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Introduction Generale

Un grand pas en avant dans le développement des supraconducteurs a été
réalise en 1986, quand Johannes Bednorz et Karl Muller du laboratoire de
recherche IBM de Zurich ont découvert le premier matériau supraconducteur a
une température de 35 K. Il s’agit d’une céramique supraconductrice composée
d'un oxyde de cuivre, additionné de lanthane et de baryum. Sa température
critique de 35 K mit fin a I’idée d’une limite théorique établie a 23 K a I’époque
et I’ére des Supraconducteurs a Haute Température (SHT) commenca [1].

Peu apres, les atomes de lanthane de la céramique supraconductrice furent
remplacés par de gros atomes d’yttrium pour former un nouveau composé qu’on
appelle maintenant YBaCuO et qui possede une température critigue de 93 K.
En 1988, c’est la supraconductivité du composé BiSrCaCuO, en dessous de 105
K, qui est découverte par Hiroshi Maeda et al. Ces découvertes offraient de
nouvelles possibilités aux applications de la supraconductivité a une plus grande
échelle, puisque I'azote liquide, beaucoup moins onéreux a produire que I'hélium
liquide, pouvait étre utilisé pour refroidir les matériaux [2].

Malgreé les obstacles qui ont empéché 1’utilisation des supraconducteurs a
I’ambiante, beaucoup de chercheurs se sont orientés vers le dopage, puisque
I’introduction d’impuretés méme en trés faible quantité permet d’obtenir des
propriétés physiques assez originales et tres variees.

Différents travaux ont mis en évidence la grande richesse du diagramme
de phase des cuprates[3]. selon le dopage en trous; en 1’absence de dopage, ces
composes sont antiferromagnétiques. Pour un dopage suffisant, ils deviennent
supraconducteurs, avec une température critique augmentant suivant le dopage,
cette partie est dite alors « sous-dopée ». A un dopage dit « optimal », la
température critique atteint un maximum pour décroitre ensuite avec le dopage,

cette partie est dite « sur-dopée ».



Depuis les années 80, I’effet du dopage des cuprates a continué a faire
I’objet de nombreuses études [4-6], notamment, a cause de la présence des
plans CuO, dans lesquels se déroulent la plupart des propriétés électroniques. En
plus de cette particularit¢ commune a tous les cuptrates, I’YBCO présente une
autre caractéristique essentielle, qui est ’existence des sites chaines Cu-O. Ce
qui a motivé, en partie, le choix de ce compose pour notre étude.

Dans le premier chapitre de la these, nous donnerons un apercu
bibliographique relatif aux propriétés fondamentales des supraconducteurs,
d’une maniére générale, et des supraconducteurs a haute température critique
d’une manicre plus particuliere. Ainsi, seront évoquées les grandes théories
phenoménologiques et microscopiques qui fondent la supraconductivité et ses
caractéristiques physiques.

Le deuxieme chapitre sera consacré a une revue bibliographique
exhaustive des propriétés structurales, cristallographiques et physiques du
composé YBa2Cu307-8 ainsi qu’a celle concernant les effets des différents
dopages sur ce materiau, et plus particulierement la substitution par calcium.

Le roisieme chapitre sera consacré a la méthode d’élaboration des
échantillons et également aux techniques expérimentales d’analyses utilisées
pour leurs caracterisations.

Le quatrieme et dernier chapitre nous exposerons les principaux résultats
expérimentaux auxquels on est parvenu ainsi que leur discussion.

Finalement, une conclusion générale résumant 1’essentiel de notre travail.
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I-1- Introduction

Plusieurs études ont été réalisées dans le domaine supraconductivité, particuliérement
durant ces vingt cing derniéres années, et le but visé de la majorité a consisté en
I’amélioration des caractéristiques supraconductrices (densité du courant critique, température
critique de transition, et autres) et 1’élargissement des domaines d’utilité technologiques et

pratiques.

I-2- Histoire de la Supraconductivité

La découverte, en 1911, de la supraconductivité est due au hollandais Kammerling
Onnes. Il étudiait a cette époque le comportement électrique de métaux trés purs a basse
température. Ayant réussi, peu auparavant, a liquéfier I'nélium (le gaz inerte dont le point
d'ébullition est le plus bas, soit 4,21K a pression ambiante), il avait acces a des températures
encore jamais atteintes. [5]

On savait déja que, de facon générale, la résistivité des métaux diminue linéairement
avec la température jusqu'a un certain point. Au dessous de ce point, elle reste généralement
constante malgré un abaissement supplémentaire de la température. C'est la résistivité
résiduelle due aux impuretés présentes dans le métal ( le cuivre, par exemple, méme trés pur,
garde toujours quelques défauts dans sa structure cristalline). Onnes choisit donc d'étudier le
mercure, ce métal pouvant atteindre un niveau de pureté trés poussé. Le résultat de la mesure
était completement inattendu: au dessous de 4,15K, la résistivité tombait abruptement a zéro
[7].

La supraconductivité a été mise, ensuite, en évidence sur un certain nombre de
métaux, comme l'aluminium, puis sur des alliages a des températures toujours basses (Tc
égale a 17,9K pour NbsSn et 23,2K pour NbsGe) [8].

Une autre classe importante de matériaux, beaucoup plus récente, est celle des
supraconducteurs dits a haute température critigue (SHTC). Découverts en 1986, ces
matériaux ont pour point commun une structure cristalline comprenant un ou plusieurs plans
d'oxyde de cuivre d'ou leur nom de cuprates. Ces plans sont séparés par des couches
d'éléments lourds tels que I'yttrium et le baryum (YBa,CusOy7;), le bismuth, le strontium et le
calcium (Bi,Sr,CaCu,0s.q), etc. La température critique de ces composés peut dépasser
130K. Le plus étudié d'entre eux, 1"YBaCuO, a une température critique d'environ 90K (cette
valeur est valable pour un dopage optimum en oxygene, elle se dégrade lorsque le dopage
diminue). Ces supraconducteurs, bien qu'encore peu utilisés industriellement, sont trés

prometteurs et sont I'objet de la grande majorité des efforts de recherche en supraconductivité.

-
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On peut encore mentionner I'existence de matériaux organiques soit a base de molécules
complexes, comme le bis (ethylendithia) tetrathiafulvalene, abrégé BEDT-TTF, soit a base de
fullerénes, comme le K3C60, et des oxydes ne contenant pas de cuivre comme le BaPb;.
sBis03. Ces différents matériaux n'ont jusqu'a le jour pas permis de dépasser des températures
critiques de I'ordre d'une trentaine de Kelvin [7].

La figure 1.1 . [9] montre I'évolution de la température critique des supraconducteurs
découverts depuis 1911.

Température critique (K}

160
Sous pression
140 —
HgBas;CayCugOg )

h leBEz:ElcuED-ln (::.
120 —

_ BizSrzCazCus0yg
100 —

YBayCugOy (T

g0 - Azote liquide

E‘D —
40 — (]
Lag ,Sr,Culy,
o
| Heélium liquide NbyGe B{:?{B'D
\ NbsSn | aREs
20 — \ NbN &
'\.\. M -~ g; 'S
- Pb ] 3 BaPbBiO,
N S
Hg —~
0 T T T T T b 1 || !
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Année de découverte

Fig. I. 1. Evolution de la température critique des supraconducteurs depuis 1911.
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I-3- Propriétés éléementaires des matériaux supraconducteurs
I-3-1- Résistivité électrique

La supraconductivité est un phénomene électromagnétique survenant dans certains
matériaux a trés basse température, caractérisé par I’absence de toute résistance ¢€lectrique et

I’annulation du camp magnétique a I’intérieur du matériau.Figure 1. 2

Metal
Non-Supraconducteur

S,

e

|/h Supraconducteur

0K Te Température

Héasistance

Fig. I. 2. Résistivité électrique des supraconducteurs [10].

|-3-2- Effet Meissner :

Lorsqu’un supraconducteur est refroidi en dessous de sa Tc en présence d’un champ
magnétique extérieur Ha (inférieur au champ critique Hc), celui-ci expulsé du matériau de la
méme facgon, si I’on refroidit le supraconducteur puis que I’on applique un champ magnétique,
les lignes de flux ne pénétrent pas dans le matériau [11]. Le champ magnétique B a I’intérieur
du matériau est donc nul. Cette caractéristique appelée « effet Meissner » n’est pas une
propriété d’un conducteur parfait qui est seulement caractérisé par sa résistance nulle Figure
1.3

Meissner et Ochsenfled ont expliqué cette propriété des supraconducteurs par
I’apparition de super courants a la surface du matériau créant un flux magnétique Bs qui

s’oppose exactement au champ magnétique extérieur.

)
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>

T>Tc T<Tc

Fig. 1. 3. Effet Meissner dans une sphére supraconductrice
I-3-3- Surface critique :

Les supraconducteurs sont également diamagnétiques, ils repoussent tout champ
magnétique auquel ils sont soumis. Pour qu’un matériau passe a 1’état supraconducteur, il doit
se trouver en dessous d’une certaine température, appelé température critique (Tc), mais il
existe aussi une limite a I’intensité du courant qui le parcours (intensité critique Ic), et a

I’intensité du champ magnétique auquel il est soumis (champ critique Hc).

Ces trois parameétres Tc, Hc et Jc permettent de définir le domaine supraconducteur

au-dela duquel le matériau retrouve 1’état normal comme 1’illustre la figure. 1.4. [12]
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Fig. I. 4. lllustration de la dépendance fonctionnelle de 1’état supraconducteur en ce qui
concerne le champ magnétique, la température et la densité de courant.

I-4- longueurs caractéristique des supraconducteurs :
I-4-1- longueur de cohérence

La longueur de cohérence & représente la dimension spatiale d'une paire de Cooper
(supraconductrice), c'est-a-dire la longueur minimale sur laquelle la supraconductivité peut
varier jusqu'a disparaitre. Les paires de Cooper ont des dimensions réduites dans les
supraconducteurs a haute température critique SHTC, ou & est comparable aux grandeurs

caractéristiques du réseau cristallin (quelques nanomeétres) [13].
I-4-2- longueur de pénétration

La profondeur de pénétration A, dite longueur de London, définit la longueur sur
laquelle l'induction magnétique peut varier dans un matériau supraconducteur. Sa valeur

algébrique est comprise entre quelques dizaines et quelques centaines de nanometres [14].

8
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I-5- théories des supraconducteurs
I-5-1-Théorie des freres LONDON
Les freres London ont postulé que la densité de courant est proportionnelle au

potentiel-vecteur A du Champ magnétique local [14]:

ou po représente la permittivité dans le vide

Cette relation meéne a la premiere équation de London :

1 : 5
o AL

Cette derniére signifie qu'en présence d'un champ magnétique environnant, des

VxJ=—

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

équations de Maxwell, ils ont retrouvé I'effet Meissner.

2= 1 =
A

La solution de cette derniére équation indique qu'un champ magnétique continu
pénétrant un supraconducteur est atténué de facon exponentielle. Ce champ magnétique ne
pénétre que sur une certaine distance A dite longueur de pénétration. Cette observation est
valable pour des champs magnétiques continus et alternatifs.

Quant a la longueur de pénétration, elle dépend de la densité des électrons
supraconducteurs (ns), de la température T et du champ magnétique H, de la masse (m) et de

la charge (q) de I'électron.

m

l'l'onS(T’H)q2

AT H) =

-
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I-5-2-Théorie Ginzburg-Landau

Une grande partie des études théoriques des propriétés magnétiques des
supraconducteurs est donc basée sur une théorie plus simple, la théorie phénoménologique de
Ginzburg-Landau, datant de D’année 1950. On y définit une « fonction d’onde
macroscopique » y (r) dont I’interprétation physique est la suivante : son module au carré
représente la densité de porteurs de charges dans 1’état supraconducteur (paires de Cooper).
Le point de départ de cette théorie est de développer le potentiel thermodynamique en
fonction de v, du potentiel vecteur A, et de la température T. Le modéle introduit les deux
longueurs caractéristiques, la longueur de cohérence & et la longueur de pénétration du champ
magnétique A. Le rapport entre ces deux longueurs est égale a :

k=2

La quantitt K est appelée parametre de Ginzburg-Landau. Elle joue un role

fondamental dans le calcul de I’énergie de surface. On peut montrer en effet que cette énergie
est positive si K<1/4/2 , et est négative si k>1./ ~/ 2 . C’est ce critére qui permet de faire

une distinction précise entre les supraconducteurs de types | et Il [15].

I-5-3-Theorie BCS

La théorie microscopique de la supraconductivité n’est apparue qu’en 1957, grace a
Bardeen, Cooper et Schrieffer (théorie BCS) [16]. On y décrit I’interaction attractive entre
deux électrons par I’intermédiaire d’un phonon (mode de vibration des ions formant le réseau
cristallin). Sous I’effet de cette interaction, on assiste a un appariement des électrons en paires
de Cooper, dont 1’énergie est inférieure a I’énergie des deux électrons isolés. Ces paires (qui
ne sont pas matérialisées par un regroupement des électrons dans 1’espace) forment par
condensation de Bose-Einstein 1’état quantique macroscopique supraconducteur.
Malheureusement, cette théorie est tres lourde a manipuler, et le traitement microscopique
(quantique) de problemes pratiques rencontrés dans les expériences est peu efficace. De plus,
la théorie BCS n’est pas directement applicable aux supraconducteurs a haute température

critique, méme si les paires de Cooper y subsistent [17].

-
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1-5-4- Théorie d’Abrikosov

En 1957 Abrikosov proposa une théorie de I’état mixte dans les supraconducteurs de
type Il. 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. La théorie (comme les expériences) montre que des régions normales ont
la forme d’un tube parallele au champ magnétique. Chacun de ces tubes, appelés vortex, porte

un quantum de flux magnétique @, [18] :

Dy h _7h_ 2.10 "Tesla.cm? =2.10*°wb

"2 [

Les vortex n’étant pas indépendants et se repoussent, ils forment un réseau : réseau
d’Abrikosov. Le pas séparant deux vortex est :

)\

a= _i

J3B

1-6- Propriétés physiques des supraconducteurs
1-6-1- Les différents types de supraconducteurs

Le diamagnétisme parfait n’existe qu’en au dessous de certaines conditions de
température et de champ magnétique. Considérons un échantillon supraconducteur porté a une
température T inférieur & Tc. Soumis a un champ H, son comportement dépendra de la
compétition entre :

— Le gain d’énergie apporté€ par la transition de I’état supraconducteur vers 1’état normal.
— Le cout d’énergie que nécessite d’expulsion du champ continu hors du matériau.
Un fort champ magnétique stabilisera la phase dans 1’état normal. La maniére dont le

champ pénetre alors I’échantillon conduit a différencier deux classes de matériaux:
1-6-1-1- Supraconducteurs de type |

Les supraconducteurs de type I expulsent le flux magnétique de I’intérieur de

I’échantillon lorsqu’ils passent de I’état normal a 1’état supraconducteur. L’échantillon devient

.
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donc parfaitement diamagnétique c'est-a-dire qu’il acquiert une susceptibilité magnétique
négative (effet Meissner). La plupart des supraconducteurs conventionnels se comportent de
cette facon [19].

La courbe d’aimantation en fonction de I’amplitude du champ H est présentée pour ces
matériaux dans la figure 1.8. En dessous d’une valeur seuil du champ critique, le champ
critiqgue Hc (T), I’échantillon est dans 1’état supraconducteur. Au dessus de Hc (T), il revient

dans 1’état normal.
I-6-2-2- Supraconducteur de type Il

La courbe d’aimantation de ces matériaux est présentée dans la figure 1.5. en méme
temps que celle des supraconducteurs de type 1. On y distingue deux valeurs de seuil pour le
champ magnétique, appelées champs critiques H¢i(T) et He(T). En dessous de Hci(T),
I’échantillon est totalement supraconducteur : le flux magnétique n’y pénétre pas. Pour un
champ intermédiaire (Hc<H<Hc), il présente une structure magnétique microscopique
constituée de régions supraconductrices et de régions cylindriques normales, appelées vortex,
dans lesquelles un quantum de flux pénétre. C’est 1’état mixte, quand le champ est plus grand
gue He(T), I’échantillon revient dans 1’état normal, dans lequel il est traversé dans sa totalité

par le flux magnétique.

Type 11 SO Type I

-4nM

Etat
supracomluclem' S
A . Etat
o mixte
Hc, Hc Hce,
Champ magnétique appliqué H —>

I“ }"'.lal

normal

Fig. I. 5. Courbes d’aimantation en fonction du champ pour les supraconducteurs de type |
(pointillé) et de type Il (continu).
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I-7- Les vortex

Un vortex est un tube de flux magnétique constitué d’un coeur de rayon & contenant
des électrons "normaux", autour duquel circulent, sur un rayon A, des courants
supraconducteurs qui écrantent le champ magnétique appliqué. Dans le cas d’un film épais et
d’une excitation magnétique appliquée selon 1’axe Oz, le champ magnétique et la densité de
courant d’écrantage engendrée par une ligne de flux varient radialement.

Les vortex se repoussent entre eux sous l’action répulsive des forces de Lorentz et
c’est la pression magnétique qui les fait rentrer. Abrikosov a montré qu’ils formaient un
réseau triangulaire [20]. Les vortex peuvent se déplacer sous 1’effet des forces de Lorentz en
dissipant de 1’énergie. Cependant, les défauts et impuretés présents dans le matériau peuvent
bloquer ce mouvement, provoquant I’ancrage des vortex. Le déplacement des vortex est un

phénomeéne thermiquement activé [21].figure 1.6

2§
—
cceur normal - Hppuque
\‘ T
: x _. ceeur
induction | normal
zone zone B
supraconductrice supraconductrice
/_ 7’3
zone &~
@ supraconductrice
>l A courants
courants d’écrantage
supraconducteurs
tourbillonnaires

Fig. I. 6. Schéma d’un vortex mettant en évidence la longueur de cohéerence et
la profondeur de pénétration.

I-7-1- les effets du piégeage

Par définition, le courant critique I. est le courant que crée une force de Lorentz, et
pour déplacer les vortex, il faut que cette force soit supérieure aux forces d'ancrage des
vortex. Si la force de Lorentz I'emporte sur l'inertie des vortex, ceux-ci se mettent en

mouvement avec pour conséquence la dégradation de la supraconduction. Pour éviter cet effet
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¢+ supercourant

Champ magnétique externe B

Courant T

Fig. 1. 7. Mouvement des vortex dans un supraconducteur.

pervers, il faut piéger les vortex, c’est a dire les ancrer. Comme les vortex sont "charges", il
suffit de minimiser leur "charge”. Or, aucun matériau n'est absolument parfait et il existe des
imperfections (impuretés, inhomogénéités, défauts...) dans tous les matériaux. Ces défauts
peuvent, par conséquent, servir a ancrer les vortex. Les centres de piégeage vont dépendre, en
partie, de la nature des défauts du matériau et Leur efficacité sera maximale lorsque leur taille
est comparable a celle des vortex. Or, les vortex qui, a l'origine, sont des cylindres paralléles
au champ magnétique, passent par les impuretés, ce qui va minimiser leur énergie. De plus, il
n'est pas nécessaire que tous les vortex soient piégés parce que, formant un réseau
triangulaire, il suffit d’en bloquer quelques uns pour bloquer le tout Figure. 1.7. [13].

le piégeage des vortex n’est pas une propriété spécifique des supraconducteurs a haute

température critique.Mais les hautes températures rendent le piégeage thermiquement active
et le mouvement du flux plus important. En outre,contrairement aux supraconducteurs
classiques,la ligneHc2 (T) a cause de I’anisotropie .[35].

I-7-2- Densité de courant critique
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Nous avons vu que I’une des caractéristiques essentielles des supraconducteurs de type
Il est I’existence de vortex dans 1’état mixte, lorsque le champ appliqué est compris entre Hcy
et Hco. C’est du comportement de ces vortex que vont dépendre les propriétés
électromagnétiques des matériaux utilisés dans les applications pratiques de la
supraconductivité [22]. En effet, si on considére un supraconducteur plongé dans un champ
magnétique H ( H> Hc;) , dans lequel circule un courant électrique J «: , les vortex présents

subissent alors une force de Lorentz :

— — —

F =43, ~"H

Dans le cas ou cette force est beaucoup plus faible que les forces de piégeage dues aux

ext

défauts dans le supraconducteur, les vortex seront immobiles dans I’échantillon. Dans le cas
contraire, compte tenu de la taille de ses inhomogénéités (dislocations, impuretés, etc.), qui
est du méme ordre de grandeur ou plus grande que &, elles génerent des barriéres de potentiel
qui empéchent le déplacement des vortex et contribuent collectivement a I’encrage des vortex.
Cet effet d’ancrage des vortex est appelé «flux pinning.

En conséquence, quand la densité de courant imposee dépasse la densité de courant
critique, les forces de piégeages ne sont plus suffisantes et les vortex commencent a se
déplacer. Le déplacement de ces vortex induit un champ E;
donné par la relation :

E=BxV
La présence de ce champ électrique non nul perpendiculaire a la direction du courant implique
une dissipation d’énergie et le passage du matériau a 1’état normal. La densité de courant
critique serait alors nulle. Ainsi, la propriété supraconductrice de courant non-dissipatif est
perdue (R # 0). La caractéristique du champ électrique E en fonction de la densité de courant
J, est représentée sur la figure 1.8. [23,24].

Pour les faibles valeurs de E avec J proche de C J la courbe E(J ) est de forme
exponentielle, c’est la région de « flux-creep ». Cela correspond a des déplacements des
vortex dus a I’activation thermique. Pour les fortes valeurs de E avec C J > J, c’est la région
de« flux flow ». Dans cette région, les vortex se déplacent ensemble et les pertes sont
équivalentes a celles dues a des frottements visqueux. La densité de courant critique est donc
celle qui va arracher les vortex des défauts provoquant un passage a I’état de « flux flow ». La
densité de courant critique varie avec le champ magnéetique, et plusieurs relations J (B) C ont

été proposées par divers auteurs [25,26].

.
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Flux creep Flux flow

D)

Fig. 1.8. Caractéristique champ électrique-densité de courant a T = 0K

I1 est donc tout a fait certain, qu’il y a une corrélation entre le mouvement des vortex
et la dissipation d’énergie. Pour expliquer ce probléme M. Tinkham [27] propose une
approche microscopique qui considéere les paires de Cooper comme étant des quasi-particules
et le phénoméne de dissipation comme résultant d’une différence entre le temps de
désappariement des paires de Cooper (ou brisure des quasi-particules) et le temps de
recombinaison de ces quasi-particules : le cceur d'un vortex avance en cassant des paires de
Cooper en aval, moyennant un co(t énergétique, et en abandonnant des quasi-particules en
amont pour restituer de 1’énergie au systéme. Par la suite, les quasi-particules vont se
recombiner en paires, mais beaucoup plus lentement qu’elles ne se sont désappariées,
conduisant ainsi a un exces hors équilibre de quasi-particules susceptibles de fournir une
dissipation en présence d’un courant.

Ceci explique, en partie, les mécanismes de dissipation liés au mouvement des
«ceeurs» de vortex. Réellement, ces derniers n’ont pas de déplacement au sens physique du
terme, mais se manifestent beaucoup plus par reconstruction en laissant une trainée de quasi-
particules qui est a I’origine d’une conductivité finie.

Donc, la dynamique des vortex est la résultante de forces de mise en mouvement et de

forces d’immobilisation interdépendantes.

-
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1-8- Effet Josephson

L’effet Josephson [28] est I’'un des effets remarquable de la supraconductivité. C’est
un phénomene quantique macroscopique qui apparait a tres basse température dans certains
supraconducteurs. Dans 1’état supraconducteur, les électrons s’attirent deux a deux et forment
des paires, appelées paires de Cooper. L’effet Josephson est associé au passage de ces paires,
par effet tunnel, au travers d’une barriére isolante placée entre deux supraconducteurs,

appelée jonction Josephson. Figure 1.9

I

)

2~ TN

®

Fig. 1.9 .Schéma de la jonction Josephson.

1-9 Quelques applications

L’utilisation des supraconducteurs est limitée aux basses températures. Malgre cet
obstacle, les matériaux supraconducteurs ont trouve différentes applications dans beaucoup de
domaines, allant de I’environnement jusqu’a I’imagerie médicale en passant par les transports

ferroviaires, la microélectronique et bien d’autres domaines.

» Dans I’environnement, on utilise des particules magnétiques mélangées avec 1’eau, a
purifier, qui contient de la poussée. Ces particules vont s’attacher a la poussicre et se
séparent du milieu liquide gréace a des champs magnétiques genérés par des
supraconducteurs. De méme, dans I’assainissement de I’air, cette opération va étre
opérer par précaution. Par exemple, on sait que le charbon contient des polluants, et
comme tous ces constituants n’ont pas les mémes propriétés magnétiques, on peut

espérer les séparer par un aimant supraconducteur avant la combustion.
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> Dans le transport, on trouve les trains a lévitation magnétique construits de sorte qu’il
n’y ait aucun contact entre la partie mobile et la partie immobile du train. La ligne de
transport est constituée de bobines supraconductrices qui repoussent les lignes de

champ magnétique des aimants présents sous le train.

> Les supraconducteurs sont également tres utiles dans le domaine médical, ou
I’imagerie par résonance magnétique et le SQUID (Superconducting Quantum
Interference Device) en sont de bons exemples. De trés faibles champs magnétiques

peuvent étre détectés tels que ceux créés par I’activité cérébrale.

» La fabrication de composants microélectroniques a base de films minces de matériaux

supraconducteurs connait actuellement un trés large succes.
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I1-1 Généralités sur les propriétés structurales des SHTC

Une part importante des recherches sur les SHTC a été consacrée a leur structure
cristalline. La connaissance de cette structure représente un point de départ vers la
compréhension des propriétés de ces nouveaux matériaux. Les SHTC sont des composés
lamellaires formés de feuillets d’oxydes de cuivre, séparés par des plans constitués de feuillets
d’ions de transition ou d’autres oxydes.

L’élément de base commun a tous les SHTC est la présence de plans cuivre oxygene
CuO:.. Ces plans expliquent I’appellation de cuprates donnée souvent a ces composés. De part
et d’autre de ces plans, se trouvent des plans dits réservoirs contenant des cations dont la
nature varie d’un composé a I’autre : Y**, Ba**, Ca*?, Sr*2 [29].

Les cuprates supraconducteurs sont classifiés selon le nombre de plans CuO2 par

maille et le caractere spécifique des couches intermédiaires Tableau. I1. 1

Cuprates Plans Cu0; Tc (K) Abréviation
Las.«SryCuQy 1 38 LSCO
Nd,.«CeCuOy4 1 24 NCCO
YBaxCuiOs:x 2 93 YBCO
BizSr2CuQg 1 9-20 Bi-2201
Bi;Sr,CaCu,0g 2 85-92 Bi-2212
Bi2Sr2Ca;Cu3049 3 110 Bi-2223
TIBa;CuQOq 1 95 TI-2201
T1;Ba;CaCu,04 2 105 T1-2212
T12Ba;Ca;Cuz 049 3 125 T1-2223
TIBa;CaCuyOry 3 128 Ti-1224
HgBa;CuOy4 1 98 Hg-1201
HgBa;CaCu;0s 2 128 Hg-1211
HgBa;CayCus01 3 135 Hg-1223

Tab.ll. 1 Températures critiques de quelques oxydes a haute Tc [30]

Trois caractéristiques sont communes a tous les cuprates supraconducteurs :
— Le transport ¢électronique s’effectue préférentiellement dans les plans CuOy ;
— Ces plans CuO; sont alternés avec d’autres couches qui contrdlent la concentration des

porteurs de charge (trous ou électrons) de ces plans conducteurs ; En modifiant la

Xl
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composition chimique de ces couches intermeédiaires (réservoirs de charge), on
modifie la concentration des porteurs de charge des plans CuO; ;
— Cette opération (dite dopage) permet de modifier le caractere plus ou moins isolant ou
métallique du compose [31].
La structure des oxydes supraconducteurs fait partie de celles des pérovskites. Le nom
« pérovskite » n’a pas de signification scientifique, il s’agit juste d’une étiquette pour une
famille de structures dont la classe genérique est représentée par SrTiOs. Ce nom vient
d’ailleurs d’un village russe ou les cristallographes ont découvert de nombreux oxydes avec

une structure similaire [17].

11-2 Structure cristalline du composé YBa,CuzO7—;5
Le composé YBa,Cu3O;—s est parmi les oxydes supraconducteurs les plus intéressants.
Il existe sous deux formes cristallines, une structure orthorhombique et une structure

quadratique tétragonal

I1-2-1 Structure orthorhombique

Dans la structure orthorhombique, les paramétres de maille a et b ont des valeurs
Iégérement différentes (a=3.836 A °, b =3.879 A ° et c = 11.678 A°) figure I1.1.b. La maille
élémentaire peut étre décrite schématiquement par une séquence de couches successives
perpendiculaires a I’axe c.

- une couche Cu-O qui présente deux lacunes en oxygeéne par rapport a la pérovskite
normale dans laquelle le cuivre Cuj; est entouré de quatre atomes d’oxygene.

- une couche Cu-O; ou le cuivre Cuj est entouré de cing atomes d’oxygene.

La seconde partie de la maille est symétrique par rapport au plan Yttrium. [32].

11-2-2 Structure tétragonale

La maille élémentaire de cette structure est identiqgue a celle de la structure
orthorhombique, sauf qu’elle ne posséde pas d’oxygeénes O1 suivant 1’axe ¢ Les parametres de
maille sont a=b=3.836 A° et ¢ = 11.678 A °. L’absence des chaines Cu-O suivant I’axe b dans

la structure tétragonale entraine la disparition de la supraconductivité [15] Figure. 11.1.a

X
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chaine Cu-0

plan Cu-O

plan Cu-O,

plan Cu-O,

plan Cu-0

Figure. 11.1 Schéma des structures des composés YBa,Cu3Og (a gauche) (a)
et de YBa,Cu3O; (a droite)(.b)

11-3 Réle des plans CuO;

Il 'y a une relation physique entre la température critique Te de ces nouveaux
supraconducteurs et la présence des plans CuO,. Une maille élémentaire comporte n couches
de plans CuO,, chacun étant séparé par des atomes d’yttrium (Y). Ces n plans sont encadrés
par deux blocs contenant des métaux, des terres rares et de I’oxygeéne qui constitue des
réservoirs de charges positives. On admet actuellement que la supraconductivité apparait au
niveau des plans CuO,. Les blocs « réservoirs » jouent le role d’isolants, canalisant le courant
suivant une direction précise, les plans ab. La densité de courant critique est beaucoup plus
grande suivant la direction ab que suivant c[32].

La nature des atomes utilisés dans les blocs isolants définit les différentes familles de
SHTC. Chaque famille contient un grand nombre d’oxydes supraconducteurs puisque le

nombre de plans CuO, joue un rdle fondamental, de méme que la steechiométric du

composé[33]. Figure.ll.2.
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Fig. 11.2. Représentations schématiques des plans CuO2

11-4 Influence de la densité des porteurs

Les propriétés supraconductrices sont attribuées aux plans CuO2. Pour rendre ses
plans conducteurs, il faut les doper par des trous en incorporant de 1’oxygéne qui vient se
placer au niveau des chaines. Elle résulte I’hybridation des orbitales atomiques 3d du cuivre et
2p de I'oxygéne qui conduit a la formation d’une bande de conductions dans le plan (a,b),

nécessaire a 1’apparition de la supraconductivité.

11-5 Effet de la steechiométrie en oxygene
11-5-1 Effet de la steechiométrie en oxygene sur YBa,CuzO7.s

La steechiométrie en oxygene conditionne toutes les propriétés de ce composé
(propriétés structurales, propriétés électriques et magnétiques) [33-35]. Alors deux possibilités
s’offrent pour moduler la quantité d’oxygéne dans ce type de matériau [36] :

- Soit de remplacer des cations des plans réservoirs par d’autres de valence différente
(exemple Ba** par La*").

- Soit jouer sur les traitements thermiques (la température et la pression partielle d’oxygéne, et
aussi la vitesse de refroidissement). A cet effet, plusieurs techniques sont utilisées pour
déterminer la stoechiométrie en oxygene. Parmi ces techniques, on peut citer : la diffraction
des neutrons, la titration iodométrique et la thermogravimétrie (ATG).

Par ailleurs, il est tout aussi important de rappeler que la température critique Tc est
tres fortement liée a la stoechiométrie en oxygéne comme on peut le voir sur Fig. 11.3. Elle
varie de 92 K pour 6 = 0 a 0 pour 6 ~ 0.65 [33,36]. Donc, a partir de 6 = 0.65, le composé
n’est plus supraconducteur. De plus, la figure montre la présence de deux plateaux :

- Le premier & environ 92 K pour 4 variant entre 0 et 0.2.

]
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- Le deuxieme a environ 60 K pour 6 compris entre 0.4 et 0.6.

Ces deux plateaux correspondent & un piégeage des électrons dans les chaines lorsque
le dopage en oxygene diminue [37].
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Fig. I1. 3. Evolution de la Tcen fonction de & [34].

11-5-2 Effet de la steechiométrie en oxygéne de YBa,Cu3O7 sur les parametres du
réseau cristallin

La Figure. 11.4. représente 1’évolution des paramétres de la maille en fonction de &
pour YBa2Cu307-5. Nous voyons que la maille passe d’une symétrie orthorhombique vers
une symétrie tétragonale (a=b) pour 6 = 0.6, ce qui se traduit par la disparition de la
supraconductivité. L’évolution de & s’accompagne d’une augmentation du parametre de la
maille ¢ qui varie de 11.67 pour YBa,Cu3O7 a 11.81 @ pour YBa,Cu3Og [38]. La distance
entre les plans CuO; et les chaines CuO; passe aussi de 4.16 a 4.27 . Un simple calcul montre
que la différence des distances entre les plans et les chaines (0.11 ) des deux
composés limités est pratiquement égale a la différence entre les parametres de maille ¢ (0.14
A) : le faible décalage est di a la faible variation de la distance Cu(2)-Cu(2) entre les plans.
La variation du parameétre c est donc gouvernée principalement par la distance entre les plan
CuO; et les chaines CuO;s. Cette distance est d’autant plus faible que 1’échange des porteurs
de charges est facile entre CuO; et CuO, [33-35].
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Fig. 11.4.Evolution des parametres de la maille en fonction de & [38].

11-6 La substitution
11-6-1 Le diagramme de phase
L’effet expérimental du dopage en trous sur les propriétés des cuprates est reporté sur
le diagramme de phase en fonction du nombre de trous dopés figure 11.5. Ce diagramme est
un générique de I’ensemble des cuprates supraconducteurs. En 1’absence de dopage, le
composé est un isolant de Mott, donc il est antiferromagnétique en dessous de la température
Tn , dite température de neel [39].
L’introduction de trous provoque :
- La disparition progressive de I’antiferromagnétisme.
- Puis D’apparition d’une phase intermédiaire désordonnée de type verre de spin en
dessous de la température critique T, il est métallique.
Enfin, pour un taux de porteurs de I'ordre de 0.05 par plan, le composé devient
supraconducteur, en cas ce sens que sa résistivité dans les plans décroit quand la température

décroit, et a une valeur relativement faible comparée aux semi-conducteurs et aux isolants.

11-6-2 L’effet des substitutions dans les cuprates

Substituer des atomes d’un cristal par des atomes étrangers est un outil trés utilisé en
physique des solides pour sonder les propriéetés électroniques du composé pur. Ce que nous
appelons ici impureté est un atome étranger de charge et/ou de spin différent de ceux des

atomes de la matrice ou bien une lacune dans le cristal.

.
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Les impuretés aux quelles nous nous intéressons dans les cuprates sont des atomes substitues
en site Cu des plans CuO,, de maniere tout a fait différente de ce qui est observé dans les
métaux conventionnels. Mais, c’est dans le régime sous — dopé que les anomalies sont le plus
prononceées.

La température critique T, augmente jusqu’a une valeur optimale, pour un dopage de
I’ordre de 0.2, dans la phase dite sous dopé, puis décroit au-dela dans la phase sur dopée. Au-
dela d’un dopage de I’ordre de 0.3, le composé n’est plus supraconducteur.

Enfin, une autre ligne, dite de pseudo gap, définit une échelle de température T dans la
zone sous — dopée qui signale I’apparition d’un gel progressif dans les propriétés de basse
énergie du systeme. Cette ligne est distincte des autres car elle ne représente pas une vraie
transition de phase, et en particulier aucun pic dans la chaleur spécifique. 1l est remarquable
d’une modification aussi faible que 0.05 a 0.15 porteurs de charges supplémentaires par plan
transforme un isolant antiferromagnétique en un supraconducteur qui présente la T, la plus
élevée connue a ce jour. De plus, il est remarquable qu’une modification aussi faible que 0.05
a 0.15 porteurs de charges supplémentaires par plan transforme un isolant
antiferromagnétique en un supraconducteur qui présente la T, la plus élevée connue a ce jour.
De plus, il est également tres significatif que ce diagramme de phase soit générique de toutes

les familles de cuprates, a part quelques spécificités.Figure 11.5.

11-6-2-1 Phase antiferromagnétique

La phase antiferromagnétique "a dopage nul ou faible ne sera pas étudiée dans ce
mémoire. Expérimentalement, elle est caractérisée par un ordre de Néel pour T<TN=500 K et
une constante de super-échange avec J = 120 meV dans le cas d’YBaCu306 [40]. La faiblesse
de TN par rapport a J (> 1200 K) reflete I’importance des fluctuations quantiques dues au fort
caractére bidimensionnel des cuprates et la limite quantique extréme S = 1/2. A plus fort
dopage, le systeme devient métallique et c’est ce régime de dopage pour lequel apparait la
supraconductivité qui va nous intéresser. On peut diviser ce régime en deux grandes phases,

I’état supraconducteur et I’état normal.

11-6-2-2 Phase supraconductrice
Elle est divisée en deux parties:
» Dans la partie sous-dopée du diagramme de phase, toutes les propriétés physiques des
plans CuO, sont anormales: la température critigue Tc augmente avec le dopage
jusqu’a une valeur maximale dite dopage optimal, ou la linéarité de la résistivité et la

dépendance en 1/T de I’effet Hall montrent que le transport est non usuel. Le

0
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magnétisme est marqué par la présence de corrélations antiferromagnétiques entre les
densités des spins sur les sites cuivre avec une reminiscence de la phase
antiferromagnétique.

Dans la partie sur-dopée, les études expérimentales sont trés incomplétes dans |I’état
actuel des connaissances par rapport aux régimes sous-dopes, et les observations qui
peuvent étre relevées sont, d’une part la résistivité des plans CuO, qui semble tendre
vers un comportement en carré de la température, comme dans un métal [32], et
d’autre part la T¢ qui décroit quand le dopage augmente jusqu’a la disparition de la
supraconductivité. Les mesures de photoémission montrent I’existence d’une surface
de Fermi; L’anisotropie est réduite; La susceptibilité statique retrouve un

comportement plutdt constant comme dans un métal.figure.11.5
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Fig.11.5. Diagramme de phase des cuprates en fonction du nombre de trous
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11-6-3 I’effet des substitutions sur la phase Y123
11-6-3-1 Substitution dans les sites d’Yttrium et Baryum

L’addition des autres éléments a ”’YBCO a été pour deux raisons :

- Faire varier les propriétés de ce type d’échantillon et réunir le plus d’information sur
les mécanismes régissant la supraconductivité.

- Améliorer les caractéristiques physiques de ces composes, telles que la densité, la
texturation et la ductilité.

- Sur le site Yttrium, la substitution par les éléments du type terres rares [41-42],
n’affecte pas vraiment la température critique ; leur structure cristalline demeurant invariante,
il a été relevé que les sites Yttrium sont isolés de la région supraconductrice dans ce matériau.
Par contre la substitution du Lanthane, dans le site Ba conduit & une diminution tres rapide de
la Tc. par exemple, la supraconductivité disparait dans le composé YBa,.xLaxCu3O7 pour une
teneur x > 0.04 de la. Cet effet est attribué, soit a la compensation de charge par 1’électron
donné au lanthane (par la réduction de la valence du Cu), soit par I’augmentation de la teneur

en oxygene [32].

11-6-3-2-Substitution dans le cuivre

Les métaux de transition ont été fréquemment utilisés pour améliorer les
caractéristiques de I’YBCO, et bien que leur substitution dans les sites Cu, a des effets
négatifs sur la supraconductivité, beaucoup de chercheurs [43] ont étudiés I’effet du dopage
par un grand nombres des métaux de transition. Pour les éléments (Zr,Ta, Ti Pr, Rh et RE), les
propriétés supraconductrices d’YBCO ne sont pas beaucoup affectés, puisque il n’y a pas
d’incorporation du dopant dans la maille , mais pour les éléments tels que Nb, Ni , Fe , Co, Pd
et Ru, La T, est fortement réduite en raison de I’incorporation du dopant dans la maille.

En ce qui concerne le zinc, Il a été relevé que la valeur maximale de la limite de
solubilité de cet élément dans YBay(Cus.xZnx)O7 est de 1’ordre de 0.1 [44-47]. Mais bien que
cette valeur est plus basse chez certains auteurs [48] et plus grande pour d’autres [49], presque
tous s’accordent a croire en fin de compte que, quelque soit la concentration de zinc, la
structure est orthorhombique, et méme que la teneur en oxygéne reste constante [50-51] ou
diminue légérement [45-66]. Globalement, la T diminue a cause de la substitution par le zinc
de 10 a 13K/at%Zn [49].

De nombreuses références bibliographiques font état de la préférence du zinc a
occuper le site Cu(2) [49-50-47-48], ou les deux sites [46-48], alors que Jayaram et al [52] ont

.
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trouvé que le zinc occupe le site Cu(1) pour les petites concentrations en Zn et le site Cu(2)

pour des quantités relativement plus importantes de cet élément.

11-6-4 Dopage par le zinc et le calcium

Tres peu d’auteurs se sont intéressés a 1’étude des systémes compliqués comportant un
double dopage. Le systétme Y-Ba-Cu-O en fait partie, d’autant que les seules fois ou I’on
rencontre ce type de dopage, c’est surtout sous la forme de couches minces, et assez rarement
en monocristaux, qu’il a été étudié. A notre connaissance, aucune étude systématique n’a été
faite, a ce jour, sur le systeme Y-Ba-Cu-O co-dopé au zinc et au calcium dans sa forme
polycristalline. Sous cette forme, et méme débarrassé de toute impureté ce composé pose
probléme, surtout si on le considére sous I’angle de transport de courant inter et intra
granulaire en évoquant les probleme posés par les « Weak-Links » au niveau des joints de
grain et surtout I’orientation des grains qui se fait d’une maniére aléatoire. D’aprés un certains
nombres d’auteurs, la connexion entre les grains doit étre trés bonne, dans le cas contraire, on
a formation d’une « jonction Josephson », comme le prévoit le modéle de Schneider et Al.
[53-54] qui décrit le joint comme une zone d’écrantage. Ceci conduit & une courbure des
bandes a proximité des joints de grains et a une diminution de TC au voisinage du joint de
grain [55]. Mais une augmentation de JC est notamment possible par ajout de calcium qui
dope préférentiellement les joints de grains. Ceci a été observeé par plusieurs groupes [56- 57].
La combinaison de Zn et Ca a été utilisé par Gunaskaran et al. [58] pour réduire 1’effet
de Zn sur la TC et afin de maintenir la température de 1’échantillon supraconducteur en dessus

de 40K grace a une teneur en calcium supérieure a 20%.
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I11-1 Introduction

Beaucoup de méthodes d’¢laboration des SHTC sont adoptées dans les laboratoires de
recherches. Les méthodes chimiques humides ou séchées sont plus utilisées. Les techniques de
caractérisation de ces matériaux telles que la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie
électronique a balayage (MEB), les mesures de la résistivité électrique en fonction de la
température p (T), sont couramment utilisées. Les principes de ces techniques sont aussi

présentés dans ce chapitre ou qu’elles sont employées dans le présent travail.

111-2 Elaboration des céramiques
111-2-1 Méthodes d’élaborations
I11-2-1-1 La voie solide
Cette méthode, a la base de la métallurgie des poudres, consiste en la réaction de deux ou
plusieurs phases a haute température (opération souvent appelée frittage), aprés de nombreux

broyages. C’est la méthode utilisée dans ce travail pour élaborer des poudres de Bi2212 dopé.

111-2-2-2 Sol gel

Le procédé sol-gel correspond a la transformation d'un systeme liquide appelé « sol » a
un etat colloidal appelé « gel » Le sol correspond a la dispersion d'un précurseur
organométalliqgue ou d'un sel dans un solvant organique (alcool: méthanol, éthanol...). Le
passage du « sol » au « gel » s'effectue dans un premier temps par une série de réactions
d'’hydrolyse et de polymérisation inorganique pour former une suspension colloidale et dans
deuxiéme temps par un processus de vieillissement. L'état solide est obtenu par calcination du «
gel »

Pour former le gel, premier précurseur de la phase désirée, il est nécessaire de mélanger
les deux solutions. On utilise tout d’abord un agitateur magnétique chauffant et une partie de
I’ammoniaque s’évapore. L’évaporation se fait rapidement. Le systéme est alors dans 1’état « gel
». Apres pyrolyse du gel, le précurseur obtenu est réduit en poudre par un broyage manuel dans
un mortier en agate, puis subit un cycle thermique de calcination et frittage. La difficulté est
d’éviter la précipitation prématurée d’un des cations lorsque le solvant s’évapore, ce qui ferait

perdre tout I’avantage de I’homogénéité obtenue par la mise en solution [59].

111-2-2-3 Coprécipitation :
La méthode consiste a obtenir la formation d'une phase solide au sein d'une solution

liquide. La précipitation est un procédé rapide, consistant en 1’addition dans la solution d'un

£
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agent rendant le produit insoluble en modifiant le pH. Les cations sont précipités ensemble pour
obtenir une poudre fine et homogene. La difficulté de cette méthode est de déeterminer les
conditions (PH, concentration, température,...) pour lesquelles la coprécipitation est la plus
compléte possible pour tous les cations en présence. La poudre obtenue peut alors étre calcinée
ou frittée. La,xBaxCuO, est le premier SHTC a étre préparé par coprécipitation de type oxyde

métallique. C’est une méthode plus efficace pour séparer la phase solide de la solution [60].

111-2-2 Procédure expérimentale
111-2-2-1 Broyage

Il s’agit d’une des phases essentielles du cycle de fabrication d’une céramique. C’est
¢galement au cours de cette opération que 1’on obtient une répartition uniforme des précurseurs.
Les poudres sont ensuite pesées suivant les quantités steechiométriques prévues par 1’équation

régissant la réaction a 1’état solide [61].

111-2-2-2 Calcination

Cette opération a pour but de transformer le mélange de poudres en un matériau de
composition et de structure cristalline bien définie ; le matériau étant 1’élément constitutif
principal ou unique de la future céramique. Dans ce but, les matériaux sont soumis a un cycle
thermique, éventuellement sous atmosphére contrbélée, au cours duquel ils vont, par des
phénomenes de diffusion en phase solide, réagir et former la phase recherchée. Dans le cas des
mélanges d’oxydes et de carbonates, 1’atmosphére utilisée est enrichie en O, pour obtenir des
matériaux isolants électriques exempts de lacunes d’oxygene. Au cours de cette réaction il y a
dégagement de dioxyde de carbone et éventuellement un peu de vapeur d’eau [62].

La calcination se fait dans des fours a régulation programmable permettant d’ajuster les
principaux paramétres du traitement et qui sont: la vitesse de montée en température, la
température, la durée du palier thermique de maintien, la rampe de refroidissement ainsi que la

composition de 1’atmosphére du four [63].

111-2-2-3 Mise en forme et frittage

La poudre ainsi obtenue est mise sous forme de pastilles par pressage uniaxial. Les
pastilles sont pressées sous 1 tonne/cm? durant une minute dans un moule en acier. Un liant peut
étre ajouté, au besoin, pour favoriser le glissement des grains les uns par rapport aux autres et
homogénéiser la pression lors de cette mise en forme; il est en général incorporé dans le broyeur

en fin d’opération, en petite quantité et sa combustion entraine une certaine porosité. Les

£
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pastilles sont alors soumises a un traitement thermique & haute température appelé frittage afin
d’obtenir des céramiques denses pour nombre d’applications.

Le frittage consiste en la consolidation et la densification par action de la chaleur d'un
agglomerat granulaire plus ou moins compact avec ou sans fusion d'un de ses constituants. La
microstructure des poudres compactées varie pendant cette opération. Une densification est
caractérisée par une diminution de la porosité et une croissance de la taille des grains. Les
propriétés mécaniques et physiques en sont profondément modifiées au cours du frittage tendant
a répondre finalement aux besoins finals attendus.

Toutes les variables reliées a la microstructure telles que la présence des pores, la nature
des phases secondaires, leur répartition et la taille des grains ont une influence plus ou moins
grande sur les propriétés du composé. L’effet de la porosité est genéralement plus prononcé que
I’effet d’une seconde phase ou de celui de la taille de grain, car appliquée a un pore, la propriété

en question est nulle ou trés faible (par exemple conductivité thermique ou élasticité) [64].

I11-3 Diagramme de phase

Le diagramme de phase ternaire du systeme Y,03-BaO(BaCO3)-CuO est représenté sur la
figure.ll1.1. Ce diagramme permet de connaitre les conditions de stabilisation de la phase
cherchée et montre la localisation des autres phases possibles [65].

Roth et al [66] ont été parmi les premiers a déterminer le diagramme de phase du systéme
BaO(BaCO3)-1/2Y,03-CuO a 950°C, comme indiqué dans la référence cité en dessus. Pour le
systéme binaire 1/2Y,03-BaO, quatre phases ont été observées. Dans le systeme 1/2Y,03-CuO,
seule existe la phase Y,Cu3Os. En ce qui concerne le systéme ternaire Y,03-BaO(BaCO3)-CuO
nous relevons la présence d’au moins deux oxydes : YBaCu3Og.5 ( 1: 2 :3) et la phase impureté
Y,BaCuOs ( 2:1 :1) appelée "phase verte". On sait par ailleurs que la phase YBa,Cu3Og.s révele
une transition de phase dépendant de la teneur en oxygene [67-68].

La réaction a haute température critique de CO, avec YBa,Cu3Og:5 conduit a BaCOs et les

oxydes de cuivres et d’Yttrium [69].

.
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BaO{BaC0y)

i 2
1/2{¥205) Mol T ViCuls Cul

Fig. 111.1 diagramme de phase ternaire du systeme (Y203-BaO - CuO) a 940°C [66]

Le mécanisme de formation de la YBa2Cugphase est comme suit :
Le mélange des composés BaCO3, CuO et Y,O;3 pris dans les proportions indiquées pour les
éléments spécifiés, conduit a la formation de BaO aprés décomposition du carbonate de baryum
suivant la réaction de décarburation :

BaCO; — BaO + CO; )

L’oxyde formé BaO , CuO et y203 permettent la formation des phases intermédiaires
telles que: Y,BaCuOs(2:1:1) appelée phase verte en comparaison avec la phase
supraconductrice qui est de couleur noire, BaCuO, et Y,Cu,0s. une combinaison de ces phases

conduit a la formation de YBa,Cu307.(1 :2 :3).
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I11-4 Notre procédure

Les échantillons que nous avons élaborés appartiennent au systeme YBCO dopés au Ca.
lIs ont pour formule Y;.xCaxBa,CuszO;.s. Nous reprenons entiérement tout ce que nous avons
décrit précédemment pour la synthése a 1’état solide mais appliqué cette fois au cas des
échantillons dopés au calcium a différentes teneurs.

La méthode adoptée dans notre travail est la réaction a 1’¢tat solide et ses différentes
étapes. Bien qu’elle posséde beaucoup d’inconvénients, la réaction a 1’état solide reste, a cause
de sa simplicité et des moyens dont dispose notre laboratoire, la seule méthode utilisée pour
I’élaboration des oxydes supraconducteurs. Pour obtenir des échantillons de qualité avec cette
méthode, de nombreux et divers paramétres doivent étre bien contr6lés comme la stcechiométrie
de départ, les paramétres temps et température de calcination et de frittage.

Cependant, une bonne connaissance du diagramme de phase du systeme YBCO est
absolument indispensable avant de procéder a la mise en ceuvre de la synthése des différentes
phases supraconductrices de ce dernier. L’examen d’une coupe a 940°C du systeme ternaire
(Y203-BaO-CuO) sur la Fig. 111.1. du chapitre Il permet de relever une multiplicité de phases
distinctes et stables, supraconductrices ou non supraconductrices, existant parfois dans un
intervalle étroit de composition. Cette variation rapide de la nature des phases présentées en

fonction de la composition dépend probablement de la température.

Les phases du systéeme YBCO peuvent apparaitre dans un intervalle de température assez
large comme on peut le voir sur la Fig. 111.1. du chapitre Il qui représente une coupe polytherme
suivant ’axe 211/123 du diagramme de phase obtenu a I’air libre. Ce diagramme montre un
premier péritectique et un second situés respectivement a TP1= 1015°C et TP2=1270°C alors
que les phases qui nous concernent, a savoir YBa,Cu3O7_s (Y-123) et Y,BaCuOs (phase « verte »
Y-211) se situent entre 900 °C et 940 °C. La phase Y-211 mérite une mention particuliére parce
que c’est une phase parasite qui apparait au cours du processus d’élaboration et dont il n’est pas
facile de s’en débarrasser. D’autres phases peuvent exister, mais en dehors de la ligne 211/123,

c’est un le cas de BaCuO, et Ba,CuO3 comme on peut le remarquer sur la Fig. 111.1 du chapitre

-
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La premieére étape du cycle d’élaboration consiste @ mélanger les masses des produits de
départ (Y,03 et CuO, BaCOj3 et CaCO3) qui sont pesés avec une précision de 0.0001g. Pour les
différentes compositions, nous avons adopté la proportion correspondante a la formule générale
de notre produit : Y;4CasBa,Cu3O7.s C'est-a-dire Y/Ca/Ba/Cu = 1-x/x/2/3 conformément a la
réaction :

(1—TX) Y,03; + 2 BaCO3 +X CaCO3+ 3CuO + (1/4-6/2) O, —> Y;4CayxBa,CuzO7.5+2

CO,

Nous avons préparé différentes compositions pour un taux de ca volontairement fixé a
2% alors que les teneurs en calcium ont été variées de 0 jusqu’a 60% pour les besoins de la
caractérisation, seules les concentrations a 0, 10, 20% ont retenu notre attention notamment
qu’on a étudié les propriétés magnétiques et de transport de nos échantillons. Ces mélanges
steechiométriques ont été ensuite broyés manuellement dans un mortier en agate jusqu'a ce qu’il

devienne homogeéne (avec une granulométrie la plus fine possible).

Nous avons chauffé nos échantillons en présence d’air dans des creusets en alumine
(Al;03) jusqu’a la température de 940°C, temperature a laquelle ils seront maintenus pendant
24h afin de provoquer essentiellement la décomposition des carbonates et de faciliter le
dégagement des résidus organiques. Lors du chauffage, il se produit diverses réactions qui
modifient I’état des poudres en présence :

— a100°C, I’eau libre se vaporise ;

— au dessus de cette température les matieres organiques brllent pour donner un premier
dégagement de gaz carbonique CO; ;

— le carbone s’oxyde lentement pour former a son tour du gaz carbonique ;

- les carbonates se décomposent selon la réaction suivante :

-




CHAPITRE Il Techniques expérimentales

T (°C)a
940°C-24h
5°C/min 5°C/min
Tamb TaL
t(h)
Fig. I11. 2 : Cycle thermique de la calcination a 1air.

Aprés la calcination, nous obtenons des poudres noires trés brillantes, qui vont étre
broyées a nouveau et mises en pastille sous une pression de 1 tonnes/cm? figure.Il11.2. avant le
deuxiéme traitement, appelé frittage. Ce dernier est effectué a une température de 940°C pendant
24h avec des vitesses de chauffage et de refroidissement égales a 5°C/min. figure.l11.3.

T(°C) 4

940°C-24h

5°C/min 5°C/min

Tamb TﬁL

"t (h)

Fig. I11. 3 Cycle thermique du frittage a ’air.
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Pesée des poudres de Y,03, BaCO3, CuO et CaCO,
selon la composition de 1’(Y1.xCay)Ba,Cus; O;.5

}

Broyage du mélange dans un
mortier en agate

!

[ Calcination pendant 24h a 940°C }

v

[ Broyage J { Pastillage }

v

[ Frittage pendant 24h & 940°C J

Fig. I11. 4 :Etapes de synthese de 1’(Y1-xCax)Ba,Cuz O7.s
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I11-5 Techniques de caractérisation
La caractérisation de nos échantillons est effectuée a I’aide de trois techniques
e Ladiffraction des rayons X (DRX)

e La microscopie électronigque a balayage (M.E.B)

Avant d’exposer les résultats obtenus de chaque technique, on présente en premier lieu
L’utilité de chaque technique, les conditions pour chacune d’elles ainsi que

La description de I’appareillage utilisé.

III-5-1 Diffraction des rayons x
III-5-1-1 Introduction

La diffraction des rayons X est I'une des méthodes les plus utilisées dans la
caractérisation des matériaux. Elle permet d déterminer les distances inter atomiques et
I’arrangement des atomes dans les réseaux cristallins. Comme les rayons X sont diffractés de
fagon différente par les éléments du réseau suivant la construction de ce dernier, I’irradiation de
la matiére par des rayons X permet de connaitre sa nature cristallographique. Par a ~leurs, elle
permet d’avoir acceés a des informations physiques sur cristaux, notamment leur taille et leur

orientation. Elle se décline sous différents principes et techniques.

II1-5-1-2 Principe de fonctionnement
La technique est basée sur la diffraction d’un faisceau de rayons X monochromatique de
maniere constructive par les plans réticulaires d’un matériau cristallin. La condition ’interférence

constructive est donné par la loi de Bragg figure II1.5

2dsin @ =nA

Ou d : distance inter réticulaire

A : longueur d’onde des rayons X
0 : angle d’incidence

n : ordre de la réflexion (n étant entier)

.
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Faisceau incident

>~ Interférences
Faisceau
Diffracté
0
() M)
U / /
Plans
Atomiques q
N\ U\ -/ N\

Fig.111. 5 : Loi de Bragg donnant les directions ou

Les interférences sont constructrices

Dans cette méthode, le faisceau monochromatique incident frappe un poly cristal a
grains trés fins, soit un échantillon finement broyé contenant un trés grand nombre de petit
cristaux, des cristallites, orientés aléatoirement les uns par rapport aux autres. Les plans des
cristallites orientés a des angles corrects pour satisfaire la condition de Bragg et les faisceaux
diffractés font un angle 20 avec le faisceau incident.

Les difractogrammes de poudre sont de plus en souvent obtenus avec des diffractometre
automatiques. Un détecteur enregistre 1’intensité des faisceaux diffraction en fonction de 1’angle
(la courbe obtenue est appelée le diffractométre). La source des rayons X est un tube sous vide,
ou «tube de Coolidge » muni d’un dispositif permettant de sélectionner une seule longueur

d’onde (filtre, monochromateur).

Les diffractometres actuels utilisent le Bragg-Brentano. Le faisceau des rayons X émis
par le tube est limité par une fente de divergence afin de contrdler la surface irradiée de
I’échantillon situé au centre du goniometre. Le faisceau est focalisé par une fente réceptrice

placée devant le détecteur qui enregistre 1’intensité. L’anode du tube a rayons X, les cristallites

i
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de I’échantillon participant a la diffraction et la fente du detecteur se trouvent sur le cercle de
focalisation. Le détecteur effectue une rotation 20 tandis que.

En comparant le diagramme de diffraction X, obtenu expérimentalement, au fichier
ASTM, il est tout a fait possible d’indexer chaque famille de plans cristallins qui diffractent.

Afin d’affiner les parameétres de maille d’un composé a partir de ~de son spectre de
poudre, nous avons utilise le logiciel CELREF dont le programme permet de choisir
automatiquement les raies et les indices de Miller correspondant. Il est capable, entre autre, de
traite un certain nombre de formats d’entrée : Philips, bruicker, rieteteld, pci , etc. les positions
des raies peuvent étre déterminée par le programme ou bien acquises a partir de fichiers
provenant d’autres logiciels. Les raies observées sont figurées sur un diagramme de barres
verticales, au quel on peut juxtaposer le diagramme calculé a partir des parametres
approximatifs départ et, éventuellement, le diagramme observé. I’utilisateur peut ainsi 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 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 [59].

III-6 La microscopie électronique a balayage

Le microscope électronique a balayage utilise un faisceau trés fin qui balaie point par
point la surface de I'échantillon. La synchronisation du balayage du faisceau avec le signal recu

par le détecteur permet de décrire une image sur un écran.

-
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Faisceau d'électrons
incidents ( énergie Ec)

e, : électrons retrodiffuseés
€g: electrons secondaires
€¢: électrons transmis

C : cathodoluminescence
RX: rayons X

et

Fig. II1. 6 : Interaction électron- matiere

L'information recue des électrons secondaires rétrodiffusés permet d'obtenir des images avec
une résolution de l'ordre de la dizaine de nanomeétres. L'étude des émissions X permet I'analyse
chimique de I'échantillon. La figure.ll1.6 . représente les différents phénomeénes d'interaction

électron-matiére.

Cette technique, trés utilisée, est rapide et non destructive surtout si la surface de
I'échantillon a analyser est conductrice. Si cette surface ne I'est pas suffisamment, il devient
nécessaire de la métalliser en la recouvrant d'un film conducteur trés mince, par exemple, en or
de I’ordre de 30nm environ. Cette métallisation permet ainsi 1'évacuation des charges crées par le

bombardement électronique [71].

Le microscope utilisé pour la caractérisation de nos échantillons est de marque Philips
XL30 avec un voltage d'accéleration variant de 25 a 30KV et possédant un agrandissement de
I’ordre de 1400 a 4000 fois plus. Afin d’obtenir la meilleure résolution possible, nous avons

utilisé un tilt de 0°.
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I11-7 La résistivité électrique

Les mesures de résistivité en fonction de la température permettent de déduire un

parametre important des matériaux supraconducteurs : la température critique qui caractérise

la transition entre 1’état normal et 1’état supraconducteur. La technique la plus utilisée est celle

des quatre points ou quatre 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 [70].

Préparation des contacts

La préparation des échantillons pour la mesure de la résistivité nécessite d’effectuer

les étapes suivantes :

Découper 1’échantillon sous forme de parallélépipede.

Préparer les quatre pistes fines, deux sur la surface supérieure et deux sur les cotes.
Déposer de la laque d'argent sur les quatre pistes.

Recuire thermiquement 1’échantillon (chauffage a 900°C pendant une demi-heure) afin
de permettre a la laque d'argent de diffuser en surface.

Coller (avec la laque d'argent) les quatre fils de courant et de tension sur les pistes pour

les relier au dispositif de mesure.

La résistivité électrique est calculée par la relation suivante :

\V4

S
p:R*I_ avec :T

ou I est I’intensité du courant électrique qui traverse 1’échantillon de section S, V est la
tension mesurée entre les deux pistes distantes de | Figure.l11.7.

La laque d’Argent

Fig.111.7 : Représentation schématique de la mesure de résistivité par la
méthode des quatre fils.
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IVV-1-Introduction

Les propriétés physiques des supraconducteurs a haute température critique sont
étroitement liées a leurs structures et varient d’une famille a une autre. Tel est le cas des
familles Ba-Ca-Sr-Cu-O et TI-Ca-Ba-Cu-O qui sont fortement anisotropes tant dans 1’état
normal que dans 1’état supraconducteur, alors que la famille des RBa,Cu3Ox 1’est moins.
Aussi, I’¢tude des propriétés de ces composés passe nécessairement par une bonne
compréhension de leur structure cristallographique. Cette derniere, dépendant des conditions
d’¢laboration du matériau, va déterminer pour une bonne part ses propriétés physiques. Ainsi,
la présence de microfissures, écarts locaux a la stoeechiométrie, phase parasite aux niveaux des
joints de grains, mauvaises connexions entre les grains et de grandes différences d’orientation
des plans ab de part et d’autre des joints de grains, doivent étre pris en considération. C’est
dire donc I’importance que revét 1’analyse microstructurale afin de comprendre tous les
problémes posés par 1’état polycristallin du matériau.

Ce chapitre est consacré a la présentation et a la discussion des résultats obtenus sur
les échantillons Y-123 dopés au calcium.. Dans un premier temps, I'évolution de la structure
cristalline sera suivie par diffraction des rayons X compte tenu des différents traitements
thermiques appliqués. L'étude genérale portera sur le compose élaboré dans les conditions de
synthése les plus simples : La méthode de la réaction a 1’état solide pour une céramique du
type Yi1xCaxBa,Cu3O7s. Elle sera suivie d'une approche comparative pour caractériser
I'influence de la substitution sur le comportement d’un échantillon de référence Y-123 non
dopé. Ces analyses seront complétées par des observations au microscope électronique a
balayage MEB permettant d'obtenir des renseignements sur la microstructure et la porosité des
matériaux.

V-2 Analyse par diffraction de rayon X

La figure Fig. IV.1. représente les spectres DRX superposés des mélanges de poudres
pour les compositions nominales x=0, 0.1 et 0.2 de calcium. Les mélanges ont été d’abord
calcinés a 940°C pendant 20h, ensuite re-broyés et frittés a 1’état de pastille (de 13 mm de
diamétre et 1.5 mm d’épaisseur), a 940°C pendant 24h. L’examen de ces spectres révele que
les échantillons sont polycristallins et monophasés correspondant a la structure
orthorhombique, et ce malgré 1’addition conséquente de calcium. Cependant, il convient de
noter que la raie (103), localisee a 33.1°, diminue d’intensité avec 1’ajout de calcium, alors

que c’est tout a fait le contraire pour la raie (013) qui se trouve a 32,81°. De méme, nous

.
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pouvons remarquer une diminution significative de 1’intensité de presque toutes les raies a
I’exception des raies principales. Afin de mieux mettre en évidence I’effet de 1’addition du
calcium en quantité massive, nous avons utilisé le méme procédé de calcul pour I’affinement
des parameétres de la maille. Les résultats obtenus ont été regroupés dans le Tab. IV.1. La
variation des parametres de mailles a, b et ¢ avec la concentration de calcium est indiquée sur
la Fig. IV.2. On peut noter a cet effet que le parametre de maille a augmente avec la
concentration de calcium pendant que b reste presque constant. Parallélement, ¢ augmente
d’une maniére significative. Le contraire a été observé par R. Giri et al. [72], quoiqu’ils

trouvent les mémes résultats pour a et b.

80410% Ca

Intensité (u. a)
3
1

o
| -

200
150] 20 % Ca

100-
50-

I T I T
2 200) 60

Fig. V.1 : Superposition des spectres DRX des échantillons dopés
au calcium avec x= 0%, 10% et 20%.
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Taux de calcium a b c \Y
A) (A) (A) (A)

3,8069 3,8826 11,6805 172,645

3,8405 3,8864 11,7532 175,424
0

2

3,8360 3,8806 11,8111 175,819

Tabl. 1V.1 : Paramétres de maille a, b et c, et volume v de maille des échantillons
dopés au Ca pour x= 0, 10 et 20%.

11,9 1
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a (°A)
D\

172

Taux de calcium (%)

Fig. IV.2 :Variations des paramétres de maille en fonction du taux x de calcium.

D’un autre c6té, I’addition de Ca en site Y fait diminuer légérement la différence entre
a et b, réduisant ainsi le degré d’orthorhombicité (b-a)/(b+a) comme le montre clairement la
Fig.1V. 3. Cette diminution de I’orthorhombicité peut étre visualisée a 1’aide du dédoublement
caractéristique de la structure orthorhombique des raies (012), (102) et (013), (103). La fusion
des pics (012) et (102) et la disparition de la raie (102) vers les petits angles avec

I’augmentation de la concentration de calcium indique que 1’orthorhombicité du systéme

F
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diminue avec I’addition de Ca. Un comportement similaire est observé aussi avec les raies

(013) et (103).

0,010

0,008

(b-a)/(b+a)

0,006
_ .

T T T T T T T T T
0 5 10 15 20

Taux de calcium (%)

Fig. V.3 : Variation du degré d’orthorhombicité en fonction
du taux x de calcium.

IV-2-1 Indexation des spectres DRX
L’indexation des raies hkl a été réalisée a I’aide du logiciel CELREF. Aprés avoir

introduit les angles 26 correspondant a chaque raie, les paramétres de maille, la structure et le
groupe d’espace, le programme va nous donner automatiquement les valeurs hkl
correspondant aux pics introduits, leur position angulaire respective (calculé par le
programme). Le tableau.lV.2. donne les résultats obtenus, a 1’aide de ce logiciel, pour
I’échantillon non dopé au calcium (x = 0%), utilis¢ comme mod¢le de calcul pour le reste des
échantillons dopés, ou a, b et ¢ sont les valeurs des parametres calculés et diff (a droite du

tableau) représente la différence entre les angles observés et les angles calculés.

-
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Zero Lambda a

0.000 1.54180

0.000 0.00000

h

P RPOONOFRPRORFRPPFPOOOO

k

NFPOFRPOOFRPOFRPORPELOO

14.7906
22.7919
27.8351
32.1333
32.8060
36.4703
38.7798
40.6707
46.8788
47.8930
52.8247
55.1934
58.4976
59.0706

WO NOOOOWUOINWWNWN

b c

14.7906
22.7919
27.8351
32.1333
32.8060
36.4703
38.7798
40.6707
46.8788
47.8930
52.8247
55.1934
58.4976
59.0706

alpha

15.1696
22.8389
27.5734
32.5563
32.8451
36.3937
38.5355
40.4119
46.6542
47.6111
52.5793
55.0294
58.2507
58.3187

beta gamma volume

3.8069 3.8826 11.6805 90.00 90.00 90.00 172.645
0.0066 0.0072 0.0184 0.000 0.000 0.000 0.000

2Th(obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff.

-0.3790
-0.0470
0.2617
-0.4230
-0.0391
0.0766
0.2443
0.2588
0.2246
0.2819
0.2454
0.1640
0.2469
0.7519

Sqrt (Sum (2Th O-C)**2)/(Nref-Npar)) : 0.3707

Sgrt (Sum (2Th O-C)**2)/Nref) : 0.3592

Tableau.lV.2 : Résultats obtenus a 1’aide du logiciel CELREF pour

IV-3 Résultats du M.E.B

le spectre DRX de I’échantillon non dopé (x = 0% Ca).

La Fig. IV.4 représente la micrographie de 1’échantillon de référence, réalisée par

microscopie électronique a balayage (M.E.B), relative a I’'YBCO pur, sous forme de pastille

obtenue sous une pression de 75 MPa et frittée a 940°C pendant 24h. L’examen de cette

micrographie révele une matrice granulaire d’aspect relativement poreux. Les grains observés
sont de formes variées, mais majoritairement aplatie. Leur taille moyenne est d’environ 8 a 12

m. Nous remarquons aussi la présence de faibles grains brillants, répartis d’une maniére
u q p g , IEp

aléatoire et qui devraient probablement correspondre a la phase parasite BaCuO, [73].

-
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Fig. IV. 4 : Micrographie MEB de la pastille de référence YBCO

La figure.lV.5. montre une micrographie au MEB du composé Y123 dopé au calcium
avec une teneur x=0.1. Dans cette micrographie, la zone observée a été choisie sur une aire
représentative de ’ensemble de 1’échantillon.  Cette échantillon présente une forme des
grains moins accentuée a cause sans doute de I’abondance de la porosité qui semble marquée
I’état du composé. Les grains, en forme de batonnets d’une longueur de 20um environ,
semblent étre plus ou moins orientés, mais ne présentent pas de texture.

La microstructure de la pastille relative au composé Y123 dopé au calcium avec une
teneur x=0.2 .Fig. V. 6 . présente un aspect totalement différent caractérisé par une
diminution de presque moitié de la taille des grains, et surtout par un changement de leur
forme sous fond de résorption de pores et formation de poches abandonnées sans doute par le
gaz CO; et la vapeur résultant de la décomposition des carbonates BaCO3 et CaCOj3 favorisée
par I’importante addition de Ca.

46
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a’ h ‘ '
A Spot Magn Det WD Exp 1 20ym
30.0kv 6.0 1500x SE 88 1

A :
m\‘ 9 .
AccV SpotMagn Det WD Exp |—| 20 ym

300kV60 1500x  SE 96 1

Fig. IV.6 : Micrographie de 1’échantillon Y123 dopé au calcium, x=0.2.
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IV-4 Résultats des mesures de reésistivité électrique
La variation de la résistivité électrique en fonction de la température pour différentes

concentrations du composé Y1xCaxBaz(Cui.yZny)s07.5 (x=0, 0.1, 0.2 et 0.3 avec 2% Zn) est
représentée sur la Fig. 1V.7. Nous remarquons que toutes les courbes, a I’exception de celle a
30% Ca, présentent une transition de 1’état normal a 1’état supraconducteur. Pour I’ensemble
des courbes, la résistivité diminue linéairement traduisant ainsi le caractere métallique de ce
type de composé, et ce juste avant la transition supraconductrice. La chute de la température
pour I’échantillon sans calcium est presque abrupte depuis 71K (T.°") et sa valeur nulle est
atteinte a 65 K. Par la suite, la valeur de la Tc*" diminue progressivement avec la teneur en
calcium (Fig. IV. 8). Le Tab. IV.3. regroupe les températures de transition T¢ et les
températures de début et de fin de transition Tc °f 1a diminution est de I’ordre de un degré
par gramme de calcium ajouté. Cette diminution de la température de transition s’accompagne

d’une augmentation de la largeur de transition.

1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
0,035 Yl_xcaxBaz(CU0,98Zno’2)3O7_8 HZO
0,030 x=0
] 84 K
0,025 |
g 0,020 -
© i
) x=0,1
0,015 :
< _ 66 K
0,010 - x=0,2
i 59 K
0,005
] { , x=0,3
0,000 =
T T T T T T T j T )
0 50 100 150 200 250
T (K)

Fig. IV.7. Courbes de résistivité électrique p(T) de la phase
Yl_xcaxBaz(CUo,ggzno,2)307_5 pour x=0, 0.1, 0.2 et 0.3.

.



CHAPITRE IV Résultats et Discutions

Tableau. IV. 3 Température de début et fin de transition pour le composé Y123 en fonction du taux de Calcium

59 7

0,0 0,1 0,2 0,3
Taux de Calcium

Fig. IV. 8. Variation da la température critique en fonction
du taux de calcium

@






Concluston générale

Dans ce travail, nous avons élaboré et caractérisé des matériaux supraconducteurs a
haute température critique de type sous forme de céramique YiyCayBa,CuszOr.
polycristalline. Nous avons ainsi présenté d’abord les effets de calcium en site Y sur les
propriétés structurales du compose Y123.

Les phases étudiées ont été élaborées par la réaction a I’état solide a partir d’oxydes
Y,03, CuO, et de carbonates qui sont BaCO3 et CaCOs. L’examen de ces spectres révele que
les échantillons sont polycristallins et monophasés correspondant a la structure
orthorhombique Yi.yCayBa,CuzOyr., et ce malgré I’addition conséquente de calcium. On peut
noter a cet effet que le paramétre de maille a augmente avec la concentration de calcium
pendant que b reste presque constant. Parallélement, ¢ augmente d’une maniére significative.

D’un autre c6té, I’addition de Ca en site Y fait diminuer l1égérement la différence entre
a et b, réduisant ainsi le degré d’orthorhombicité (b-a)/(b+a), qui fait introduire une tendance
a une transition, de la phase orthorhombique a 1’autre tétragonale.

L étude par microscopie électronique a balayage (MEB) a montré I’aspect d’une
céramique fortement poreuse avec une morphologie des grains tantdt en batonnets et tantot en

forme de aplatie avec une taille d’environ 20um.

Le co-dopage du systéeme Y123 par le zinc et le calcium diminue fortement la
température de ce composé. Ceci est di, en faite, beaucoup plus a la présence Zn dans la
matrice. L’addition de Ca n’affecte pas les propriétés supraconductrices du matériau.
L’analyse par diffraction X confirme la formation de la phase et I’incorporation intégrale des

deux dans le composé avec la présence a I’état de trace de la phase BaCuO..

&
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Etude des effets du dopage par du Ca sur les proprietés de la céramique supraconductrice
YBa,CuzO7.5

Résumé

Dans le but d’étudier I’effet du dopage sur les propriétés des ceéramiques
supraconductrices, nous avons élaboré le composé Y.xCaxBa,CuzO7s avec x = 0.1, 0.2 et, a
partir des carbonates BaCO3 et CaCOj; et d’oxydes primaires (Y.03, CuO), par la méthode de la
réaction a 1’état sol. Les échantillons ont été ensuite caractérisés par la diffraction des rayons
X(DRX), la microscopie électronique a balayage MEB.et les mesures de reésistivité en fonction
de la température

L’analyse des résultats de DRX de la poudre calcinée, montre 1’apparition de la phase
YBa,Cu307s (Y123), fraction majoritaire, accompagnée de la phase intermédiaire BaCuO,
(Y011). Apres traitement de frittage a 940°C pendant 24h des pastilles formées sous une
pression de 75MPa, les spectres DRX montrent la présence de la phase Y123 et la disparition de
la phase parasite avec les concentrations plus élevés de ca. Enfin, on remarque I’absence des
phases qui peuvent contenir le ca.

Le logiciel CELREF a permis d’indexer les indices de Miller et de déterminer les
parametres de maille a, b et ¢ en fonction du taux de calcium. Les résultats obtenus montrent
une augmentation de a et ¢, au moment que b reste presque constant.

L étude par microscopie électronique a balayage (MEB) a montré I’aspect d’une
céramique fortement poreuse avec une morphologie des grains tantdt en batonnets et tant6t en
forme de aplatie avec une taille d’environ 20um.

Enfin, les mesures de résistivité électrique en fonction de la température confirment le
caractere supraconducteur des échantillons préparés et montrent bien I’influence du zinc et le
calcium sur la température critique Tc, ce qui se traduit par une diminution de la Tc.quand le

zinc et le calcium augmente.

Mots clefs : SHTC, co-doping of Y;xCaxBa,Cuz0O7.; YBCO/Ca
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Study of the effects on the properties of YBa,Cus;0-.s doped with ca

Abstract

In this work, we have elaborated superconductor compound Y.xCaxBa,Cu307.s with
x= 0.00, 0.01, 0.02, from the oxides (Y03, CuO,) and the carbonate BaCO3. The specimens
were prepared by the conventional solid state reaction. In order to characterize these specimens,
the following experimental techniques were used: X ray diffraction (DRX) scanning electron

microscopy (SEM) and measurements of resistivity p(T).

The spectras of XRD show, after calcination, the presence of Y123 phase with a majority
fraction, accompanied by the parasite phase BaCuO; (Y011). After the sintering treatment, the
spectras of pellets witch elaborated under pressure of 1 tonn/cm? at 940°C during 24h, give also
Y123 with Y011 phase. The fraction of Y011l phase decrease with the increasing of ca
concentration until its disappearance at ca.

The indexing of spectra, using CELREF software, show that the structure of samples is
orthorhombic, and the cell parameters a and ¢ decrease with the increasing of the ca
concentration, when the b parameter increase.

The SEM micrographics show the zinc influence on the structure of the phase,
decreasing of the pores with the increasing of the concentration of Zn, and also the change of
size and form of grains.

Finally, the measurements of resistivity confirm the superconductive character of the

prepared samples.and show the effect of Zn and ca on T..

Key words : HTSC,YBCO/Ca, dopage of YBa,Cu3O7



