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Introduction







Introduction.

L'utilisation, pour des applications technologiques, d'un matériau
supraconducteur, est conditionnée par des paramétres physiques: température,
densité de courant et champ critiques. Les paramétres microstructuraux
d'échantillons polycristallins influent également sur les propriétés
supraconductrices de ces matériaux.

En 1987, des laboratoires publics: ie CRISMAT de Caen, le Laboratoire de
Chimie du Solide de Bordeaux, le Centre de Recherches sur les Trés Basses
Températures et le laboratoire de Cristallographie de Grenoble et deux
laboratoires privés: le Centre de Recherche d'Aubervilliers (Rhéne-Poulenc) et les
Laboratoires de Marcoussis (CGE) s'unissent au sein d'un groupement
scientifique, dans le but de mieux comprendre et maitriser les "nouveaux" oxydes
supraconducteurs polycristallins et d'en faire des matériaux technologiquement
intéressants.

Au départ, l'accent fut mis sur les différentes voies de synthése et leur
influence quant & la composition, la nature des joints de grains, la microstructure. Il
s'est avéré que les propriétés supraconductrices n'étaient pas corréléees de fagon
univoque a la pureté phasique, certaines impuretés, bien distribuées dans la
matrice d'une céramigue, pouvant méme favoriser les densités de courant critique
élevées. Par contre, les valeurs de densité de courant critique de monocristaux ont
montré que les faibles valeurs obtenues par mesure de transport sur des
céramiques n'étaient pas des propriétés intrinséques de ces materiaux et que
l'anisotropie cristalline des supraconducteurs YBazCu3zO7.5 par exemple, implique
de fortes anisotropies de cette densité de courant critique mesurée paralielement
ou perpendiculairement aux plans d'oxyde de cuivre. Dés lors, I'étude de la
morphologie et ia texture des cristallites a été le centre d'intérét de ce groupement
scientifique. Différentes méthodes de texturation ont été préconisées; parallélement
a cet effort, le développement de techniques, précises et adaptees, de
caractérisation des textures paraissait nécessaire.

Ainsi, cette thése s'inscrit dans les préoccupations de ce groupement
scientifique et se veut de décrire la microstructure, la texture de matériaux Y-Ba-Cu-
O et de la relier & leur comportement physique. Le premier chapitre de ce travail
décrit brievement les structures et les propriétés des composes Y-Ba-Cu-O. Le
deuxiéme chapitre précise les conditions de synthése des échantillons étudiés et
leur caractérisation obtenue par étude de clichés de microscopie électronique et




mesures d'aimantation. Les troisiéme et quatrieme chapitres sont consacrés a
I'étude de la texture: tailles de cristallites, microcontraintes et nature de la texture,
d'un certain nombre d'échantilions.

Le grand nombre de travaux et résultats, relatifs aux Supraconducteurs,
publiés depuis 1988, ne permet pas de donner une bibliographie exhaustive. Les
références indiquées en fin de chaque chapitre permettront cependant au lecteur
intéressé de rechercher d'autres publications en vue d'approfondir cerains

domaines.
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Chapitre | 1 La famille Y-Ba-Cu-O

Chapitre I: La famille Y-Ba-Cu-O

1. Bref historique.

Il y a quelques années encore, d'aucuns n'osaient espérer des températures
de transition supraconductrices de l'ordre de celles des matériaux découverts
récemment.

En 1911, Kammerlingh Onnes met en évidence le phénoméne de la
supraconductivité dans du mercure a 4,2 K. La température critique (ou de
transition) des matériaux supraconducteurs découverts par la suite, platonnaient a
23.2 K, malgré de nombreuses recherches. En 1986, J.G. Bednorz et K.A. Muller [1]
observent la transition supraconductrice & 35 K d'un oxyde de cuivre, lanthane et
barium. Cette découverte, qui leur vaut le prix Nobel de physique en 1987, est a
l'origine d'une recherche incessante et de découvertes de nouveaux
supraconducteurs.

Au début de 1987, M.K. Wu et C.W. Chu [2] annoncent simultanement la
découverte d'un supraconducteur transitant au-dela de la température de
liquéfaction de l'azote, vers 90 K: YBa2Cu3z0O7.5. Dés lors, le monde scientifique et
les milieux industriels, conscients des enjeux économiques et soucieux de ne pas
se laisser distancer, investissent des moyens financiers et humains considérables.
Les découvertes des phases au plomb, bismuth ou thallium sont les derniéres en
date & exhiber des températures critiques élevées (température critigue maximale
de l'ordre de 125K).

Les problémes théoriques et technologiques rencontrés aiguisent la
curiosité de toute une communauté. Leur résolution pourrait conduire a une
nouvelle révolution scientifique.
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2. Structure.
2.1. Description structurale [3], [4].

De nombreux travaux effectués sur monocristaux maclés ou non maclés, ou
Sur poudre ont confirmé trés rapidement, aprés sa découverte, la structure dy
composeé YBazCuzO7 (phase 123). La symétrie est orthorhombique, groupe
d'espace Pmmm, et la maille élémentaire de paramétres a=3.8206(1)A,
b=3.8851(1)A et c=11.6757(4)A, contient une unité de formule YBaaCuzO-
(figure l.1a). Cette structure dérive de la structure cubique pérovskite ABO3, dans
laquelle les positions des cations A sont occupées par de I'yttrium ou du barium
selon la séquence suivante: Y-Ba-Ba-Y, ce qui conduit & un triplement de la majlle
dans la direction perpendiculaire aux plans des cations. La structure est obtenue
en enlevant tous les atomes d'oxygéne se trouvant dans les couches d'octagdres
placées entre deux couches de barium. Les directions a et b ne sont alors pius
équivalentes.

Des études thermogravimétriques [5] ont montré que le composé
YBazCu3z07 peut reversiblement perdre et reprendre de l'oxygéne, la composition
des composés intermédiaires YBazCu3z07.5 pouvant varier entre YBapCu3Og et
YBasCuz07,0<8< 1. ‘

La symétrie du compose YBasCusOg est quadratique, groupe d'espace
P/ammm et les paramétres de mailie valent a=3.8715(6)A et c=11.738(2)A
(figure I.1b). Cette structure se différencie de celle de YBazCuzOy par I'absence
des atomes d'oxygéne O4 situés dans les plans de I'atome Cu1, selon I'axe b.

Les modifications des proprietés physiques: le matériay meétallique et
Supraconducteur pour Ia Steechiométrie 8=0 devient semi-conducteur et
antiferromagnétique pour 8=1, laissent pPréjuger de limportance de la valence des
atomes de cuivre. Deux Phenoménes distincts sont a l'origine de la transition
orthorhombique-quadratique: I'élévation de |a température du composeé [6] et la
diminution de la steechiométrie en oxygéne,

Le composé YBazCuzOg, auquel on rajoute des atomes d'oxygéne, connait
des dissymétries locales entre les directions a et b, L'ajout d'un atome d'oxygéne
rend la coordination du cuivre défavorable: il va s'entourer d'un autre atome
d'oxygéne jusqu'a création progressive de microdomaines dans la direction a ou b,
Lorsque la taille des domaines créés est inférieure au diamétre du faisceau de Ia
sonde utilisée (faisceau de rayons X ou d'électrons), la maoyenne spatiale observée
donnera [l'impression d'une Symétrie Quadratique. La croissance de ces petits
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Eigures 1.1: structures des composés de la famille Y-Ba-Cu-O [3]

figure L.1a: YBaxCuszO7

figure L.1b: YBa2Cu3Os
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Chapitre | 5 La famille Y-Ba-Cu-O

domaines orientés aléatoirement selon a ou b, permet également de comprendre
les figures de macle. Lorsque deux domaines, I'un orienté selon a l'autre selon b,
croissent, il se produit un maclage (paragraphe 2.2.) spontanné d0 a la nécessité
de relaxer les contraintes locales provenant des distorsions orthorhombiques dans
un réseau initialement quadratique.

Le composé YBapCusOg (phase 248) a d'abord été mis en évidence aux
joints de grains de YBa2CuzO7.5 et attribué a la présence de défauts [7]. Depuis,
plusieurs études ont montré que la structure découle de celle du composeé
YBa,Cu3zO7 et contient deux formules unitaires par maille, & savoir deux blocs avec
des doubles chaines de carrés CuQOg4 liés par des sommets et dirigées selon b
(figure 1.1c). La stoechiométrie en oxygéne de ce composé est trés stable et
relativement indépendante de la préparation. De plus, l'orientation de ces doubles
chaines selon b empéche le maclage. La symetrie est orthorhombique: a=3.85A,
b=3.87A, c=27.24A et le groupe d'espace Ammm.

L'observation, par diffraction électronique de composés YBapCu3z07.5
obtenus a partir de mélanges non stoschiométriques et sous haute pression
d'oxygéne, a moniré l'existence d'une autre phase avec un rapport Cu/Ba
supérieur a 3/2: Y2BagCu7015.5 (phase 247). La maille élémentaire de parametres
a=3.851A, b=3.869A, c=50.29A, contient deux unités formulaires. La structure
découle de celle du composé YBaxCuzO7 avec alternativement un bloc 123 puis
un bloc contenant des chaines de carrés CuQyg liés par les sommets, dirigées selon
b (figure 1.1d). La présence de ces doubles chaines suivant b entraine une
translation de (0,1/2,0) entre les blocs structuraux, d'ou le groupe d'espace Ammm
et 'extinction systématique des réflections (hkl) avec k+l=2n+1. L'orientation des
doubles chaines fixe la direction de I'axe b, ce qui explique I'absence de maclage.
Dans ce composé, la variation du taux d'oxygéne (occupation partielle des sites O8
et 09) entraine une variation des propriétés supraconductrices et de la température
critique.

2.2. Macles.

La variation de la stoechiométrie et l'agencement des atomes d'oxygene
induisent une transition de phase structurale ordre-désordre. Lorsqu'un compose
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quadratique est oxygéné, un processus de nuciéation permet la formation
embryonnaire de la phase orthorhombique, principalement aux joints de grains et
sur les surfaces poreuses. Cette nucleation selon b se fait dans deux directions
orthogonales. L'oxygéne atteint le coeur des grains par diffusion dans les plans
(a, b). Un gradient de concentration en oxygene induit une structure en tweed [8].

Lors de la transition orthorhombique - quadratique, le maclage est contrslé
par la symétrie pseudo-tétragonale du réseauy orthorhombique (maclage par
pseudo-mériédrie). Quatre individus résultent des lois de maclage [001]gge,
(110}180° comme e souligne la figure 1.2 [9).

figure 1.2: représentation schématique du plan (hk0) du réseau réciprogue d'un
cristal YBapoCuzO7.5 contenant quatre individus maclés (la différence
d'amplitude entre a et b est multipliée par huit).

\ {110)

Si I'on suppose que tout I'oxygéne se trouve dans les domaines de macle,
un caicul permet de trouver le nombre de couches sans oxygene aux jonctions de
macles, en fonction de Ia stoechiométrie: pour § = 0.07, ces couches sont au
nombre de trois [8]. Ces couches vides évitent des états d'énergie élevés entre
atomes d'oxygéne voisins et préservent la cohérence de |a jonction.
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2.3. Anomalies structurales. ordre des atomes d'oxygene.

De nombreux auteurs se sont intéressés aux modifications des propriétes
supraconductrices liées a la steechiométrie en oxygéne de la phase YBazCuz07.-5
[10]. Cette variation du taux d'oxygene ne concerne que les chanes CuQ». Le taux
d'oxygéne, pour lequel les transitions apparaissent, demeure controversé. Ceci
provient du fait que pour un méme taux d'oxygéne, l'arrangement de ces atomes
n'est pas systématiquement le méme car réquilibre n'est pas atteint, et ainsi, les
propriétés différent. ,

Il apparait des surstructures dans une, deux ou trois directions, dues a l'ordre
3 courte ou & longue distance des chaines CuOz2.

La variation da la température critique en fonction du taux d'oxygéne connait

deux plateaux (figure 1.3):
-8<0,2
-0,4<86<0,56

T = 93K, pas de surstucture.

T = 60K, surstructure tridimensionnelle due a la
succession ordonnée de chaines vides et pleines.
Les distances interatomiques varient de fagon significative avec le taux d'oxygeéne,
les cations et les atomes d'oxygéne considérés. Les variations des valences
formelies des atomes de cuivre Cut et Cu2, calculées a partir des méthodes de
Pauling, Zachariensen et Brown, en fonction de la stoechiométrie en oxygéene, sont
radicalement différentes (figure 1.4).

figure 1.3: variation de la tempeérature figure 1.4: valences formelles des atomes
critique en fonction de 3 [10]. Cu1 et Cu2 en fonction de 5 [10].
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La valence effective de Cu1 décroit linéairement lorsque 8 passe de 0 & 1.
Le changement de cette charge provient principalement du retrait de l'oxygéne
dans !'environnement immédiat de Cul. Par contre, la charge associée a Cu2
connait deux plateaux identiques & ceux de la température critique. La chute de Te
de 93K & 60K psut donc étre attribuée a un transfert de charges négatives de 0.03
électron par atome de cuivre situe dans les plans CuOy4. La supraconductivité
disparait lorsqu'un transfert de charges négatives supplémentaires de 0.05
électron par atome de cuivre & lieu pour & = 0.55. || est donc possible que le

transfert de charge dans le plan CuOg4 contréle Ia température critique et que les
chaines CuQz jouent le rdle de réservoir d'électrons.

3. De__I'originalité des propriétés physigues des nouveaux

Supraconducteurs [11].

Les nouveaux matériaux supraconducteurs sont marques par:
- Une structure de basse dimensionnalits induisant une grande anisotropie des
propriétés physiques
- une température critique élevée
- une faible longueur de cohérence
- une valence formelle mixte du cuivre.

Pour certains, ce comportement peut s'expliquer par une variante de [a
théorie de Bardeen, Cooper et Schieffer. En effet, la quantité de flux portee par un
vortex est quantifiée et semble donc indiquer un couplage d'électrons. La théorie
B.C.S. prévoit un couplage faible entre électrons formant une paire de Cooper,
resultant d'une déformation locale duy reseau. Dans les nouveaux
Supraconducteurs, ce couplage étant fort, I'interaction électrons-phonons, décrite
dans le modele B.C.S., ne suffit plus a l'expliquer. L'existence d'un gap d'énergie,
la variation de la longueur de pénétration électromagnétique en fonction de la
temperature, I'existence probable d'un parameétre d'ordre & symétrie sphérique
sont en faveur d'une variante de |a théorie B.C.S..

D'autres arguments tendent a réfuter la validité d'une extension de cette
théorie. Les températures critiques élevées, la variation lineaire, en fonction de ia
température, de la chaleyr specifique semblent s'opposer & cette théorie.
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4. Intéréts technologiques des nouveaux supraconducteurs [12].

L'intérét le plus évident des nouveaux supraconducteurs est leur
refroidissement & l'azote liquide, moyen réfrigérent nettement moins colteux et
plus maniable que r'hélium. La chaleur latente de vaporisation de l'azote est
supérieure & celle de I'nélium: 'espacement des relais de refroidissement peut éire
multiplié par 60. En outre, le refroidissement & l'azotre liquide demande un quart
d'énergie en moins. '

Le vaste domaine des applications des supraconducteurs fait appe! non
seulement & leurs propriétés mais également aux colts. Ainsi, si certaines
applications ne semblent pas économiguement viables, d'autres présentent un
intérét indéniable. Citons en quelgues unes:

- le transport d'énergie a longue distance et son stockage sous forme
d'énergie magnétique peuvent se faire sans dissipation d'énergie.

- les moteurs et générateurs construits & partir de pieces supraconductrices

refroidies 2 I'azote sont moins encombrants, plus efficaces et plus fiables.

- la supraconductivité offre des avantages spécifiques pour les moyens de

transport. La lévitation magnetique est un moyen d'atteindre des transports

terrestres & trés grande vitesse. A 77K, ce projet est viable, a plus haute
température, il est inévitable.

- I'électronique supraconductrice gagnera également du développement
des nouveaux matériaux et particulierement des couches minces. Des
ordinateurs avec des jonctions Josephson ou des circuits electroniques de
haute fréquence avec transmission trés rapide des informations ont déja été
congus. L'utilisation des supraconducteurs élargira la gamme des
fréquences utiles pour les détecteurs & micro-ondes et infrarouges.

Les faibles densités de courant critique dans les supraconducteurs massifs
constituent cependant une entrave a futilisation de ces materiaux en
électrotechnique. Cette thése, qui s'inscrit dans les préoccupations d'un
groupement scientifique, se veut de cerner certains parameétres limitatifs de la
densité de courant critique et de préciser les techniques de texturation les plus
aptes a l'augmentation de la densité de courant critique.

Le chalienge est donc double: I'amélioration des connaissances
scientifiques permettra de mieux maitriser ces matériaux et d'en tirer le meilleur
parti. La résolution des problémes technologiques et la minimisation des colts
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aboutiront au développement des prototypes congus actuellement et & des
applications quotidiennes de ces nouveaux matériaux.
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Chapitre II: Synthese et caractérisation.

Notre travail a principalement porté sur la synthése, la caractérisation,
l'étude de la granulométrie et de la qualité de la texture de divers échantillons de la
phase 123. Cependant, afin de mieux comprendre l'interaction entre structure,
microstruture et propriétés physiques, nous avons complété certaines de ces
études par un travail sur les phases 248 et 247.

De nombreuses tentatives d'établissement d'un diagramme de phases:
[P(Q2), T, composition] du systéeme Y-Ba-Cu-O ont été entreprises, mais les
découvertes récentes des phases 247, 248, 125... soulignent toute la complexité
inhérente & la formation de ces composes [1].

Différentes voies de synthése des composés Y-Ba-Cu-O ont éte
préconisées: voie liquide par la méthode des nitrates, des citrates, ['utilisation
d'aérogels ou réaction & ['état solide des composés Y203, BaCOgz, CuO, par
exemple. Nous allons détailler ce dernier mode de synthése et donner quelgues
indications sur la nature du précurseur fourni par Rhéne-Poulenc. Les échantillons
obtenus sont caractérisés par diffraction de rayons X ou de neutrons, diffraction
électronique (microscopie) et mesures d'aimantation.

1. nth t diffraction r ns X neuirons.
1.1. YBasCus Q7.5 synthétisé au laboratoire.

Une connaissance précise des relations entre les différentes phases solides
ou liquides existant & haute température permet une meilleure approche et une
optimisation des conditions thermiques et atmosphériques de la synthése du
composé YBazCuzO7.5. Vers 1020°C, il existe une réaction péritectique [2]:

2 YBasCu3z07.5 + CuO < Y2BaCuOs + liquide.
Lorsque la température baisse, cette réaction péritectique conduit & la formation du
composé YBapCuzO7.5 (phase 123) par réaction de la phase verte Y2BaCuOs
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(phase 211) avec Ia phase liquide; la réaction n'‘est compléte que pour des
conditions d'équilibre parfaitement atteintes. Les cas de cristallisation fractionnelle
entrainent la présence de Y2BaCuOs, BaCuO,, CuO dans les échantillons chauffés
au-dela de 1020°C. En effet, la phase 123 enveloppe les grains de Ia phase 211 et
empéche le liquide d'interagir avec eux. Le liquide, riche en BaO et CuQ (comparé
a la phase 123), se solidifie & plus basse température. Cette présence d'une phase
liquide entre 900°C et 1000°C explique ie fort grossissement des grains pour
certains traitements thermiques.

Le fait de chauffer la phase 123 entre 950°C et 1000°C atténue les phases
secondaires: la phase liquide genérée par la réaction péritectique entre CuO et [a
phase 123 facilite une réaction totale. Cependant, Ia présence de la phase liquide
implique un fort grossissement des grains et n'est pas sans conséquence sur la
microstructure. Au-dela d'une Certaine taille de grains, les microfissures, sources
de jonctions faibles, apparaissent.

Des études thermogravimétriques ont montré que le composé YBasCu3z07.5
prend et perd réversiblement de l'oxygéne de telle sorte Que 0 <8< 1. Au cours du
refroidissement, Ie composé prend de l'oxygéne entre 700°C et 360°C. La
température, la pression partielle d'oxygéne et Ia vitesse de refroidissement
influencent la Stoechiométrie et contrélent l'oxydation maximale des cations [3]. La
diffusion de Foxygéne se fait en deux étapes [4]: la premiére est rapide et a lieu
jusqu'a ce que e taux d'oxygene a ia périphérie des grains soit supérieur & 6.8, la
deuxiéme est lente et permet la diffusion et I'équilibre de l'oxygéne au coeur des
grains. Aussi, est-il nécessaire de préciser les conditions experimentales de
synthese des échantillons étudiés.

Certains composés YBaxCusz07.5 sont synthétisés au laboratoire & partir du
mélange stoechiométrique des composeés Y03, BaCO3, CuO de pureté phasique
respective: 99.9%, 99.999%, 99.0%. Ces composes sont soigneusement pesés
puis mélangés dans un mortier et placés dans un Creuset en alumine. lIs subissent

atmosphére normale, est le suivant: montée de S00°C/h, palier & 930°C pendant
15h.

Ces premiers recuits peérmettent la décomposition chimique des composés
de départ et |a formation de la phase 123. L'oxygénation se fajt dans une derniére
étape sous un flux d'oxygéne, comme suit: palier a 930°C, descente de -200°C/h,
palier & 500°C pendant 0.1 h, descente de -50°C/h jusqu'a I'ambiante.
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Ces produits ont une stcechiométrie en oxygéne proche de 7. lls peuvent étre
réduits sous atmosphére d'argon trés pure et atteindre une stcechiometrie
(déterminée par pesées précedant et suivant la réduction) inférieure 2 6.2 .

1.2. YBap(Cut (FelaOz:

Les nombreuses études menées sur les composés supraconducteurs
YBasCu307-§ ont montré que la substitution de I'yttrium par d'autres terres rares

[5] ne modifient nullement les propriétés de ces matériaux contrairement a la
substitution de certains atomes de cuivre par du fer, du cobalt... soulignant ainsi le
role primordial mais non maitrisé des plans CuQ4 ou des chaines CuQo.

1
Qo e
S &L —eo— 0%Fe
>
—0—0.5%Fe
—+— 1%Fe

—e— 1.5%Fe

—n— 2%Fe
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—e—2.5%Fe

—a— J%Fe

—o—5%Fe

1 l s l 1 l 1 ; L I L ! 1
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La substitution du cuivre par d'autres métaux de transition peut donner des
informations sur la valence des atomes de cuivre des sites 1 et 2, ou sur la nature
de la supraconductivité. ‘

Les composés YBaz(Cut.xFex)307.5, 0 < x < 0.05, dans lesquels certains
atomes de cuivre sont substitués par des atornes de fer, sont synthétisés de la
méme maniére que YBazCu307.5, les composés de départ étant Y»03, BaCO;,
CuQ, Fep0j3. L'évolution des profils des raies de diffraction [006], [020] et [200]
(figure 11.1) est significative de la transition orthorhombique - quadratique pour
X =0.025 et de la variation des parametres de maille en fonction du taux de fer

(figure 1.2).
Fiqure |
A
3'90 1 | ] | ] 1 | 1 i
i
3.88 -
3.86 a' Y
3.84 —e—a(A) o
3.82 —o—b(A)
—a—c/3 (A
3.80 1 1 1 1 1 1 1 1 (I) % Fe
0 1 2 3 4 5

Ces composés, dont la microstructure a fajt I'objet de nombreuses etudes, nous
permettront de conciure quant au domaine cohérent de diffraction en
granulométrie.
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1.3. Lots Rhéne-Poulenc.

Les études de granulométrie ont principalement été effectuées sur des
composés synthétisés & partir de différents lots précurseurs de Rhdne-Poulenc.

Le Centre de Recherche d'Aubervilliers (C.R.A.) a développé un procede de
synthése de précurseurs supraconducteurs, versatile, permettant une extrapolation
aisée au niveau industriel [6]. Le principe de ce procédé est le suivant:

solution aqueuse de nitrates
Ba(NOs), Cu(NGOsz)2, Y(NO3)

coséchage

calcination

broyage' (jet mill)

Ce procédé de synthése par chimie humide permet le contréle des rapports
steechiométriques des différents cations et la répartition granulomeétrique au cours
des différentes étapes du procédé.

Une température de calcination refativement basse (850°C sous air) permet
d'obtenir une poudre fine, de granulométrie moyenne de 1 & 3 pm, presentant un
bon compromis entre réactivité et pureté phasique. Le volume supraconducteur
d'un tel précurseur est cependant inférieur & 10%. En modifiant les conditions de
calcination, le volume supraconducteur augmente nettement.

Le C.R.A. nous a fourni différents lots; nous en avons étudiés principalement
deux: lot Y 200 41/8 et lot Su 69/70.
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1.3.1. Lot Y 200 41/8:

Le précurseur est mal cristallisé et contient des phases parasites identifiées
comme etant BaCuO», Y2BaCuOs, CuO. Ces phases disparaissent par calcination
a une température Supérieure & 850°C. Différents traitements thermiques sont
effectués en vue d'homogénéiser et d'oxyder le précurseur. |l est important de
trouver un compromis judicieux entre la température maximale et Ia durée du recuit
de fagon a ce que la phase YBaCuO soit supraconductrice et bien oxygénée et que
les jonctions faibles soient minimaies pour favoriser une bonne densité de courant

critique.

Quelques grammes de poudre, placés dans un creuset en alumine, ont subi
les recuits, sous OXygéne, suivants:
recuit 1: montée 60°C/h, palier 2 930°C pendant 10h, descente -60°C/h.
recuit 2: montée 60°C/h, palier & 960°C pendant 2h, descente -60°C/h.
recuit 3: montée 60°C/h, paiier & 1040°C pendant 2h, descente -60°C/h.
recuit 4: montée 60°C/h, palier & 1000°C pendant 2h, descente -20°C/h.

A premiere vue, ces recuits ont différents effets:

recuitl:  augmentation dy voiume supraconducteur.

recuit2: semble trop court pour I'obtention d'une poudre homogéne.

recuit3: le palier en température est trop haut, une phase liquide est apparue. La
fusion n'étant pas congruante, de nouvelles phases se sont formées au
détriment de la phase supraconductrice.

recuit4: semble benéfique & ia réaction des phases parasites et & Ia diffusion de
l'oxygéne dans les grains.

Empiriquement, il s'avére qu'une montée de 60°C/h améliore la réactivité des
carbonates n'ayant Pas encore réagi et qu'une descente de 20°C/h jusqu'a
l'ambiante, sans palier intermédiaire, permet une bonne oxydation des grains. Ces
recuits ont l'avantage de ne nécessiter qu'une manipulation.

Etude par dittraction neytronigue.

Par observation des Spectres de diffraction de rayons X et des clichés de
microscopie électronique, I'échantillon recuit 1 semble avoir de bonnes propriétés
cristallographiques (homogénéits, phase orthorhombique). L'étude par diffraction
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neutronique a porté sur cet échantillon, dans le but de déterminer la stoechiométrie
en oxygéne des échantillons ayant subi ce type de recuit (descente de 20°C/h sous
oxygene).

Le diagramme de diffraction neutronique a été enregistré a 298K avec le
diffractomatre & haute résolution D2B de I'LL.L. (longueur d'onde de 1,5945A). La
figure I.3. permet de comparer le diagramme observe et le diagramme calculé a
partir d'un affinement de la structure par la méthode de Rietveld [7]. Trois cycles
suffirent & la convergence de l'affinement, une phase étrangére unique présente
dans la poudre fut identifi¢e comme étant de l'oxyde de cuivre. Le tableau suivant
regroupe les principaux résultats:

YBarCuzO7 - CuO
nombre d'atomes par maille:
Ba 2 Cu 2
Y 1 0O 2
Cu1 1
Cu2 2 3
o1 2
02 2
03 2 6.88
04 0.88
parametres de maille
a (A) 3.8246 a (A) 4.6895
b (A) 3.8874 b (A) 3.4180
c(A) 11.6914 |c(A) 5.1353
o (°) 90.0 a (°) 80.0
B () 90.0 B (%) 99.587
Y (%) 90.0 ¥ (°) 90.0
facteur d'échelle S 1.13 0.1095

RP (R-facteur des intensités intégrees) = 5,53
RWP (R-facteur du profil) = 6,99
RexpP (R-facteur issu de la statistique) = 4,15
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Figure I1.3:  Résultat de I'affinement du spectre de diffraction neutronique du
compose Y 200 41/8, recuit 1.
Les croix correspondent aux données brutes de diffraction, le trait
continu au profil calculé par la méthode de Rietveld.
Les traits, en-dessous du Spectre, indiquent ies angles de Bragg du
composé Y-Ba-Cu-QO et de la phase parasite Cu0.
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Les petites valeurs des R-facteurs précédents et leurs faibles différences
relatives, sont typiques d'un affinement trés satistaisant. Les paramétres de maille
sont proches de ceux obtenus par diffraction de rayons X avec une chambre a
focalisation. lls différent légérement de ceux obtenus par diffraction d'un
monocristal.

Le taux d'oxygéne détecté, YBaxCugOg gs, est suffisant pour conférer des
propriétés supraconductrices a la poudre [8]. Il est & noter que seul le site 04 est
affecté par la disparition d'atomes d'oxygéne, alors que les autres sites restent
complétement occupés.

Le pourcentage X de phase parasite CuO présente dans la poudre est lié a
différentes grandeurs, dont le facteur d'échelle S qui comprend des constantes
universelles et des facteurs nécessaires a l'obtention d'intensités dans une échelle
absolue. Soient Z fe nombre de formule(s) chimigue(s) par maille élémentaire, V¢ le
volume de cette maille et M la masse moléculaire. On obtient:

X = (S.VeM.Z)cuo/ ((S-VeM.Z)cuo + (S.Ve.M.Z)yBacuo)

soit: _‘

X = 2,2 %., pourcentage trés faible mais dont les conséquences sur la
supraconductivité sont inconnues.

1.3.2. Lot Su 69/70.

Ce Iot a été synthétisé dans les mémes conditions que le precédent, avec un
souci d'homogénéité et de pureté phasique. Les caractéristiques de cet echantitlon
fournies par le fabriquant sont: '

- surface spécifique: 2,6 m2/g

- granulométrie: 1,25 um

- stoechiométrie: YBaz 0oCus 9107-5, la précision analytique éetant de + 0,03.

L'objectif des recuits effectués sur ce précurseur est d'essayer de misux
cerner ia nature du cristallite. |
recuit 1:
montée 60°C/h, palier & 1000°C pendant 2h, descente -20°C/h, sous oxygéne.
recuit 2:
montée 80°C/h, palier &4 930°C pendant 5h, descente -20°C/h, sous oxygene.
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Figure I.4:  spectres de diffraction de rayons X (A=1.5418A) pour le lot Su 69/70
ayant subi quatre recuits différents.
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recuit 3: :

recuit 1 puis palier & 750°C pendant 15h, sous argon trés pur.

recuit 4:

recuit 1 puis palier & 750°C pendant 15h puis pendant 12h, sous argon tres pur.

Les conséquences des recuits sont les suivantes:

recuit 1: poudre bien oxydée avec un volume supraconducteur satisfaisant: les
phases parasites représentent moins de 1% du volume total d'apres
l'étude d'un cliché de chambre a focalisation.

recuit 2: poudre moins bien oxydée que la précédente avec un volume
supraconducteur moins important.

recuit 3: réduction partielle sous argon trés pur; l'influence sur l'ordre des atomes
d'oxygéne est mal connue.

recuit 4: réduction trés marquée de l'échantilion recuit 1, il en résulte une
symétrie majoritairement quadratique.

Les spectres de diffraction ci-contre (figure 11.4.) permettent de comprendre
linfluence des recuits et les caractéres spécifiques de chacun des produits.

1.4 YoBasCu7rQ15.5 (247) et YoBagCugQ1g (248).

La synthése du composé 248 a d'abord été réalisée par Kalidis et al [9], sous
des pressions d'oxygéne de l'ordre de 20 MPa. Le composé a ensuite pu étre
obtenu & pression d'oxygéne normale [10], [11], & partir de nitrates, avec un ajout
important de carbonates alcalins supposés catalyser la synthése. D'autres voies de
synthése ont été proposées [12] sans l'utilisation de catalyseur et par voie solide.
Le diagramme de phase (P(02), T) (figure I1.5) [13] souligne les domaines
d'existence des phases 123, 248 et 247; en réalité, cette derniére phase existe
méme & pression normale d'oxygéne.

A partir des précurseurs de Rhéne-Poulenc, il est possible d'obtenir une
phase 123 trés pure et bien oxygénée (Su 69/70: recuit 1 par exemple). La phase
248 a été synthétisée a partir d'une phase 123 comme suit:

2 YBa>Cu307.5 + 2 CuO « Y2BasCugOig
- Cette réaction n'a lisu gque pour des températures comprises entre 790°C et 830°C,
sous un flux d'oxygéne; un ajout de 0.1 mole de NaNO3 accélére la réaction de
fagon tres significative. Aprés 24h a 815°C, le composé s'est formé, mais un
broyage et un nouveau recuit améliore la cristallisation et la pureté phasique, une




Chapitre If 23 Synthese et caractérisation

seule rale parasite demeure: d = 1.58 A, (figure I.6). Les parameétres de maille,
déterminés par un cliché de chambre a focalisation, sont a=3.842A, b=3.872A et

c=27.23A.

Figure |I.5:
Diagramme de phase [P(02), T] T
pour le systéme Y-Ba-Cu-O [13]. 2S00 800 720
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La phase 247 est obtenue de la méme maniére:
2 YBapoCuzO7.5+ CuO & Y2BasCu7045.5
La température de réaction, entre 845°C et 870°C, est intermédiaire entre les
tempeératures de réaction de 123 et 248. L'ajout d'une faible quantité de NaNOj
accélere la réaction. Les paramétres de maille sont: a=3.841A, b=3.879A,
c=50.63A.

Outre l'extréme importance des températures de réaction, I'influence du
catalyseur et la réactivité de Ia phase 123 sont primordiales.
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Figure 1.6: spectres de diffraction de rayons X (A=1 .5418A) pour les phases

248 et 247.
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2. Microscopie elgg_trgnigu_g.

2.1 Principe [14].

La microscopie électronique est devenu un outil de base permettant la
caractérisation des échantillons. Detaillons le principe de fonctionnement d'un
microscope électronique en transmission (MET).

Les électrons sont produits par un canon a électrons et accélérés par une
tension stabilisée de 120kV. On obtient ainsi un faisceau monocinétique dont la
Propagation nécessite un vide de I'ordre de 10-5 Torr. Le canon produit une
premiére focalisation des électrons en un cross-over de l'ordre de 100um de
diametre. La premiére lentille d'un condenseur double magnétique forme une
image trés réduite du cross-over (1um), cette image étant transférae sur l'objet par
la seconde lentills, Le spot final est d'autant plus fin que l'excitation de la premigre
lentille est plus forte. Le double condenseur permet d'obtenir un faisceau trés fin
sur l'objet, ce qui a l'avantage de limiter a partie soumise au bombardement
électronique. Les lentilles magnetiques sont alimentées par un courant stabilisé;
leur distance focale dépend notamment de l'excitation: une variation de I'excitation
du condenseur modifie I'éclairement de I'objet, une variation de I'excitation de
I'objectif permet Ia mise ay point sur I'objet, une variation de I'excitation des
lentilles de projection modifie e grandissement du microscope. Certaines
aberrations limitent la résolution a quelques Angstréms: aberrations spheriques,
astigmatisme et aberrations chromatiques. Une image, résultant de I'interaction
entre un faisceau d'électrons et un réseau ordonné, est observable lorsqu'elle
présente un contraste. On peut obtenir sur un film photographique ou sur I'écran du
MET, soit une image, soit un diagramme de diffraction, en modifiant la focalisation
du systéme de projection. L'image est obtenus lorsque cette focalisation se fait sur
le plan image de l'objectif (plan conjugué du plan objet par rapport & I'objectif);
I'aberration de sphericité peut &tre réduite par un diaphragme placé dans lg plan
focal objet de I'objectit. La mise au point du systéme de projection sur le plan focal
de l'objectif conduit & Ia visualisation du diagramme de diffraction (figure I11.5).

Lorsque le diaphragme de contraste est centré sur le faisceau direct, seuls les
rayons transmis sans diffraction contribuent & la formation de l'image: le cristal
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Figure 1L.5: les éléments d'un microscope électronique en transmission.

source

canon a électrons

haute tension

condenseur

échantillon

objectif

lentilles de projection

écran fluorescent
film photographique

. §

\ pompes a vide

Le diagramme de diffraction d'un cristal mince est localiseé dans le plan focal
image de l'objectif et matérialise une section plane de |'espace réciproque.
L'amplitude en un point x'y' du plan image est, au grandissement de l'objectif pres,




Chapitre Ii 27 Synthése et caractérisation

la transformée de Fourjer de I'amplitude diffusés en tout point du plan focal limité
par le diaphragme de contraste:

f(x'y") = X F(hkI).cos[2r(hx + ky + 12)]
Pour mettre en évidence la periodicité d'une famille de plans (hkl), la série de
Fourier doit comporter au moins les deux premiers termes pour qu'il y ait
interférence entre les rayons transmis et une famiile de rayons diffractés, (001) par
exemple. Dans ce cas, la série de Fourier se limite &:

f(x'y') = F(000) + F(001).cos(2nz) .

Le premier terme étant constant et e second sinusoidal, des franges sinusoidales
rectilignes d'intensité proportionnelle & | f(x'y') 12, paraliéles au plan (001) et de
période g.d(001), g étant le grossissement et d(001) la distance interréticulaire des
plans (001), se forment dans le plan image de I'objectif,

Le microscope électronique 2 transmission (MEB) permet de visualiser des
objets invisibles & I'ceil nu: Je grossissement peut atteindre 100000, mais au-dela
de 20000, la qualité de limage laisse & désirer,

Le principe de focalisation du faisceau d'électrons sur I'echantillon est
similaire & celui du MET. L'échantilion est balayé par un faisceay d'électrons
accelérés, concentré par un condenseur formé de deux lentilles et projeté sur
I'échantillon. L'observation des électrons secondaires, rétrodiffusés ou dy
rayonnement X, résultant de linteraction du faisceay incident avec Ia matiere,
donne diverses informations: morphologie, topologie, microanalyse...

2.2. La préparation des échantillons.

consolidée par une grille en Cuivre convient & cet effet. Avant de déposer quelques
cristallites sur une telle membrane, I'échantillon est dilué dans une solution
d'acétone, broyé finement, parfois dispersé a l'aide d'ultra-sons. Le porte-
échantilion a deux degrés de liberté et permet donc de choisir Je plan de l'espace
réciproque étudis.

Pour l'observation ay MEB (Jeol JSM-840A), il suffit de deéposer I'échantillon
a visualiser sur un porte-échantilion en laiten, en prenant les précautions
necessaires & I'évacuation des charges électriques.
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2.3. Résultats.

2.3.1, YBap(CuxFe1.x1307.5,

Le composé YBa2Cu3O7-§ subit une transition de phase tétragonale-
orthornombique lorsqu'il prend de l'oxygene 4 des températures inférieures a
700°C. Cette transformation structurale est a l'origine de contraintes conduisant &
la formation de macles dont les plans sont paralleles aux directions [110] ou [170].
Les conséquences de la substitution du fer dans les composés YBa2(Cufq-
xFex)307-§ concernent, d'une part la chute de la température critique lorsque x
augmente, d'autre part la modification de certains paramétres structuraux: le facteur
d'orthorhombicité 2(b-a)/(a+b) diminue brusquement pour x=0.025 et une phase
tétragonale apparaft pour x20.03. En réalite, cette transition orthorhombigue-
tétragonale n'apparait clairement que pour x>0.33; il coexiste ainsi des domaines
orthorhombiques et quadratiques pour un certain domaine de substitution du
cuivre, L'e'spacement des plans de macies est trés sensible a cet arrangement
structural et sera donc fortement corrélé au pourcentage de fer présent dans
I'échantilion [15], [16], [17].

Lorsque x>0.02, les plans de macles des deux directions orthogonales
commencent a s'entrecroiser ce qui correspond a la modulation du vecteur d'onde
dans les deux directions équivalentes {110} pour une symétrie quadratique.
Lorsque x< 0.02, les clichés montrent des macles lamellaires caractéristiques de la
phase orthorhombique sans interpénétration des plans de macles (110) et
(170).L'espacement moyen D entre deux plans de macies, observé sur les cliches
de la figure 11.6, est fonction du taux de substitution du fer comme suit:

%Fe| O 0,5 1 15 | 2 2,5 3 5
D(A) | 420 | 350 | 307 | 200 | 100 | 40 30 | 30

2.3.2. Lot 200 41/8.

Les clichés de microscopie & balayage (analogues a ceux du lot Su 69/70)
sont révélateurs: la poudre brute est constituée de grains arrondis, poreux avec des
cavités résultant du mode de synthése de cette poudre (voie liquide).

~ Le recuit 1 a abouti a des grains de tailles variables compris entre le dixiéme
et la dizaine de microns. Cette inhomogénéité est cependant nettement accrue par
le recuit 2: de petits grains se sont collés sur de trés gros grains pouvant atteindre
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Figure 11.6: Clichés de MET montrant I'arran

gement des macles {110} dans les
COMposés YBap(CuxFe; x)107.,

0<x<0.05, le faisceay incident étant

paralléle a la direction [001]. Longueur de I'échelie: 0.1 pm.

Diagrammes de diffraction dy plan (a, b) pour x=0.00 et x=0.05
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Fiqure 11.7: Clichés de MEB soulignant la nature du précurseur Su 69/70 et
linfluence des recuits 1, 2, et 4.

précurseur recuit 1

recuit 2
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une trentaine de microns. La temperature de ce recuit étant supérieure a celle du
recuit 1, certains grains ont grossi davantage; cependant, la durée du recuit étant
faible, le gradient de température peut avoir varié en fonction de la position de Ia
poudre dans le creuset permettant un grossissement préférentiel de certains
grains. L'influence de la temperature de frittage sur la microstructure de la
ceramique apparalt clairement. Le recuit 4 aboutit également a un grossissement
préférentie! de certains grains entrainant une importante inhomogénéité des tailles
de grains méme aprés un long broyage (10 a 50 pm).

L'observation au microscope en transmission permet des considérations de
granulomeétrie et de cristallinité. La taille des grains (séparés par un bain
ultrasonique) est typiquement de I'ordre du micron. Les poudres brute ou recuites
sont visiblement maclées: ceci a été mis en évidence en champ sombre par
sélection du plan (001) ou en mode diffraction avec un dédoublement de certaines
taches du plan (001)*. La distance entre plans de macles parallgles & [110] est
comprise entre 300 et 15004, valeurs évaluées a partir de différents cristallites. La
disparition des plans de macles a été observée in situ lors d'une augmentation de
la densité du faisceau d'électrons (YBaCuO se réduit irréversiblement, ia forme
tétragonale apparait et la Symeétrie pseudo tétragonale du réseau orthorhombique,
a l'origine des macles, disparait).

2.3.3. Lot Su 69/70.

Comme prévu, le recuit 1 a abouti & la formation d'une poudre
supraconductrice_ morphologiquement tres inhomogeéne: taille des grains de 1 3
S0 um avec la présence de trés petites particules résultant certainement duy
broyage. La poudre issue du recuit 2 est beaucoup plus homogéne. Les recuits 3 et
4 n'ont apparemment pas modifié la distribution des tailles de grains comparées
aux tailles issues du recuit 1, la température de recuit de 730°C étant suffisamment
basse (figure 11.7).

Les tailles moyennes observées par microscopie électronique en
transmission ne sont pas représentatives car les échantillons sont dilués dans de
l'acétone puis plongés dans un bain ultrasonique de fagon & créer une suspension
et & ne garder que les grains les plus légers. Ainsi les tailles des grains varient de
0,7 a 4 um. Les distances entre plans de macles varient beaucoup méme au sein
d'un méme cristallite, avcune correspondance univoque n'a pu étre établie entre
les recuits et les distances entre plans de macles observées par MET si ce n'est
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que I'échantillon recuit 4 n'a plus de macles visibles et que les grains de
léchantillon recuit 3 sont fortement perturbés en surface.

2.3.4. Observation de franges.

L'étude de linterférence du faisceau transmis et diffracté par la famille de
plans (00l) permet de connaitre la périodicité cristaliine selon 'axe ¢, c'est a dire
lagencement des blocs compris entre deux atomes d'yttrium. Cette étude a porté
sur les phases 123, 247, 248 (figure 11.8).

Pour la phase 123, l'espacement réguiier entre deux atomes d'yttrium vaut
11.5A et correspond bien au paramétre de maille c. Certains défauts (dislocations)
peuvent apparaitre et expliquer la longueur de cohérence selon ¢, obienue par
étude des profils de diffraction de rayons X.

Pour la phase 247, les franges sont alternativement espacees de 11.5A et
13.5A, la somme valant 25A correspond au demi parametre c. Notons que 11.5A
correspond A la distance entre deux atomes d'yttrium de Ia structure 123 et 13.5A 2
celle de deux atomes d'yttrium de la structure 248. Ces periodicités ne sont que
peu perturbées par une présence de blocs 123 ou 248 supplémentaires.

Il en est de méme pour la phase 248. Le cliché, gue nous avons choisi de
montrer, n'est pas représentatif de I'ensemble des observations. Des defauts
d'empilement apparaissent clairement: I'espacement moyen entre deux franges est
de 25A,; il existe cependant des zones ol plusieurs franges distantes de 11.5A se
succédent, puis des zones ou cette distance vaut 13.5A. Ainsi, ces phases peuvent
ne pas étre parfaitement stoechiométrique, quelques flots de structure voisine
venant s'imbriquer dans la matrice de la phase majoritaire.




Chapitre If 33 Synthése et caractérisation

Eigure 11.8: clichés de MET avec sélection du faisceau transmis et diffracté par les
plans (001), permettant I'observation des franges.

composé 123:

sequence réguliére de plans
selon ¢, espacés de 11.5A:
présence d'une dislocation.

10 mm ~a—m39 A

compose 247:;

sequence réguliere de plans
espacés de 11.5A et 13.54,
correspondant & l'aiternance
des espacements entre
atomes d'yttrium.

10 mm ~a—s 39 A

COmposé 248:

'espacement moyen entre
franges est de 25A.

Il apparait de pius des zones
oU cet espacement est de
11.5A et 13.5A.

10 mm  —a—a- 30 A
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3. Mesures d'aimantation.

3.1. Propriétés magnetiques macroscopigues.

Le comportement magnetigue des nouveaux supraconducteurs est fortement
corrélé a leur microstructure et au caractére céramique de ces matériaux. Les
propriétés supraconductrices peuvent étre abordées de deux fagons:

- Description des grains avec leurs paramétres relevants intrinséques, modeélisation
des tailles macroscopiques et des parameétres décrivant le comportement
intergranulaire (types de jonction, courant st champs critiques...).

- Description de chague grain par ses paramétres intrinseques propres au modele
de Ginzburg-Landau et suggérés par J.R. Clem [18]: longueur de pénétration,
longueur de cohérence, champ critique thermodynamique, courant critique.

Dans les deux cas, il s'agit d'une description d'un supraconducteur de type |l
fortement anisotrope.

Les mesures d'aimantation M induite par un champ magnétique externe, sont
l'une des caractéristiques de base, donnant des indications sur le comportement
macroscopigue, sans nécessiter de contacts électriques délicats.

3.1.1. Effet d'écran et effet Meissner.

Rappelons certaines propriétés de base des supraconducteurs parfaits, de
type Il. Un supraconducteur refroidi & basse température (4K), en l'absence de
champ magnétique (Zero Field Cooled), est vierge de toute aimantation. En
présence d'un champ magnétique extérieur, le supraconducteur va générer a sa
surface un courant dont l'effet sera de s'opposer a la pénétration des lignes de fiux:
il s'agit de l'effet d'écran. L'augmentation progressive de la température va
diminuer ses capacités d'écrantage jusqu'a la pénétration totale du champ a la
température critiqgue. Notons qu'un échantillon supraconducteur en surface
écrantera le champ de la méme maniére gue s'il I'était en volume.

Par contre, un supraconducteur soumis a un champ magnétique & une
température supérieure & sa température critique, ne s'oppose pas a la pénétration
des lignes de flux. Lorsqu'il est refroidi de cette température critique & 4K (Field
Cooled), il expulse progressivement le champ magnétique: il s'agit de I'effet
Meissner.

Pour un supraconducteur parfait, les courbes d'écrantage et d'effet Meisner
se superposent. Dans les nouveaux supraconducteurs, il existe des centres
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d'ancrage, non Supraconducteurs, qui piegent le flux magnetique iors de la
descente en température. Ainsi, I'expulsion du flux ne peut étre totale.

Le volume Supraconducteur déduit de la courbe d'effet Meissner peut étre
Sous-estime et celui déduit de Ia courbe d'écrantage surestimé. Soient M
I'aimantation, Ha le champ appligue, H; le champ interne, y, la susceptibilité
apparente, y, la susceptibilité réslle et n le coefficient de champ démagnétisant. On

obtient en unité CGS:
M=xaHa e M=yH

Par ailieurs, le champ interne est égal au champ appliqué diminué du champ
demagnétisant:
Hi=Hz - 4xnM

On en déduit que: 1 %=1/ %5 - 4xn.
De pius, pour un Supraconducteur parfait, la susceptibilité réelle vaut -1/4x, donc:

1/%a =-4n (1 - n).

La susceptibilité apparente dépend du coefficient de champ démagnétisant n; ce
coefficient est difficile & évaluer, car il dépend de la géométrie de I'échantilion. Pour
un champ magnétique appliqué paraliglement 3 l'axe d'un cylindre infini, ce
coefficient s'annule dans Ia direction de I'axe. Nous Supposerons, que n est
nettement inférieur & 1 dans la direction du champ. L'assertion selon laquelle il
serait plus correct de considérer le coefficient de champ démagnétisant relatif 4
chaque grain de poudre ne semble Pas valable: en effet, pour une taille de grains
donnée, n varie lorsque la hauteur de poudre dans un cylindre varie.

La susceptibilité apparente d'un supraconducteur partait vaut donc:

Xa=-14n=-7.9.10-2 uem/cma3.

3.1.2. Hystérésis et densité de courant critique.

Un Supraconducteur, diamagnétique, réagit aux variations de champ
magnétique appliqué & température constante. L'aimantation initiale est la réponse
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magnétique d'un supraconducteur vierge, & un champ croissant. La courbe
d'aimantation initiale a typiquemant une pente qui vaut -1 pour des champs
inférieurs & Hgt. Dans I'état mixte Hcq < H < Hgp, le champ pénetre dans
léchantillon sous forme de tubes fins contenant chacun un quantum de flux ou
fluxon, de diamétres inférieurs 4 la longeur de pénétration. Ces fluxons forment des
réseaux plans triangulaires de telie sorte que chaque fluxon est entouré de six
voisins équidistants. Les défauts, centres d'ancrage, fixent les réseaux de fluxons
ot favorisent la circulation sans perte électrique. En effet, en leur absence, la force
de Lorentz déplace le reseau de vortex et induit une résistance électrique. Donc,
pour un pinning fort, les lignes de flux restent stationnaires, pour un pinning faible,
ces lignes de flux 'bougent et entrainent une dissipation. Lorsque le champ
magnétique augmente, ia densité de vortex augmente également et l'aimantation
tend vers une valeur d'équilibre thermodynamique. Pour Hcz, le coeur du matériau
passe & I'état normal. Une diminution puis une inversion du champ permettent a
laimantation de décrire un cycle d'hysterésis. Quand l'ancrage du flux est
suffisamment intense, le matériau ne peut plus expulser tout le flux et une baisse
du champ magnétique crée des courants supraconducteurs qui auraient tendance
3 maintenir la valeur antérieure de H. Pour cela, I'aimantation change de signe el
devient paralléle au champ. L'amplitude du cycle d'hystérésis, AM, révéle
lirréversibilité et limportance du flux piégé.

3.1.3. Modele phénoménologique de I'état critique.

Les initiateurs de ce modéle, C.P. Bean [19] et H. London, ont expliqué et
justifié le processus d'aimantation des supraconducteurs de type !i et déterminé la
densité de courant critique inductive J¢. Bean a développé son modéle pour des
géométries d'échantilions particulieres et des matériaux isotropes. |l aboutit & une
équation différentielle & une variable x: dH/dx = Jg, H étant le champ local en un
point intérieur de I'échantilion a la distance X de la surface, J¢ la densite de courant
critique en ce point. Pour une lame d'épaisseur D, soumise & un champ H, le
modéle de Bean implique un profil de pénétration linéaire dans le matériau. Le
courant critique est relié & laimantation M et & D par la relation:

Je=-40M/D

Je (A/cm?) = 20 AM (uem/cm3) /D (cm)
AM étant 'amplitude du cycle d'hystéresis.
'extension de ce modéle & des supraconducteurs granulaires nécessite la
description des grains et du milieu inter-granulaire.
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3.2. Magnétomeétre.

Un magnétométre, mis au point par A. Sulpice du CRTBT [20], permet de
mesurer l'aimantation dans une trés large gamme de température (1K 3 300K),
avec une bonne sensibilité, par une methode d'extraction,

Les principaux avantages du cryostat résident dans le refroidissement ou Ie
réchauffage rapide de l'échantilion, la régulation en température précise, la mise
en place de I'échantillon faciie et rapide, les pertes propres au cryostat faibles.

L'échantillon placé & I'intérieur du cryostat par un systeme de fils, est soumis
a un champ magnetique établi par lintermédiaire de bobines supraconductrices
que l'on installe dans I'hélium liquide & rintérieur du cryostat. La seule énergie
necessaire pour alimenter un tel montage est celle stockée dans la bobine. La
stabilité du champ magnétique est lide & celle qy courant dans la bobine. Pour
diminuer les parasites, les bobines supraconductrices sont refermées sur elles-
mémes aprés établissement du courant désiré; on débranche alors I'alimentation,
le courant, théoriquement constant, continue & circuler dans Ia bobine.

Les mesures de température sont réalisées par des résistances (104 3
108 Q). Un régulateur P.1.D. permet de réguler la température de I'échantilion par

formant une bobine:

+B

Lorsqu'un courant | circule dans cette bobine, linduction vaut +B ay centre du
premier enroulement et -B dans lautre. L'échantillon passant de I'un & l'autre "voit"
une variation B-(-B)= 2B. Poyr obtenir I'aimantation, il suffit ge mesurer la variation
de flux induite: A6 = 2BM/I, en mesurant la tension qui apparait aux bornes de Ia -
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3.3. Résultats.

3.3.1. Lot 200 41/8.

Les mesures d'aimantation ont été réalisées sur des échantillons issus du lot
Y200 41/8 ayant subi des recuits de température maximale de 930°C
(figures 11.10.a et b) et 1000°C (figures 11.10.c et d). Cette étude s'est limitée a des
poudres car la multiplication de parametres intervenant dans le frittage de barettes
(densité, diffusion d'oxygéne,...) compliguent linterprétation des courbes.

Les volumes supraconducteurs apparents des échantillons 930°C et 1000°C
sont respectivement de 60% et 65% aux erreurs concernant l'estimation de la
densité prés (figures 11.L10.b et 11.10.d). '

Les courbes M(T) pour un champ de 10 Oe ont une transition bien marquée
vers 93K. L'échantillon 930°C montre une irréversibilité (60%) plus nette entre la
courbe d'écrantage et l'effet Meissner comparée a celle de I'échantillon 1000°C
(35%); la faibie hystérésis de ce dernier sembie liée & une diminution des zones
d'ancrage du flux due & une homogénéisation structurale lors du recuit a
température élevée.

La linéarité des courbes M(H) pour T=4K implique que la supraconductivité
concerne bien les grains considérés individuellement (pas de cassure ala
linéarité) contrairement aux céramiques qui peuvent présenter deux
comportements: l'un correspondant & la ceramique considérée comme une entité,
l'autre correspondant & la céramique considéree comme une assemblée de grains.

Par ailleurs, en tenant compte des effets de champ local et du facteur
démagnétisant, le moment magnétique M d'un grain supraconducteur sphérique
de rayon a, de longueur de pénétration A, vaut [21]:

M (08.m?) = - Hox &2 (1 - Bhooth(@) + 347)
P a 2 a2
Hext étant le champ extérieur.

Si I'on exprime l'aimantation & température nulle par Mo= - Hext as3/2, l'effet de
taille est visible: a (recuit 4) > a (recuit 1).

De plus, en supposant la validité d'une description B.C.S. pour les nouveaux
supraconducteurs, la longusur de pénétration suit une loi du type [22]:

A= AoV(TcH(Tcd - T4)  loin de la température critique

Cependant, des mesures magnétiques dans I'etat mixte, au voisinage de la
température critique, lorsque l'aimantation est essentiellement réversible, montrent
que YBaCuO ne se comporte plus comme un supraconducteur de type Il pour des
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Eigures 11.10:

figure 11.10.a;
M(T) du lot Y 200 41/8
recuit 1

figure 11.10.b:
M(H) du lot Y 200 41/8
recuit 1

figure N.10.c;
M(T) du iot Y 200 41/8
recuit 4

figure 11.10.d:
M(H) du lot Y 200 41/8
recuit 4
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températures proches de la temperature critique. Les effets de fluctuations sont

certainement plus importants, vue la faible longueur de cohérence. !l est
raisonnable d'écrire [23]:
A =AV(T/4(Te-T)) au voisinage de la température critique.

En supposant que le rapport a/A est petit, 'aimantation, développée au

premier ordre, devient:

M (06.cm3) = -Heq —&> ;
30 A
Donc, au voisinage de la température critique (T — Te):

4
M (Oe.cm3) = - Hext a° (1~ (Tl)
‘ 30X9 ¢
et loin de la température critique (T 4 Te):

M (Qe.cm?) = - Heg—& ~4. (1 -Tl)
30A0 ¢

Ainsi, en considérant la courbe d'écrantage (la moins influencée par la
présence de défauts), il est possible d'estimer le rapport a/Ag: '
aho=0,8 TlTc. recuit 1
a/hg =14 T—>Tc recuit1

ao = 0,5 TIT, recuit 4
al=1,5 - ToTe recuitd

Une valeur moyenne approximative de Ag (qui dépend de la direction
considérée car le matériau est anisotrope) est 3000A [23], [24].

Il en résulte que gquelque soit le cas considéré, le diamétre des grains est
toujours trés nettement inférieur & celui observé par microscopie et de l'ordre de
grandeurs de plusieurs espacement entre plans de macles: 1500A < a < 4500A.

3.3.2. Lot Su 69/70.

Les mesures d'aimantation en fonction du champ appliqué et de la
température ont été réalisées sur les échantillons ayant subi les recuits 1, 2, 3, 4
(figure 11.11).

recuit 4: l'aimantation de cet échantillon, fortement réduit, n'est plus mesurable a la
précision de l'instrument pres.
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Figures 11.11:

figure I.11.a:
M(T) du lot Su 69/70
recuit 1

figure I11.11.b:
M(H) du Iot Su 69/70
recuit 1

figure I1.11.c:

M(T) du lot Su 69/70
recuit 1 pour des
poudres plus ou moins
tassées

figure 11.11.d:
M(T4) du lot Su 69/70
recuit 1
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figure I1.11.e:
M(T) du lot Su 69/70

recuit 2

figure 11.11.1:
M(H) du lot Su 69/70

recuit 2

figure il.11.g:
M(T) du lot Su 69/70

recuit 3

figure IL.11.h:
M(H) du lot Su 69/70
recuit 3
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recuit 3: la transition supraconductrice se fait trés progressivement entre 70 et 80K,
Ceci révele un échantilion inhomogéne (en oXxygéne trés probablement) dont les
proprietés supraconductrices sont altérées (figures .11 .g et h).

recuit 2: la transition de cette poudre se fait bien vers 92K; cependant, la courbe
M(H) admet une cassure 3 ia linéarité pour un champ donné. Pour des champs
inférieurs, les grains de I'échantilion participent individuellement & la
Supraconductivité, au-dela de ce champ, le volume Supraconducteur apparent
diminue. Ce phénomeéne fréquent dans les céramiques est rare dans les poudres.
Existe-t-il un champ critique pour lequel les grains Supraconducteurs changent de
taille? (figure 11.11.e et f).

recuit 1. cet échantillon révale les propriétés Supraconductrices les plus
intéréssantes: fort volume supraconducteur (figure I.11.b), faible effet Meissner
(figure 11.11.a) révélateur de peu de défauts apparaissant lors de la montée en
température, forte hystérésis a 4K laissant présupposer un fort courant critique.
Lirréversibilité des courbes M(T) est moins marquee que celle des courbes M({H):
cecl est une caractéristique intéressante pour le courant critique. En effet, les
jonctions faibles (barriéres pour la circulation des courants) sont peu significatives
alors que 'amplitude de I'hystérésis est importante.

tres tassée est nettement moins important que celui de Ia poudre peu tassée. La
raison pouvait étre double. La poudre peu tassée s'oriente plus facilement dans un
champ extérieur (méme faible) ce qui augmente la réversibiiits en créant des
chemins faciles ou la poudre trés tassée subit des contraintes ponctuelles assez

Par ailleurs, comme pour le lot précédent, nous avons calculé M(T4) (figure
I1.11.d) pour 7,5mg de I'échantilion recuit 1 et comparé les resultats & I'aimantation
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théorique d'un grain supraconducteur de rayon a. !l apparait clairement deux
régimes, selon que la température est proche (T — Tc) ou s'eloigne (T l Tc) de la
température critique. Nous en déduisons un rapport a/Ag, Ag= 3000A.

TlTe T-Te
a/g 0.66 1.30
a(A) 1980 3900

Ces valeurs de a sont a rapprocher du parametre az déterminé en granulometrie.

3.3.3. Phases 248 ot 247.

La courbe d'aimantation M(T) (figure il.12.a) montre que la poudre et la
céramique de la phase 248 transitent a 81K; la différence de comportement entre la
céramique et la poudre s'explique par le fait que l'interaction entre grains est
beaucoup plus importante pour la céramique. La trés grande réversibilite de la
poudre suggére que la variation de la température n'entraine pas la création de
zones d'ancrage. Le volume supraconducteur de la poudre avoisine 85% (ie
coefficient démagnétisant est supposé étre nul) (figure 1.12.b).

De fortes pressions d'oxygéne (15kbar) ou une faible substitution de ['yttrium
par du calcium [25] permettent & la température critique de dépasser 90K. Ainsi,
lintérét de cette phase pourrait étre double: température critique supérieure a celle
de la phase 123 et grande stabilité en oxygene. D'un point de vue fondamental,
cette phase, non maclée, a permis I'étude des propriétés selon les directions a et b:
température critique et résistivité ont un comportement anisotrope pour certains
échantillons [28].

La mesure de susceptibilité magnétique (figure 11.13) montre que la phase
247 transite vers 90K avec un volume supraconducteur de l'ordre de 85%; le
décrochement de cette susceptibilté entre 90 et 93K souligne une faible présence
de la phase 123. Si la phase 123, minoritaire, était dispersée dans la matrice 247,
elle pourrait constituer des zones d'ancrage et ainsi, augmenter la densité de
courant critique.
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Eigures 11.12:

figure I1.12.a;
M(T) pour la phase 248

figure I1.12.b:
M(H) pour ia phase 248

Figure )1.13:
x(T) pour la phase 247
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45bis

ables

YBag(Cuq.xFex)307-3

diffraction de rayons X: paramétres de maille (A) MET: distance entre plans de macles

X a b c D(A)
0 3.8206(13) 3.8928(23) 11.6761(28) 420
0,5 3.8215(12) 3.8824(12) 11.6841(18) 350
1 3.8242(12) 3.8891(23) 11.6808(37) 307
1,5 3,8200(11} 3.8885(26) 11.6800(37} 200
2 3.8590(14) 3.8590(14) 11.6867(28) 100
2,5 3.8580(5) 3.8580(5) 11.6709(10) 40

3 3.8813(7) 3.8613(7) 11.6777(18) 30

5 3.8630(4) 3.8630(4) 11,6662{10) 30

Lot Y 200 41/8

recuit 1: sous oxygéne
+B0°C/h, palier §30°C(10h), -60°C/h

recuit 4: sous oxygéne
+60°C/h, palier 1000°C(2h), -20°C/h

diffraction de neutrons:

paramétres de maille (A)

b=3.8976(22)
c=1.6801(29)

taux d'oxygéne YBapCug0g.88
phase parasite CuQ: 0,2% —
difiraction de rayons X: | a=3.8244(9) a=3.8178(4)

b=3.8849(5)
c=1.66767{11)

MET:

c=11.6795{16)

c=11.6754(17)

c=11.7866(76)

distance parois de macles 300 2 1500A 300 & 1500A
franges réguliéres réguiiéres
MEB:
taille des grains 1&10pum 10450 um
aimantation:
volume supraconducteur 60% 65%
Te 92K 92K
irréversibilité 80% 35%
Su_69/70
recuit!: oxygene | recuit2: oxygene | recuitd: argon recuitd: argon
60°C/h,1000°C(2h) | 60°C/h,930°C(Sh} | recuit 1 puis recuit 1 puis
-20°C/h -20°C/h 750°C{15h) 750°C(27h)
ditiraction de rayons X: | a=3.8215(9) a=3,8237(8) a=3.8650(13) a=3.8605(8)
paramatres de maille {A) b=3.8898(8) b=3.8894(11) b=3.8535({39) b=3.8600(10)

c=11.6820(5)

irréversibilité

B60%(trés tassée)

MET:
distance parois de macles 500 & 1600A 300 & 1500A macle pertubée plus de macle
frangss régulisrement  espacées  avec queiques dislocations
MEB:
taille des grains 10250 pm 1&10um 10450 um 10450 um
aimantation:
volume supraconducteur 65% 60% / plus d'aimantation
Te 92K 92K 70 & 80K mesurable

8%(peu tassée) €63% 72%

YBa2Cus0g Y2BagCu7015-§
diffraction de rayons X: {a=3.8423(7) a =3.8414(21)
paramétres de maille (A) b=3.8721(5) b=3.8788(17)
c=27.2455(29) c=50.627(29)
MET:
distance parois de macles cette phase n'est pas maclée cette phase n'est pas maclée
franges quelques défauts d'empilement quelques défauts d'empilement
MEB:
taille des grains 1a410um 1a1i0um
aimantation:
volume supraconducteur 85% B84%
Te 81K oK
irréversibilité 10%(poudre) et 77%(céramique) M(T) n'est pas étudiée
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Chapitre lll: Granulomeétrie.

Crystallite size and its determination. In a sample of powdered material each grain of
powder may be a perfect 3-dimensionnal crystal. This means thaton a atomic scale the
structure is perfectly regular and that if X rays are reflected from a crystal plane there will
be a regular variation of phase, with coherent interference, from one end of the grain
to the other. On the other hand, each grain may consist of several of these regions of
perfect sti'ucture which are usually called "crystallites”. Such crystallites may have
closely similar orientations forming "mosaic blocks" separated by dislocations and
irregularities at their boundaries or alternatively they may have widely different
orientations among themselves, depending on the method of formation. The size of
the crystallite, as just defined, can be determined by X-ray diffraction...
G.E. Bacon, Encyclopaedic Dictionary of Physics, Pergamon Press (1962).

Une connaissance approfondie de la microstructure des nouveaux oxydes
supraconducteurs, sous forme de poudre ou de céramique, est importance pour la
compréhension et le contréle des propriétés en fonction des parametres de
synthése. Les tailles des cristallites (domaines cohérents de diffraction)ainsi que
les microcontraintes résiduelles peuvent affecter les propriétés supraconductrices
ou mécaniques de ces matériaux. Ainsi, il nous a paru intéressant de caractériser
ces nouveaux materiaux, dont le maclage des grains et la présence de
microfissures constituent les deux caractéristiques microstructurales, par des
méthodes d'étude de profils de raies de diffraction, méthodes préconisées depuis
plusieurs décennies.
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1.1. Qrigine du spectre.

L'intensité diffractée par des particules soumises a un rayonnement X
s'exprime par [1]:

.2 R .2 T , 2 T
sin™(—(s - Sp)Nya,) sin (i-(s - §p)Noa,)  sin (I(S -SpIN;a,)
s)=I FF — X X

sinz(%(s - Sp)a,) sinz(l;—(s - Sg)a,) sinz(%(s - Sg)a,)

ol A représente la longueur d'onde du rayonnement utilisé, Njle nombre de
mailles primitives dans la direction ai(i=1,2,3), FF* le carré du module du facteur de
structure, lg un coefficient geométrique, s-sp = 2/A {sind - sinBg) l'indice ¢ coincidant
avec la réflexion de Bragg.

Dans les cas idéaux, lorsque la loi de Bragg est satisfaite, les dimensions (N;,
i=1,2,3) du cristal tres grandes par rapport a la distance entre deux centres
diffractants voisins, les rayons X monochromatiques, cette intensité est une
distribution de Dirac aux angles 20¢ , 8¢ étant l'angle de Bragg.

Pour des dimensions Ni pius petites, les raies d'intensité diffractée s'élargissent
autour des conditions de La(le, Precisément, la largeur des raies peut s'exprimer
entre autre, en fonction de la taille des cristallites, cet élargissement pouvant étre
caracterisé de différentes maniéres:

-1a largeur & mi-hauteur 2¢ d'une raie, utilisdée principalement par Scherrer
[2]. 1l s'agit de l'intervalle angulaire pour lequel lintensité est superieure a la moitié
de l'intensité maximale.

-la largeur intégrale B d'une raie, introduite par Late [3]. Il s'agit du rapport
de l'intensité intégrée de la distribution 1(20) sur ia valeur de lintensité maximale
Imax, soit la largeur de Ia raie a profil rectangulaire qui aurait méme intensité
maximale et méme intensité intégrée:
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-la pente de la variance W en fonction de la distance au barycentre de la
raie, o, lorsque o est grand. Cette approche est proposée par Tournarie [4] et

affinée par Wilson [5]:
I (26 - <20>)° 1(20) d(26)
W(c) ==

J 1(28) d(26)

<20> étant le barycentre de la raie.

_les coefficients de Fourier A(t) de la série de Fourier d'un profil de raie sont
également représentatifs de son élargissement [6].

I(8) A Aft) *
I(max) AQ)

transformeée
de Fourier
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1.2. lnle.m:é_taﬁ_m_d_e_[é_[amment d'une raie en terme de taille de particules.

Chacun des parameétres caractérisant I'élargissement d'une raie de
diffraction de rayons X peut étre relié aux dimensions des domaines cohérents de
diffraction.

1.2.1. Largeurs 4 mi-hauteur et intéarale.

Les largeurs & mi-hauteur et intégrale d'une raie sont reliées a une taille
apparente, ey, eg, des cristallites par les expressions:

Ep = A et EB = A
2w0(20).cos(0) B(26).cos(6)

les largeurs 2w(26) et B(26) étant exprimées en radians.

L'obtention des tailles réelles souléve quelques difficultés. D'une part, Ia
définition des tailles réelles d'une assemblée de grains repose sur une ambiguité:
elles peuvent étre considérées comme |la maoyenne des racines cubiques de
chaque volume, ou la racine cubique de la moyenne de tous les volumes. D'autre
part, pour les obtenir, il faudraijt muttiplier les tailles apparentes par des constantes
de Scherrer (de l'ordre de Funité) faisant intervenir Ia geométrie des domaines.
Dans notre cas, I'anisotropie de forme n'étant pas marquée, nous nous sommes
limités & une évaluation des tailles apparentes.

1.2.2. Analyse de Fourier.

Les coefficients de Fourier d'un profil de raie vraie developpé sous forme de
série peuvent également étre interprétés en terme de taille de particules. D'aprés
Bertaut [6], Warren et Averbach [7], la Pente a l'origine des coefficients A(t) est
directement relige & Ia tailie des cristallites. Cette méthode permet d'obtenir des
informations précises sur les tailles moyennes des cristallites présents dans une
Poudre, sans présupposer la forme de la raie.

On peut montrer qu'un profil de raie de diffraction est développable en série
de Fourier dont les coefficients sont Proportionnels au produit de la valeur
moyenne des facteurs de structure FF* d'une paire de mailles élémentaires
séparées par m plans, d'une constante C tenant compte du nombre de telles paires
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de mailles dans les cristallites considérés et d'un facteur trigonométrique
comprenant le facteur de polarisation et celui de Lorentz [1]:

-
I(s) = %% FF* Zo,v(t) exp(2nist)

V¢ étant le volume d'une mailie glémentaire, v(t) le rapport du volume commun a
un cristallite et & son double obtenu par une translation de longueur t
perpendiculairement aux plans réflecteurs par le volume Vodu cristal, t' la valeur
de t annulant v(t).

Considérons les cristallites comme des colonnes cylindriques de section dS
et normales aux plans (hkl); la hauteur de la colonne est I'épaisseur M du cristal au
point considéré. Dans le volume v(t), la colonne a la longueur M-jt|, pour |t} <M, et
n'existe pas pour Itl > M. Soit dSM la section des colonnes dont la hauteur dans le
cristal est comprise entre M et M+dM. I vient que !

vit) ={[1—0 JM= (M -itl) dSm
0

Par ailleurs, soit (M) la fonction de répartition des colonnes, c'est a dire la
fraction du volume du cristaliite pour laquelle la longueur du diameétre normal aux
plans (hki) est comprise entre M et M+dM. Plus généralement, g(M) représente la
fonction de répartition de l'ensemble des diameétres de tous les cristallites, qu'ils
soient dans le méme cristallite ou dans des cristallites différents.

M dSp

M =
g(M) oM ==

v(t)=f (1-tyomam et vO)= f g(M) dM = 1
M=0 M=0

donc:

dvy _| lgmdm=2-
( dt)t=0 JM=OM9( ) M

M1 étant la valeur moyenne de I'épaisseur des cristaliites dans une direction
perpendiculaire aux plans réflecteurs (hKl). Ainsi, il apparait clairement que
l'intersection de la tangente & l'origine du coefficient v(t) avec 'axe des abscisses
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donne la valeur moyenne de I'épaisseur des cristallites présents dans une poudre
dans la direction perpendiculaire aux plans réflecteurs (hki).

En pratique, les coefficients de Fourier sont souvent exprimeés en fonction
des harmoniques n au lieu de la variable t. Soit A6 le pas de mesure de lintensité
1(6); le calcul de Ia transformée de Fourier se fait par pas At exprimé en unité 1 /As,
As = (2.cos(6) A8) / A. Ainsi, une distance t dans l'espace réel est reliée a n, At A8

(exprimé en radians) comme suit:
t{A) = n.AtA/ (2.cos(6).A0)

Par ailleurs, la période de Ia transformée de Fourier d'une fonction est
linverse du pas de mesure de cette fonction; ainsi, le pas de calcul de la
transformée de Fourier doit étre de l'ordre de lintervalle de mesure de la fonction:
un pas plus grand conduit a une perte diinformation, un pas plus petit équivaut & la
recherche d'informations entre les points de mesures.

De plus, on remarque que la taille donnée par les coefficients de Fourier est

linverse de la moyenne en volume de linverse de I'épaisseur M des cristallites, ce
que nous pouvons encore noter par [8];

1

715 v—r\%dx dy dz

Ce type de moyenne favorisera dong les plus petites tailles: au contraire, les tajiles
apparentes issues des largeurs & mi-hauteur et intégrale sont le résultat de
moyennes des épaisseurs M du cristal. Par ces méthodes, les hauteurs de
colonnes les plus importantes auront donc plus de poids. Ainsi, les résultats
obtenus par ces diverses méthodes ne sont pas directement comparables: chaque
méthode donnant deg indications sur des moyennes de tailles définies
différemment.

£k =

diffraction.
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1.2.3.Evaluation des microdéformations.

1.2.3.1. Différentes approches.

Dans certains cas, l'élargissement n'est pas di & un seul effet de tailles,
mais aussi a des inhomogénéités microscopiques: dispersion des paramétres de
maille, inhomogénéité chimique. Pour une meilleure caractérisation des poudres, il
peut étre intéressant de séparer les effets de tailles de ceux des microcontraintes
(liées & la dispersion des distances interplanaires) & partir de la transformée de
Fourier d'une raie. L'intérét des deux approches proposées par Gangulee et
Rondot & Mignot, comparées a celle proposée par Warren et Averbach est
d'obtenir les informations désirées a partir de I'étude d'une seule raie et non de
plusieurs raies d'ordres successifs (en général, inaccessibles dans le cas du
composé YBaxCu307.5).

D'aprés Gangulee [9], les coefficients de Fourier d'un profil de diffraction se
décomposent en deux facteurs, f'un lié aux tailles de cristallites, ['autre aux
microcontraintes. La détermination de ces deux composantes ne se fait qu'a
condition de connaitre la dépendance de la moyenne quadratique des
microcontraintes <en?> en fonction d'une distance moyenne repérée par
I'harmonique d'ordre n. L'approximation <epn2> = C/n, C étant une constante a
déterminer, donne des résultats corrects.

Ainsi, les coefficients de Fourier An d'un profil de diffraction corrige de
I'élargissement instrumental contiennent deux termes:

- Ap(D) d0 2 la taille d'un domaine de diffraction cohérent
- An(e) dd aux microcontraintes
An = An(D).An(e)

On définit une variable x = &D, § étant la distance inversement proportionnelle
4 la période de la transformée de Fourier, nd la distance moyenne réelle normale
aux plans (hkl) et D la taille moyenne effective des cristallites. Sous certaines
conditions {(harmoniques d'ordre faible et pas petit), il est possible d'écrire:

An(D) =1 -nx

An(e) = 1 - n2K<en2> =1 - n2yy
K étant une constante: K = 2 ( nd/d)2 et d la distance interréticulaire
donc: Ap = {1 - nx).(1 - n2yp)

| 'erreur relative sur l'estimation des tailles de cristallites peut étre exprimée
par le rapport: E = (taille estimée - taille réelle) / tailie réelle
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E = (X reg! - X estima) / X estimg

E=nAn (KC - nyn) / [(1-nKC-An)(1-n2yy)]

E = (1-nx)(KC - nyn) /[ 1-nKC - (1-nx)(1-n2yp)]
Soit, en premigére approximation:

E=(KC-nyn)/x

Cette méthode se propose donc d'évaluer x et Yn soient D et <g2> 3 partir de
deux harmoniques d'ordres n et m différents. On obtient ainsi un systéme de deux
équations & deux inconnues x et ¥n qui n'admet des solutions que pour certaines
valeurs de n et m. L'évaluation de l'erreur relative E permet ensuite de sélectionner
une solution.

Mignot & Rondot [10] reprennent lidée de départ de Gangulee 3 savoir
I'expression des coefficients de Fourier sous Ia forme:

An=(1-nx).(1-n2yp) =1- n(x + KC) + n2xKC

lls identifient ce coefficient & un polynéme du second degré en n;
Pn=ag + ain + aosn2

Les coefficients de Pn sont obtenus par une methode des moindres carrés
consistant & minimiser 2(An - Pp)? ot aboutissant a un systéme de trois équations a
trois inconnues: ap, a1 et az; les valeurs des coefficients de Pn dépendent
cependant du nombre d'’harmoniques N Pris en considération et de leur position en
fonction des coefficients de Fourier connus. Les solutions possibles doivent
satisfaire & différents critéres pour minimiser l'erreur:

- ap tend vers 1 (les coefficients de Fourier étant normalisés)

~az=xKC>0 (x>0etKC > 0)

- (Z(An - Pp)2 )/N minimum

- ay tend vers (dAp dnn S0

Ainsi, le choix d'une fonction analytique décrivant le comportement des
microcontraintes et différents critéres de sélection des solutions possibles
permettent de déterminer la tailje apparente des cristallites et ig moyenne
quadratique des microcontraintes.

Cependant, lorsque différentes solutions demeurent possibles, une moyenne
permettra d'en retenir un ordre ge grandeur.
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1.2.3.2.Comparaison des deux méthodes précédentes avec celle de Warren et
Averbach

Les méthodes préconisées précédemment pour la séparation des effets de
tailles et des microdéformations a partir de la transformée de Fourier d'un pic de
Bragg sont basées sur I'étude d'une seule raie et non de plusieurs raies d'ordres
successifs. 1l nous a paru intéressant de comparer les résultats issues de ces
méthodes a ceux obtenus par la méthode de Warren et Averbach [11] & partir d'un
échantillon polycristaliin YBasCuzOs.

Pour Warren et Averbach, le coefficient du cosinus Ap connu
expérimentalement, est le produit d'un coefficient de taille et d'un coefficient de

distorsion di aux microdéformations:
An = An(D).Anl(e)

La séparation de ces deux coefficients suppose par exemple la connaissance
de plusieurs ordres £ tels que [001], [002], [003] ainsi que les coefficients de Fourier

associés. En subdivisant imaginairement un cristallite en un certain nombre de
colonnes parallles & la direction cristallographique [001], il est possible de définir:
- N: le nombre moyen de mailles primitives par colonne.

- Np: le nombre moyen par colonne de paires de mailles séparées par n plans
réticulaires.

Le coefficient de Fourier s'exprime alors par:
An = (N/N). <cos2n€nen>

Le coefficient de taille An(D)=Np/N est indépendant de l'ordre £, alors que le
coefficient de distorsion An(e)= <cos2rlnen> dépend de l'ordre £ et tend vers 1
lorsque ¢ tend vers 0. Précisément, la différence de comportement de ces deux
coefficients en fonction de £ permet leur séparation.
Pour de faibles valeurs de £ et n, il est possible d'ecrire:

In(<cos2nlnen>) = In(1-21282n2<en2>) = -2122n2<en>
d'ol

In(An()) = In(An(D)) - 2n282n2<en2>

Ainsi, pour des valeurs fixées de n, la courbe In(An(€))=f(£2) permet d'obtenir le
coefficient de taille (£ = 0) et le coefficient de distorsion (pente).
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1.2.3.3. Justification des méthodes,

La comparaison empirique a été entreprise a partir d'un échantillon
YBasCuzOg dans lequel plusieurs raies d'ordre successif [00£] sont disponibies:
[001], [002], [003]. Par ailleurs, les rajes étudiées n'ont subi aucune déconvolution
par un standard de fagon a minimiser les intermédiaires; les tailles obtenues n'ont
donc pas de signification réelle (figure lil.1).

La raie [001] dont l'angle de Bragg est de 3,7° n'a pas donné de résultats
satisfaisants, l'effet parapluie éiargissant les raies aux petits angles. Par contre, les
résultats issus des diverses méthodes précitées & partir des raies [002] et [003]
different mais restent compatibles, sachant que ces approches ne donnent gu'un
ordre de grandeur (figure l.2).

Résultats de la méthode Warren et Averbach:

taille apparente = 727A
V<en2> = Ad/d = 0.0033

Résultats de la méthode Rondot et Mignot:
taille apparente (raie [002]) = 663A

taille apparente (raie [003]) = 6164
V<en2> (raie [002]) = Ad/d = 0.0052/ vn
V<en?> (raie [003]) = Ad/d = 0.0070/ Vn

Les résultats sont d'autant plus proches que n avoisine 2, 3 ou 4 (les méthodes ne
sont valables que pour des harmoniques d'ordres faibles).

Afin de peaufiner Ia méethode proposée par Gangulee et d'améliorer la
comparaison précédente, nous avens essayé d'attribuer aux microdéformations
une variation quadratique en fonction d'une distance moyenne repérée par les
harmoniques n, de Ia forme: <en2> = C1 + Co/n, les C; étant des constantes a
déterminer. Malgré un travail informatique poussé, les résuitats, peu significatifs,
n‘ont pu étre exploités.
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figure 111.1: raies [001], [002], [003] et leurs transformées de Fourier, pour le
composé YBazCu30g.
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figure 111.2: tailles de Cristallites et
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Notons finalement que ces microcontraintes peuvent étre assimilées aux
variations de la distance entre plans réticulaires selon une direction [hKi]. Pour en
déduire les contraintes du matériau, il est nécessaire de connaitre le module
d'Young anisotrope, dépendant de la porosité pour les échantillons polycristallins
et donc & déterminer pour chaque échantillon. La mesure de la vitesse d'une onde
ultrasonore envoyée sur I'échantillon permet une estimation trés précise de ce
module (un ordre de grandeur disponible dans la littérature est de 100 MPa pour
YBaxCuz07).

1. 3. Affinement des profils.

Une analyse précise des profils de diffraction, basée sur les méthodes
décrites précédemment, nécessite des raies ‘de diffraction bien définies. Lorsque
des raies voisines se chevauchent, leur étude ne peut étre entreprise qu'a
condition de connaitre les profils de chaque raie.

Le programme XRFIT, mis au point par Juan Rodriguez de I.L.L., affine un
profil de raie par une fonction de pseudo-Voigt pondérée par un coefficient
d'asymétrie. Les paramétres de la fonction de pseudo-Voigt sont affinés jusqu'a
'obtention d'une bonne correspondance entre les données et le modéle. La
divergence axiale ou d'autres facteurs expérimentaux peuvent étre a l'origine
d'une forte asymétrie dans le profil, surtout aux faibles angles. '

L e fond continu (FC) est supposé varier linéairement entre deux positions
angulaires (FC1, FC2) de part et d'autre de la ou des raie(s), dont la largaur & mi
hauteur est notée ®

Ainsi, l'intensité en tout point 26; est donnee par:

yi (26;) = FC + X 2(26;, 26) somme sur le nombre de raies k

| 8y barycentre de la raie k
lp k: intensite intégrée de la raie k

z (26;, 26K) = As (20), 26k) . PV (26;, 26k)

PV1 (26i, 26k) = 1ok (Nk-L.(28j, 26k) + (1-nk)-G(26;, 26)) . 1/(1+ Kop/Kau)

PV> (28}, 26k) = lo k (Mk.L(arcsin (Kop/Kauy sin26y), 20 )+

(1-nk).G{arcsin({Kaz/Koi sin285), 26k) ). 1/(1+ Koi/Kot)

PV (26;, 26k) = (PV1 (28;, 26k) + PV2 (26;, 26k)) - PAS

L (26;, 26k) = 2/7w . (1/{1+4((26;-26K)/0)2))

G (26;, 26k) = 2 In(2)/(wVr) . exp (-4In(2)/((26;-26k)/®)?)

Ag (26;, 26K) = 1 - signe(26; - 26) (26; - 26k)2 (1-Fk(26;, 26k)) As
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figure 1j1.3: exemples d'affinement obtenus par le programme XRFIT.
echantlllon Su 69/70 recu1t 1

v I

+  [013], [1 10] [1 03] brutes
[013}, [110], [103]: affinges
L l L I L ] L = e
16.0 16.2 16.4 16.6 16.8

échantillon 0%Fe

o+ [006], [020], [200]: brutes
[006], [020], [200]: affinges
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Cette correction d'asymétrie dérive de la correction proposée par Rietveld
(1969) et appliquée aux rayons X par Maimos et Thomas (1977):
" FR(28;, 28x) = 0.01 w2 (20 - 26¢)? [12]
Les paramétres affinés sont d'une part des parametres globaux:
FCy, FC2, Koo/Kou, Ag, @, M
d'autre part, les paramétres spécifiques a chaque raie:
26k, lo .k, Aw, AN,

Trois facteurs de confiance révélent ia validité de l'affinement, ['accord entre
lintensité observée |, et lintensité calculée ¢

facteur de profil: Ro=2lloi- lc.il 1 Zloj
tacteur de profil pondéré: Rop =V (£ 0 (lo,i- 16,)2/ Z @i lo,i¥)
facteur espéré: Re=+v (N-P/X il i)

N: nombre d'observations
P: nombre de paramétres
L orsque le rapport (R(,,p/FIe)2 tend vers 1, l'affinement est excelient.

Les deux exemples d'affinement (figure lil.3) soulignent ia facon de
procéder: dans les deux cas, trois raies se chevauchent, deux d'entre efles étant
pratiquement confondues. L'affinement est obtenu en considérant que les deux
raies superposées n'en forment qu'une, les informations résultantes n'etant
valables que pour la raie la plus isolee.

Rappelons qu'il n'existe pas de solution unigue & un probléme d'affinement,
les paramétres 2 affiner, pour l'analyse d'une raie unique et a fortiori de raies se
chevauchant, sont inévitablement corrélés. Une matrice de corrélation permet
d'évaluer limportance de limbrication de ces paramétres.

1.4. Corrections.

Il est nécessaire d'apporter différentes corrections aux raies brutes de
diffraction de telle sorte que I'élargissement de ces raies ne provienne que de
caractéristiques du matériau.

1.4.1. Correction des effets instrumentaux.

En plus de I'élargissement dii aux petites tailles ou/et aux microcontraintes,
rouverture des fentes, la focalisation imparfaite, la non résolution des pics Koy et
Kas , la non monochromaticité de la longueur d'onde, sont des facteurs
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d'élargissement de rajes regroupés sous le qualificatif d'élargissement
instrumental. Pour corriger les raies de cet élargissement, il est pratique

soient négligeables, et SUpposé sans contrainte interne aux cristallites. En pratique,
I'utilisation d'un standard ge méme nature que les échantillons étudiés est idéale.

Soient F(s) lintensité de Ia raie glargie par le seul effet de taille, G(s)
lintensité lice & I'elargissement instrumental Correspondant a la raie standard, H(s)
lintensité de la raje comprenant les effets de taille et instrumental: H et G sont
mesurées, F est & déterminer. H est le résultat de la convoiution (symbolisée par *)
de G par F:

His}=G(s)* F(s) soit: H(s) = fG(z)F(s -Z)dz

Lors de I'évaluation des tailles par la largeur intégrale ou & mi-hauteur, il est
necessaire d'associer une fonction analytique au prbfil de raie pour le corriger des
effets instrumentaux. Supposons que les profils des raies duy standard et de
I'échantillon sont du type gaussien, les largeurs intégrale et a mi-hauteur sont

respectivement corrigées par [9]:

[ 2 2 [ 2 2
Bf= Bh-Bg et = mh-cug

Si les profils sont de type lorentzien, les largeurs corrigées valent:
Bt = Bn - By et Of = Wh - g

En réalité, les profils de raies sont Souvent une combinaison d'un profil
gaussien et d'un profil lorentzien: profil de Voigt. Langford et Cox proposent deux
methodes permettant l'estimation de Ia largeur intégrale du profil corrigé des effets
instrumentaux.

1.4.1.1. Méthode de Langford.

Langford [13] Suppose que F, G et H sont des fonctions de Voigt; elies
vérifient les relations suivantes:
Hc=Gc*Fe et Hg=Gg*Fg
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C et G désignant respectivement les composantes lorentzienne et gaussienne.

Rappelons que les largeurs intégrales de Fg et Fg sont données par:
Be(F) = Be(H) - Be(G) et Bo(F)? = Bo(H)? - BG(G)?

Les composantes de Cauchy et de Gauss de H et G et donc de F (d'aprés les
relations précédentes) peuvent étre obtenues a partir du rapport 20/ = ¢ des
profils H et G, 2w et B désignant respectivement les largeurs & mi-hauteur et
intégrale. Langford propose deux fonctions polynomiales de ¢ (introduisant une
erreur d'au plus 1%]):

Bc/B= ap+ai0+ax?
Ba/B = bo + b1,2(¢-2/m)1/2+ b1o + ba¢?

avec : ag = 2,0207 bg = 0,6420
aq =-0,4803 b1,2=1,4187
aps=-1,7756 by =-2,2043

bz = 1,8706

Des formules empiriques permettent ensuite de trouver « &t B deF:
Bg/PB=-1/2kn1/2 + 1/2 (nk? + 4 )1/2 . 0,234 k exp(- 2,176 k)
20 /B =((1+k2)/ n)12 (-kn 12+ (nk2 + 4)1/2) - 0,1889 exp(- 3,5k)
avec: k = Bc /(rV2.Bg)

Par application de la formule de Scherrer, on obtient ainsi une taille
apparente de cristaliites.

1.4.1.2. Méthode de Cox.

Cox [14] propose une expression des largeurs intégrale et a mi-hauteur de F
en fonction des largeurs & mi-hauteur de ses composantes jorentzienne et
gaussienne. Par un programme d'affinement, on obtient wg et wg de H et G.

Or: ac(F) = ac(H) - oc(G) et wg(F)? = ag(H)? - w(G)?
On introduit m tel que:
' F=nlL+{(Im)G
D'aprés Cox:
ofF) = ( 0g 5 + 2,6926%ng%ac + 2,428430g3wc? + 4,471 63wg2agd +
0,07842m¢ we# + wgd)1/5
n{F) = 1,36603 ug /o - 0,47719(nc /©)° + 0,11116(wc fw)3
avec: BF)=w(F)/¢ et ¢=2(nF)al2/In(2) + (1 -n(F)=)/ (w32 7 In(2))
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1.4.1.3. La méthode de Fourier.

Elle présente un avantage indéniable, celui de ne Pas neécessiter de profil
analytique. En effet, les coefficients de ia raie corkigée sont directement obtenus
par: f(n) = h{n) / g(n)

f, g et h étant les transformées de Fourier de F, G et H.

En supposant que les trois raies sont symétriques par rapport a leur
barycentre, la partie imaginaire des transformées de Fourier s'annule. Dans cetts
rhéthode, méthode de Stokes [15], it suffit donc de faire intervenir les coefficients
des cosinus. Ainsi, par une simple division de ces coefficients, il est possible de
déterminer un profii de raie affranchi des effets instrumentaux.

1.4.2. Correction du fond continu.

Soit I(s) le profil experimental brut: il faut Iui retrancher le fond continy K(s),
pour obtenir J(s) = I(s) - K(s). L'estimation de ce fond continu & la seule vue du
Spectre de diffraction est fort délicate car une raie donnée ne peut s'étendre jusqu'é
linfini et ies pieds de raies voisines se Superposent inevitablement aux siens,
Cependant, Wilson (5] @ montré que la variance d'une raie dont les pieds tendent
vers 0 comme l'inverse du carré de la distance au barycentre ¢ de ia raie est une
fonction affine de o, lorsque o est grand: W(o) = Wp+ ko. Cette méthode est tres
sensible aux erreurs commises sur le choix du fond continu: sl est sous-estime,
W(c) contient un terme positif en o3 | s'il est surestime, W(o) contient un terme
négatif en o3. Ainsi, le fond continu est obtenu par essais successifs, jusqu'a ce
que W(a) soit lingaire, Pour o grand. L'exemple suivant (figure 111.4) souligne
Finfluence du choix de ce fond continu (FC).

Cette estimation est cependant plus un art qu'une science! En effet, elle peut
etre faussée par linsuffisance dy nombre de données oy par la présence de rajes
parasites perturbant le profil des pieds de |a raje étudiée.
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figure 11l.4: variance en fonction de l'écart type de la distance au barycentre c de la
raie {113] d'un échantillon YBaCuO pour différents fonds continus:
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-1.4.3. Correction des effets de coupure.

Une raie est inévitablement enregistrée sur un intervalle angulaire fini [-o4,
+05]. En réalité, les pieds de la raie decroissent vers 0 méme en dehors de cet
intervalle. La coupure introduite dans la transformee de Fourier entraine un effet
génant (hook effect) [16]. Pour parer 4 cette coupure forcée, il est possible de
greffer les pieds d'une lorentzienne aux deux endroits de coupure de la raie afin de
la prolonger.

Lintensité obtenue ls(s) peut étre considérée comme le produit d'une raie qui
s'étend a l'infini lo(s) par un créneau C(s) qui prend les valeurs de +1 dans
lintervalle [-o1, +02] et O ailleurs, ce que nous noterons par [16] :

lc (8) = lw (5).C(S)

Dans I'espace direct, cette expression devient:
. .y w SIN{(O1+02)TE
eft) = iuft) * ANUCLEOITD

Le terme en sinus cardinal provoque des oscillations de la transformée de Fourier
de la raie non corrigée des effets de coupure. Pour s'en affranchir, il suffit de faire
intervenir la lorentzienne L{s) en dehors du créneau de définition de la raie:

L(s) = 2p / [p? + (2m5)?]
ol p = ak, k étant la pente de la variance definie en 1.4.2. et a une constante
d'unité, d'ou:
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Lo(8) = I(s) + L(s)(1-C(s))

et dans l'espace réel, on obtient:
oo (1) =i (t) + £(t) - TF(L(s)c(s))

figure J11.5: transformées de Fourier non corrigée puis corrigée par une lorentzienne
en dehors du créneau de définition de la raie.
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1.5. Appareillage.

L'appareillage de granulometrie existant comprend un générateur classique
de rayons X, de puissance maximale de 2 kW, un goniomeétre avec deux
mouvements planaires de rotation couplés (8,20) commandé par un moteur pas a
pas, un détecteur proportionnel alimenté par une haute tension de 1500V et une
chaine de comptage (préamplificateur, amplificateur). _

Un micro-ordinateur {Macintosh SE) est placé en aval de cet appareillage
pour le pilotage des moteurs, l'acquisition et le traitement des données. Le logiciel
MacGonio, mis au point par S. Douillet et C. Mouget du Laboratoire de
Cristaliographie, permet un pilotage trés soupie des moteurs.

La radiation utilisée est celle de la raie Ka du cuivre de longueur d'onde
2.=1.5418 A. Pour une anode en cuivre, la longueur de pénétration du composé
YBasCusO7 est de l'ordre de 9um, le faisceau incident étant perpendiculaire & la
surface de 'échantillon. Rappelons que le spectre du tube de rayons X comporte
une partie continue (spectre blanc) sur laquelle se superposent ies raies
caractéristiques de l'anticathode en cuivre.

Un monochromateur arriére & lame de graphite permet d'éliminer les
phénoménes de fluorescence. Mais dans notre cas particulier ou le cuivre est ala
fois présent dans l'anode et dans les échantillons YBaCuO, le monochromateur ne
permet pas d'arréter ia fluorescence du cuivre. Pour réduire la partie du spectre
blanc susceptible d'exciter le cuivre de 'échantillon, on a intérét & baisser la
tension du générateur jusqu'a 30 kV; pour ne garder que la longueur d'onde
caractéristiqgue Ka du cuivre, on emploie un filtre de nickel qui absorbe
sélectivement la radiation Kp.

Des fentes de Soler, placées aprés I'échantillon, limitent la divergence
verticale du faisceau. Ces fentes atténuent cependant fortement l'intensite du
spectre, leur utilisation n'a donc pas été systématique.

En pratique, !a poudre est tassée dans un porte-échantillon vertical positionne
dans le faisceau de fagon & ce que la moitié du faisceau primaire soit arrétée a
0=0°. La direction du faisceau incident restant fixe, le détecteur est entrainé a une
vitesse angulaire double de celle de I'échantilion de telle sorte qu'il soit & un angle
26 lorsque I'échantillon fait un angle € avec le faisceau incident.
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echantillon

fente et
monochromateur‘

tube & foyer lindaire détecteur

La rotation s'effectue pas a pas, le pas st Ila durée de comptage déterminant
la précision. En effet, les photons regus par le compteur sont répartis dans le temps
au hasard: il en resulte que dans un temps donné, le nombre N de coups
enregistré subit des fluctuations dont I'écart moyen est YN. La précision relative de
mesure (1/VN) est d'autant meilleure que N est grand. Pour travailler a précision
constante, il faudrait donc faire varier le temps de comptage en fonction de
lintensité des pics. En pratique, ce temps de comptage est souvent constant,

Notons encore que [l'utilisation d'un standard pour corriger les effets
instrumentaux, I'estimation dy fond continu sont des sources d'erreurs

mesures.
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2. Résultats et discussion.

L'objectif premier de ce travail etait de mettre en évidence, dans les
composés YBagCu3O7.5, l'existence éventuelle de domaines cristallographiques
cohérents, de taille inférieure & celle des grains macroscopiques observables par
microscopie électronique. De tels cristallites peuvent étre & l'origine de limitations
de la densité de courant critique lors du passage d'un cristallite a un autre.

Les difiérents traitements thermigues appliqués au lot RP 200 41/8 devaient
montrer linfluence de la température et de la durée des recuits sur les cristallites.
Les résultats obtenus n'allant pas dans le sens espéré, nous avons entrepris une
étude analogue sur des composes substitués par du fer et pour lesquels la
microstructure, et plus particulierement la configuration des macles, était connue.
Les résultats obtenus nous ont permis de conclure quant 4 la nature des cristallites
ot de mener une étude approfondie sur un autre lot RP Su 69/70.

5 1. Granulométrie du lot RP 200 41/8.

Rappelons le profil des recuits effectués sous oxygene:
recuiti: montée 60°C/h, palier &4 930°C pendant 10h, descente -60°C/h.
recuitd: montée 60°C/h, palier & 1000°C pendant 2h, descente -20°C/h.

La durée du recuit et la température du palier influencent la taille des
grains; qu'en est-il des cristallites? Les raies [002], [013], [113] ont éte étudices. Le
standard utilisé est une poudre YBaCuQO synthétisée au laboratoire puis réduite
sous argon trés pur. Les largeurs intégrales des raies de ce composé sont en
général nettement inférieures & celles du composeé étudié.

lot brut recuit 1 recuit 4

raies |[002]  [013]  [+131}f0o2] [013]  [113][002]  [013]  [113]
tailles A
Tt angford 535 (3) 555 | 1010 548 784 | ©® 1022 996
TcCox 431 426 544 |1108 491 660 | @ @) <)
TFouyrier (1) ) 565 | 780 @ 794 |868 @ 1226
TGanguIee ou Rondot (1) (2) 740 (3) (2) 856 (3) (2) (3)
JC (109) 16 21

{1} raie mal définie
(2) raje chevauchant une raie voisine
(3) résultat non satisfaisant
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Ces résultats tendent & montrer que la taille du cristallite augmente avec la
température de recuit. Leg résultats du lot brut sont Cohérents avec les observations
faites par microscopie: les grains ont lallure d'éponges mal cristallisées. Les
cristallites de la poudre non recuite ont une taille moyenne comprise entre 500 et

700A. Le recuit 1 a permis un grossissement de cette taille moyenne surtout dans
la direction [008]. Les valeurs importantes obtenues pour la raie [002] (recuit 1) par
les méthodes de Langford et Cox soulignent l'importance de disposer d'un trés bon
standard; dans ce cas, il est possible que les largeurs des raies étudiée et standarg
soient trop proches. Par ailleurs, les microcontraintes contribuent 4 I'elargissement
des raies de diffraction.

Le programme d'affinement a également permis 'obtention de tailles ge

cristallites dans la direction [013], par les méthodes de Langford et de Cox.

Les différences de tailles de cristallites entre recuits 1 et 4 ne permettent
cependant ni de comprendre la nature du cristallite, ni sa forme. Comment
expliquer les variations de tailles dans les différentes directions?

A ce stade de notre recherche, il n'existe aucune corrélation évidente entre
tailles des cristallites dans les différentes directions et les recuits .

Quelques interrogations quant a la présence des macles...

Les imperfections, comparées au monocrista) partfait, du type: petit cristallite,
microdéformation...inﬂuencent fortement les profils de diffraction, surtout en ce qui
concerne I'élargissement des rajes. L'importance de Ia présence des macles est
plus difficilement exprimable car elle dépend du type de macle, du réseau cristallin,
de I'échantilion monocristallin ou polycristallin,

Un cliché de diffraction issu d'une chambre de précession du plan (a,b)*
d'un monaocristal orthorhombique en rotation autour de I'axe ¢ démontre clairement
que chaque individu diffracte les rayons X dans une direction Correspondant & son
orientation.

Par contre: -dans ies directions [100] et [010], ces quatre individus sont & deux
angles de Bragg distincts - 11,64° et 11,46°

-dans Ia direction [110], un seui angle de Bragg est représenté: 16,3 °
Notons respectivement par A et B les domaines paralléles et perpendiculaires a
[110]. Le probleme inhérent d'une poudre, qui par nature contient un tres grand
nombre de cristallites Supposes représenter de fagon équiprobable toutes les
directions de I'espace, est de savoir si la cohérence cristallographique du faisceau
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diffracté par les domaines A peut étre conservée lorsqu'il passe par des domaines
B.
Ainsi, I'élargissement des pics de Bragg peut étre dd

.4 un cristallite contenant plusieurs macles, I'élargissement étant
caractéristique d'un cristallite contraint par la présence de macles a lintérieur.

-a chaque individu maclé de petite taille, cette derniére hypothese étant la
plus compatible avec les résuitats trouvés a moins que les cristallites de nos
céramiques soient exceptionnellement petits.

2.2. Microstructure des composés YBap(Cuj-xFex)307-5, 0=x<0.05.

La microstruture des composés substitués par du fer a déja fait 'objet de
nombreux travaux [17], [18]. L'intérét de cette étude est de confronter nos resultats
de tailles de cristallites aux observations microscopiques, dans le but de cerner la
nature du domaine cohérent de diffraction pour une assemblee de grains
'YBasCug07-§ et de la relier éventuellement a la distribution des plans de macies
de ces poudres. Pour cela, nous nous sommes limités & I'étude de profils des raies
[100], [200], [110] et [113] correspondant a la diffraction de plans réticulaires
particulierement perturbés par la présence de macles. Pour obtenir des
informations concernant une raie isolée, non pertubée par ses voisines, I'étude de
ces raies n'est possible que pour x<0.02 et x20.03, en utilisant un programme
d'affinement (XRFIT); pour ces pourcentages, la coexistence de phases
orthorhombiques et quadratiques ainsi que la distribution des paramétires de
mailles rendent tout affinement trés aléatoire. Pour x=0.015, certains résultats ne
sont pas satisfaisants (trop grande corrélation entre les parametres a affiner) et
pour x=0.03, I'élargissement des raies devenant trop proche de l'élargissement
instrumental, les résultats du calcul de certaines tailies divergent.

L'échantillon standard est un composé YBapCu3Og dans leque! ni les
macles ni la distribution de paramétres de mailles ne viennent perturber
l'élargissement des raies.

Les tailles de cristallites sont calculées & partir des données issues de
latfinement (angle de Bragg, largeur & mi-hauteur et largeur intégrale) et en se
basant sur le modele de Langford.

Tp = 1/V [IM2.dy.dz V représente le volume du cristallite
M représente I'épaisseur du cristallite dans la direction
perpendiculaire aux plans de diffraction.
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Les résultats obtenus par la méthode de Cox sont Similaires aux preécédents,
ceux obtenus par Fanalyse de Fourier d'un profil reconstruit & partir des données
de l'affinement et en tenant compte du facteur d'asymétrie different légérement des

tailles précédentes du fait de I'accumulation de
suivant contient les tailles obtenues

largeur intégrale.

s étapes intermédiaires. Le tableau
par la méthode de Langford & partir de Ia

raie |[100] [200] [110) [113]
Tingers (A) |
0% Fe 561 513 1056 1328
0,5% Fe 502 485 877 1367
1% Fe 406 373 437 1520
1,5% Fe 318 352 (1) 1767
2% Fe ) { 1 1004
2,5% Fe (1) (N ) 1123
3% Fe 1035 686 @ @
5% Fe @ 1031 @ &

"les corrélations entre les parametres 4 affiner sont trop importantes.
2 les tailles sont trop grandes pour pouvoir étre mesurdes par cette méthode.

Dans la direction [110], les tailles sont nettement plus grandes et
I'élargissement des raies atteint I'élargissemant instrumental pour x=20.03.

I 'en est de méme pour la direction [113]: la moyenne des tailles est de
I'ordre de 1350A Pour x<0.025 et trés grande pour les pourcentages supérieurs,
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[100]

Le faisceau monochromatique irradie un grand nombre de cristallites
d'orientation aléatoire; pour tout plan (hki), seul un petit nombre de cristallites se
trouve en condition de Bragg. La puissance totale diffractée par la réflexion (hki) est
proportionnelle au volume effectif de matériau diffractant. En supposant que dans
le composé YBazCuzO7.5, le nombre moyen de mailles élémentaires dans chague
domaine de macle est ie méme ou encore que le volume diffractant de chaque
cristallite est identique, la largeur intégrale de chaque raie est directement reliée &
la puissance diffractée par chaque domaine.

En supposant le modéle de macle précédent et en se rappelant que les
directions [013] et [113] correspondent respectivement a la diagonale d'une face et
3 la diagonale d'un cube d'aréte a (a = b = ¢/3), |l vient que les tailles dans les
ditférentes directions sont reliées comme suit:

direction [100]:  Tg=aqvV2

direction [103]: Tp = 2.21 si ag > ay
Tg=2.2a3 sinon

direction [110]:  Tp=(at1 +az)’2
direction [113]:  Tp=+3/(2V2).(a1+ap)  siagV2>a2 > af

Tp = V3/(2¥2).(a1+a3V2) sia2> a3v2 > af
Tp = a3V3 sinon
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Ces équations admettent une solution unique (aq, a2, ag) a condition que la
précision sur les tailles soit supérieure & 10%.

Rappelons les résultats obtenus par microscopie électronique en
transmission: I'espacement moyen D entre deux plans de macle est fonction dy
taux de substitution du fer comme suit:

%Fe|l 0 | 05 | 1 15 2 | 25| 3 5
D(A) | 420 | 350 | 307 | 200 | 100 40 | 30 | 30

La mise en paralldle des tailles obtenues par diffraction électronique et
diffraction de rayons X montre que le modéle du cristallite sembie convenir. En
effet, pour x<0.02, la dimension a1 du cristaliite et la distance entre plans de
macles sont trés proches (figure 111.6). Pour des pourcentages plus élevés (x=0.03)
et bien que les domaines quadratiques et orthorhombiques continuent a coexister
(plans de macles entrecroisés et trés serrés), la perturbation moyenne est
suffisamment faible pour que la largeur des raies de diffraction des rayons X ne
provienne que d'un grand domaine grossiérement quadratique.

Figure 1i1.6:
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Le parameétre a2 (ou a3) accessible par les tailles mesurées dans les
directions [110] ou [113] est approximativement compris entre 1500 et 3000A en
fonction du pourcentage de fer (figure I11.7); il dépend certainement beaucoup des
différents paramétres intervenant lors de la synthése des échantillons. Par ailleurs,
pour les cas considérés, la distance a3 semble supérieure & a2 et ne pas intervenir
dans la taille du cristallite selon [113]. Les défauts structuraux ou d'inhomogénéite
dans la direction [001] existent réellement, mais ne sont pas prépondérants dans
les échantillons étudiés.

Figure IL7:

) IR —e—a2 [110] (A)

—0—a2 [113] (A)
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2.3. Granulométrie du lot RP Su 69/70.

Rappelons le profil des recuits effectués sur ce lot:

recuit 1: montée 60°C/h, palier & 1020°C pendant 2h, descente -20°C/h (O2).
recuit 2: montée 60°C/h, palier & 930°C pendant 5h, descente -20°C/h (Og2).
recuit 3: recuit 1 puis palier & 750°C pendant 15h (Ar).

recuit 4: recuit 1 puis palier & 750°C pendant 15h puis pendant 12h (Ar).

Les raies étudiées sont les suivantes: [001], [002], [003], [100], [103], [110] et
[113]. Certaines de ces raies ne sont accessibles que par un affinement car elles
chevauchent plus ou moins des raies voisines; il s'agit des raies [003], [100], {103]
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et [110]. Cependant, toutes les raies étudiées sont systématiquement affinges par
un profil de pseudo-Voigt de facon a Comparer les résultats de tailles obtenues &
paﬁir des données brutes et issues de I'affinement et de déterminer ainsi
experimentalement la validité de l'affinement.

Par ailleurs, le standard est Je méme que celui utilisé pour le lot 200 41/8 :
YBaCuO obtenu par voie solide et réduit sous argon, a l'exception de la raje [113],
pour laguelle nous avons parfois préféré un échantilion SrTiO3 car la raie [113] du
standard préconisé est trés mai définie.

La comparaison des tailles est effectuée a pantir des quatre échantillons
ayant subi quatre recuits différents mais issus du méme précurseur Su 69/70. Les
tailles prises en considération prioritairement sont celles issues des données
brutes (non affinees) lorsqu'elles existent.

Rappelons que la limite superieure de résolution de I'appareillage est
inférieure & 1500A et qu'au-deld de 1000A, les résultats peuvent déja étre
aberrants. Ainsi, certaines tailles supérieures a 1000A, indiquées par la Suite,
perdent tout sens, leur seyl intérét étant de souligner les tailles trés grandes des
cristallites en question. De plus, I'étude des tailles par I'analyse de Fourier n'est
possible qu'a condition que le profil soit isolé et bien defini; ceci limite I'étude par
cette méthode aux raies [001], [002] et [1 13] lorsqu'elles sont bien définies.

= [001] ~ T[002]  [[003] J[7o0T T3 03] [TT10] {13
échantillon
recuit 1
TB (A) (1 754 1172 649 890 813 1064
TF (A) 713 712 |1088
Te (A) 736 1315
C(10"4) d=117A 7 6
recuit 2
TB (A) M 1005 883 953 () 910 . {1424
TF (A) 1292
recuit 3
TB (A 992 765 676 2 817 545 753
TFA) 929 |68 700
Te (A) 1020
C(104) d-904 |16
recuit 4
U (A 1458 1667 1346 (2 (2 (2) ()
TE (A) 1434  [1492
Te (A) 1570 1617
C(104) d=90A |12 13
lot brut
Tg (A) 3 (3) (3) (3) 261|456 |336

(1) 1a raie [001] se perd dans le fond continu pour des échantillons oxygéngs.
) I'élargissement est trop proche de I'élargissement instrumental.
le précurseur est trop mal cristallisé pour permettre I'étude de ces tailles.
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Les tailles de cristallites de 'échantillon précurseur sont approximativement
comprises entre 300 et 550A, tailles comparables a celles déterminées & partir
d'autres précurseurs de Rhéne-Poulenc n'ayant subi aucun recuit.

L'effet parapluie (élargissement des raies aux bas angles) est spécialement
marqué pour la raie [001]: rélargissement d'une telie raie n'a donc de sens que
relativement aux autres raies [001].

Considérons les raies d'ordre [008] ( [001], [002], [003]):

Dans la direction ¢, les cristallites issus des recuits 1, 2 et 3 sont de tailles voisines,
les cristallites issus du recuit 4 étant plus grands. Ainsi, il semble que la présence
d'oxygéne dans les sites O4 influence non seulement le plan (110) mais également
la direction [00£]. Une forte reduction (élimination des atomes d'oxygéne 0O4)
améliore la cristallisation dans la direction ¢, alors que les tailles déterminées dans
cette méme direction, & partir des autres recuits, seraient significatives d'une
longueur de cohérence plus faible des plans dans la direction c.

Considérons les raies [100], [110] et [103] (les données sont uniguement issues
d'affinement et donc & explorer avec précaution):

Les élargissements de ces raies pour le recuit 4 sont trés petits, et tendent vers
I'élargissement instrumental: les tailles obtenues n'ont donc plus de reéelle
signification physique car la déconvolution avec un standard, dont les tailles de
cristallites sont trop proches des tailles étudiées, aboutit a des aberrations. Les
plans de macles ayant disparu, le domaine cohérent de diffraction pourrait
correspondre au grain (observable par microscopie) ou & une fraction de celui-ci.
De plus, les tailles des cristallites issus des recuits 1 et 2 dans la direction [100]
sont de l'ordre I'espacement entre plans de macle.

Dans la direction [110], les tailles augmentent progressivement de l'échantilion
recuit 3, puis 1, 2 et 4.

Considérons les raies [113]:

Les échantillons aprés les recuits 4 et 2 ont des tailles dans cette direction tres
proches et nettement plus grandes que celles des échantillons ayant subi les
recuits 1 et 3.

Finalement:
- la comparaison des échantillons issus des recuits 1 et 2 semble montrer
que le cristallite croit d'autant mieux que la température de recuit est élevée, ce qui
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est cohérent avec le fait que la cristallisation, l'arrangement structural s'améliorent
avec la température,

- les domaines cohérents ge diffraction sont nettement plus grands pour
Féchantillon le plus réduit; or, d'aprés les observations microscopiques, les grains
ne grossissent pas lors de la réduction. La présence des macles, leur arrangement,
leur espacement semblent par contre directement reliés aux tailles de cristallites.

L'application du modale de macle, établi pour les Composés substitués par
du fer, conduit a:

recuit1 | recuit? | recuit3 recuit4 | brut
at (A) [459 |674 |a08
a2 (A) 11171 1146 [es1
a3 (A) {754 |1000 [765 1500 {350

L'échantillon issu du recuit 4 est suffisamment réduit pour ne plus étre maclg,
ses cristallites sont trop gros pour pouvoir étre mesurés et psuvent s'apparenter
aux grains macroscopiques. ‘

Les trois autres échantillons donnent des informations quant au domaine de

Le paramétre calculé az est également inférieur a Ia longueur sur laquelie
les plans de macle restent paralléles d'aprés les clichés de microscopie: ceci
suggere que le modale utiliseé est trop strict et qu'it faudrait faire intervenir un

cristallographique ag, selon cet axe.
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Concernant I'évaluation des microdéformations, seules quelques raies dont
les coefficients de Fourier sont "impéccabies” ont pu étre utilisées. Ces
microcontrainies et par conséquent les variations de distances entre plans
réticulaires Ad, semblent plus importantes dans la direction [002]:

Ad (sur 100A) = 0,44 A échantilion recuit 3

Ad (sur 100A) = 0,38 A échantillon recuit 4
comparées a la direction [110]:

Ad (sur 100A) = 0,08 A échantillon recuit 1

ou & la direction [113]:
Ad (sur 100A) = 0.08 A échantillon recuit 1

Le systéme crée des macles dans le plan (110) pour minimiser la distorsion,
due a la présence d'un atome d'oxygene supplémentaire selon b: la présence de
ces macles expliquent que les contraintes soient minimales dans le plan (110).

Des études de tailles similaires sur des composes Y2Ba4Cu7015-5 et
YBasCusOg montrent que les élargissements dans le plan (&, b) sont proches des
élargissements instrumentaux, les tailles selon ¢ étant trés variables, de l'ordre de
700A. Cette taille selon ¢ est significative d'un certain désordre cristallographique
peut-étre dd aux atomes d'oxygéne ou a une imbrication de blocs dans lesquels la
distance entre deux atomes d'yttrium est variable (observation de franges, chapitre

).

2.4. Conclusion.

Il est donc apparu que cette méthode d'étude de profils donne acces aux
dimensions du volume limité par deux plans de macles. L'intérét de cette approche,
comparée aux observations par microscopie, est de donner une information
concernant un grand nombre de cristaliites et d'ameliorer ainsi la statistique du
résultat. De plus, elle donne des informations quant a la longueur de cohérence
des plans de macle et du domaine cristallin selon 'axe c.

De nombreux auteurs ont essayé de cerner linfluence de ces macles sur les
propriétés supraconductrices. Il est communement admis que la densité de courant
critique, dans les supraconducteurs a haute température critique, est limitée par
des jonctions faibles aux joints de grains. Cette conclusion résulte du fait que la
densité de courant inter-grain est nettement inférieure a celle du courant intra-grain
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[21 & 24). De plus, les defauts locaux sont d'autant plus importants que la longueur
de cohérence est faible, de I'ordre de la taille de la maille élémentaire. Le
comportement observé dans de nombreux supraconducteurs pourrait résulter d'un
réseau irrégulier de jonctions Josephson au niveau de défauts plans tels que les
macles [25],

Des mesures de pénétration de flux dans des composés DyBapCuz0y7.s, ont
montré que la circulation du courant se fait sur une échelle inférieure au grain
lorsqu'ils dépassent Ia gamme 3-12 um [26]. Des mesures de transport sur des
échantillons massifs DYBEIQCUSO?.(S et Y832CU307-5, ont montré que le domaine
intra-macle détermine un réseau de percolation pour les jonctions Josephson [27).
Kupfer et al [23] affirment I'existence de jonctions intra-grain dans les mateériaux
massifs et les monocristaux. Cependant, il n'a pu étre établi aucune corréiation
entre I'espacement des plans de macles et les densités de courant critique. Le
découplage pourrait avoir lieu non pas & chaque plan de macle comme proposé
par Deutscher et Miiller [28], mais pour les paquets de plans de macie paralléles et
orthogonaux.

Ainsi, méme si des calculs theoriques montrent que les macles introduisent
des mini gaps dans la slructure électronique des Composés YBaxCuz07.5 [29], le
réle joué par les jonctions entre plans de macle demeure incertain.
L'interconnexion entre Ie taux d'oxygéne, le traitement thermique et I'espacement
entre plans de macle rend difficile la compréhension spécifiqgue de chacun,



Chapitre Il 82 Granulométrie

3. Références de chapitre Ill.

A. Guinier, Théorie et technique de radiocristallographie, Dunod, Paris, 1984.

B.E. Warren, X-ray diffraction, Addison-Wesiey Publishing Company, 1969.

H.P. Klug, L.E. Alexander, X-ray diffraction procedures, John Wiley & Sons, 1967.
A.J.C. Wilson, Théorie mathématique de la diffractométrie des poudres aux rayons
X, Dunod, 1964.

[1] A. Guinier, Théorie et technique de radiocristallographie, chap. Xli, Dunod,
Paris, 1984.

[2] P. Scherrer, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen 98, 1918.

[3] M. Von Lale , Ann. Phys. Leipzig 26, 55, 1936.

[4] M. Tournarie, C. R. Acad. Sci. 242, 2016 et 2161, 1956.

[5] A.J.C. Wilson, Proc. Phys. Soc. 80, 286, 1962.

[6] E.F. Bertaut , Acta Cryst. 3, 14, 1950 et 5,117, 1952.

[7] B.E. Warren, B.L. Averbach, J. Appl. Phys. 20, 885, 1949.

[8] J.1. Langford, A.J.C. Wilson, J. Appl. Phys. 11, 102, 1978.

[9] A. Gangulee, J. Appl. Cryst. 7, 434, 1974.

[10] J. Mignot, D. Rondot, Acta Metallurgica 23, 1321, 1975.

[11] B.E. Warren, B.L. Averbach, Jour. Appl, Phys. 21, 595, 1950 et 23, 497, 1952
[12] J.l.Langford, D. Louér, Powder Diff. 1(3), 211, 1986.

[13] J.I. Langford, J. Appl. Cryst. 1, 48, 1968.

[14] P.Thompson, D.E. Cox, J.B. Hastings, J. Of Appl. Cryst. 20, 79, 1987.

[15] A.R. Stokes, Proc. Phys. Soc. London 61, 382, 1948.

[16] R.A. Young, R.J. Gerdes, A.J.C. Wiison, Acta Cryst. 22, 155, 1967,

[17] W.W Schmahl, A. Putnis, E. Salje, P. Freeman, A. Graeme-Barber, R. Jones,
K.K. Singh, J. Blunt, P.P. Edwards, J. Loram, K.Mirza, Philesophical Magazine Lett.
60, 24, 1989.

[18] Youwen Xu, M. Suenaga, J. Tafto, R.L. Sabatini, A.R. Moodenbaugh, P.
Zolliker, Phys. Rev. B 39, 6667, 1989.

[19] Y. Zhang, W. Wong-NG, B. Morosin, C.R. Hubbard, J.M. Steward, S.W.
Freiman, Physica C 152, 130, 1988.

[20] T.M. Shaw, S.L. Shinde, D. Dimos, R.F. Cook, P.R. Duncombe, C. Kroli, J. Mat.
Res. 4, 248, 1989.

[21] S. Ahmed, S. Bungre, B. Cyca, R. Meisels, A. Tacconelli, A.D. Caplin,
Superconduct. Sci. Tech. 1, 281, 1989.

[22] R.B. Stephens, Cryogenics (Supp.) 29, 399, 1989.
[23] H. Kupfer, |. Apfelstedt, R. Fliikiger, C. Keller, R. Meier-Hirmer, B. Runtsch, A.
Turowski, U. Wiech, T. Wolf, Cryogenics 28, 650, 1988, 29, 268,1989.




Chapitre I 83 Granulométrie

H. Kupfer, I. Apfelstedt, R. Flukiger, R. Meier-Hirmer, W. Schauer, T, Wolf, H.
Wih!, Physica C 153, 367, 1988, |
[24] E. Schimizu, D. lto, Phys. Rev. B 39(4), 2921, 1989.

[25] G. Deutscher, Physica C 153, 15, 1988..

[26] M. Daeumling, J. Seuntjens, D.C. Larbalestier, Appl. Phys. Lett. 52, 590, 1988.
[27] J. Aponte, H. Abache, M. Octavio, Cryogenics(Supp.) 29, 334, 1989.

[28] G. Deutscher, K.A. Mtiller, Phys. Rev. Lett. 59, 1745, 1987.

[29] F.M. Mueller, Phys. Rev. B 37, 5837, 1988,



Chapitre IV

Texture







Chapitre IV 84 Texture

Chapitre 1IV: Texture.

Texture (Crystallography). Deviation from random distribution of orientations in
polycrystalline solids implies that certain orientations are preferred. Statistically,
preferred orientation, or texture, in a polycristalline solid may be described in terms of
the distribution of fractions of the specimen volume over all possible orientations. An
orientation is characterized by fixing the direction of two crystal pianes (or their poles)
with respect to a suitable co-crdinate system. For instance, the axes of a reference ¢o-
ordinate system for a strip of rolled metal may be suitable selected parallel to the rofling
direction, the normai direction and the transverse direction, since these axes
correspond to the symmetry of the deformation process...)f the volume fraction of the
materia! in each orientation would have to be presented in a graphical form, a four
dimensional graph would be required, or a three dimensional graph with coniour
surfaces. In practice, the completeness of description of a texture by means of such
an "inverse pole figure" is, in general, sacrified for ease of handling. Two-dimensional
"pole figures" are used, which give by means of contour lines the distribution (density)
of poles of {hkl} planes in all directions with respect to the axes of the reference co-
ordinate system.
P A. Beck, Encyclopeedic Dictionary of Physics, Pergamon Press (1962).

La détermination des orientations préférentielles est un probleme ancien,
principalement lié a la métallurgie, a l'étude de tdles laminées ou & la recherche de
raxe d'une fibre. De nombreuses propriétés physiques de solides cristallins sont
anisotropes: leurs mesures dependent des directions cristaliographiques
considérées. Le résuitat de la mesure effectuée sur des échantillons polycristallins,
représente une valeur moyenne des propriétés de chaque cristallite, pondérées
par une fonction de distribution des orientations. Les propriétés d'un materiau sans
orientation seront macroscopiquement quasi-isotropes, celles d'un materiau texturé
seront macroscopiguement anisotropes.

L'anisotropie trés marquée des propriétés supraconductrices des oxydes de
la famille Y-Ba-Cu-O a permis un regain d'intérét pour f'étude des orientations. La
structure cristalline en couche de ces composés impliqgue une anisotropie
substantielie des densités de courant critique mesurées paraliélement et
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joints de grains est d'autant plus marquée que la desorientation de deux grains
voisins est importante. Un effort d'orientation des cristallites de ces composés
s'avére indispensable pour augmenter la densité de Ccourant critique et ainsi
permettre aux nouveaux Supraconducteurs de devenir technologiquement viables.

1.Qéle_tmiaaﬂo_n_d_e_siextures par la diffraction de rayons X [1], [2], [3], [4].

L'existence d'une texture peut étre mise en évidence de différentes fagons.
Dans les expériences de Debye et Scherrer utilisant les films photographiques, la
non uniformité d'un anneau de diffraction traduit des textures plus ou moinsg
prononcées mais ne permet aucune étude quantitative de la répartition statistique
des cristallites au sein d'un échantilion polycristaliin. De méme, les rapports des

intensités intégrées de différentes raies de diffraction, comparés aux mémes
| rapports obtenus & partir des intensités théoriques, peuvent mettre en évidence
une orientation préférentielle: si Ces rapports sont identiques, le matériau ne
présente aucune texture, dans le cas contraire, on peut conclure & I'existence
d'orientations préférentielles.

Seules les figures de pGles permettent l'analyse quantitative de la répartition
dans un demi éspace des plans (hkl) d'un échantiilon polycristallin, L'étude de
plusieurs figures de pbles indépendantes, relatives au méme échantillon, permet
une compréhension fine des propriétés physiques, de Pinfluence du traitement
thermique et de la morphologie des échantilions.

1.1. Beprésentation des textures: fiaure de pdles.

Une figure de pbles traduit quantitativement par une projection
étéréographique la densité et Ia répartition des normales (pdles) d'un plan
cristallographique spécifique d'un aggregat polycristallin. Pouyr un échantilion
texturé, il apparait des péles d'intensité maximale correspondant ayx directions
préférentielles des cristaux. '

Soit un élément de volume d'un échantilion polycristaliin rapporté a trois
axes rectangulaires OXYZ. Les réseaux reciproques a tous les cristaux
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d'indices (hkl) donnés sont a la surface d'une sphére de rayon 1/dpy. Si pour un
volume dV de ['échantillon, on compte dn noeuds (hkl) dans l'angle solide dQ
autour d'une direction oN donnée, la densité au point N de la figure de péles est
proportionnelle a dn/(dV.dQ). Ainsi, lintensité diffractée, en tout point de l'espace,
est directement proportionnelle au volume des cristallites diffractants c'est a dire
dont l'orientation vérifie la condition de Bragg.

La figure de pdles est représentée par sa projection stéreographique sur un
plan oxy (surface d'un échantilion fritté, d'une fibre, d'une céramique...). La densite
des poles est schématisée par des lignes de niveau, lieux des points de la surface
de la sphére ol la densité de pbles atteint des valeurs données. La figure de pdles
est centrosymétrique car au nceud (hkl) correspond le noeud (-h-k-1): la
détermination d'un hémisphére est donc suffisante ¢e[0°,90°, e [0°,360°[.

Pour obtenir une description compléte des orientations préférentielles d'un
échantillon, il est nécessaire d'étudier plusieurs figures de pbles relatives a des
directions cristallographiques indépendantes. En effet, la figure de pdles n'est
gu'une projection bidimensionnelle d'une fonction de distribution tridimensionnelle
des orientations. La donnée de la fonction de répartion d'une texture permet une
description compléte de la texture et I'élaboration de modéles mathématiques
reliant les comportements physiques aux effets d'orientation [1].

* . 2 s .

Considérons une sphére de centre o duquel sont issues les normales aun
plan réticulaire oxy, la normale au plan étant oz. Toutes normales issues de O
rencontre en P I'hémisphére nord; la projection stéréographique de P, p est
lintersection de la direction P - z' (pdle sud) avec le plan oxy. Cette transformation
fait correspondre point par point un hémisphére a la surface du cercle du plan oxy:
les angles sont conservés, un cercle de la sphére centré sur oz est transformeé en
un cercle sur oxy, centré en o (figure IV.1),

Le point P sur la sphére est repéré par sa lengitude f et par sa latitude ¢ ou
r{ défini par rq/r = sin(¢). La projection stéréographique de P: p est repérée par le
méme angle P (invariant par projection) et ro défini par ro/r = tan(¢/2)
Y
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Z normaile

y axe de référence

X axe transverse

Zr

Le réseau de Wulf, c'est & dire la projection stéréographique de la sphére de
référence sur laquelle sont tracés des paralléles et des méridiens equidistants,
permet de connaltre 'angle entre deux péles ou l'angle des plans réticulaires
correspondants; pour cela, il suffit de les amener sur un méme méridien du réseay
de Wulf et de compter le nombre de paralléles qui les séparent.

Une texture peut étre notée par lindication de plans et de directions
cristallographiques paralléles & des plans ou a des directions Caracteristiques de
I'échantillon texturé. Une texture est dite de fibre (hKI] lorsqu'une direction
cristallographique [hkl] de chaque cristallite a tendance a s'aligner avec 'axe de la
fibre. Un matériau preésente une texture en pian (hkl)uvw] lorsque le plan (hkIl) de
chaque cristallite coincide avec un plan du matériau tandis qu'une direction [uvw]
s'aligne avec une direction de ce plan (la direction de laminage pour une t6le par
exemple).

1.2. Détermination cristaliographique des textures.

Différentes méthodes permettant I'étude de la texture cristalline ont été
préconisées depuis I'stude d'un grand nombre de clichés photographiques jusqu'a
I'utilisation d'un goniométre automatique.
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L'exploitation qualitative des clichés de Debye et Scherrer a permis de
connaitre les caractéres essentiels des textures de 1925 a 1950. Depuis, seul le
diffractomeétre & compteur est employé dans un montage en transmission ou en
réflexion, l'utilisation des deux methodes permettant un recouvrement de la figure
de pdles.

Dans le montage en transmission introduit par Decker, Asp et Harker [5],
'échantillon vertical peut subir des rotations autour de sa normale et autour d'un
axe vertical. La partie extérieure de la figure de pdles est ainsi explorée.

La méthode par réflexion proposee par Schulz [6] est celie que nous avons
retenue; elle permet une exploration du centre de la figure de pdles. L'échantilion
est en rotation autour de deux axes (figure IV.2): I'un normal a la surface de
réchantillon (B), l'autre correspondant a lintersection du plan de diffraction
horizontal avec la surface de I'échantilion: axe d'inclinaison (). Pour un angle de
Bragg donné, les rotations autour des axes précédemment cités vont permetire aux
plans (hkl) de tout I'espace de se trouver en condition de diffraction.

figure 1V
y \
tube de rayons X \
\\ détecteur
3 \
v
fentes réceptrices
collimateur

Un échantillon plat, d'épaisseur suffisante, subit des mouvements de rotation
tels que l'absorption et le volume effectit diffractant demeurent constants. Ainsi,
cette méthode présente deux avantages: elle ne nécessite en théorie aucune
formule de correction ni d'échantilions de diamétre particulier.
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Condit srimentales.

Pour que le volume effectif demeure constant lors des différentes rotations, Ig
surface balayée ne doit en aucun cas dépasser la surface de I'échantillon et sa

hauteur étre suffisamment faible pour respecter Ia focalisation.
Dans ces conditions, le taux de comptage demeure constant lorsque ¢ varie

c'est & dire lorsque la position de focalisation exacte est léegerement modifiée. En
effet, les modifications de l'absorption sont compenséss par les variations du
volume diffractant.

lo io
N\
. <

[ N
[ \

| | | —

=

I L0}

Supposons les plans divisés en lamelles d'épaisseur infinitésimale. La
rotation en ¢ équivaut au déplacement de ces lamelles. Chacune d'elles a le méme
volume diffractant, lntensité diffractée est donc indépendante de ¢. La direction du
faisceau diffractée peut étre légérement affectée par le déplacement des lamelles,
mais grace aux fentes, le faisceay détecté peut étre constant. Ce raisonnement
s'applique a des échantillon texturés ou non a condition que l'épaisseur soit
suffisante pour assurer une absorption totale.

1.3. Analyse de certaines erreurs. [7]
Effet de la pianéité de I'échantillon:

Seuls les échantillons extrémement plats permettent une focalisation parfaite
car seul le plan tangent au cercle de focalisation et appartenant a I'échantillon
satisfait parfaitement aux conditions de focalisation. En pratique, pour obtenir une
information consistante, il est nécessaire de considerer une plus grande surface
diffractante.
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i dsali nt:

~ Les conditions de focalisation devraient rester les mémes quelle que soit la
position de |'échantilion. Pour ce, sa surface doit étre parfaitement alignée avec le
faisceau incident et le détecteur de fagon & contenir 'axe de rotation ¢ et & étre
perpendiculaire & l'axe de rotation B. Une baisse de lintensité diffractée par un
échantillon parfaitement désoriente, positionné a un angle de Bragg donné, en
fonction de I'angle ¢ résulte du changement apparent de cet angle de Bragg. Des
fentes croisées, placées devant le détecteur, "relativement” ouvertes permettent de

pallier & cette chute d'intensite.
L'intensité [(8) de la raie [311] d'un échantillon de silicium supposé

parfaitement désordonné, déterminée pour différentes valeurs positives et
négatives de ¢ montre un léger déplacement des barycentres de cette raie,

inférieur au dixieme de degré (figure 1V.3).

figure IV.3: 1(8) de la raie [311] (6p=28.09°) d'un échantilion polycristallin de
silicium, pour différentes valeurs de 'angle d'inclinaison ¢.

(e phi=B0°  ——phi=0°"  —a—phi=+30°
——phi=-10°
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Le meilleur compromis concernant |a collimation, la hauteur de I'echantillon
et les fentes de sortie est obtenu iorsque le déplacement de 6 observé est inférieur

a 0.1° dans la gamme des angles ¢ utilisés.

Effets des ouvertures des fentes:

B et B" limitent la surface irradiée en hauteur
B appartient a I'axe de rotation [0
a) ¢ = 0°: B, B', B" satisfont aux conditions de focalisation

Bll

B f

5 [ ¢

b) ¢ > 0°: le rayon du cercle de focalisation de B' diminue et celui de B"
augmente

Bll

foyer
rayons X

compromis entre résolution et effet de défocalisation,
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L'intensité de la raie [004] d'un monocristal de silicium, soumis au
rayonnement Kq1 et Kg2 du cuivre (figure 1V.4) souligne linfluence de Youverture L
de la fente placée devant le détecteur sur la résolution angulaire.

figure 1V.4: ((0) de la raie [004] d'un monocristal de silicium pour différentes
ouvertures L de la fente réceptrice placee devant le compteur
(1 tour=2mm).

25000
—e—0.25 tour ——0.75 tour

—o—0.5tour ——1 tour

20000

15000 [

10000

cps /s

5000

Une étude faite & partir d'un échantillon supposé parfaitement désordonne,
obtenu en mélangeant soigneusement une fine poudre YBapoCu3O7.x & une colle
époxy, montre linfiuence des ouvertures des fentes verticales (h) et horizontales (i)
placées entre le foyer ponctuel et l'échantillon et de la largeur (L) de la fente
réceptrice placée devant le detecteur (figure IV.5). L'intensité en fonction de ¢ de la
raie [113] demeure approximativement constante pour ¢ < 50° & condition que h
soit inférieur 2 1mm. Cette intensité vaut Imax/2 pour ¢ = 65°. | apparait ainsi que
pour h < Tmm, un large intervalle angulaire en ¢ est disponible. Pratiquement, il est
impossible d'obtenir une figure de pbles compléte, car pour un angle d'inciinaison
& = 80°, le faisceau diffracté est quasiment paralléle a la surface de l'echantillon,
lintensité diffractée est alors insuffisante et les effets de rugosité de la surface
deviennent trop importants.
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figure IV.5:

($) pour Ia raie [113] (6=20.20°) @'
orientations préférentielies, pour diff
collimatrice (h, 1)
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Plus les ouvertures | et L sont grandes, plus l'intensité détectée est
importante. En fait, | est limitée par la taille de I'échantillon (le faisceau ne doit pas
irradier une surface supérieure & celle de réchantillon et ce quelle gue soit sa
position) et L par la résolution angulaire requise surtout lorsque les raies de
difiraction ont tendance & se chevaucher.

1.4, Corrections.

Dans la méthode par réflexion de Schulz, il n'est pas nécessaire d'apporter

des corrections d'absorption si deux conditions sont satisfaites:

- I'échantillon doit étre suffisamment épais.

_ les fentes de collimation doivent étre telies que le détecteur regoive le profil
complet d'une raie, élargi par ia défocalisation pour ¢ grand.

Cependant ces raisonnements ne sont valables que dans le cas extréme
d'un faisceau non divergent. En réalité, Le faisceau incident est un céne de
divergence finie. Différentes corrections mathématiques sont a apporter & l'intensité
détectée [1].

. . s amétriqus:
Cette correction tient compte de la variation de la surface irradiée en fonction
de ¢. Si la distribution de lintensité est homogéne sur la section efficace du

faisceau incident, cstte correction est du type:
lo(®) = 1(0).F(¢) / Fo F(¢): section efficace de I'échantillon

Fo: section efficace du faisceau

Correction de défocalisation:
L'intensité réfléchie détectée I'r est liée & la section efficace Fs de la fente
de sortie, & la section efficace Fgr du faisceau réfléchi par I'échantilion IR: '

'R=IR.Fs/FR

Correction d'absorption:

L'absorption du faisceau incident et du faisceau réfléchi le long de leur
chemin dans I'échantillon nécessite une autre correction. Pour une réflexion en X,
ie facteur d'absorption A s'exprime par

A = | exp(-p{li(x)+l(x)) dx n: coefficient d'absorption
li(x) et ly(x): longueurs des chemins
parcourus par les faisceaux incident et réfléchi.
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Ces trois corrections s'explicitent par:
'R (6, B) = 1(0).F(9) / Fo. FgFR. A . Phki(9, B).

hii: réflectivité de la réflexion (hkl) proportionnelle au module du facteur de

structure.
Phki(9, B): densité de péles & mesurer. Soit dV/V la fraction dy volume V

irradié, contenant les cristallites dont Ia direction est paralléle & une direction

donnée de I'échantillon:

dVV=1/(4n) pri(9, B).sin(4).d¢.dp
I'm (¢, B): intensité en Op de I'échantillon texturé, mesurée et corrigée du fond
continu en chaque couple (¢, B). Cette correction se fait en estimant le fond continu

de part et d'autre de Ig raie et en en prenant la moyenne.

L'utilisation d'un échantillon standard désordonné permet d'éviter les
corrections précédentes. Pour cet échantilion standard, la condition de
normalisation de la densité des péles s'exprime par:

Phki(9: Blsta =1 et [ pr(9, st sin(e).do df = 4
de plus,

IR, std(9) = 1(0)stg F(0)/Fy Fs/FR.A. rh.

lintensité en 6B.

d'ol
Phki(¢, B) = I'y (6, B) / 'R, std (¢)

Ceci permet dans le cas genéral de déterminer la densité de pdies d'un pian
cristallographique donné.
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Pour un échantillon présentant simultanément une anisotropie de forme
(telle que la plus petite dimension soit inférieure & la taille du faisceau) et une
texture, I'utilisation d'un standard de méme forme est requise. Dans ce cas, les
corrections se font en déterminant l'intensité en chaque couple (¢, B) pour
réchantillon texturé et le standard. Le fond continu est déterminé de part et d'autre
des raies correspondant & I'échantillon texturé et au standard; le rapport des deux
intensités pour chaque couple (¢, B), ainsi obtenu, donne la densité de pdles
recherchée.

1.5 Appareillage.

Un goniomeétre de texture a é1é instalié et rendu opérationnel au début de
rannée 1990, au laboratoire de Cristallographie, par nos soins. Le financement de
ce goniométre étant en partie assuré par une subvention du Conseil Régional
Rhéne-Alpes, nous avons sollicité en priorité des entreprises régionales pour la
fourniture de divers éléments.

~ L'entreprise GMI de Grenoble a fourni le goniomeétre, I'entreprise Courbon
de Saint-Etienne, en collaboration avec R. Fillit de 'ENSMSE, a fourni le porte-
échantillon (mouvements ¢ et B), le pilotage de 'lensemble et mis au point les
logiciels d'acquisition et d'exploitation des données.

L'instaliation du goniométre, le réglage de sa position par rapport a la source
de rayons X ont demandé un travail mécanique réalisé en partie par L. Blond. Les
Services Centraux du C.N.R.S. de Grenoble ont, par ailleurs, participé a ce projet.

1.5.1. Description du matériel.

Le goniomeétre classique est constitué par deux mouvements de rotation
coaxiaux 8, 28 découplés; un systéeme de butées mécaniques et de fibres optiques
détectent un zéro arbitraire sur les plateaux © et 26. Le reglage du zéro physique
(offsets sur @ et 26) permet ensuite d'aligner le porte-échantillon et le detecteur
avec le faisceau. La précision sur les mouvements est de 1/1 000°.

Le porte-échantillon Dosophatex est solidaire du plateau 8 , 'axe de rotation
vertical étant confondu avec celui du goniométre. Deux autres mouvements ¢ et B,
décrits dans un paragraphe précédent, sont possibles et ce pour tout angle de
Bragg. L'origine du mouvement en ¢ correspond & une position de référence
détectée par un capteur lors de la demande de recherche de l'origine.
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Les caractéristiques des mouvements sont les suivantes:

) B 0 20
vitesse de rotation maximum 0.25tr/s |101tr/s les limitations
pas minimum 0.045 0.112 angulaires
précision de positionnement +0.012 |+0.028 dépendent du
variation -90°,+980 [+360 goniométre

Les atouts majeurs de ce porte-échantillon résident dans son faible
encombrement, la possibilité d'y fixer de petits et de gros échantilions allant jusqu'a
80mm de diamétre et 20mm d'épaisseur et la rapidité des mouvements,

La baie de commande comprend I'électronique des moteurs pas a pas, les
connecteurs pour les moteurs et Ig memoire des origines et des surcourses. Sa
configuration microprocesseur et le pilotage par programme (identification et
dosage de phases, analyse de texture) permettent a I'utilisateur d'introduire les
parametres concernant les mouvements 6, 26, ¢, B et de choisir son programme.
Cette baie de commande est reliée par liaison série 4 un micro-ordinateur PC
Compagq pour le transfert du paramétrage.

Un générateur classique Philips de puissance maximale de 2kW, un tube de
rayons X a foyer ponctuel et une anode en cuivre produisent les rayons X. La
collimation et Ia réception du faisceau se font par des fentes croisées d'ouvertures
variables. Le détecteyr proportionnel, alimenté par une haute tension de 1600V,
transforme I'énergie des photons X recus en impulsions électriques. Ces
impulsions sont ensuite amplifiées et mises en forme par un préamplificateur reli¢ 3
un amplificateur {(matérie| Inel).

La fonction compteur est intégrée au micro-ordinateur (PC Compaqg de 40
Mo) par lintermédiaire d'une carte d'analyse multicanaux (PCA ID); le systéme
utilise ainsi les ressources de mémoire de masse du PC. Cette carte, utilisée en

leur comptage qu'ils accumulent ay précédent.
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Cette carte permet également une sélection en énergie du rayonnement
utilisé, par réglage des seuils bas et haut de l'analyseur: les pics de fuite du
détecteur ou autres bruits électroniques sont ainsi élimines.

nfigurafi I'é
générateur
tube de rayons X ——=1 baie de commande
Y ¥ ro o
goniométre _ —
(6, 26) micro-ordinateur
orte-échantilion ) ' (terminaux)
P carte PCA Il
@, P)
[étecteur proportion.
préamplificateur
— * RS 232
amplificateur
1.5.2 Réglages des origines des mouvements 0. 26, ¢.

Ces origines ont été déterminées par I'étude de la diffraction d'un
monocristal de silicium dont la normale a la surface est [400] au dixieme de degré
pres.

L'origine du plateau 9 est fixée lorsque:
- 8 = 0°, le faisceau effleure I'échantillon
-8 > 0°, le faisceau reste centré sur l'intersection des axes de rotation de
0 et ¢.
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figure IV.6: régiage de l'origine du mouvement ¢.
Cette étude a été réalisée & partir de la raje [400] (63:34.56°) et des
raies équivalentes <220> (68=23.67°) d'un Mmonaocristal de silicium.
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20000 | .
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L'origine du plateau 28 est fixee lorsque:

- lintensité de la raie de diffraction est maximale

- ie barycentre de cette raie correspond au barycentre connu a 0.005°.
L'erreur commise sur la détermination de ces offsets est donc inférieure & 0.01°.

L'origine du mouvement ¢ correspond a (figure 1V.6) :

- I'intensité de la raie [400] en fonction de ¢ est maximale pour $=0°

- les raies [220], [202], [2-20], [20-2] sont centrées en ¢ = 45° et

équidistantes de p = 90°.

Nous avons donc déterminé lintensité pour chaque couplie (0, B) dans les
conditions suivantes: 43° < ¢ < 47° avec un pas A¢ = 0.09° et 0 <P <360° avec un
pas AR = 0.9°. Pour chague tour en B, nous avons relevé les quatre intensités
maximales qui étaient bien éguidistantes de 90°. L'ofiset de ce mouvement est
donc connu a £ 0.1°.

1.5.3. Relations géométriques entre ouvertures, nositions des fentes et tailie de la

o e 'échantillon irradié

Notations:

R: distance du foyer ponctuel au centre de I'échantillon

R4: distance du foyer ponctuel aux fentes de collimation

|, h: largeur et hauteur des ouvertures des fentes de collimation
Ep: hauteur de I'échantilion irradiée

Ey: largeur de I'échantillon irradiée

Le déplacement du détecteur sur les cercles de mesure et de focalisation
impliquent des relations géométriques entre ces divers éléments:

E) = R/Rq.l.1/sinBp .
Enh = R/R1.h.sinbp/cos¢

La forme de la surface irradiée dépend du systéme de collimation et de ['orientation
de la surface de I'échantillon par rapport au faisceau incident. Pour un faisceau
cylindrique, cette surface est une ellipse dont le grand axe croit lorsque 8 decroit et
le petit axe augmente lorsque ¢ augmente.
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synthése, de |a température et du champ appliqué. La figure IV.7 représente Ia
surface critique de Je, C'est & dire la densité de Courant maximale transportable par
un supraconducteur, en fonction de Ig température et du champ magnétique [9].

figure IV.7: surface critique idéale Current denzty
entre I'état normal et I'état '

Supraconducteur.

Normal -

Transibon
{Ted-H}
surface

T Temperatyre

# e
Magneng field

Dans 1état actuel de nos Connaissances, les applications des
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figure 1V.8: Densités de courant
| critique a 77K pour
différents composés.[10]
Y: YBasCu3zO7-s
Bi: Bi-Sr-Ca-Cu-0O
TI: TI-Ba-Ca-Cu-O

" Y, BULK
s MELT TEXTURED
(&
< 10°
- T
BULK
v{ SINTERED
1 Bi
L 1
1074 1072 1

MAGNETIC FIELD, TESLA

Les densités de courant de transport dans les composés YBa>Cuz0O7.5, sont
fortement anisotropes, les densités de courant critique dans le plan (a,b) étant dix
fois supérieures a celles selon ¢ (108 A/cm?). Dans les matériaux frittés, ces faibles
densités peuvent étre attribuées a:

-la présence de pores, spécialement dans les ceramiques dont la densité est
loin de la densité théorique.

-lexistence de phases isolantes telles que BaCOjs, BaCuO2, ou d'autres
phases secondaires aux joints de grains.

-la déviation de la stoechiométrie a la périphérie des grains ou une
inhomogénéité chimique dans les grains.

-l'orientation aléatoire des cristallites, impliquant un passage de courant en
zig-zag.

-la présence de microfissures produites durant les traitements thermiques.

Différentes solutions, plus ou moins réalistes, sont proposees:

-optimiser la densité massique des céramiques, tout en permettant la diffusion
de 'oxygéene.

-modifier la nature du joint de grain par dopage ou ségrégation.
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-accroftre la longueur de cohérence aux joints de grains par des décorations
-augmenter 'ancrage du fiux magneétique, surtout pour des champs appliqués

importants.
-texturer les matériaux pour minimiser les jonctions faibles.

Dimos et al [11] ont montré qu'il ne suffit pas d'aligner I'axe ¢ des cristallites
mais qu'il faut en plus une orientation dans le plan (a, b). Le rappont du courant
critique intra-grain au courant critique inter-grain est proportionnel a I'amplitude de
l'angle de désorientation entre les directions [100] de deux cristallites voisins, ce
rapport tendant vers 50 pour de grands angles de désorientation. Ces mesures
effectuées sur des couches minces épitaxiées peuvent ne pas étre valables pour
les matériaux massifs dans lesquels différents chemins paralléles, entre grains
faiblement désorientés selon (a, b), sont possibles.

Differentes méthodes de texturation, aboutissant a des résultats variables,

sont envisageables.

2.2. Texture en fibre ou en D!an_dﬁus_un_sﬁj_é_m_e_c_ub_[gu_e.

Les éléments de symétrie d'une figure de péles sont intimement liés a la
qualité de la texture et au systeme cristallin de I'échantilion. La figure de pdles d'un
monocristal contient quelques points pour une direction de haute symétrie et 24
points pour une direction quelconque. La figure IV.9 représente les pbles (001),
(110) et (111), 'axe [001] étant normal & la surfacs. Une texture trés prononcée &
composante unique, dite en plan, s'apparente & ce cas: Ia figure de péles associge
présente quelques flots autour des pdles d'un monocristal.,
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figure V.9
Projection stéréographigue d'un réseau cubique sur le plan (001)

010

0-10

[] poles 001 @ péles 011 /\ péles 111

Dans une texture en fibre, les lieux des pbles d'une direction
cristallographique quelcongue seront de révolution autour de l'axe de la fibre. La
figure IV.10 représente les lieux possibles des pbles (hk!) donnés lorsque l'axe de
la fibre est normal puis paralléle & la surface de I'échantillon.
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figure v

projection stéréographique de I'intersection
d'un cdne d'axe perpendiculaire a la surface
de projection et de |a sphere de référence.

axe du céne

centre de (a projection
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projection stéréographique de l'intersection

de cdnes d'axes paralléles & la surface de

projection et de |a sphére de référence.
axe de projection

(hk1) (hk 1)

{(hk1)
(hk!:
—-.— —
axe du - axe dy
céne cdne

centre de la projection

Soit une direction représentée par le vecteyr u, inclinée d'un angie ¢ (phi)

par rapport a la surface de I'echantillon:

U = cos(¢) k + sin(¢) (cos(B) i + sin(B) i), les

vecteurs |, j et k, respectivement colinéaires a l'axe de rétérence, I'axe transverse
et la normale, définissent un repére orthonorms.

Les solutions du systeme (1) représentent les lieux possibles des pdles [hki]
dont les directions v = cos(91) k + sin(¢) (cos(By) i + sin(B1) j) font un angie w

(omega) avec la direction u:

b1etoe 0,90 we [0,90°] Bietpe [0,360°]
cos{¢1).cos(¢) + cos(BrB).sin(q:l).sin(q)) = Cos(w)

Soit, en posant : r1 = tan{¢;/2)
on obtient: '

ry2-2ry(

sin(¢) ).COS(B1-B) = Cos(¢) - cos(w)

COs(9) + cos(w) cos(¢) + cos(w)
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Pour 0° < ¢ < w <90°, cette équation est équation polaire d'un cercle de centre rp

etde rayon R :
_ sin(¢)
T cos(¢) + cos(w)
R2_ cos{¢) - cos(w)
cos{9) + cos(w)

figure 1V.11:

Projection stéréographique de lintersection de la sphére unité
avec un cone dont 'axe fait un angle phi avec la normale au
plan de projection et dont l'angle d'ouverture est omega.

axe transverse

axe de
référence

phi=0°, omega=90°

— — phi=0°, omega=45°
— — —phi=0°, omega=54.7°
_____ phi=90°, omega=90°
..... phi=90°, omega= 45°
—— - —phi=80°, omega=54.7°
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dans le cas du composé YBazCuzOv.5 dont les parametres de mailles sont:
a=3.821A, b=3.885A, ¢=11.676A. Les directions [013] et [113] sont
approximativement équivalentes aux directions [011] et [111] d'un réseau cubigque
de paramétre de maille ap =a=b=c/3. De plus, l'angle entre les directions [001] et
[113] vaut 54 4g° ( =54,73° et celui entre [001] et [013] vaut 44,95° ( = 45°), Les
lieux des péles de ces deux directions sont représentés sur la figure IV.11 dans fe
cas d'une texture en fibre: ig direction [00l] est normale & la surface (phi=0°) puis
coincide avec I'axe de référence {(phi = 90°).

Plusieurs raies de diffraction ont éte utilisées pour I'étude de la texture du composé
YBazCuz07.5:

[007]: peu intense, mais isolée.

(008]: plus intense que [007] mais confondue avec [020] et proche de [200]

[200]: trés proche de [008] '

[113]: raie fiable lorsqu'elle est bien définie

[013]: trés intense, mais Souvent trop proche de [110] et [013]; la fente réceptrice est
souvent plus étroite pour i'étude de cette raie.

[103] et [110]: dans certains cas, permettent I'étude simultanée de deux directions.

Les surfaces étudiges sont variables car dependent de la taille de
F'echantillon. Ainsi, les fentes réceptrices de méme que les fentes collimatrices
peuvent éfre modifises en fonction de l'echantilion, de dmax, de la proximité des
raies voisines.

En pratique, il est impossible d'atteindre ¢=90°, les aberrations devenant trop
importantes. Il est done nécessaire d'étudier plusieurs figures de plles relatives &
une méme face pour lobtention d'un résultat complet. Les figures de pbies ci-
jointes ont été obtenues avec les paramétres suivants:

¢ = [0, dmax], Ap= 1.8°

B =0, 3607, AB=1.8°

temps de comptage en chaque point (¢,8) = 45 ou 58

En réalité, ces deux textures idéales, en fibre et en plan, sont rarement
observées. Le résultat d'une étude est d'autant plus convaincant que la texture est
simple et plus prononcee et le nombre de figures de péles disponibles plug grand.
Il est d'autant plus représentatif que la surface de I'échantilion etudiée est grande
et le nombre de cristallites intervenant dans |a diffraction représentatif de toutes les

orientations présentes dans I'échantillon.
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2.3. Différentes méthodes de texturation et leurs resultats.

Certaines études de la qualité de la texture ou des textures proprement dites
ont déja été publiées: étude par comparaison des intensités des raies de diffraction
de rayons X ou par rocking curve [12], par figures de péles [13], ou par diffraction
de neutrons [14].

\niaxial [15], [16],

2.3.1.
[17].

Il est possible d'obtenir une orientation des grains en surface d'une pastille
par application d'une pression uniaxiale. L'axe ¢ a tendance a s'aligner avec l'axe
de pressage, le degré d'alignement augmente lorsque la force augmente mais
diminue lorsque l'on s'éloigne de la surface. Cependant, en répétant plusieurs fois
le processus, il est possible d'améliorer l'orientation jusqu'a saturation.

La densité de courant de transport d'une céramique massive dont
l'alignement mécanique des cristallites a été obtenu par une forte pression
uniaxiale est de 4.108A/cm2 & 77K [18].

Dans les deux cas suivants, seules une face a pu étre étudiée.

Un composé YBapCu3zO7.5 (Su 69/70: recuit 1) a été pressé uniaxialement a
5t/cm?2: les pbles (007) sont majoritairement dans un cdne d'ouverture 5° par
rapport & la normale a fa pastille (axe de pression), mais une grande dispersion de
pbles allant jusqu'a 20° de cet axe est observée (intensité < 30% de lintensite
maximale). Les pdles (200) sont dispersés dans le plan de la pastille, mais avec
une intensité 20 fois inférieure au maximum des pdles [007].

Le méme composé a été pressé isostatiquement & 80kbar: aucune texture
n'est observée, la force étant répartie sur I'ensembie de la périphérie de
I'échantillon.

2.3.2. Alignement des cristallites sous champ magnetique.

Un cristal, dont la suceptibilité magnétique x est anisotrope, place dans un
champ magnétique paralléle a I'axe de plus grande susceptibilité, tend & se tourner
pour minimiser son énergie magnétique.

Dans le cas de YBasCu3zO7.5, bien qu'aucun atome ne soit magnétique,

lanisotropie de la susceptibilité paramagnétique est associée aux plans Cu-O. La
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différence Ay = X(a,b) - Xc est positive & température ambiante et suffisante pour
provoguer un aiignement des axes ¢ avec le champ magnétique [19)]. Lorsque
I'yttrium est remplacé par un atome magnétique tels que les lanthanides, cet atome
constitue la principale source d'anisotropie et I'axe ¢ pourra étre paraliéle oy
perpendiculaire au champ magnetique appliqué, selon le magnétisme du
lanthanide en question.

Farreli et al [20] sont les premiers a avoir mis en évidence ce phénomsane,
Les cristallites d'une poudre YBapCu3z07.5 mélangée & une colle epoxy, s'orientent
a température ambiante de fagon permanente, sous un champ appliqué de 6T. Des
rocking curves ont permis de tester la qualité de F'orientation ainsi obtenye. De
plus, la différence d'amplitude des courbes d'aimantation pour des champs
appliqués paralldiement et perpendiculairement & ¢ est de I'ordre de 5. Arendt et al
[21) et J.M. Ferreira et al [22] ont étendu la méthode a des composés dans lesquels
I'yttrium est substitué par d'autres terres rares: I'axe C s'oriente parallélement oy
perpendiculairemqnt au champ, selon le cas.

Les échantillons étudiés dans ce paragraphe ont été texturss par

M. Lees du CRTBT [23].
Nos premiéres études de texture ont porté sur des echantilions YBasCuz07.5

(lot Su 69/70, recuit 1 et 2) mélangés a une colle epoxy (araldite). Sous I'action
d'un champ magnétique de BT, les grains ont tendance a orienter leur axe ¢
parallélement au champ. Cette texture en fibre d'axe ¢ est nettement plus marquée
pour les poudres issues du recuit 1 (température de palier de 1020°C} que pour
celles issues du recuit 2 (température de palier de 930°C). Dans ce dernier cas, le
volume supraconducteur {chapitre ) est moins important: un certain nombre de
cristallites ne sera donc pas sensible au champ magnétique.

explications données ay paragraphe IV.2.2 et ja figure IV.10. Des études sur deux
faces perpendiculaires conduisent au résuitat suivant: les péles (007) sont
paralleles a 'axe de la fibre avec une divergence d'au plus 3 & 5° (figure IV.19),
Les péles (200) sont aleatoirement localisés dans le plan perpendiculaire. Les
plles (113) et (013) (figure IV.20) se touvent sur des cones d'axe ¢ et d'angle
d'ouverture 54.5° et 45°, respectivement,

granulométrie différente n'est pas identique:
échantilion 11 dispersion des tailles de grains entre 1 et 50um

échantillon 5 lot plus homogéne avec une granulométrie moyenne de l'ordre
' du 1um.
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La texture en fibre de 'échantilion 5 est pratiquement partaite, celle de I'échantilion
11 est un peu plus dispersée (figure 1V.21) avec des intensités de 15% de
lintensité maximale réparties sur la surface de I'échantilion; les grains de cet
&chantillon ne sont donc pas monocristallins et seuls les grains, dont les axes ¢ des
cristallites sont majoritairement colinéaires, vont s'orienter sous I'action du champ.
Ces résultats sont cohérents avec les courbes d'aimantation (figure 1V.12): le
rapport des amplitudes des courbes M(H) pour H paralléle (H//c) puis
perpendiculaire (H//a,b) a ¢ est plus important pour I'échantilion 5 que 11.
L'anisotropie cristalline est plus marquée pour I'échantilion 5.

L'étude de la texture d'une poudre Y2BasCugO1s, mélangée a de l'araldite,
conduit qualitativement au méme resultat: les poles (00.12) sont paralléles a l'axe
d'une fibre perpendiculaire a la surface de l'échantillon , les péles (200) sont
perpendiculaires & cet axe et les péles (117) sont sur un céne daxe ¢ et
d'ouverture 54°. La dispersion de ces pbles n'est cependant pas négligeable: la
présence de phases non supraconductrices ou une anisotropie de la susceptibilité
magnétique moins nette (nécessité d'un champ magnétique plus fort) pourraient
expliquer cette dispersion. Le comportement de la phase YBaxCu4Og, bien que
non maclé, est similaire & YBapCu3O7.5: le courant intragranulaire est

sensiblement le méme pour une température inférieure de 15K [24].

Les figures de pdles ont donc permis de mettre en évidence des textures
légérement différentes pour des échantilions ayant difiérentes granulométrie ou
synthétisés différemment, alors que les spectres de diffraction de rayons X,
associés & chacun des échantillons texturés, sont les mémes. De plus, |'axe de la
fibre ne coincide pas systématiquement avec fa normale a la face de I'échantillon:
un axe de four non vertical ou un champ magnétique non colinéaire avec cet axe
pourraient en étre les causes.

L'étude de céramique orientée sous champ souligne les limites du procédé
de texture. Une poudre (Su 69/70, recuit 1), broyée finement, est dissoute dans
une solution d'éthanol. Cette suspension est versée dans un porte-échantilion,
placé sous champ magnétique (6,5T). Aprés évaporation de 'éthanol, le résidu est
compacté avec une force appliquée parallelement a la direction du champ
magnétique, puis fritté (920°C).

Les courbes d'aimantation (figure V.12, échantilion 22) mettent en evidence
que AM (H//c) > AM (H//a,b): le courant critique est donc supérieur dans le plan
basal (a,b) (création d'un champ orthogonal au plan dans lequel il circule);
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I'écrantage du flux pour H croissant et le piégeage du flux pour H decroissant se
font d'autant mieux que ¢ est.paralléle au champ. Les densités de courant critique
déduites des courbes d'aimantation & 4K, par application du modele de Bean,
valent:

Jo(ab) = 1,1.108 A/cm?

Jelc) = 0,5.106 A/om?
Ces résultats, qui traduisent des densités de courant intragranulaires, sont tres
satisfaisants et & la limite de ce qu'il est possibie d'obtenir. Les faibles densités de
courant obtenues par mesure de transport (= 500 A/cm2) soulignent cependant
limportance des barriéres au niveau des joints de grains et d'une legére
désorientation des cristaliites (5 & 15°).

Les normales aux pdles (007) sont a 85% colinéaires a la normale a la
surface avec une dispersion discontinue de quelgues degrés. Les lieux des péles
(006) différent légérement de ceux des pbles (007): la présence de pbles (020)
dans les mémes directions que (006) n'est plus négliegeable. Les pbles (200) sont
majoritairement orthogonaux & l'axe de la fibre, mais leur présence dans le plan de
la suriace de 'échantillon est représentative d'une forte dispersion. Les lieux des
pdles (113) confirment les résultas précédents. Il est apparu une légére variation
de la texture en fonction de 'endroit étudié: il est fort possible gque I'échantillon ne
soit pas homogéne: les gros grains tombant plus vite que les petits. Un tamisage de
la poudre permettrait d'homogénéiser la granulometrie.

Nous avons donc pu mettre en évidence linfluence de la nature
monocristalline et de la taille des cristallites sur sur la qualité de la texture obtenue
par application d'un champ magnétique. Bien que la méthode de texture soit
similaire dans le cas d'une poudre mélangée & une résine eépoxy ou d'une
céramique, les résultats différent. Des problémes de contraintes entre grains
voisins empéchent peut-étre la libre rotation des grains, la force exercée sur
chaque cristallite résultant d’'une composante magnetique et et d'une force
mécanique créée par I'environnement de chaque cristallite.

2.3.3.

[25 & 28].

Le diagramme de phase (composition - température) du systeme Y203-BaO-
CUO met en évidence les équilibres liquide-solide des composés de ce
diagramme. Ainsi, différentes approches de texturation par voies liquides sont
possibles, les durées et les paliers de température maximale des. cycles
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thermiques étant fonction des réactions recherchées. Le principe de la solidification
directionnelle consiste a porter YBapCu3O7.5 a haute température, au-dela de

1100°C, puis a le refroidir plus ou moins lentement pour reformer la céramique
suivant la réaction peritectique suivante:
Y2BaCuOs + liquide (riche en Ba et Cu) — YBaxCuzOg7.5

La qualité du matériau obtenu dépend de la température de depart, du gradient
thermique et de la vitesse de refoisissement. En général, cette meéthode conduit &
la présence de grosses inclusions de phase verte et 4 la formation de microfissures

L'utilisation d'un gradient thermique évite la nucléation multiple. Les
échantillons ainsi obtenus ont une densité proche de 100% de |a densité
théorique. La microstructure Classique de ces céramiques ressemble 3 de larges
domaines en forme d'aiguille de plusieurs milimétres de longueur et de queiques
microns de largeur. L'axe de l'aiguille, paralléle au gradient thermique, coincide
avec la direction a ou b des cristallites. La texturation n'a pas besoin d'étre parfaite
a condition qu'il existe des régions de faibles désorientation:

l A\ J

La densité critique des céramiques ainsi texturées est de l'ordre de 104
A/em2 & 77K en champ propre et décroit nettement moins fortement lorsque le
champ appliqué augmente en comparaison avec les échantilions non texturés,

Etude de la texture de deux échantillons des Laboratoires de
Marcoussis (CGE):

La solidification directionnelle préconisée par ces Laboratoires se fait sang
gradient thermique et selon e cycle thermique sous oxygene, suivant:
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Nous allons étudier la nature et la qualité de la texture de deux échantilions:
-une pastille congue pour n‘avoir aucune orientation préférentielle (Su 86).
-un barreau dont la texture est obtenu par passage a I'état liquide (P30).

Pastille Su 86:

Une seule figure de péles (113) (figure IV.18) de cet échantillon obtenu par
pressage isostatique, suffit a montrer une désorientation marquée. Les lignes de
niveau proviennent d'une accumulation d'erreurs: un standard non parfaitement
désorienté, une erreur statistique (moins la texture est marquée, plus le temps de
comptage devrait étre long)...Cet échantilion servira de standard pour fa correction
des effets de défocalisation lors d'études concernant d'autres échantiilons.

Barreau P30:

Les faces de ce barreau ont été coupées selon une direction a4 45° de ['axe
du four. Le barreau a été étudié en quatre endroits différents: I'une des faces
présente des microfissures et une délimitation de deux zones dont les orientations
peuvent étre différentes.

face ¢ face d

e

face e face f

axe du barreau

1cm
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La divergence du faisceau incident est similaire pour l'étude des faces ¢ et d
(méme surface irradiée), mais moindre pour I'étude des faces e et f.

Face c:

ct200: la tache centrale montre que la direction [hOO] est principalement a
9,5° de la normale & cette face, avec une légére dispersion
Be{237°,287°]. Les trois directions situées vers ¢p=81° gt équidistantes
de 90° semblent indiquer la présence de pGles (200) & 90° du péle
central, le nombre de ces pbles est cependant nettement moins
important que ne le laisse Supposer la figure: les aberrations pour ¢
>70° ne sont pas négiigeables. .

ct013: la figure V.13 est un modaie permettant de trouver les lieux possibles
des péles (013) connaissant les directions des pbles (200). Les deux
directions de |a figure ct013 sont en accord avec ce modele, I'absence
des deux directions cristallographiques équivalentes peut s'expliquer
par ie fait qu'elles correspondraient & des directions dont e domaine
d'existence est trés étroit.

ct113: les quatres directions présentes sont en accord avec le systéme
cristallin et les positions des pbles (200) et (013) (figure IV.13).

Ainsi, cette face ¢ montre une texture trés marquée: les normales aux pdies (200)

sont a 9° de la normale a Ia face, les péles {(013) et (113) a 45° et 540

respectivement de la direction [200]).

Face e.

L'étude de la face e perpendiculaire a la face ¢ (aux erreurs de coupure
prés) montre un axe [007] trés bien défini et 3 6° de la normale & la face. Les pdles
(113) correspondent 3 quatre directions possibles d'aprés la figure V.14,

Face d.

Les normales aux pbles (007) (figure IV.22) font un angle de 8° avec la normale &
la surface et une dispersion en B de [210°, 345°]. Les directions des pdles (007),
(013) (figure IV.23) et (113) (figure IV.24) sont cohérentes entre elies, d'apres le
modeéle de la figure IV.15.

Face f.
Les normales aux pbles (200) font un angle de 20° avec g normale a la surface
(figure IV.25).
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figure 1V,13: lieux possibles des pdles (013) et (113) connaissant la localisation
des pbles (200 sur la face c.

axe de référence

Y]

»

®

s

=2

n

<

1

»

o
0=0°, ©=90° plan de projection
+ $=9°, =0° “localisation réelle des péles (200)
----- $=9° w=45°, p=237° localisation possible

des pbles (013)
----- $=9°, m=45°, $=287°

¥ [013] localisation réelle des pbles (013)

— - - - — $=9°, w=54°, B=237° localisation possible

des poles {113)
— - - - — =9 °, 0=54°, =287°

X [113] localisation réelle des péles (113)
en accord avec celle des pbles (200) et (013)
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figure 1V, 14: lieux possibles des pbles (113) connaissant la localisation des péles
(007) sur la face e, perpendiculaire 3 ia face c.

axe de référence

95I19ASURI] axpe

9=0°, 0=90° Plan de projection

+ 9=8° w=0°, Be(210°345°) localisation réelle des péles (007)

_____ QO o A_ )
¢=8°, w=45°, B=210 fieux possibies

des péles (013)
----- =8°, w=45°, B=345°

X [013) localisation réelle des pbles {013)

T - - —0=8° w=54°, B=210° . .
4= b= lieux possibles

localisation réelle des pbles {113)

X [113] an accord avec celle des péles (007) et {013)
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figure 1V,15: lieux possibles des pbles (013) et {113) connaissant la localisation
des péles {(007) sur la face d.

axe de référence

9SJ9ASUEBI} JXEe

0=0°, ©=90° plan de projection

+ ¢=6°, ®=0, Be [255o’ 2850] |Oca|isati9n réelle
des poles (007)

_____ 0=6°, w=54°, B=255 lieux possibles

- - ¢=6°, (D=54o, B=2850 des p6|es {113)
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Les textures ne sont étudiées que sur une profondeur d'environ 10um
(longueur de pénétration des rayons X), cependant la cohérence des résultats
obtenus sur deux faces orthogonales laissent Supposer une texture identique en
volume.

Une méthode de fusion de Zones permet d'obtenir une texture aux
caractéristiques trés précises: 'axe a (ou b) est paraligle a I'axe duy barreau, les
axes b (ou a) et ¢ sont perpendiculaires & cet axe, mais interchangeables.

Les densités de courant critique de ce genre de matériaux, sont nettement
plus importantes que celles observées dans d'autres céramiques: le degré
d'orientation des cristallites permet au courant de trouver un chemin de circulation
facile, le passage 3 I'état liquide améliore le couplage aux joints de grains, la taille
des cristaliites et leur croissance préférentielle diminue le nombre de jonctions
faibles [29], [30].

Parailelement aux bonnes caractéristiques texturales de ce barreau, des
mesures de susceptibilité révaient une transition supraconductrice relativement
~ large et autour de 88K (figure IV.16).

Figur 18:

P30—1A--1

90/10/08

T (K)
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Les mesures de transport, faites par P de Rango dans les laboratoires de
Marcoussis, sur un barreau similaire au précedent, indiquent une densité de
courant critique de 1,7.104 A/em?2 & 77K et en champ propre (figure 1IV.17). Cette
densité reste insuffisante pour d'éventuelies applications. Les meilleurs résultats
obtenus & ce jour l'ont été par des chercheurs de Shangai (Luo et al) avec des
céramiques contenant de petites inclusions de phase verte sur une echelle
submicronique; les densités de courant critique & 77K sont de 4.105 A/cm?2 sous
2,5T et de 2,7.104 A/cm?2 sous 5T.

Figure IV.17:

Jc de transport a 77K : P20.3
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Etude de la texture de deux échantilions du Centre de Recherches
d'Aubervilliers (Rhéne-Poulenc):

-un échantillon dont la texture est obtenu par passage & I'état liquide (CRA 73).
-un echantillon porté a 905°C puis trempé (128Y),

La taille réduite des échantillons ne permet I'etude que d'une seule face, le
faisceau incident devant étre de plus trés peu divergent. Ce genre d'échantillon
pose le probléme suivant: le nombre de cristallites participant a la diffraction est-il
représentatif de I'ensemble des orientations en présence dans I'échantillon?
Notons par L et H respectivement la largeur et la hauteur de la surface irradiée de
I'échantillon. Le montage utilisé conduit aux valeurs suivantes:

L =0.77 / sindg H=0.77 sinBg / cos¢
Soit pour 6 =20°: L = 2.25 mm 0.26 mMm<H<1.68 mm

Texture de I'échantillon CRA 73:

La figure des péles (200) montre que les directions a sont bien localisées
dans une région de l'espace: ¢ € [37°, 56°] et B € [197°, 225°]. Cette dispersion
autour d'une direction principale n'est pas trop importante, a condition de résulter
de la diffraction d'un grand nombre de cristaliites.

La texture de cet échantillon est assez nette: la normale aux poles (113) est
perpendiculaire & la surface de I'échantillon, les lieux des plles (200) et (013) étant
coherents avec le systéme cristallographique. Ce procédé de texture permet
I'obtention de résultats satisfaisants. Cependant, I'étude d'un tel échantilion ne
peut se faire sans précaution et queiques réserves: Ia taille de I'échantilion, une
seule surface d'étude peuvent étre des sources d'erreurs.

Texture de I'échantilion 128Y:

La figure de pbles (200) de cet échantillon peut correspondre a une
localisation & 54° de Ia normale a la surface, certaines directions étant cependant
privilégiées. L'étude des pbles (013) n'a cependant pas donné satisfaction. Un
échantillon de méme nature (ayant subi le méme traitement) mais de tajlle plus
grande serait le bienveny pour conclure quant & l'efficacité dy procédé de texture.
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Les premiers travaux de P de Rango [31] montrent que les cristallites du
composé YBa2Cu307-8 s'alignent non seulement a température ambiante mais
également a des températures proches de la fusion, sous l'effet d'un champ
magnétique de 5T. Ceci n'est possible que pour des tailles de cristallites
suffisament grandes, de telle sorte que l'effet lié & I'anisotropie de la susceptibilite
magnétique soit supérieur & l'agitation thermique.

Nous avons étudié la texture de deux échantillons YBa2Cu307-8 portés a
haute température sous champ magnétique de 5T. L'échantillon 102 a été fritte a la
température de fusion (1040°C), I'échantillon 144 a température légérement
inférieure (1030°C). Ces deux échantillons ont été étudiés sur deux faces
perpendiculaires: 'une de surface circulaire de diametre de 8mm, l'autre
parallélépipédique de 2,7 x 7 mm2. Par ailleurs, la température élevée a induit un
fort grossissement des grains: la surface étudiée doit donc étre la plus grande
possible pour que le plus grand nombre de cristallites participe & la diffraction et
qu'ainsi la localisation des péles soit représentative du mode de texture.

L'échantillon 102 a été étudié avec des surfaces de grandeurs différentes: la
dispersion des pbles est plus marquée lorsque la surface d'étude est plus grande.
Les résultats indiqués seront relatifs & I'étude de la plus grande surface, supposée
représenter plus exactement la texture. Par ailleurs, la surface parallélépipédique
ayant une anisotropie de forme en plus de l'anisotropie de texture, deux types de
correction ont été envisagés. Une correction classique sur une surface circulaire de
2.6 mm de diamétre, une correction avec enregistrement du fichier standard en
chaque point (¢, B) sur une surface circulaire de 5mm de diameétre. Cette derniére
correction nécessite des précautions particuliéres, l'origine en B n'etant pas
repérable avec exactitude. Les résultats issus des deux corrections donnent
approximativement les mémes résultats.

Les normales aux péles (007) sont & 10° au plus de l'axe de la surface,
certains flots de dispersion de pbles étant trés nettement marqués. Correspondent-
ils a la diffraction d'un seul grain ou d'un trés faible nombre de grains? Cela
pourrait expliquer la localisation des péies (200) principalement dans le plan
orthogonal & la surface de I'échantilion sans en occuper toutes les directions.
L'étude des pbles (200) sur deux surfaces adjacentes et coplanaires, indique la
méme localisation principalement perpendiculaire & I'axe ¢, avec des différences
de direction dans ce plan. Ainsi, cette méthode de texturation permet l'obtention
d'échantillons frittés avec des orientations préférentielles trés marquées. L'étude
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des figures de péles est limitée: le fort grossissement des grains ne les rendent pas
systématiquement représentatives de la texture dans tout I'échantilion.

Les mesures magnétiques complétent bien cette étude en donnant des
informations sur le comportement macroscopique de I'échantiilon fritté. Les
courbes d'aimantation révalent une anisotropie marquée dans le comportement de
l'aimantation pour un champ appliqué parallélement puis perpendiculairement &
I'axe c. Les densités de courant critique, estimées & partir du modale de Bean, sont
les suivantes:

a 4K: Jo(a,b) = 4,2.105 A/cm2 Je(c) = 2,5.105 A/lcm2
a77K: Je(a,b) = 11.103 A/cm? Je(c) = 7,6.103 Arcm?

La texture de I'échantillon 144 est plus difficilement interprétabie: Ia
dispersion est plus importante. Ainsi, le passage a l'état liquide, outre e
grossissement des grains, améliore la texture.

2.3.5. Texture de couches minces.

Des études de la texture de couches minces obtenues par CVD sur divers
substrats (MgO, SrTiO3) sont en cours. Le probléme lié a I'étude de ces couches
provient de leur faible épaisseur (2000A) et de leur inhomogénéité.

3. ncliusion.

L'utilisation d'une technique précise, mettant en ceuvre les figures de péles,
s'est avérée utile pour caractériser la nature des textures, déceler de faibles
différences dans la qualite de certaines textures et essayer de séléctionner les
voies de texturation les plus aptes a I'alignement des cristallites dans une ou deux
directions.

Il s'est avéré que la solidification directionnelle, avec une utilisation optimale
du diagramme de phase du composé YBaCuO, conduit a une texturation
tridimensionnelle de grains de grandes tailles (minimisation du nombre de joints de
grains). La présence de petites inclusions non Supraconductrices, dispersées
regulierement dans une céramique texturée par fusion de zones, ou I'irradiation
par neutrons ou électrons d'une céramiques pourraient augmenter le pinning du
courant intragranulaire en générant des centres de piégeage.



Figure IV.18:

figure des poles (113) de la pastille Sugé: celte
figure de péles est typique d'un échantilion ne
présentant pas de iexiure.

e (0,817, Ad=1.8°
Be [0, 360° AP = 1.8°
temps de comptage = 58

Figure 1V.20:

figure des poles {013) de I'échantiilon 5: poudre
YBasGuaO7.5, broyée trés finement, métangée A
une résing époxy el orientée s0us un champ
magnétigue de 5T. Cel échantilion présente une
texture en fibre trés marquée, les pdles étant
localisés a 45° de l'axe de |a fibre.
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Figure iV.19:

figure des poles (007) de I'échantitlon 5: poudre
YBasCuaO7.5, broyée trbs finament, mélangée A
une résine époxy et orienlée sous un champ
magnétique de 5T.Cet échantillon présente une
texture en fibre trés marquée.
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temps de comptage = 5s.

Figure IV.21:

figure des pales (103) et (110) da V'échantillon 11:
poudre YBapCug07-5. aves des grains de tailles
variables, mélangée & une résine poxy et orientée
sous un champ magnétique de 5T. Cet échantillon
présente une texiure en fibre, I'axe de la fibre étar
colinéalre avec Paxe de référence. 1l apparait une
légére dispersion: les pdles (110) et (103} étant
principalemant localisés respectivement 490° et
45° de laxe de la fibre.
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Figure 1V.22:

figure des poles (007) de la face d du barreau P3c:
céramique YBazCuszCOy.5, texturée par une
méthode de fusion de zones.
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Figure |IV.24:

figure des pdles (113) de 1a face d du barreau P30:
céramiqus YBasCuaO7.5, texturée par une
méthode de fusion de zones. Ces péles occupent
quatre positions localisées & 54° des pdles (007) et
4 3%° des péles (013): la texture en plan est
confirmée.
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Figure_IV.23:

figure des péles (013) da la face d du barreau P30;
céramique YBasCug07.5 texiurée par une
méthode de fusion de zones. Ces pdles occupent
quatre positions localisées 3 45° des pdles {007) de
la figure précedenta: il s'agit d'une texture en plan.
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Figure 1V.25:

figure des pdles (200) de la face f, perpendiculaire &
{a face d, du barreau P30: céramique YBapCuaO7.5,
texturée par une méihods de fusion de zones. Ces
[(J&I}e_;s; sont principalament localisés & 90° des pdles
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Tableau récabpitulatif d ifférents type e texture des échantillons
analyseés.

échantillons méthode de texturation texture
céramique pressage uniaxial de 5¢/cm? [00€]
YBazCu307-5 pressage isostatique de 80kbar pas de texture notoire
YBapCuaO7.5/ YBaaCugO16 | application d'un champ magnétique | [008]
mélangés & une colle époxy de 8T 4 température gmbiante
céramique YBa2Cu307.-3 application d'un champ magnétique [o0¢€]
de 6T & température ambiante
céramique YBazCuz07.5 application d'un champ magnétique [00€]
de 5T au voisinage de la fusion
céramique YBapCuz07-5 solidification directionnelle par| [00€] (00€)
fusion de zones
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Conclusion.

De nombreux travaux ont montré linfluence de la microstructure des
céramiques YBa2CuzO7.5 sur la densité de courant critiqgue qu'elles sont capables
de transporter. La comparaison des densités de courant critique intragranulaire,
déduites des mesures d'aimantation par application du modele de Bean, et des
densités de courant de transport, souligne linfluence des joints de grains
considérés comme des jonctions faibles.

Les industriels, Rhéne-Poulenc en particulier, maftrisent de mieux en mieux
“la synthése de précurseurs supraconducteurs, en grande quantité et de fagon
reproductible. Aprés avoir fait subir différents traitements thermiques & ces
précurseurs, nous avons déterminé leur qualite cristalline par diffraction de
rayons X et observations par microscopie électronique, leur steechiometrie en
oxygéne par diffraction neutronique et leurs propriétés supraconductrices par
mesure d'aimantation.

Par la suite, nous nous socmmes attachés a I'étude de la taille des cristallites
et des microcontraintes dans ces matériaux polycristallins. 1l s'est avéré que les
méthodes d'analyse des profils de raies de diffraction de rayons X donnent des
informations quant & la taille du domaine compris entre deux parois de macles,
alors que les grains, de quelques microns de diamétres, ont un comportement
monocristallin et s'orientent sous l'effet d'un champ magnétique de quelques
teslas.

A partir des composés YBax(Cui.xFex)307.5, dont I'espacement entre parois

de macle diminue lorsque le taux de substitution par le fer augmente, nous

avons établi qu'un cristallite est limité dans les plans d'oxyde de cuivre par
un domaine de macle et par une longueur de cohérence variable dans la
direction perpendiculaire & ces plans.

Ainsi, pour des composés YBapCuzOy.5, il a été possible de déterminer non

seulement l'espacement moyen entre deux plans de macle mais également

la distance sur laquelle ces plans restent paralléles et la longueur de

cohérence selon c.

De plus, les microcontraintes liées a des défauts structuraux, ne sont

nullement négligeables principalement dans la direction perpendiculaire aux

plans d'oxyde de cuivre.




La connaissance de Ia distribution des tailles de ces cristallites pourra se
révéler intéressante lorsque le joint de grain sera maitrisé. En effet, s'il est certain
qué la présence des macles n'intervient pas dans le phénoméne supraconducteur
proprement dit (les comportements Supraconduceurs de la phase maclée
YBazCuz07.5¢et de Ia phase non maclée YBazCuyqOg sont similaires, leur réle dans
les limitations de la densité de courant critique n'est certainement pas négligeable:
la faible longueur de cohérence du composé YBasCuszO7.5 met en exergue tout
défaut local: paroi de macle, inhomogénéité dans la steechiométrie... Ainsi ces
parois de macles peuvent constituer des barriéres pour ia circulation du courant,
Sur une échelle nettement inférieure 4 celle des joints de grains.

Par ailleurs, aprés avoir mis en place un goniométre de texture, il nous a été
possible d'étudier par analyse de figures de péles, la nature et la qualité des
textures des composés Y-Ba-Cu-O, obtenues par pressage uniaxial, orientation
sous champ magnétique a température ambiante ou au voisinage de la fusion, par
solidification directionnelle.

L'application d'une pression uniaxiale conduit a une texturation en surface,

les axes ¢ des cristallites ayant tendance & s'aligner paralidlement 3 Ia

direction de Ia force appliquée; cette texturation est cependant insuffisante
pour une augmentation importante de la densité de courant critique.

Un champ magnetique appliqué a température ambiante aboutit 4 une

texturation en fibre trés marquée: la direction ¢, direction dans lagquelle la

susceptibilité paramagnetique est la plus importante, s'aligne avec la
direction du champ. La densité de courant critique intragranulaire de

céramiques, ayant subi ce genre de texturation, est de I'ordre de 106 A/cm? 3

4K. La faible densité de courant de transport souligne cependant des

probléemes de joints de grains non maitrisés.

L'application d'un champ magnétique a des tempeératures proches de Ia

fusion semble étre une méthode d'avenir: texturation en fibre et fort

grossissement des grains sont favorables & une densité de courant
importante. De plus, la fusion n'étant pas totale, I'échantilion garde sa forme
initiale.

La solidification directionnells conduit & une texturation tridimensionnelle

des cristallites et & des densités de courant critique de I'ordre de 2.104A/cm2

a 77K. A l'heure actuelle, malgré des problémes de microfissures et



d'oxygénation des céramiques, cette méthode semble la plus apte a
produire des échantillons de bonne qualite.

La qualité et la précision des résultats obtenus, par comparaison aux
résultats issus de rocking curves ou de I'estimation des intensités integrees,
démontrent l'intérét d'une telle technique. La compréhension de la corrélation entre
l'anisotropie structurale et le résultat d'une mesure effectuée sur un échantillon
polycristallin passe par une connaissance des orientations préférentielles de ces
cristallites.

Dans certains cas, il serait intéressant de pouvoir comparer les resultats
d'une texture obtenue par diffraction de rayons X, a ceux obtenus par diffraction
neutronique, pour une meilleure connaissance de la texture en volume. De plus,
l'utilisation d'un rayonnement X plus absorbé par les composes Y-Ba-Cu-O que ne
'est un rayonnement Ky du cuivre, pourrait permettre I'étude de la texture de
couches minces de quelques milliers d'Angstréms d'épaisseur, les couches minces
étant a 'heure actuelle les plus aptes a d'éventuelies applications.

Si nos connaissances théoriques n'ont guére progressées depuis deux ans,
la maitrise de la microstruture, 'augmentation de la densité de courant critique, une
meilleure compréhension des parameétres pertinents intervenant dans I'élaboration
de ces oxydes supraconducteurs sont des réalités encourageantes. Les sceptiques
souligneront les problémes de reproductibilié des échantillons, les difficultés a
obtenir des piéces massives et homogenes nécessaires a d'éventuelles
applications en électrotechnique.
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