ Ca/ Na correspondant a :
1.6/04/2/2/1-yly.
Ces proportions correspondent a la réaction suivante :
0.8Bi,03 + 0.4 PbO + 2SrCO; + 2CuO + (1-y) CaCOs; + (y/2) Na2CO3+40,—
Bi1.6Pb4Sr,Cu,CayyNa,Og + (7.4-y/4) O2 + (1-y/2) CO,.

I11.3.2.Mélange et broyage :
Dans cette opération les divers constituants : Bi,O3;, SrCOs3;, CaCO;, PbO, CuO et
Na,COs sont mélangés. Le mélange obtenu est ensuite broyé manuellement dans un mortier en

agate, jusqu'a obtention d’une poudre homogene. Le broyage peut étre répétée plusieurs fois au
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cours de 1’¢laboration d’un échantillon afin d’obtenir une bonne répartition des composés utilisés
et par conséquent une meilleure réactivité des différentes zones de I’échantillon.
I11.3.3.Calcination :

La calcination consiste a chauffer 1'échantillon en présence d'air ou dans une certaine
atmosphere a haute température sans arriver a I'état de fusion (typiquement 500 a1000°C [61].
Le but principal de I’opération est celui de décomposer les carbonates en éliminant le CO,. Pour
cela la poudre est non compactée pour faciliter le dégagement du CO,. La figure II1.2 présente le
cycle thermique utilisé pour la calcination de nos échantillons a 800°C pendant 30h dans des
creusets en alumine (Al,O3).

Au cours de la calcination, les carbonates se décomposent selon les réactions suivantes :
SrCO3;—SrO+CO, 7
CaCO3;—Ca0+CO, 7
L’opération de calcination, tout en améliorant la densité de la poudre, permet, lorsqu’elle est
effectuée a une température assez proche de celle de fusion, d’obtenir la phase désirée avec une

présence plus ou moins importante de phases parasites.

2 T(Cc)

T(800°C)/30h (0<Y<0.025)

5%C/min 59C/min

T°ambiante T°ambiante

"t (h)

Fig. I11.2. Programme thermique d’un cycle de calcination.
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I11.3.4. La mise en forme :

Avant D’étape du frittage les poudres broyées sont compressées avec une presse
hydrostatique pour obtenir des pastilles cylindriques de 13mm de diamétre et de 1 & 3mm
d'épaisseur. La pression utilisée est de 3t/cm” Le but de cette opération est de rapprocher les
grains des différentes phases pour diminuer le chemin de diffusion des espéces. Cela permet
ainsi une augmentation de la fraction de la phase désirée. Quand il s’agit d’un frittage,
I’opération favorise aussi une augmentation de la taille des grains en diminuant la porosité.

La mise en forme des pastilles est rarement utilisée avant la calcination, elle permet

d’obtenir une cohésion de la masse.

I11.3.5.Frittage :

Le frittage est un traitement thermique, dans des fours en atmosphere contrdlée, de la
poudre compactée. Cette opération permet d’obtenir une cristallisation solide.

Le frittage peut étre défini comme un processus par lequel un produit pulvérulent
s'agglomere pour former un matériau dense sous l'action d'un traitement thermique, ou bien
comme une consolidation sous I'action de la chaleur d'un matériau dispersé. Cette consolidation
est accompagnée d'une augmentation de la densité qui se traduit par un retrait volumique.

Généralement, on distingue trois types de frittage : en phase solide, en phase liquide et
réactif.

- En phase solide : tout les constituants restent a 1'état solide tout au long du frittage ;

- En phase liquide : au moins un des constituants est en phase liquide et au moins un

des constituants reste en phase solide ;

- Réactif : Deux ou plusieurs constituants entrent en réaction pendant le frittage.

Le frittage de nos échantillons a été effectué dans un creuset en alumine. Deux
températures de frittage ont ét€¢ choisies avec des temps de maintien propres a chaque
température : 840 °C pendant 50 h et 850 °C pendant 40 h. Cela constitue ainsi, apres le frittage,
deux lots d’échantillons avec les mémes concentrations de sodium. Le cycle thermique utilisé

pour le frittage de nos échantillons est présenté dans la figure I11.3.
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2 T(0)

T (840°C)/50h
ou T (850°C)/40h

5°C/min 59C/min

T°ambiante T°ambiante

"t (h)

Fig. I11.3. Représentation schématique du programme thermique d’un cycle de
frittage.

L’organigramme représenté¢ dans la figure I11.4 résume la procédure d’élaboration des

¢échantillons.
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I1I.4.Techniques de caractérisation :
Afin de déterminer la structure de nos échantillons nous avons utilisé les techniques de
caractérisation suivantes :
* Diffraction des rayons X (DRX) ;
* Mesure des trois parametres : diameétre (D), épaisseur (e) et masse (m) pour le calcul de
la densité relative (d) des échantillons ;
* Microscopie électronique a balayage (MEB) ;
* Mesure de la résistivité en fonction de la température p(T).
111 .4.1. Diffraction des rayons X (DRX) :

Cette technique permet l'identification des phases cristallines d'un solide. Elle permet de
suivre 1'évolution de la maille élémentaire, de la cristallinité et de la taille des cristallites en
fonction des traitements subis par les solides.

Le diffractométre utilisé est de marque Siemens D8 Advance a goniomeétre automatique.
Il est équipé, pour la partie émission, d'un tube a anticathode de cuivre dont la longueur d'onde
Ao est de 1.5406 A. Les conditions d'excitation sont les suivantes: U=40KV, =20 mA. Cet
appareil est aussi équipé d'une chambre haute température HTK16 d'Anton Paar. Celle-ci permet
de suivre, sous atmosphere contrélée 1'évolution du solide en fonction de la température par
l'intermédiaire d'un barreau chauffant en platine sur lequel est déposé 1'échantillon.

Le diffractometre est piloté par un micro-ordinateur grace au systeme d'acquisition de
données Diffrac. Un module spécifique permet le traitement des diagrammes.

En l'absence de contraintes importantes, une estimation du diamétre moyen des
cristallites est possible grace a 'équation de Scherrer suivante :

D=KA/S cosb (1)

Avec: D.: Diamétre des cristallites ;

K : constante de forme (~0.9) ;

A : Longueur d'onde de la source ;

0 : Angle de diffraction de la raie (angle de Bragg) ;

S : Largeur totale & mi-hauteur corrigée (largeur mesurée - largeur instrumentale).
I11.4.2. Indexation des raies de diffraction et Celref

Apres enregistrement du spectre de DRX d’un échantillon, I’indexation des différentes
raies de diffraction doit étre faite afin de déterminer les parameétres de maille du composé. Il
s’agit alors d’attribuer a chaque raie de diffraction les indices de Miller des plans diffractants

correspondants. Cette opération peut étre faite en consultant une base de donnée ou en faisant
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des simulations avec des logiciels appropriés. La base de donnée la plus utilisée est celle du
Centre International des Données de Diffraction ou ICDD (pour International Center for
Diffraction Data.

Le Celref est un logiciel qui permet d'affiner les paramétres de maille d'un composé a partir
de l'enregistrement du spectre de sa poudre. Le programme permet de choisir graphiquement ou
automatiquement les raies et les indices de Miller correspondant. Il est capable de traiter un certain
nombre de formats d'entrée: Philips, Briicker, Rietveld, PCI, etc. Les positions des raies peuvent
étre déterminées par le programme. Les raies observées sont figurées sur un diagramme de barres
verticales, auquel on peut juxtaposer le diagramme calculé a partir des parameétres approximatifs
de départ et aussi le diagramme observé. L’utilisateur peut alors choisir les raies sur lesquelles va
s’effectuer I’affinement. Si le diagramme observé provient d’un mélange de phases ou bien si
certains groupes de raies sont difficiles a indexer, I’affinement pourra s’opérer au départ sur des
raies non ambigués, puis apres affinement et simulation du diagramme recalculé, 1’utilisateur
choisira d’autres raies pour lesquelles I’ambiguité a été levée et relancera 1’affinement. De proche

en proche, I’affinement converge sans risque d’erreur d’indexation.
I11.4.3.Microscopie électronique a balayage (M.E.B) :

La microscopie électronique a balayage est une technique d’imagerie de surface. Cette
technique est utilisée aussi bien pour les échantillons massifs que pour les couches minces.

Le MEB fonctionne dans une enceinte sous vide secondaire d’environ 10 Torr.

Le principe de cet appareil repose sur une source fournissant un faisceau d’électrons
focalisé¢ sur un diaphragme par un jeu de lentilles électromagnétiques. Une lentille objectif
refocalise ce faisceau sur I’échantillon en un spot treés fin (< 5 a 20nm) pour exciter la zone a
¢étudier .Un jeu de bobines de déflection permet de déplacer le faisceau ligne par ligne et donc de
balayer une surface rectangulaire de 1’échantillon. La source d'électrons est un filament de
tungsténe parcouru par un courant ¢€lectrique de chauffage. Le wehnelt, plaque percée d'un
orifice et portée a une tension positive de quelques centaines de volts, est placée a proximité de
la pointe du filament. L'accélération des électrons est réalisée par une deuxieéme plaque percée
¢galement d'un orifice, et portée a un potentiel ajustable.

Sous I’impact du faisceau d’électrons (Fig. II1.5), il y a :
. Emission d’électrons secondaires ;
. Rétro diffusion d’¢électrons primaires ;

. Emission d’¢électrons Auger ;
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Fig.II1.5 Principe de fonctionnement d’un microscope ¢électronique a balayage
. Emission de rayons X, concurrentiellement avec les ¢lectrons Auger ;
. Emission de photons UV- visible ;

Le MEB utilise, avant tout, les ¢électrons secondaires et rétro diffusés pour former les
images (suivant la direction x), il est alors ramené a son point de départ et déplacé vers le bas
(suivant la direction y) d’une distance fixe. L opération est répétée jusqu'a ce que la région que
I’on souhaite étudier ait été explorée. Pendant 1’opération de balayage, le signal de la sonde
située au dessus de la surface (dans la direction z), est mesuré et stocké dans un ordinateur afin

d’y étre converti en image.

Pour la caractérisation de nos échantillons nous avons utilisé un microscope de marque
Philips XL 30 avec :
» Un voltage d’accélération variant de 25 a 30KV ;
* Un agrandissement compris entre 1400 a 4000.

Pour une meilleure résolution nous avons utilisé un tilt, ou angle de déviation par rapport

a la normale de la surface de 1’échantillon, de 0°.
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I1L.5. Densité :

Le calcul des densités de nos pastilles est fait a partir du rapport de leur masse sur leur
volume. Les masses sont pesées avec une balance électronique de sensibilité 0,0001 g. Le calcul
du volume est basé sur I’hypothése que les pastilles soient des cylindres parfaits. Pour obtenir ce
volume, les dimensions de la pastille (épaisseur et diametre) sont mesurées a 1’aide d’un palmer
micrométrique.

La densité est exprimée en pourcentage de la densité théorique.La densité relative des
pastilles est calculée par le rapport de la densité mesurée sur la densité théorique du composé

Bi(Pb),Sr,CaCu,0g3.4. Cette derniére est prise égale a 6,5 g/cm3 .

— I/théo — DCXP
I/exp D théo

II1.6.Mesures de la résistivité :

La mesure de la résistivité en fonction de la température permet de déduire la température
critique qui caractérise la transition entre 1’état normal et I’état supraconducteur. La technique la
plus utilisée est celle des quatre points (fils) : deux fils pour le courant qui traverse 1’échantillon
et deux fils pour la mesure de la tension entre deux points sur le parcours du courant.

Les mesures de résistivité électrique sont faites de maniére que le courant circule dans les
plans supraconducteurs. Ce sont ces considérations qui vont guider la manie¢re de découper la
pastille en un barreau parallélépipédique pour y déposer les contacts. L’erreur a une influence sur
la détermination absolue de la résistivité mais ce n’a pas d’influence sur la détermination de la
Te.

La géométrie choisie pour les quatre points de mesure est représentée dans la (Fig. I11-6).
Les pistes de laque d’argent doivent étre déposées perpendiculairement a 1’axe du barreau et étre
aussi fines et paralleles que possible.

La préparation des échantillons pour la mesure de la résistivité nécessite d’effectuer les
étapes suivantes :

— Découpe de I’échantillon sous forme de parallé¢lépipede ;
— Prépararation des quatre pistes fines par un léger décapage mécanique de la
surface, deux sur la surface supérieure et deux sur les cotés ;

— Dépot de la laque d'argent sur les quatre pistes ;
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Fig-1II-6 Représentation schématique d’une des géométries utilisées
pour des contacts dans une mesure de résistivité par quatre points.

— Traitement thermique de 1’échantillon par chauffage a 400 °C pendant une demi
heure afin de permettre a la laque d'argent de diffuser en surface et diminuer ainsi
la résistance de contact;

— Coller (avec la laque d'argent) ou souder les quatre fils de courant et de tension
sur les pistes pour relier 1’échantillon au dispositif de mesure.

La résistivité électrique est calculée par la relation suivante.

p=R*§avec Rz%

Ou I est I'intensité du courant €lectrique traversant 1’échantillon de section S, V est la
tension mesurée entre les deux pistes distantes de 1 (Figure.II1.3).

La détermination de la résistivité a partir de la tension mesurée est faite en injectant un
courant alternatif de fréquence de 18Hz et d’amplitude efficace maintenue constante a 0.5 mA
par une source de courant alternative. La mesure de la tension est faite en utilisant un
amplificateur a détection synchrone de marque EG&G modele PAR117. L’utilisation de cet
appareil permet, grace a la forte impédance d’entrée et au gain de 1’amplificateur d’entrée,
d’ignorer les résistances de contact et d’isoler le signal & mesurer du bruit.

La mesure de la résistivité en fonction de la température se fait dans un dispositif qui
permet de contrdler et de mesurer la température. Pour cela, nous utilisons un cryostat a
circulation de marque Janis modéle Supertran ST-100 équipé d’une résistance de chauffage,

d’une sonde de température a diode au silicium modele DT-470 et d’un support échantillon pour
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mesures de résistivité. L’échantillon est placé dans le vide d’isolation du cryostat en contact
thermique avec la résistance chauffante et la sonde de température. Un controleur de
température, de marque LakeShore modéle 331, permet la régulation et la lecture de la
température de 1’échantillon. Le systéme permet de faire des mesures a des températures
comprises entre 4,2 K et 400 K. Les trés basses températures nécessitent 1’emploi de 1’hélium
liquide qui n’est pas encore disponible au laboratoire. Le dispositif est actuellement utilisé avec
I’azote liquide a des températures comprises entre 68 K et 300 K.

L’enregistrement des points de mesures (tension, température) est fait par micro-
ordinateur grace a une carte d’acquisition de données de marque Keithley modele KPCI 3107 et
au logiciel LabView 7.0 de National Instruments.

La figure III.7 donne une représentation schématique du dispositif de mesure de

résistivité.
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Fig. III.7. Schéma de principe du montage utilis¢é pour la mesure de

résistivité en fonction de la température.
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IV.1.Introduction :

Ce chapitre est consacré a la présentation et a la discussion des résultats obtenus. L’analyse
par diffraction de rayons X (DRX) des échantillons a différents stades de leur élaboration a permis de
mettre en évidence les phases intermédiaires de réaction et de déterminer leur structure cristalline.
Les observations au microscope ¢lectronique a balayage (MEB) donnent des informations
microstructurales supplémentaires. Ces analyses sont complétées par des mesures de densité et de

résistivité en fonction de la température.

IV.2. DRX :
IV.2.1.Calcination :

Comme cela a été dit dans le chapitre précédent, les différents échantillons ont été calcinés a
la méme température de 800 °C avec le méme temps de maintien de 30 h.

La figure IV.1 montre le spectre de DRX de la poudre de (Bi, Pb)2212, avec y=0 (sans Na)
apres calcination. Le spectre montre 1’obtention de la phase (Bi,Pb)2212 détectée par les pics a 20° =
28.95, 29.79, 31.09, 33.45, 35.39, 44.78 et 47.35°. La phase parasite Bi2201 est identifiée grace aux
pics a 20° = 25.66, 38.62, et 41.85°. On constate aussi la présence de la phase parasite Ca,PbOy4
identifiée par son pic principal a 20° =17.86°.

La figure IV.2 représente le spectre de DRX de 1’échantillon contenant un taux y de Na égal a
0.005. Ce spectre montre 1’obtention de la phase Bi(Pb,Na)2212 détectée par les pics a 26° =21.69,
27.56, 29.06, 29.86, 31.05, 33.45, 44.85, 47.48° . La phase parasite Bi(Pb,Na)2201 est détectée par
les pics a 20°=25.79, 38.75, 41.42°. La phase parasite Ca,PbO4 est aussi présente et identifiée par son
pic principal a 26° =17.64°.

La figure IV.3 montre le spectre de DRX de la poudre de (Bi, Pb)2212 avec un taux y de Na
¢gal a 0.010 apres calcination. La phase (Bi, Pb)2212 est identifiée a partir des positions angulaires
20° =21.79, 24.40, 29.14, 33.42, 44.79 et 47.60°. Elle est accompagnée des phases parasites Bi2201,
caractérisée par les pics a 20°=25.93, 39.03°, et Ca,PbO, identifiée par son pic a 20° =17.64°.

Les figures. IV.4, IV.5 et IV.6 représentent des spectres de DRX des échantillons contenant

un taux y de Na égal a 0.015, 0.02 et 0.025 respectivement. Ces spectres montrent 1’obtention de la

phase Bi(Pb,Na)2212 accompagnée des phases parasites Bi(Pb,Na)2201 et Ca,PbO,4. Ces différentes
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phases sont identifiées par des pics avec des positions angulaires 260 trés peu différentes de celles

trouvées dans les spectres précédents.
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Fig. IV.1 Spectre de 1’échantillon (Bi, Pb)2212 non dopé aprés
calcination.
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Fig. IV.2 Spectre de I’échantillon (Bi, Pb)2212 , dopé par Na(y=0.005)
apres calcination. 56
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Fig. IV.3. Spectre de I’échantillon (Bi, Pb)2212 dopé par
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Fig. IV.6. Spectre de 1’¢échantillon (Bi, Pb)2212 dopé

par Na(y=0.025) apres calcination.
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Les spectres de tous les échantillons aprés calcination montrent la présence de la phase
Ca,Pb0y identifiée par un pic a 26° compris entre 17.64° et 17.86°. Cette phase résulte, d’une part, de
la présence du plomb utilisé pour la substitution de Bi par Pb et, d’autre part, de la transformation des
composantes de basse réactivité. Le role du plomb est de transformer les composantes de basse
réactivité (comme Ca®") afin d’obtenir la phase Ca,PbO,, de réactivité élevée, qui peut réagir avec
d’autres €léments du systéme BSCCO pour produire le composé Bi2212 ou Bi2223 désiré.La phase
Ca,PbOy est donc un intermédiaire trés efficace pour augmenter I’obtention de la phase Bi2212 ou
Bi2223.

Dans tous les échantillons, la phase supraconductrice Bi2212 est largement majoritaire avec la
présence de la phase parasite Bi2201. Cette phase pourrait se former dans la phase matrice (Bi,
Pb)2212, elle est difficile a séparer au cours de 1’¢laboration.

L’effet du sodium est difficilement détectable dans les différents spectres ou I’intensité des
pics et leur largeur varient peu. La composition relative des phases reste ainsi presque constante. Par
contre, cet effet est assez sensible sur la position angulaire du pic caractérisant la phase Ca,PbOs. Le
sodium, tout comme le calcium est un métal alkalin. Sa réactivité peu influencer celle du calcium

avec le plomb.

IV.2.2.Frittage :

Comme précisé plus haut, deux lots d’échantillons avec les mémes valeurs de concentrations
de sodium ont été analysés par DRX apres frittage : les échantillons frittés a 850 °C pendant 40 h et
les échantillons frittés a 840 °C pendant 50 h.
1V.2.2.1.Echantillons frittés a 850°C pendant 40 h :

La figure IV.7 représente le spectre de DRX de 1’échantillon de (Bi,Pb)2212 sans sodium
apres frittage. Ce spectre montre que la phase (Bi,Pb)2212 est largement majoritaire. Cette phase est
accompagnée des phases parasites Bi2201 et Ca2PbO4 dont les pics de diffraction ont une intensité
beaucoup plus réduite par rapport a celle du pic principal de la phase (Bi,Pb)2212.

La figure .IV.8 représente, apres frittage, le spectre de DRX de 1’échantillon contenant un
taux y de Na égal a 0.005. La phase Bi (Pb, Na)2212 est largement majoritaire et I’intensité des pics a
diminué par rapport a ceux de 1’échantillon sans sodium. La phase Bi2201 est toujours présente. Par
rapport a 1’échantillon précédent, cette phase est identifiée par un pic plus intense a 26°= 30.11° et

ceux de méme intensité de par et d’autre de la raie (0010) de la phase Bi(Pb, Na)2212.
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Fig. IV.7. Spectre de DRX de I’échantillon (Bi, Pb)2212 non
dopé fritté a 850 °C pendant 40 h.
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Fig. IV.8. Spectre de DRX de I’échantillon (Bi, Pb)2212
dopé au sodium(y=0.005) fritté¢ a 850 °C pendant 40 h.
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La figure IV.9 représente le spectre de DRX de 1’échantillon aprés frittage contenant un taux
y de Sodium égal a 0.010. La phase Bi(Pb, Na)2212 est toujours largement majoritaire, avec la
présence des phases parasites Bi2201, identifiée par son pic a 260°=31.11°, et Ca,PbO,.

La figure IV.10 représente, apres frittage, le spectre de DRX de 1’échantillon contenant un
taux y de sodium ¢égal a 0.015. La phase Bi(Pb, Na)2212 est toujours largement majoritaire.

La figure IV.11 représente, apres frittage, le spectre de DRX de I’échantillon contenant un
taux y de sodium égal 4 0.020. La phase Bi(Pb, Na)2212 est toujours largement majoritaire.

La figure IV.12 représente, apres frittage, le spectre de DRX de 1’échantillon contenant un

taux y de sodium égal a 0.025. La phase Bi(Pb, Na)2212 est toujours largement majoritaire.
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Fig. IV.9. Spectre de DRX de I’échantillon (Bi, Pb)2212 dopé au sodium(y=0.010) fritté a
850 °C pendant 40 h.
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Fig. IV.10. Spectre de DRX de I’échantillon (Bi, Pb)2212 dopé au
sodium(y=0.015) fritt¢ a 850 °C pendant 40 h.
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Fig. IV.11. Spectre de DRX de I’échantillon (Bi, Pb)2212 dopé au sodium(y=0.020)
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Fig. IV.12. Spectre de DRX de I’échantillon (Bi, Pb)2212 dopé au
sodium(y=0.025) fritté¢ a 850 °C pendant 40 h.
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La superposition des spectres de DRX des échantillons de Bi(Pb,Na)2212, dopés ou non par
le sodium( y = 0; 0.005; 0.010; 0.015; 0.020; 0.025) et frittés a 850 °C pendant 40h, est
représentée dans la figure IV.13. Cette représentation permet d’avoir une idée de I’influence du
sodium sur I’obtention de la phase Bi(Pb,Na)2212. L’introduction du sodium se traduit par une
diminution de I’intensité des pics principaux de la phase Bi(Pb,Na)2212 pour les taux y inférieurs a
0.015, particulierement pour y = 0.005, et une augmentation de cette méme intensité pour les autres
valeurs de y. L’augmentation est considérable et maximale pour y = 0.015 pour ensuite diminuer pour
les valeurs de y supérieures. Des traces des phases parasites Bi(Pb,Na)2201 et Ca,PbO4 sont présentes
dans toutes les concentrations mais le nombre de leurs pics diminue avec 1’augmentation de la

concentration.
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Fig. IV.13. Superposition des spectres des DRX des échantillons frittés a 850°C pendant 40h

La figure IV.14 illustre le déplacement, par rapport a 1’échantillon non dopé (y = 0), des pics
(008), (0010) et (0012) avec le taux y de sodium. On remarque ainsi :
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Fig. IV.14. Superposition des raies (008), (0010) et (0012) des échantillons frittés a 850°C
pendant 40h pour mettre en évidence leurs déplacements relatifs.

- Raie (008) : déplacement a gauche pour y = 0.005 et a droite pour y = 0.020 ; pour les autres
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valeurs de le déplacement est négligeable ;

- Raie (0010): déplacement a droite pour y = 0.020 et y = 0.025; le déplacement est
négligeable pour les autres valeurs de y ;
- Raie (0012): déplacement a droite pour y = 0.005, 0.020, 0.025; le déplacement est

négligeable pour les autres valeurs de y.

Le déplacement a droite montre que la position angulaire du pic augmente et traduit donc,
suivant la loi de Bragg, la possibilité d’une augmentation de la distance inter réticulaire suivant le
plan considéré.

Cette méme figure montre que les largeurs a mi hauteur des raies (0010) et (0012) augmente
pour les valeurs de y supérieures ou égale a 0.015. Ce résultat est donc une indication de la
diminution de la taille du grain dans la direction considérée. Le méme résultat est aussi remarqué
pour la raie (008) pour les valeurs de y égales a 0.020 et 0.025. Pour les échantillons considérés, le

sodium favoriserait la diminution de la taille du grain lorsque le taux y est supérieur ou égal 0.015.

IV.2.2.2.Echantillons frittés a 840°C pendant 50 h :

Les spectres de ces échantillons ont été enregistrés dans deux diffractometres différents mais
de méme marque et de méme type : le premier a Constantine et le deuxieéme a ’université de Jijel.
Les différences des réglages et du mode opératoire expliquent certaines différences dans les
enregistrements. L’ intensité beaucoup plus importante des raies de diffraction est probablement le fait
d’un détecteur de meilleure qualité.

La figure. IV.15. représente le spectre de DRX de 1’échantillon sans sodium (y = 0) et fritté a
840°C pendant 50h. Les pics identifiés dans ce spectre appartiennent a la phase Bi(Pb)2212. Un pic
de faible intensité a 20=17.68° correspond au pic principal de la phase Ca,PbO4 La phase
Bi(Pb)2201 est aussi présente avec des pics de faible intensité.

La figure. IV.16. représente le spectre de DRX de 1’échantillon qui contient un taux y de Na
¢gal a 0.005. Ce spectre montre I’obtention de la phase Bi(Pb,Na)2212 accompagnée de la phase
Bi(Pb,Na)2201 avec des pics de faible intensité a 20 = 21.91°, 25.94°. L’intensité du pic principal de
la phase parasite Ca,PbO, augmente et le pic décale de 17.68° a 17.32°.

Les figures IV.16, IV.17 et 1V.18 représentent les spectres de DRX des échantillons qui
contienent un taux y de Na ¢égal a 0.005, 0.010 et 0.020 respectivement obtenus avec le méme
diffractométre. Dans ces trois spectres la phase parasite Ca,PbO4 est absente a cause de I'intervalle

choisi pour 20 entre 20° et 50°. Le pic principal étant aux environs de 260 = 17° ne peut étre visualisé.
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L’échelle importante des intensités des raies de ces spectres empéche aussi la visualisation de
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Fig. IV.15. Spectre de DRX de I’échantillon Bi(Pb,Na)2212 non dopé¢ fritté
a 840°C pendant 50h.
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Fig. IV.16. Spectre de DRX de I’échantillon Bi(Pb,Na)2212 dopé
parNa (v = 0.005) et fritté a 840°C pendant 50h.
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Fig. IV.17. Spectre de DRX de I’échantillon Bi(Pb,Na)2212 dopé par
Na (y =0.010) et fritt¢ a 840°C pendant 50h.
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Fig. IV.18. Spectre de DRX de I’échantillon Bi(Pb,Na)2212 dop¢ par

Na (y =0.015) et fritt¢ a 840°C pendant 50h.

cette phase parasite dont le pic principal a une intensité tres faible.
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Les figures IV.19 et IV.20 représentent les spectres de DRX des échantillons contenant un

taux y de Na égal a 0.015 et 0.025 respectivement. Dans ces spectres, la phase parasite Ca,PbO4 est

présente avec la phase parasite Bi(Pb,Na)2201.
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Fig. IV.19. Spectre de DRX de I’échantillon Bi(Pb,Na)2212 dopé par Na
(y =0.020) et fritt¢ a 840°C pendant 50h.
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Fig. IV.20. Spectre de DRX de I’échantillon Bi(Pb,Na)2212 dopé par Na
(y = 0.025) et fritté a 840°C pendant 50h.
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Les déplacements des pics principaux en fonction du taux y de sodium ne sont pas présentés
pour cette série d’échantillons parce que les spectres de DRX ont été enregistrés sur deux

diffractomeétres différents. Les erreurs systématiques des appareils empéchent toute comparaison.

1V.2.2.3.Comparaison des conditions d’élaboration :

Nous présentons ici, deux a deux, les spectres de DRX d’échantillons ayant le méme taux y de
sodium pour mettre en évidence I’influence des conditions de frittage sur 1’obtention de la phase.
Nous ne présentons que les spectres enregistrés sur le méme diffractomeétre, en 1’occurence celui de
Constantine.

La figure. IV.21 représente les spectres de DRX des échantillons des deux séries non dopés.

Les figures IV.22 et IV.23 représentent les spectres de DRX des échantillons des deux séries
contenant un taux y de Na égal a 0.020 et 0.025 respectivement.

Ces figures permettent de remarquer que I’augmentation de la température de frittage se
traduit par une légére diminution de 1’intensité des pics principaux de la phase Bi(Pb,Na)2212. Cet

effet est plus prononcé pour le taux y de sodium égal a 0.020 et 0.025.
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Fig. IV.21. Spectre de DRX des échantillons Bi(Pb,Na)2212 non
dopés apres frittage.
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Fig. IV.23. Spectre de DRX des échantillons Bi(Pb,Na)2212 dopés avec un taux y de Na égal a
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IV.2.3. Indexation des spectres de DRX et détermination des paramétres de maille :

L’indexation des raies, des spectres de DRX des différents échantillons apres frittage, a été
faite grace au logiciel CELREF. Pour obtenir une convergence rapide du calcul effectué par ce
logiciel un volume et des parameétres de la maille de départ sont introduits au début du calcul.

Les Tableaux IV.1 et IV.2 donnent une idée des résultats obtenus par ce logiciel pour les

échantillons, sans sodium (y = 0) et dopés par le sodium (y = 0.025), frittés a 850°C pendant 40h.

CELREF Version 3.

Final values

Zero Lambda a b c alpha beta gamma volume
0.000 1.54180 5.4017 5.401730.7223  90.00 90.00 90.00 896.434

0.0000  0.00000 0.0109 0.0000 0.0013 0.000 0.000 0.000
H K L 2Th(obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc) diff.

0 0 & 231702 23.1702 23.1605  0.0097
1 1 3 249260  24.9260 24.8791  0.0469
1 1 5 275923 27.5923 27.4952  0.0971
0 0 10 29.0827  29.0827 29.0645 0.0182
I 0 9 31.0407 31.0407 30.9892  0.0515
0 2 0 332874 33.2874 33.1688 0.1186
0 0 12 35.0767 35.0767 35.0486 0.0281
I 1 10 37.4962 37.4962 37.5705 -0.0743
0 1 12 39.0174 39.0174 38.9285 0.0889
0 2 8 40.9937 40.9937 40.8461 0.1476
2 0 10 447770 44.7770 44.6726  0.1044
2 0 12 48.7921 48.7921 49.0252 -0.2331
0 0 17 505461 50.5461 50.5005 0.0456
I 0 17 53.2750  53.2750 53.4634 -0.1884
3 1 4 550938 55.0938 55.0747 0.0191
I 3 5 558107 55.8107 55.8630 -0.0523
1 3 7 579772 579772 57.9302 0.0470
I 3 9 609156 60.9156 60.6164 0.2992

Tableau. I'V.1 : Résultats obtenus par Celref pour le spectre de DRX de
I’échantillon sans sodium.
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CELREF Version 3.

Final values

Zero Lambda a b ¢ alpha beta gamma volume
0.000 1.54180 5.4052 5.4052 30.6876 90.00 90.00 90.00  896.586
0.0000 0.00000 0.0176 0.0000 0.0021 0.000 0.000 0.000

H K L 2Th(obs)2Th obs-shift 2Th(Calc) diff.

0 0 & 231915 23.1915 23.1871 0.0044
1 1 3 250157 25.0157 24.8682 0.1475
1 1 5 276181 27.6181 27.4909 0.1272
0 0 10 29.1130 29.1130 29.0981 0.0149
1 1 7 31.1082 31.1082 31.0416 0.0666
1 0 10 33.3335 33.3335 33.5808 -0.2473
0 0 12 35.0909 35.0909 35.0895 0.0014
1 1 9 356325 35.6325 35.2734 0.3591
1 1 10 37.5391 37.5391 37.5873 -0.0482
0 1 12 39.2100 39.2100 38.9611 0.2489
0 2 8 405068 40.5068 40.8435 -0.3367
2 0 10 447795  44.7795 44.6786 0.1009
1 1 14 478172 47.8172 47.8355 -0.0183
2 0 12 489031 48.9031 49.0402 -0.1371
0 0 17 505717  50.5717 50.5617 0.0100
2 2 8 53.6464 53.6464 53.5748 0.0716
2 2 9 551087 55.1087 55.0881 0.0206
2 2 11 583496 58.3496 58.5448 -0.1952
2 2 12 605330 60.5330 60.4750  0.0580

Tableau. IV.2 : Résultats obtenus par Celref pour le spectre de DRX de I’échantillon
dopés avec un taux y de sodium égal a 0.025 .
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La figure IV.24 illustre les variations des paramétres de maille avec le taux y du sodium. Le
paramétre a présente variations relativement tres limitées avec un minimum pour y = 0.005 et un
maximum pour y = 0.025. Le parametre ¢ présente des variations totalement opposées a celles du
paramétre a : son minimum correspond au maximum de a et vice-versa. Ces courbes présentent deux

types de comportement suivant les valeurs de y :

- Pour y <0.010, le paramétre a présente un minimum a y =0.005 et le paramétre ¢ présentent

un maximum pour la méme valeur de y ;

- Poury>0.015, le paramétre présente une croissance assez prononcée alors que le parameétre ¢

décroit 1égérement
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Fig. IV.24 Variations des parametres de maille a et ¢ en fonction du taux de Sodium des
¢chantillons frités a 850 °C pendant 40h.

Les variations pour y < 0.010 correspondent a des taux en sodium ou I’homogéneité de
I’échantillon en sodium est difficilement réalisable. Les résultats présentés pour ces valeurs peuvent
ainsi étre D’effet d’une homogénéité de I’échantillon, plutét que I’effet du sodium sur la maille

¢lémentaire de Bi(Pb)2212.

La figure IV.25 illustre les variations des paramétres de maille a et ¢ en fonction du taux y de
sodium. Les variations présentent un caractére totalement différent par rapport a celles des courbes
précédentes. Le paramétre a présente un maximum pour une valeur basse de y (0.005) alors que le

parametre ¢ a un maximum pour une valeur élevée de y (0.020). Le parametre de maille a augmente
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Fig. IV.25.Variations des parametres de maille a et ¢ en fonction du taux de Sodium des
¢chantillons frités a 840 °C pendant 50h.

brusquement pour y < 0.010 pour ensuite diminuer et augmenter trés 1égérement pour y > 0.010. Le
parametre ¢ varie trés peu pour y < 0.015 pour ensuite augmenter brusquement puis diminuer de
mniere trés prononcée. Pour résumer, nous pouvons dire que pour ces échantillons le parametre a
varie trés peu pour les grandes valeurs de y alors que le parameétre ¢ varie trés peu pour les faibles
valeurs de y.

Les résultats des deux séries d’échantillons semblent montrer que 1’augmentation du taux y de

sodium se traduit par une diminution du paramétre de maille c.

1V -3- Densité :

Les variations des dimensions et des formes des pores sont liées aux phénomenes de
croissance des phases cristallines. La porosité est déduite directement des valeurs de la densité
mesurée expérimentalement.

Le tableau 4.3 représente, pour les échantillons de Bi(Pb, Na)2212 frittés a 840 °C pendant
50 h, les valeurs expérimentales de la densité exprimées en pourcentage de la densité théorique. Ces
valeurs indiquent que 1’introduction du sodium se traduit, pour les concentrations utilisées, par une
légére augmentation de la densité. La figure IV.26 représente la variation de cette méme densité en

fonction du taux y de sodium.
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Taux de Na Dap
) (%)
0 65.34
0.005 65.36
0.01 65.38
0.015 66.59
0.020 66.50
0.025 67.24

Tableau. IV.3 Densité des échantillons de Bi; ¢.Pbg4SroCa;.yNa,Cu,Os.4 apres

frittage a 840 °C pendant 50 h.
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Fig.IV.26.Variations, en fonction du taux y de sodium de la densité apres

frittage des échantillons frittés a 840 °C pendant 50 h.
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IV -4- Observations au M.E.B

La figure V.27 représente la microphotographie au MEB de I’échantillon, sans sodium
(y= 0) ou la structure lamellaire, caractéristique des supraconducteurs a haute température critique,
peut étre remarquée. Cette figure nous dévoile une matrice relativement compacte avec une porosité
apparente assez faible. La taille des grains observés a une moyenne d’environ 4 um avec une
distribution trés aléatoire. Quelques grains de formes aplaties présente une taille d’environ 10 pm.
Quelques amas de couleur claire et de taille réduite peuvent étre aussi remarqués. Ces amas peuvent
représenter des précipités de phases intermédiaires. La texturation, visible par le nombre de grains
présentant la plus grande face, semble assez bonne.

La figure IV.28 représente la microphotographie au MEB de I’échantillon, dopé avec un
taux y de sodium de 0.005. La structure lamellaire est ici aussi observée. La porosité apparente
semble avoir augmenté de manicére considérable. Cette augmentation est en contradiction avec la
mesure de densité qui ne varie pas entre les deux échantillons (y = 0 et y = 0.005). La porosité
apparente, ou porosité de surface, n’est qu'une partie de la porosité totale de 1’échantillon qui
comporte aussi la porosité interne constituée de pores fermés. Cette derni¢re peut avoir diminuée
compensant I’augmentation de la porosité de surface. La taille des grains observés a diminu¢ et peut
étre estimée entre 3 et 4 um. Leur orientation est devenue plus al€atoire correspondant a une

texturation plus réduite. Quelques grains atteignent la taille de 10 um. La taille des précipités est

S W w, &
B AccV  Spot Magn  Det WD Exp
“30.9 kv 6.0 2962x SE 74 1

P T VU il

Fig. IV.27. Microphotographie au MEB de 1’échantillon non dopé y = 0.
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Fig. IV.28. Microphotographie au MEB de 1’échantillon dopé par le sodium
(y =0.005) fritté a 840 °C pendant 50 h.

devenue beaucoup plus réduite avec une forme quasi sphérique. Quelques whiskers (grains en forme
d’aiguille) de taille approchant 10 um peuvent étre observés.

La figure 1V.29 représente la microphotographie au MEB de 1’échantillon, dopé avec un
taux y de sodium de 0.010. La structure lamellaire est ici aussi observée. Cet échantillon présente une
porosité apparente légerement inférieure a celle de I’échantillon précédent (y = 0.005). La taille des
grains est comparable a celle de 1’échantillon précédent avec la méme distribution aléatoire. Leur
orientation a aussi une distribution treés aléatoire, indiquant un manque de texturation de 1’échantillon.
Les whiskers sont plus nombreux mais de taille plus petite. Les précipités semblent avoir diminué.

La figure IV.30 représente la microphotographie au MEB de I’échantillon, dopé avec un
taux y de sodium de 0.015. La structure lamellaire est ici aussi observée. Cet échantillon présente une
porosité apparente supérieure a celle de 1’échantillon précédent (y = 0.010). La taille moyenne des
grains a légérement augmenté (environ 4 pm) avec une méme distribution moins aléatoire. Le
nombre important de grains présentant une face indique une orientation préférentielle caractéristique
d’une assez bonne texturation de 1’échantillon. Les whiskers sont beaucoup moins nombreux et de

taille petite. La taille des précipités semble avoir diminué.
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Fig. IV.29. Microphotographie au MEB de 1’échantillon dopé par le sodium
(y=0.010) fritté¢ a 840 °C pendant 50 h.

La figure IV.31 représente la microphotographie au MEB de 1’échantillon, dopé avec un
taux y de sodium de 0.020. La structure lamellaire est ici aussi observée. Cet échantillon présente une
porosité légerement inférieure a celle de 1’échantillon précédent (y = 0.015). La taille moyenne des
grains a augmenté (plus de 5 pm) avec une distribution moins aléatoire. Certains grains présentent

une taille supérieure a 10 um. La texturation de 1’échantillon s’est améliorée. Les whiskers ne sont

g 3 i ¢ oI
AccV  Spot Magn  Det WD Exp
30 0 kv 60 2000x SE 74 1
- - ¥ T - ”
| I, S SN, |

Fig. IV.30. Microphotographie au M.E.B de 1’échantillon dopé par le sodium
(Y=0.015) fritt¢ a 840 °C pendant 50 h.
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Fig. IV.31. Microphotographie au M.E.B de I’échantillon dopé par le
sodium (y = 0.020) fritt¢ a 840 °C pendant 50 h.

pas nombreux mais certains présentent un diameétre assez important. La taille et le nombre des

précipités ont augmenté.

IV-5-Résistivité électrique

Les mesures de résistivité électrique donnent une indication sur le niveau du dopage dans
I’échantillon. Le niveau de dopage est directement 1i¢ au nombre de porteurs de charges générés et
peut étre estimé qualitativement par la partie de la courbe de résistivité correspondant a 1’état normal.
Cette hypothése ne fait pas de différence entre les porteurs de type normal et les porteurs
supraconducteurs. Comme les porteurs supraconducteurs se forment a partir des porteurs normaux, la
différence est difficile a mettre en évidence. Dans la littérature, il est toujours fait référence aux
porteurs normaux. C’est la partie de la courbe comprise entre 300K et la température de début de
transition Tcinie. La température Tcinir donne une indication assez précise de la température Tc du
matériau sans défauts. Les diminutions et augmentations du dopage sont estimées par rapport au
niveau de dopage de 1’échantillon non dopé. L’introduction du sodium a une influence sur deux
parametres : le niveau de dopage et la température de transition Tc.

La figure IV.32 montre les courbes de résistivité des différents échantillons. L’analyse des
parties de ces courbes correspondant a 1’état normal donne ce qui suit :
- L’introduction du sodium se traduit par une diminution du niveau de dopage pour les valeurs de y

égales a 0.010 et 0.015 puis une augmentation pour celles égales a 0.020 et 0.025 ;
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- Le niveau de dopage passe par un minimum lorsque le taux y de sodium augmente ; Ce minimum
semble avoir lieu pour une valeur de y proche de 0.015 ;

- Cette analyse est confirmée pour les courbes correspondant a y égal a 0.010 et 0.015 qui montrent
un changement de pente, vers le haut, avant la transition caractéristique d’un état sous dopé de
I’échantillon ;

- Les autres courbes présentent une trés bonne linéarité caractéristique d’un dopage proche de
I’optimum ;

- Le niveau de dopage de 1’échantillon avec y égal a 0.005 est comparable a celui de 1’échantillon
non dopé.

La figure IV.33 représente les résistivités relatives des différents échantillons. La résistivité de
référence est celle a 300 K. Ces courbes mettent en évidence la diminution de la résistivité en
fonction de la température a partir de la valeur mesurée a 300 K. Les courbes en question montrent
que les pentes augmentent, c’est-a-dire que la résistivité diminue plus lentement, avec I’introduction
du sodium. Les pentes de ces courbes passent par un minimum lorsque le taux y de sodium augmente.
Ce minimum correspond a une valeur de y égale a 0.015. Les méme courbes permettent de mettre en
¢vidence I’ouverture d’un pseudo gap a 160 K pour y = 0.015 et 130 K pour y = 0.010. Cette
ouverture est estimée par le point ou la courbe s’écarte de la linéarité.

Les courbes de résistivité permettent aussi d’avoir une estimation de la température de
transition supraconductrice Tc. La figure IV. 34 représente la variation de la température de début de
transition Tcipe en fonction du taux y de sodium. Avec l’augmentation du taux de sodium la
température de début de transition Tcinis passe par un maximum. La variation de la température de
transition est souvent corrélée avec celle du dopage. Nos mesures montrent que la température de
début de transition Tcijnir maximum est obtenue pour I’échantillon ayant un taux y de sodium égal a
0.015. Cet échantillon présente aussi la plus grande valeur de résistivité a 1’état normal et de
température d’ouverture de pseudo gap. C’est aussi celui qui présente la plus grande porosité
apparente mais le meilleur spectre de DRX (pics principaux d’intensité maximum et phases parasites
réduites). Une porosité apparente ¢levée, porosité de surface, peut étre 1’indication d’une croissance
maximum de la phase Bi2212. Comme cette phase est trés anisotrope, une croissance ¢levée, se fait
dans toutes les directions et cela se traduit par une porosité accrue.

L’influence du sodium sur les propriétés de la phase Bi2212 a deux roles :

- unrdle qui améliore I’obtention de la phase Bi2212 en fournissant, par une action de flux dans
la phase liquide, des chemins de diffusion rapide pour Ca et Cu vers la phase supraconductrice

[52] ; Ceci se traduit par I’absence de phases parasites, une augmentation de la taille des grains
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Fig. IV.32. Résistivités en fonction de la température des différents échantillons.

1,0 -

0,9 -

0,5

50

| ' | ' | ' | ' | *
100 150 200 250 300
T (° K)

Fig. IV.33. Résistivités relatives, en fonction de la température, des différents échantillons (psoo

représente la résistivité a 300 K).

et de la T¢ ;un contrdle de la stoechiométrie en oxygeéne a cause de la différence de valence
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entre le calcium et le sodium ; ce role, qui entraine aussi une augmentation de T¢, a un effet
comparable a celui d’un refroidissement rapide ou d’un traitement thermique sous faible

pression partielle d’oxygene.
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En ce qui concerne nos échantillons, I’effet du sodium est assez visible pour les
concentrations y supérieures ou égales a 0.015. C’est ce que montrent les spectres de DRX ou
I’intensité des pics principaux de la phase Bi2212 est nettement supérieure a celle de I’échantillon
non dopé. Pour les faibles concentrations, 1’augmentation n’est observée que pour le frittage a 840
°C. L’évolution, en fonction de y, des parametres de maille cristalline dépend de la température de
frittage. Pour y > 0.015, le parametre ¢ diminue alors que a augmente lorsque les échantillons sont
frittés a 850 °C ; la situation est différente lorsque le frittage est a 840 °C ou a augmente toujours
mais ¢ passe par un maximum. Le comportement est tout a fait aléatoire pour les faibles valeurs de y
(< 0.010) ou on observe un minimum pour a et un maximum pour ¢ pour un frittage a 850 °C et une
situation opposée (maximum pour a et minimum pour ¢) pour un frittage a 850 °C. Les variations
relatives des paramétres de maille sont trés faibles mais sont toutefois indicatrices d’une mauvaise

diffusion du sodium pour les faibles valeurs de y. Les observations au MEB montrent une relative
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amélioration de la morphologie des grains pour y > 0.015. Cette amélioration est accompagnée d’une
augmentation de la porosité apparente.

L’échantillon ayant un taux y de sodium égal a 0.015 montre un comportement bien
particulier. Les intensités de ses pics principaux sont maximales alors que ses paramétres de mailles
ont des valeurs moyennes par rapport a celles observées dans les autres échantillons. Ces
observations et celles sur la résistivité de I’échantillon, discutées plus haut, montrent que la T¢ est
maximum lorsque I’échantillon présente la plus faible proportion de phases parasites. D’un autre
coté, la résistivité a I’état normal n’est pas une bonne indication de la qualité supraconductrice de
I’échantillon mais c’est plutdt sa variation relative par rapport a la valeur a 1’ambiante qui est
importante.

Nous devons ajouter que les valeurs de concentrations y de sodium que nous avons utilisées
sont inférieures a celle utilisées par d’autres auteurs [52]. Les résultats obtenus sont toutefois
intéressants et montrent que 1’effet du sodium est aussi présent pour les faibles concentrations. Une
meilleure qualité de 1’échantillon peut étre obtenue aussi bien du point de vue propriétés structurales
que propriétés supraconductrices en optimisant I’élaboration et en maitrisant les concentrations

autour de la valeur de 0.015 poury.
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Conclusion Genérale

Le travail exposé dans cette thése est consacré a 1I’étude de D’effet du dopage par le
sodium sur les propriétés structurales et supraconductrices des composés Bi; sPbg 4Sr,CaCu,Og:4.
Nous avons consacré notre travail, d’une part, a la synthése et caractérisation de
supraconducteurs Bi; ¢Pbg 4Sr2Ca;yNay,Cu,Os+4 (0 <y <0.025) et, d’autre part, a I’étude de I’effet
de la substitution du Na, dans le cite Ca, sur les propriétés structurales et supraconductrices des
différents échantillons obtenus. Les échantillons ont été élaborés a partir de poudres de Bi,O3,
SrCOs3, CaCOs, PbO, CuO et Na,COs, avec la méthode usuelle de réaction a 1’état solide. La
calcination des mélanges de départ a été effectuée avec les mémes conditions de température et
de temps pour les différents échantillons. Le frittage a été réalisé en utilisant une température de
840°C avec un temps de maintien de 50 h pour un premier lot d’échantillons et une température
de 850°C avec un temps de maintien de 40 h pour un deuxiéme lot d’échantillons. Les
échantillons ainsi obtenus ont été caractérisé€s par diffraction des rayons X (DRX), mesures de la
densité, Microscopie Electronique a Balayage (MEB) et résistivité en fonction de la température.

Les résultats de DRX montrent ce qui suit :

- Aprés calcination : obtention de la phase Bi(Pb)2212, avec une fraction majoritaire,
accompagnée des phases parasites Bi(Pb)2201 et Ca,PbOy;
- Apres frittage a 840 °C :

- L’introduction du sodium augmente le nombre de pics de la phase parasite Bi2201 pour
y < 0.015, ce nombre diminue a nouveau pour les valeurs supérieures de y ; I’intensité relative
(par rapport a celle de la raie (0010) de la phase Bi2212) du pic principal de cette phase parasite
(position angulaire 26 environ 26°) diminue avec I’introduction du sodium ;

- Apres frittage a 850 °C :

- L’introduction du sodium se traduit par une diminution de l’intensit¢ des pics
principaux de la phase Bi(Pb,Na)2212 pour les taux y inférieurs a 0.015, particuliérement pour y
= 0.005, et une augmentation de cette méme intensité pour les autres valeurs de y.
L’augmentation est considérable et maximale pour y = 0.015 pour ensuite diminuer pour les

valeurs de y supérieures. Des traces des phases parasites Bi(Pb,Na)2201 et Ca,PbO, sont
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présentes dans toutes les concentrations mais le nombre de leurs pics diminue avec
I’augmentation de la concentration ;

- Comparée a celle de I’échantillon non dopé, la raie (0010) se déplace a droite pour y =
0.020 et y = 0.025 et a un déplacement est négligeable pour les autres valeurs de y ; pour les
raies (008) et (0012), le déplacement a droite a lieu aussi pour y = 0.005 ; L’analyse des largeurs
a mi-hauteur des mémes raies montre que pour les échantillons considérés, le sodium favoriserait
la diminution de la taille du grain lorsque le taux y est supérieur ou égal 0.015 ;

L’analyse des parametres de mailles déterminés grace au logiciel CELREF semble
montrer que I’augmentation du taux y de sodium se traduit, pour les deux séries d’échantillons,
par une diminution du parameétre de maille ¢ et, pour les valeurs de y supérieures ou égales a
0.015, une légere augmentation du parametre de maille a. La densité apparente des échantillons
augmente pour un taux y du sodium supérieur ou égal a 0.015.

Les microphotographies au MEB mettent en évidence, dans les échantillons frittés a 840
°C, la structure lamellaire caractéristique des grains de Bi(Pb)2212. Pour des taux y de sodium
supérieurs a 0.010, la présence de whiskers montre que la pureté de la phase Bi(Pb)2212 s’est
beaucoup améliorée.

L’analyse des portions de courbes de résistivit¢ en fonction de la température
correspondant a 1’état normal montre ce qui suit :

- L’introduction du sodium se traduit par une diminution du niveau de dopage pour les
valeurs de y égales a 0.010 et 0.015 puis une augmentation pour celles égales a 0.020 et
0.025;

- Le niveau de dopage passe par un minimum lorsque le taux y de sodium augmente ; Ce
minimum semble avoir lieu pour une valeur de y proche de 0.015; Cette analyse est
confirmée pour les courbes correspondant a y égal a 0.010 et 0.015 qui montrent un
changement de pente, vers le haut, avant la transition caractéristique d’un état sous dopé
de I’échantillon ;

- Les résistivités relatives des différents échantillons montrent la diminution a partir de 300
K est plus lente avec I’introduction du sodium ; Les pentes de ces courbes passent par un
minimum lorsque le taux y de sodium augmente. Les méme courbes mettent en évidence
I’ouverture d’un pseudo gap a 160 K pour y =0.015 et 130 K pour y = 0.010.

Les courbes de résistivité montrent aussi que la température de début de transition Tcinit
passe par un maximum lorsque le taux y de sodium augmente. Ce maximum est obtenu pour y

égal a 0.015. L’échantillon correspondant présente aussi une plus grande pureté de phase
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Bi(Pb)2212 avec la plus grande valeur de résistivité a 1’état normal et de température d’ouverture
de pseudo gap.

Nos résultats mettent en évidence que le sodium permet une amélioration de la pureté de
la phase Bi2212 méme dans les composés contenant du plomb et en utilisant des concentrations

assez faibles.
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Structural and Transport Properties of Bi,Sr,CaCu,0g.5 Compound doped with lead and sodium.

Abstract

In the present work, we have prepared and characterized superconductive compounds
Bi; 6Pbg 4Sr,Ca;yNa, CuyOs:+4 (Bi(Pb,Na)2212), with y = 0, 0.005, 0.010, 0.015, 0.020, 0.025, in
order to study the effect of substitution of Ca by Na on structural and superconductive properties.
The samples have been prepared from powders of carbonates and primary oxides having purity
over 99% using the solid state method reaction. Balanced compositions according to the ratio
Bi/Pb/Sr/Cu/Ca /Na corresponding to 1.6/0.4/2/2/1-y/y have been used. The samples have been
characterized by X ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and

measurements of density and resistivity versus temperature.

After the firing step, the XRD spectra show the obtaining of the Bi(Pb,Na)2212 phase
together with the parasitic phases Bi2201 and Ca,PbO,. The sintering has been made at a
temperature of 840 °C and 850 °C for two groups of samples. The XRD spectra show that the
sodium decreases sensibly volume fraction of the parasitic phase Bi2201. Sodium decreases also
the cell parameter ¢ and, for y > 0.015, increases slightly cell parameter a. The apparent density
of the samples increases for a rate y of sodium equal or over 0.0015. SEM microphotographs
show the lamellar structure of Bi(Pb)2212 grains and for y > 0.015 the presence of whiskers
indicating a better purity of the phase.

Resistivity versus temperature measurements confirms the superconductivity in the
prepared samples. The decrease of the resistivity from 300 K is slower with sodium. The slopes
of the curves of relative resistivity go through a minimum when y increases and show the
opening of a pseudo gap at 160 K for y = 0.015 and 130 K for y = 0.010. The temperature of
beginning of transition Tcinir goes through a maximum corresponding to y equal at 0.015.

Our results show that the sodium allows an improvement of the purity of Bi2212 phase

even in the compound containing lead and with low concentrations.

Key words : Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-O system, Bi(Pb)-2212 phase, Pb and Na substitution, , HTSC



Propriétés structurales et de Transport de Composés de la FamilleBi,Sr;CaCu,0y. s dopés au plomb et sodium.
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Propriétés structurales et de Transport de Composés de la FamilleBi,Sr;CaCu,0y. s dopés au plomb et sodium.

Résumé

Dans le présent travail, nous avons €laboré et caractérisé des composés supraconducteurs
Bi; ¢Pbg4Sr>Ca;yNay, CuyOs+4 (Bi(Pb,Na)2212) avec y = 0, 0.005, 0.010, 0.015, 0.020, 0.025,
dans le but d'étudier I'effet de la substitution de Ca par Na sur les propriétés structurales et
supraconductrices. Les échantillons ont été préparés a partir de poudres de carbonates et
d’oxydes primaires de pureté supérieure a 99% avec la méthode de réaction a 1’état solide. Des
compositions équilibrées selon les proportions Bi/Pb/Sr/Cu/Ca/Na correspondant a
1.6/0.4/2/2/1-y/y ont été utilisées. Les échantillons ont été caractérisés par diffraction des rayons
X (DRX), microscopie électronique a balayage (MEB), mesure de densité et mesure de
résistivité en fonction de la température

Apres calcination, les spectres de DRX montrent 1’obtention de la phase Bi(Pb,Na)2212
accompagnée des phases parasites Bi2201 et Ca,PbO4. Le frittage a ¢té¢ effectué a une
température de 840 °C et 850 °C pour deux lots d’échantillons. Les spectres de DRX montrent
que le sodium diminue sensiblement la fraction volumique de la phase parasite Bi2201. Le
sodium entraine aussi une diminution du paramétre de maille ¢ et, pour les valeurs de y
supérieures ou €gales a 0.015, une légere augmentation du parametre de maille a. La densité
apparente des échantillons augmente pour un taux y du sodium supérieur ou égal a 0.015. Les
microphotographies au MEB montrent la structure lamellaire caractéristique des grains de
Bi(Pb)2212 et pour y > 0.015, la présence de whiskers caractéristiques d’une amélioration de la
pureté de la phase.

Les mesures de résistivit¢ en fonction de la température confirment le caractére
supraconducteur des échantillons préparés. La diminution de la résistivité a partir de 300 K est
plus lente avec I’introduction du sodium. Les pentes des courbes de résistivités relatives passent
par un minimum lorsque y augmente et mettent en évidence 1’ouverture d’un pseudo gap a 160 K
pour y = 0.015 et 130 K pour y = 0.010. La température de début de transition Tcinit passe par un
maximum correspondant a y égal a 0.015.

Nos résultats mettent en évidence que le sodium permet une amélioration de la pureté de
la phase Bi2212 méme dans les composés contenant du plomb et en utilisant des concentrations

assez faibles.

Mots clefs : Systéeme Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-O, phase Bi(Pb)2212,Pb et Na substitution, SHTC



