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La découverte de la supraconductivité en dessous de 35 K dans le
composé Lag.xBayxCuOyg4 [I-1], par K.A. Miiller et G. Bednorz en 1986 a
stimulé un large effort de recherche dans le monde entier. En trés peu de
temps, plusieurs autres composés supraconducteurs ayant des températures
critiques élevées étaient découverts, notamment : début 87, YBasCuzO7
(Te = 93 K) par M. K. Wu et C.W. Chu [I-2], quelques mois plus tard, la phase
Bi>Sr2CuOg (Te = 20 K) par I'équipe de B. Raveau [I-3], ensuite le systdme
BiSrCaCuO (T¢= 80 K et 110 K) par I'équipe de H. Maeda [I-4], enfin le
systeme TIBaCaCuO (Tc<125 K) par celle de Scheng [I-5 et 6].

Cependant, l'origine de la supraconductivité dans ces composés est
encore mal comprise, et les propriétés supraconductrices des matériaux
massifs, notamment leur densité de courant critique & la température de
I'azote liquide, encore insuffisantes pour permettre des applications
industrielles en électrotechnique. L'équipe dirigé par R. Tournier travaille
dans le double but d'avancer la compréhension des propriétés des
supraconducteurs a haute T¢ et d'améliorer leurs performances.

Au vu des premiers résultats parus dans la littérature sur le sujet, il
nous est apparu trés t6t qu'il était nécessaire de texturer les échantillons, c'est
a dire d'introduire au cours de leur élaboration une orientation cristallogra-
phique préferentielie, pour améliorer leurs performances.

R. Tournier a proposé d'utiliser I'anisotropie de susceptibilité
paramagnétique de ces matériaux pour les texturer & partir de I'état liquide
par solidification sous champ magnétique. J'ai été chargée de concevoir et de
mettre au point le dispositif de texturation sous champ, de vérifier qu'il existe
effectivement une anisotropie résiduelle de suscetibilité magnétique a haute
température, et de montrer qu'il est possible d'obtenir par cette méthode des
échantillons massifs texturés 4 forte densité de courant critique.

Pendant la mise au point du dispositif expérimental, jai cherché a
maitriser les méthodes de texturation présentées dans la littérature, par la
voie des gradients thermiques. Parallélement, je me suis consacrée a la
syntheése de composés de bismuth, et plus particulidrement de ia phase
Bi2SroCapsCus01g, supraconductrice jusqu'a 110 K. Ce travail a permis a
B. Giordanengo de débuter I'étude de la ligne d'irréversibilité sur des
échantillons polycristallins du composé Bi2Sr2CazCuz01g. Ce travail s'inscrit
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dans le cadre de sa thése, sur le diagramme de phase magnétique et
I'anisotropie des composés TiaBapCaCuz0g et BizSraCasCuzOqg.

Au cours de mon travail, j'ai été confronté a des problémes trés divers,
touchant aux techniques de synthése des matériaux, aux méthodes de
caractérisation des échantillons et a l'interprétation des résultats des
expériences : je me suis initiée aux mesures d'aimantation et de résistivité
dans différents appareils existant au laboratoire ; je me suis intéressée
également a I'étude de la microstructure des matériaux au microscope
¢électronique & balayage avec T. Fournier et & la technique des figures de pdle
qui a été mise en oeuvre sur nos echantillons par M. Ingold au cours de sa
these, au Laboratoire de Cristallographie de Grenoble.

Cette theése a été preparée dans le cadre du Groupement Scientifique
"Supraconducteur a haute T - Applications en courant fort". Ce Groupement,
constitué en 1987, réunit des laboratoires publics (le CRISMAT de Caen, le
LCS de Bordeaux, le CRTBT et le Laboratoire de Cristallographie de
Grenoble), et industriels (le Centre de Recherche d'Alcatel Alsthom a
Marcoussis et le Centre de Recherche de Rhéne-Poulenc & Aubervillier). A ce
titre, j'ai 6té amenée a travailler plus particuliérement avec le groupe
d'A. Février, a Alcatel Alsthom Recherche.

J'ai profité également de l'appui apporté parallélement par Merlin
Gérin, Framatome, le Ministére de la Recherche et de la Technologie et de la
DRET a l'activité supraconducteurs haute T, et d'une collaboration trés active
avec B. Giordanengo pour I'étude des échantillons de BiSrCaCuO, et avec
M. Lees et D. Bourgault qui développent actuellement au CRTBT, dans le
cadre des contrats industriels, le procédé de texturation par solidification sous
champ magnétique présenté dans ce mémoire.
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I-1 Structures de basse dimensionnalité
1-1 Le composé YBasCu3z0Oy.s5

La structure du composé YBaxCuszO7 dérive directement de celle de la
perovskite ABOg, les sites A étant occupés par I'yttrium et le barium suivant la
séquence Y-Ba-Ba-Y, et les sites B par le cuivre. Elle se caractérise par
I'absence d'une partie des atomes d'oxygéne dans les couches d'octaédres
placées entre deux couches de barium (Figure 1-1a). Les lacunes sont
ordonnées de sorte que les atomes de cuivre Cu1 se trouvent en coordination
carrée, creéant ainsi des "chaines CuQgz" paralléles a la direction b. La
symetrie de cette phase est orthorhombique (groupe d'espace Pmmm), et Ia
maille éiémentaire a pour paramétres a=3,8206 A, b=3,8851 A et
c=11,6757 A [I-7 et 8].

Sous l'effet de I'élévation de la température, la phase YBasCuzO7 perd
de l'oxygéne : la stoechiométrie des composés intermédiaires YBasCuz07.s
est comprise entre YBazCuzOy et YBasCu3Og (0<3<1).

La structure de la phase YBasCusOg se différentie de celle de la phase
YBaaCu3zO7 par I'absence des atomes d'oxygéne Og4 dans les plans de
I'atome Cul (Figure i-1b). La symétrie est quadratique, {groupe d'espace
P/4Ammm), et la maille élémentaire de paramétres a = 3,8715 A et
c=11,738(2) A.

La transition orthorhombique/quadratique apparait, sous pression
atmosphérique d'oxygéne, vers 600°C [I-9]. Cette transition est réversible,
mais sa cinétique lente impose de refroidir trés lentement les échantillons
sous balayage d'oxygéne pour former la phase YBazCuz07.

Les propriétés du composé YBaxCuz07.5 sont étroitement lides 3 la
stoechiométrie en oxygéne & :lorsque §=0, le compose est métaliique et
supraconducteur ; lorsque 8 =1, le composé est semi-conducteur et
antiferromagnétique. La variation de la température critique en fonction de §
fait apparaitre deux plateaux (Figure I-2) : I'un & 93 K, correspond a la phase
YBaoCuzOy7, l'autre vers 60 K, correspond a 0,4 < 8§ < 0,56. Ce dernier est lié &

I'apparition de surstructures par mise en ordre a courte ou & longue distance
des chaines CuO; [I-10].
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YBa2Cu307 (a)

YBa2Cu3Osg (b)

Figure I-1 Structures cristallographiques des composés YBagcuaO-; et

YBazCuzOg (Laboratoire de Cristallographie de Grenoble
[I-7 et 8)])



Chapitre 1 17 Limitations de Je

La comparaison de la variation de la T et de la valence formelle des
cuivres avec 8 (Figure I-2) {I-10], montre que les propriétés supraconductrices
sont étroitement liees & la valence des atomes Cu2 et que la
supraconductivité est essentiellement localisée dans les plans contenant ces

atomes.

Au cours de la prise d'oxygéne par le composé quadratique, la
nucléation de la phase orthorhombigue a lieu indifféremment suivant les
directions a ou b. On observe ainsi des microdomaines orientés aléatoirement
dans deux directions orthogonales et la formation de macles liée a la
nécessité de relaxer les contraintes locales.
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Figure I-2 Evolution de la température critique de Ia phase YBaéCU307-5
et de la valence formelle des atomes Cui et Cu2 en fonction
du taux d'oxygéne §, d'aprés R.J. Cava et al. [1-10]




Chapitre | 18 . Limitations de J,

1-2 Les composés de la famille Bi-Sr-Ca-Cu-0O

Sur le plan structural, les composés du systdme Bi-Sr-Ca-Cu-0O
appartiennent a une méme famille que ceux du thallium [I-5 et 6). Il s'agit
d'oxydes de cuivre & valence mixte dont la structure dérive directement de
celle de la pérovskite par intercroissance de feuillets de type NaCl, et dont |a
formulation générale s'écrit [I-11] :

(ACuOg)n (A'O)m

Trois phases supraconductrices ont été identifiées dans le systéme
Bi-Sr-Ca-Cu-0. Ces phases correspondent au terme m = 3 de la formulation
générale, c'est a dire a lintercroissance d'une triple couche de type NaCl
composée d'atomes de bismuth et de strontium et d'une simple , d'une double
ou d'une triple couche pérovskite, composée d'atomes de cuivre et de
calcium :

- le terme n = 1 (Bi2Sr2CuOg , noté "2201") correspond & une simple
couche pérovskite formée d'octagdres CuQsg, (Figures 1-3a). Ce composé a
été découvert par I'équipe de B. Raveau [I-3] et posséde une température
critique inférieure ou égale & 20 K. La symétrie est orthorhombique, et la
maille élémentaire de paramétres a=5,371(2) A, b=5372(2) A et
c = 24,59(1) A [I-3].

- le terme n = 2 (BipSraCaCux0g , noté "2212") correspond a une
double couche pérovskite formée de pyramides CuOs dont la cohésion est
assurée par un plan d'ions calcium, {Figure I-3b). Maeda et al. ont découvert
ce cOMposé en introduisant du calcium dans e systéme précédent [I-4]. Sa
tempeérature critique est de 'ordre de 85 K. La symeétrie est orthorhombique, et
la maille élémentaire de paramétres a = 5,4095(4) A, b = 5,4202(4) A et
c = 30,9297(25) A [I-12].

- le terme n = 3 (Bi2SraCasCu3zO1q , noté "2223") correspond & une
triple couche pérovskite formée dun plan carré CuQ4 encadré par deux
couches pyramidales CuOs dont la cohésion est assurée par deux plans
d'ions calcium (Figure I-3c). Cette phase, dont la temperature critique est de
110 K, s'est révélée particulierement difficile & isoler. Elle a été identifiée pour
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la premiere fois avec certitude par I'équipe de J.M. Tarascon. Les paramétres
de maille correspondent &4 a~b ~ 5,39 A et ¢ =37,1 A [I-13].

Les composés du systéme Bi-Sr-Ca-Cu-O présentent de nombreux
defauts structuraux, tels que des défauts d'intercroissance liés a la facilité
d'adaptation des structures les unes par rapport aux autres, et des
phénoménes de modulation, provenant d'une déformation réguliére de la
structure.

e Bi @ sr

QO Ca o Cu

37 1A

Bi2Sr2CuOg (a) Bi2Sr2CaCuz0g (b) Bi2SroCazCug01g(c)

Figures I-3a, b et ¢  Structures des composés Bi2SraCan-1CunO2n44
(Laboratoire de Cristaliographie de Grenoble)
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I-2 Anisotropie des propriétés supraconductrices intrinséques

Les composés présentés ci-dessus, comme la majorité des composés
supraconducteur & haute Tg, se caractérisent par une structure de basse
dimensionalité, qu'on peut se représenter comme un empilement de feuillets
constitués d'un ou de plusieurs plans d'oxyde de cuivre. Cette anisotropie
structurale induit une anisotropie des propriétés supraconductrices, que des
mesures sur monocristaux et couches minces ont permis de mettre trés tét en
évidence.

2-1 Observations expérimentales de I'anisotropie
- Aimantation

L'anisotropie des propriétés supraconductrices a été mise en évidence
pour la premiére fois, par des mesures d'aimantation effectuées sur des
monocristaux d'YBazCu3O7.5par T. D. Dinger et al. [I-15] : les Figures 4a et
b montrent qu'on observe une anisotropie de l'ordre d'un facteur 20 sur la
largeur des cycles d'hystérésis mesurés a 4,2 K, selon que le champ
magnétique est appliqué suivant I'axe ¢ ou suivant les plans (a,b). Cette
anisotropie de l'aimantation provient en partie du fait que le monocristal
mesuré n'est pas cubique (V = 300x300x180um3), mais montre surtout que
les courants critiques développés suivant les plans (a,b) sont plus élevés que
ceux circulant suivant I'axe c.

Les valeurs des-densités de courants critiques J¢aP et Jc© circulant
respectivement dans les plans {(a,b) et suivant I'axe ¢, ont été déterminées a
partir du modéle de I'état critique ("Modéle de Bean", paragraphe I-3) : &
4,2 K, Jca est de l'ordre de 3,2 106 A/cm?2 et J.€ de I'ordre de 1,6 105 A/cm?
[I-15].

- Magnetorésistance

O. Laborde et al. ont mesurés la magnétorésistance d'un monocristal
de phase BizSroCaCu»0g suivant les plans (a,b), en fonction de la direction
dans laquelle est appliquée le champ magnétique par rapport a ces plans
(Figure 1I-5) [I-16] : la résistivité est minimum lorsque le champ est paraliéle
aux plans et augmente progressivement lorsqu'une composante de champ
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appliquant le champ magnétique perpendiculairement ( 4a) et
parallélement (4b) aux plans (a,b) [I-15]
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Chapitre | 22 Limitations de J,

apparait suivant I'axe ¢. Les valeurs de champ critique Hgz déduites de ces .
mesures font apparaitre une anisotropie correspondant & un rappon
Hc28P / HeoC de I'ordre de 20.

- Densités de courant critique

L'anisotropie cristalline des supraconducteurs. a haute température
critique induit une anisotropie importante des densités de courant critique :
-les mesures d'aimantation présentées ci-dessus montrent qUe les courants
développés parallélement aux plans d'oxyde de cuivre (ic@®) sont supérieurs
a ceux développés perpendiculairement (ic©).

De plus, I'évolution de la densité de courant critique je@ avec le champ
magnétique dépend de la direction suivant laquelle est appliqué ce champ :

- les mesures effectuées par L. Schultz et al. [I-17] sur des couches minces de
phase BiaSroCaCuz0g montrent que Jgab n'est pratiquement pas affecté par
un champ magnétique de 7 teslas dirigé suivant les plans (a,b) (Figure I-6).
Par contre, une décroissance importante est observée lorsque le champ est
parraliéle a l'axe ¢c. A haute température, I'anisotropie devient
particuliérement importante.

- sur des couches minces d'YBapCusz07.5, les densités de courant critique
mesurées dans les plans (a,b) en fonction de I'angle 6 entre I'axe ¢ et le
champ magnétique appliqué conservent des valeurs trés élevées lorsque
H // (a,b), (de I'ordre de 5 107A/cm2 4 4,2 K et de 5 106A/cm2 & 77 K), mais
présentent une décroissance rapide lorsqu'une composante de champ
apparait suivant I'axe ¢ (Figure [-7) [l-18).

D'aprés M. Tachiki et al. [I-19], ce comportement serait di a un
phénoméne de pinning intrinséque & la structure, lié & la modulation du
parametre d'ordre supraconducteur le long de l'axe ¢ : lorsque le champ
magnétique est paralléle aux plans d'oxyde de cuivre, les vortex seraient

piéges dans les couches tfaiblement supraconductrices, situées entre ces
plans.
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Cette interpretation permettrait d'expliquer que les courants critiques
mesurés a 4,2 K sur des rubans texturés de phase BiaSroCaCuz0g sont trés
peu dépendants du champ magnétique, méme jusqu'a 25 T (Figure [-8)
[1-20]. On remarquera que les performances de ces rubans dépassent
largement celles des meilleurs matériaux commerciaux Nb3Sn.

Un piégeage par les plans de macle a été mis en évidence recemment
par le groupe de Grabtree [I-21]. ll prend place pour des champs magnétiques
quasiment paralléles aux plans de macle, pour un angle critique de quelques
degres. Cet effet avait été prévu par D. Feinberg et C. Villard [I-22]

u o T=60K, B flc

Tt m T=60K, Blc -
o T=4.2K, B fic

103— e T=42K, Btc ) —

B /Tesia}

Figure 1-6  Densité de courant critique de transport mesurée par
L. Schuitz et al. [I-17] sur une couche mince de phase
BioSroCaCu20g, en fonction de l'intensité du champ
magnétique appliqué parallélement et perpendiculairement a
I'axe ¢
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Figure I-7  Densités de courant critique de transport mesurées par
B. Roas et al. sur une couche mince monocristalline
d'YBazCuz07, en fonction de I'angle 0 entre la direction du
champ magnétique appliqué H et la direction des plans (a,b),
a différentes températures et pour différentes intensités de
champ magnétique [I-18]
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Figure 1-8 Densité de courant critique mesurées 2 4,2 K par
H. Kumakura et al. [I-20], sur des rubans texturés de phase
Bi2SraCaCu20g
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2-2 Modéles 3D anisotropes
- Extension de la théorie phénoménologique de Gihzburg-Landau.

Un modeéle adapté & [a description des propriétés supraconductrices
des matériaux lamellaires a été proposé en 1971 par W. E. Lawrence et
S. Doniach [I-23]. Les auteurs supposent que les couches supraconductrices
sont couplées par effet Josephson, ce qui les conduit & modifier les équations
de Ginzburg-Landau [I-24], qu'ils traitent ensuite dans le cadre d'une variation
lente du parameétre d'ordre supraconducteur, a I'échelle de la distance
interplans. L'anisotropie est décrite par un modéle de masses effectives (m et
M) intervenant dans le terme de couplage Josephson.

J. R. Clem a repris réecemment ce modéle de masses effectives d'un
point de vue purement phénoménologique, afin d'introduire, dans le cadre
des supraconducteurs a haute Tg, la distinction entre les axes a et b [I-25].
Dans un repére dont les axes coincident avec les axes cristallographiques, le
tenseur de masses effectives s'écrit alors :

Mg 0 0
0 mp O
0 0 me

Les coefficients mj sont normalisés {mg.mp.mg = 1) et conduisent aux
relations suivantes :

Ai=A . Vm; { Hetl = (00 / 41 AjAk) In x;

et
Ei= &/ do / 2 §j &k

Heol

ou la profondeur de pénétration A et la longueur de cohérence & sont définies
par A = (haiphc)1/3 et & = (Eakplc)1/3, et permettent de retrouver les
expressions usuelles du champ critique thermodynamique Hc et du paramétre
de Ginzburg-Landau x.

Ei caractérise la variation spatiale du paramétre d'ordre suivant cette
direction. A; par contre est la profondeur de penétration de linduction
magnétique dans un plan perpendiculaire & i, l'ndice i se justifiant par le fait
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que la décroissance de l'induction dans ce plan est gouvernée par les
courants circulants dans la direction i.

Dans le cas d'YBazCuzO7, les profondeurs de pénétration
correspondraient approximativement aux ratios Az / Ap/Ac = 1,2/ 1,56/5,5,
ce qui conduit a ma = 0,4, mp =0,3 et m¢ = 8,8 [I-26]. Qualitativement, les
profondeurs de pénétration A4 et Ap Sont beaucoup plus faibles que A parce
que les courants d'écrantage dans les plans CuOQ2 circulent plus facilement
que suivant l'axe c. Le fait que Ap soit iégérement plus faible que Ag
indiquerait que les courants circulent plus facilement le long des chaines
CuOg2 (direction b), que perpendiculairement (direction a).

Toutefois, I'anisotropie des propriétés supraconductrices dans le plan
(a,b) n'est pas confirmée par un travail récent de G. W. Crabtree sur des
cristaux démaciés, malgré I'observation d'une anisotropie dans I'état normal
[}-27]. Ce comportement indique que ces chaines ne participent pas a la
supraconductivité.

De nombreuses équipes se sont attachées & déterminer, par diverses
méthodes expérimentales, les valeurs des champs critiques Hc1 et Hep, afin
d'en déduire, entre autre, les valeurs de A et E. Nous avons retenu I'étude
menée par I'équipe d'Argonne sur des monocristaux d'YBagCuzO7, a partir
de mesures d'aimantation [I-28 et 29], et dont nous avons rassemblé les
résultats dans le tableau ci-dessous. Ces résuitats conduisent a un rapport de
masses effectives mg/my de I'ordre de 30 et sont donc en parait accord avec
les expériences de décoration citées précédemment. Le modale de masses
effectives, qui décrit une supraconductivité homogéne anisotrope, semble
bien adapté & la description des propriétés d'YBazCuz0O7.

Des mesures de couple magnétique sur des monocristaux de phase
Bi2Sr2CaCuz0g [I-30] ont montré que l'anisotropie de ce type de matériaux
était beaucoup plus importante que celle d'YBazCuzO0z, avec un rapport de
masses effectives de I'ordre de 3000.

Toutefois, le modéle proposé par W. E. Lawrence et S, Doniach [I-23]
n'est valable que lorsque la longueur de cohérence € est grande devant la
distance interplans. Les composés de bismuth et de thallium se caractérisent
par une longueur de cohérence du méme ordre de grandeur que la distance
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interplans. Nous montrerons au cours de ['étude de Ia phase
Bi2SrpCasCuz01g (Chapitre IV), qu'il est nécessaire de faire appel & un
modele de super-réseau, pour décrire correctement le comportement de ces
COMPOSEs.

H// ¢ H // (a,b)

He1 690150 G 12010 G
Aab 950 A
Ac 7800 A

Heo/dT -1,9 TKK - 10,5 T/K
He2 1227 674 T
Eab 16,4 A
& 30A
K 52 - 60 350 - 410
He 147

Mme/Mg 30

mblmé 1,2

Tableau I-1 Valeurs de champs critiques et de A et £ déterminées sur

un monocristal d'YBaaCuzO7 & partir de mesures d'aimantation, par
A. Umezawa et al. {I-29 et 30]

- Extension du modéle de I'état critique

E. M. Gyorgy et al. ont repris le modéle de I'état critique proposé en
1864 par C. P. Bean [I-31], de maniére & prendre en compte l'anisotropie des
densités de courant critique et la géométrie de I'échantillon, dans I'analyse de
I'aimantation d'un monocristal ou d'un échantillon texturé [1-32]. En
considérant un échantillon parallélépipédique placé dans un champ
magnétique H perpendiculaire & une surface de dimensions £ part, et en
notant Jg1 et Jo2 les densités de courant critique circulant respectivement
suivant les directions £ et t, il est nécessaire de distinguer deux c¢as, selon
que Je1/ Jez est inférieur ou supérieura £ /t:
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_der t I Je 1 fe1 £
AM = 5 (1 —-—3 y; J°2J pour jo2 <1
Je2.8 £ Je2 er 4

A partir de mesures d'aimantation effectuées sur un monocristal
d'YBazCuzQ7 en fonction de I'angle entre H et I'axe ¢, les auteurs de ce
modele obtiennent un rapport Jc@b/J.C de I'odre de 30,2430Ketsous 0,9 T,

Nous venons de montrer que ces matériaux se caractérisent par une
anisotropie importante de leur propriétés supraconductrices. Du fait de cette
anisotropie, on aura intérét a induire une orientation préférentielle de I'axe ¢
au cours de l'élaboration. Cette texture permettra de faire circuler les
Supercourants suivant les plans (a,b) et également d'appliquer le champ
magnétique dans la direction ot le pinning est le plus efficace.

I-3 Comportement de type "Jonction faible”

Les résultats présentés ci-dessus montrent que les densités de courant
critique intrinséques des matériaux supraconducteurs & haute T, mesurés sur
des monocristaux et des couches minces sont trés élevées. Or, les mesures
de transport sur des échantillons polycristallins élaborés par frittage donnent

1
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des valeurs beaucoup plus faibles : les densités obtenues a 77 K sont
inférieures & quelques 103 A/cm?2 et présentent une décroissance rapide en
faible champ magnétique, caractéristique d'un comportement de type jonction
faible. Cela peut s'expliquer par le fait que ces échantillons sont des
céramiques constituées d'une juxtaposition de grains dont la cohésion est
plus ou moins bien assurée au cours du frittage. De plus, chaque grain peut
étre constitué d'un ensemble de cristallites monocristaliines. lls nous faut
donc essayer de différentier les propriétés internes aux grains de celles dues
aux jonctions entre ces grains.

3-1 Comportement d'un joint de grain individuel

D. Dimos et al. [I-33] ont étudié les propriétés du joint. existant entre
deux grains monocristallins en fonction de la désorientation entre ces grains.
Pour cela, ils ont déposés sur des substrats de SrTiO3 des couches
épitaxiées d'YBapCuzO7 constituées de deux monocristaux. lis ont réalisés
ainsi trois séries d'échantilions, chaqus série présentant un type particulier de
de désorientation des deux monocristaux (Figure I-8). Dans chaque cas, ils
ont comparés te courant critique mesuré a travers le joint a celui mesuré sur le
méme échantillon pour chaque monocrital.

La figure 1-10 reprend I'ensemble de leurs résultats et montre que
I'evolution du courant critique avec la désorientation de deux grains adjacents
ne dépend pas de la nature de la désorientation, mais de l'angle entre les
axes cristallographiques. Entre 0° et 5°, le courant intergrains reste du méme
ordre de grandeur que le courant intragrain et est pratiguement indépendant
du champ magnétique. Entre 5° et 10°, on observe une décroissance rapide
du courant critique et une forte dépendance en champ magnétique,
caractéristique d'un comportement de type jonction faible. Au dela de 20°, le
courant évolue peu et ne représente plus que le cinquantiéme de la valeur
intragrain. D'aprés les auteurs, ce comportement serait corrélé aux défauts

struturaux inhérents & la présence du joint et présenterait donc un caractére
intrinséque.

Ces travaux indiguent que méme dans le cas le plus défavorable, c'est
a dire celui ol la désorientation entre grains adjacents est maximale, on
devrait encore obtenir des densités de courant critique de l'ordre de 105A/cm?2
4,2 K et quelques 104A/cm2 & 77 K.




Chapitre | 30 Limitations de J.

[ooﬂr f[OOI]
[' [rodl I I
. N
// [100)
/ foio] foig]
/ /
(a)
foo] fooi)
/_ [ore] / /{01@
[|oo
/
(b)
[oo]
7]
fooi]
XA o)
g 100] / -
/. fow //{IOO]
/T / /()

Figure I-9  Principaux types de désorientation observés entre grains
adjacents [I-33]
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Figure 1-10 Evolution du courant critique avec l'angle de désorientation
[1-33]
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3-2 Comportement macroscopique

Les valeurs mesurées sur les échantillons macroscopiques sont
inférieures aux valeurs citées ci-dessus. A la limitation plus ou moins
intrinséque de courant critique mise en évidence sur un joint "propre” d'une
épaisseur de I'ordre de 10A, s'ajoutent des limitations liées a la présence de
microfissures, de phases secondaires localisées aux joints de grains, ainsi
que des limitations intragrain telles que des macles ou des inhomogénéités
de composition.

Plusieurs auteurs, dont Peterson et Ekin ou A. Février, ont cherché &
modéliser le comportement d'un échantilion polycristallin par un réseau de
jonctions Josephson orientées aléatoirement [I-34]. Leur approche permet de
prévoir qualitativement le comportement en champ magnétique d'un
conducteur anisotrope. Le calcul indique que pour obtenir des valeurs
importantes de Jc dans un conducteur massif, il est nécessaire que les
cristallites soient totalement orientées ou, si elles ne le sont gue par rapport a
I'axe c, il sera nécessaire d'augmenter les surfaces de transtert, en induisant
une anisotropie de forme des cristallites.

En effet, la densité de courant critique de joint de grain ne constitue pas
nécessairement une limite supérieure : avec des cristallites de forme
allongée, de longueur L et de section d2 ol L >> d (Figure 1-11), la densité
apparente de transport peut étre augmentée d'un facteur voisin de (L/2d) par
rapport a la densité de courant critique de joint de grain. Les échantillons
d'YBaxCuzO7 texturés.suivant I'axe ¢ A partir de I'état liquide, présentent une
microstructure lamellaire, avec des cristallites dont les dimensions sont

typiquement de 1mm de Ibng et de 10 um d'épaisseur, ce qui correspond a un
facteur L/2d de 50.
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Figure 1-11 Des cristallites de forme allongées permettent d'augmenter
les surfaces de transfert [[-34]

1-4 Conclusions

Les réflexions menées sur I'utilisation des matériaux supraconductsurs
a la température de I'azote liquide , font apparaitre différents seuils de densité
de courant critique de transport qu'il faudrait atteindre sur des conducteurs
massifs, pour qu'elle présente un intérét en électrotechnique (typiguement de
ordre de quelques 104A/cm2 sous différentes intensités de champ
magnetique) [I-34]. Les densités mesurées a 77 K sur les couches minces et
les monocristaux sont bien supérieures a ces valeurs. Par contre, les densités
mesurées sur des céramiques frittées restent trés faibles.

Les matériaux supraconducteurs & haute T se caractérisent par une
sructure de basse dimensionalité. Cette structure conduit & une anisotropie
importante des propriétés supraconductrices. Pour améliorer les densités de
courant critique, on aura donc intérét & texturer ces matériaux suivant l'axe ¢
au cours de leur élaboration. Cette texture permettra de faire circuler les
supercourants suivant les plans (a,b) et également d'appliquer le champ
magnétique dans la direction ol le pinning est le plus efficace.
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Les mesures de transport effectuées au niveau d'un joint de grain ont
mis en évidence une chute de Jc importante quand la désorientation entre les
grains devient supérieure & quelques 5°, y compris lorsque les axes ¢ des
deux grains adjacents sont paralléles. Cette chute de J; semble corrélée aux
défauts struturaux inhérents a la présence du joint et présenterait donc un
caractére intrinseque. La modélisation du comportement d'un matériau
polycristallin par un réseau de jonctions Josephson orientées aléatoirement
confirme la nécessité de texturer les échantillons pour obtenir des valeurs
impontantes de J; dans un conducteur massif.

Par contre, on remarquera que quelque soit le type de désorientation
entre gains adjacents, un angle de l'ordre de 5° n'affectent pas
considérablement les densités de courant critique intergrains. Il ne sera donc
pas necessaire de réaliser une texture "parfaite” pour obtenir des densités de
courant critique élevées.
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L'analyse des limitations responsables des faibles densités de
courants critiques de transport mesurées sur les céramiques (Chapitre 1), a_
fait ressontir la nécessité de texturer les matériaux pour obtenir des
conducteurs a fortes densités de courant.

Au laboratoire, nous avons montré dés 1987, qu'une étape en phase
liquide permettait d'améliorer considérablement les propriétés supraconduc-
trices de transport du composé YBapCu3zO7.5 [lI-11]. Le contrdle de la
texturation par l'application d'un champ magnétique a immédiatement été
envisagé. Ce choix a cependant nécessité linstallation d'un dispositif
expérimental complexe. Pendant le temps nécessaire a la mise au point de ce
dispositif, nous avons tenté d'acquérir une bonne maitrise de |a texturation du
composé YBapCu3Oy.5 par la voie des gradients thermiques. Ce travail nous
a permis de développer une procédure expérimentale appliquée par la suite
a la texturation par le champ magnétique.

Nous avons également participé, dans le cadre du "Groupement
Scientifique®, & l'étude d'un échantillon texturé par la voie des gradients
thermiques, aux Laboratoires d'Alcatel Alsthom Recherche. Des mesures
d'aimantation ont été effectuées en fonction de la température et de
I'orientation de I'échantillon par rapport au champ magnétique.

lI-1-Méthode générale
1-1 Equilibres liquide-solide dans le systéme Y-Ba-Cu-O

Le systéme Y-Ba-Cu-O est généralement abordé sous la forme d'un
systéme ternaire (Y203-BaO-CuOy). La figure li-1 reproduit une premiére
ébauche du diagramme de phase proposé par R.S. Roth et al. [l-1]. Un
domaine d'équilibre entre le composé YBazCu307.5 et une phase liquide a
été mis en évidence. Le diagramme pseudo-binaire présenté Figure II-2
correspond & une coupe du diagramme ternaire suivant l'axe Y2BaCuOs-
YBa2CuzO7.5. Nous y avons reporté les températures de liquidus et de
solidus déterminées sous air entre ces composés par T. Aselage et al. [11-2].
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Figure 1lI-1 Diagramme de phase du ternaire Y203-BaO-CuQyx proposé
par R.S. Roth et al. [lI-1). Les températures de solidus
reportées ci-dessus ont été déterminées sous air. Un équilibre
entre la phase YBazCu3zO7.5 et le liquide a été mis en
évidence.

La fusion du composé YBazCu3O7.5 est non congruente. Une premiére
decomposition péritectique se produit sous air & une température Tpq de
I'ordre de 1015°C et conduit a la coexistence de la phase Y2BaCuQOsg et d'un
liquide riche en baryum et en cuivre :

P11 YBaxCuzOy5 2 Y2BaCuOs + lig. (Tpy = 1015°C)

Au cours du refroidissement, Y2BaCuOs et le liquide se recombinent
pour former YBazCugO7.5. Dans les conditions d'équilibre, cette réaction
devrait étre compléte et conduire a la formation de la phase YBasCuzO7.5
pure. Cependant, la cinétique lente de cette transformation conduit, lors du
refroidissement, au piégeage de particules d'YoBaCuQg dans la matrice
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solide YBa2Cu3zO7.5. Ceci entraine I'appauvrissement du liquide en yttrium au
cours du refroidissement, et a pour conséquence qu'une phase liquide
persiste jusque vers 900°C. Il s’ensuit un prolongement du processus de
solidification hors équilibre, nettement en-dessous de la température de
réaction péritectique d'YBasCuzO7.5 et la formation des phases secondaires

BaCuO; et CuOQ.
L 200+L
TPt = |220°¢c
w .
1018°C
g \ 211+L .
To . .
g P=l0I1S"C
w o1 1+L-LL'”*" |
a
& | 211
- 1234011 1234211 +
+001 200
210
SYOy 5+Ba0d
" .
3BaCu0O, YBa,Cu,y0, Y,BaCuOg4
+2Cu0

Figure -2 Diagramme pseudo-binaire suivant !'axe Y2BaCuOs-
YBasCu307.5, mettant en évidence les transformations
péritectiques Pq et P2. Les températures reportées ont été
déterminées sous pression atmosphérique d'air, par
T. Aselage et al. {ll-2].

La persistance d'une phase liquide nettement en dessous de Tpq est
illustrée par une mesure de susceptibilité magnétique que nous avons
effectuee sur un échantilion fritté d'YBazCu3zO7.5 (Figure 1I-3). Cette
experience a ete réalisée en collaboration avec M.Lees, a l'aide d'un
magnétometre haute température (1200°C) mis au point au laboratoire par
E. Beaugnon {ll-3].

L'échantilion a préalablement été recuit & 800°C sous balayage
d'argon, afin de stabiliser la phase quadratique en Og et de limiter ainsi les




Chapitre I 40 Texturation par les gradients thermiques

problemes d'interprétation liés a la perte ou a la prise d'oxygéne au cours du
cycle thermique. (Un spectre de diffraction X a permis de confirmer la
présence de la phase quadratique pure.)

Au cours de la montée en température (100°C/h), on observe une
décroissance de la susceptibilité liée a la présence d'une faible propotrtion de
phases secondaires paramagnétiques (BaCuOs et CuO). Lorsqu'on atteint la
température de décomposition péritectique d'YBazCuzO7.5, on forme une
proportion importante de BaCuOpz et CuQ qui s'accompagne d'une
augmentation rapide de la susceptibilité.

Aprés un palier de 30 mn & 1060°C, I'échantillon est refroidi & 100°C/h.
La formation d'YBazCu307.5 s'accompagne d'une chute de susceptibilité liée
a la consommation des phases BaCuOz et CuO. La courbe obtenue révéle
I'existence d'une hystérésis importante, qui montre que la formation
d'YBa2Cu3O7.5 se poursuit jusque vers 910°C lorsqu'on refroidit depuis I'état
liquide.

Au cours du refroidissement, on observe également une chute brutale
de la susceptibilité & 825°C. Cette transition, qui n'apparait pas au cours de la
montée en température, pourrait étre liée a la solidification de l'eutectique
BaCuO2/CuO. Sous oxygéne, la température de solidification de cet
eutectique est de I'ordre de 880°C, mais nous avons constaté gque sSous une
atmosphere pauvre en oxygéne, il était possible d'abaisser cette température,
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Figure NI-3  Susceptibilité magnétique mesurée sur un échantillon
d'YBaoCugzOg fritté. Cette mesurs a été effectuée sous
atmosphére d'air confiné. L'hystérésis observée illustre la
persistance d'une phase liquide jusque vers 910°C aprés un
passage dans I'état liquide, au dessus de la température de
décomposition péritectique d'YBazCuzO7.5

La phase Y2BaCuOs présente également une fusion non congruente.
La température de décomposition péritectique Tpo est de I'ordre de 1270°C.
Au-dessus de cette température, il y a coexistence de particules d'Y203
solides et d'un liguide :

P2 Y2BaCuOs g Y203+ Lig. (Tpp = 1270°C)

La température au-dela de laquelle on observe la fusion compléte du
matériau pour une stoechiométrie correspondant & 123 n'a pas été déter-
minée avec exactitude. Murakami et al. indiquent la présence de particules
d'Y203 dans des échantilions trempés depuis 1450°C, mais sans pouvoir pré-
ciser si cette phase existe effectivement sous forme solide & cette température

ou bien s'il s'agit d'une recristallisation spontanée au cours du refroidisse-
ment [lI-4].
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Les diagrammes proposés par R.S. Roth et T. Aselage montrent
clairement I'existence d'une région d'équilibre entre le composé 123 et une
phase liquide, pour des compositions riches en BaCuO» et CuQ (Fig. -1 et
1I-2). Cette région est utilisée comme pseudo-flux pour ia croissance des
monocristaux d'YBaxCu3z07.3 [II-5]. Elle pourrait &tre utilisée pour la mise au
point d'une technique de croissance par solidification dirigée. Cependant, ce
domaine éloigné de la stoechiométrie 123 conduit & la formation d'une
propottion importante de phases secondaires et il est apparu plus intéressant
de se placer & la composition 123, malgré les traitements thermiques trés
longs qu'entraine la formation d'YBaxCuzO7.5 par réaction péritectique. -

Les valeurs reportées sur la figure ll-2 correspondent & des tempé-
ratures d'eéquilibres observées sous air, alors que nos traitements thermiques
de texturation sont effectués sous oxygéne pur. Dans ces conditions, le
diagramme de phase est décalé vers des températures plus élevées. En
particulier, la réaction péritectique YBazCu307.5 2 Y2BaCuOsg + Lig. se
produit sous oxygéne pur vers 1040°C.

1-2 Méthodes de texturation proposées a travers Ia littérature

Les principales voies de texturation en phase liquide proposées dans
la littérature sont basées sur le procédé MTG (Melt Textured Growth) proposé
par Jin et al. [II-8].

Le produit de départ est un fritté du composé YBazCuzO7.5. Le cycle
thermique, schématisé Figure I1-4, comporte trois étapes importantes :

La premiére consiste & éliminer totalement la phase YBazCu307.;.
Dans ia mesure ol la cinétique de décomposition de cette phase est lente,
une surchauffe jusqu'a des températures comprises entre 1100° et 1200°C
est nécessaire pour y parvenir. Un cycle thermique rapide évite une réaction
trop forte entre le liquide et le creuset.

La seconde étape consiste a recristalliser le composé YBapxCuzO7.5 en
en contrélant l'orientation. On procéde pour cela a un refroidissement trés lent
de ['échantillon depuis la température de transformation péritectique Tpq, en
présence d'un gradient thermique.
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Ce gradient thermique est généralement créé dans I'échantilion en
utilisant le gradient naturel du four, mais il est également possible d'employer
un dispositif comprenant plusieurs enroulements chauffants, contrélés
indépendamment les uns des autres. Jin et al. [lI-6] ont imposé dans leur four
un gradient thermique de 50°/cm, mais des études ultérieures ont montré
qu'un gradient de 10 & 20°/cm était suffisant pour induire une solidification
directionnelle [lI-8].

Le refroidissement lent est généralement poursuivi jusqu'a des
températures comprises entre 900°C et 950°C, un liquide coexistant avec le
composé YBazCu3O7.5jusqu'a ces températures. Salama et al. [II-7] ont
étudi¢ différentes vitesses de refroidissement et montré que 20%h représentait
une valeur maximum pour former la phase YBasCuzQO7.5. Des échantillons de
meilleure qualité sont obtenus pour des refroidissements encore plus lents,
de l'ordre de 1°C/h.

La troisieme étape consiste a réoxygéner le composé, soit en effectuant
un palier en température, soit en refroidissant trés lentement I'échantillon,
sous Dbalayage d'oxygéne, au voisinage de la transition
quadratique/orthorhombique. C'est cette derniére solution gue nous avons
adoptée. Au cours du refroidissement tras lent, I'oxygénation de I'échantillon
suit de cette maniére la courbe d'équilibre Og.x (T) [li-1 0].

Figure -4 Traitement thermique de texturation proposé par S. Jin et al.
[11-8]
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1-3 Microstructure

L'eélaboration de céramiques par frittage conduit & une microstruciure
granulaire et poreuse. Les grains sont orientés aléatoirement et leur taille est
de l'ordre de 10 pm. La densité est souvent inférieure a la densité théorique.
Aprés une étape en phase liquide, la microstructure observée est
radicalement différente :

- Morphologie lamellaire

En I'absence d'un gradient thermique imposé volontairement, Salama
et al. [l-7] obtiennent des grains de quelques millimétres & 1 centimétre de
long, constitués chacun d'un ensemble de plaquettes paralléles entre elles.
Ces plaquettes correspondent aux plans (a,b) et leur épaisseur est de l'ordre
de 10 pm (Figure I-5).

Cette morphologie lamellaire est similaire a celie observée au cours de
la solidification du liquide dans des matériaux possédant une anisotropie de
vitesse de croissance cristaliine. Elle indique que la croissance
d'YBazCu307.5 est plus rapide suivant les plans (a,b) que suivant I'axe c.

- Croissance des plans (a,b) paraliélement a I'axe du gradient
thermique

Dans I'expérience décrite par Salama et al., les gradients thermiques
développés a I'intérieur de I'échantilion sont insuffisants pour induire une
solidification directionnelle. Chaque grain est constitué d'un ensemble de
plaquettes paraliéles entre elles, mais par contre, I'orientation des grains les
uns par rapport aux autres reste aléatoire [lI-7).

Lorsque le gradient thermique créé dans I'échantillon est suffisant,
I'anisotropie de la vitesse de croissance permet de favoriser la croissance des
plans (a,b) parallélement & I'axe du gradient. Dans le cas d'une assemblée
de grains orientés, on s'attend donc & obtenir une distribution aléatoire des
axes ¢ dans le plan perpendiculaire a 'axe du gradient.

Si tous les auteurs confirment I'orientation des plans (a,b) paralléle-
ment a l'axe du gradient, des précisions concernant I'orientation de l'axe ¢
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dans le plan perpendiculaire sont rares et semblent contradictoires :
Murakami et al. indiquent clairement observer une rotation de I'axe ¢ dans le
plan perpendiculaire a I'axe de croissance [I-8]. Meng et al. obtiennent par
contre un alignemerit parfait des plans (a,b) parallélement au gradient, avec
tous les plans paralléles entre eux dans tout I'échantillon, grace a une
technique de deplacement de I'échantilion dans un gradient thermique [11-9].
Ceci pourrait s'expliquer par le fait qu'un autre mécanisme, permettant de
fixer I'axe ¢, entre en jeu dans leur procédé (effet induit par le support,
épitaxie entre plaquettes...). Mais il se peut également qu'il s'agisse d'un
probleme d'échelle, tous les auteurs n'examinant pas des échantillons de
méme dimension.

- Présence de phases secondaires

La formation d'YBa2CugO7.5 par réaction entre particules d'Y2BaCuOs
et le liquide est incompléte. Elle conduit a linclusion de phase YoBaCuOs
sous forme de precipités de quelques microns dispersés dans une matrice de
phase YBasCuzO7.5 (Figure 1I-5).

On observe également la présence des phases secondaires
BaCuOg2 et CuO solidifiées aux joints de grains, lorsque la vitesse de
refroidissement au voisinage de la température de formation d'YBazCu3z07.5
est supérieure a quelques degrés par heure.

Le procéde QMG ("Quench Melt Growth") développé par M. Murakami
[1I-8] vise a supprimer ces phases secondaires. Le traitement thermique est
présenté figure 11-6. Une trempe depuis 1450°C conserve dans I'état solide
des précipités d'oxyde d'yttrium distribués régulidrement dans une phase
liquide solidifiée. En réchauffant I'échantillon jusqu'a 1100°-1200°C, la phase
Y2BaCuOs est formée par réaction péritectique entre Y203 et le liquide. Cela
permet d'obtenir une dispersion fine et homogéne des particules 'd'YgBaCuos
en équilibre avec le liquide et favorise, au refroidissement, 1a formation d'une
plus grande proportion d'YBazCu307.5. Les échantillons obtenus possédent
peu ou pas de phases BaCuO2 et CuQ, et les précipités de phase verte
Y2BaCuOs ont des dimensions inférieures & 0,5 pm.
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Figure 1I-6 Cycle thermique proposé par M. Murakami [II-8]. La premiére
étape, suivie d'une trempe, favorise une meilleure dispersion
des particules d'Y2BaCuQs au sein du liquide

1-4 Performances

Dés les premiers essais, des progrés spectaculaires sur les propriétés
supraconductrices ont été constatés par rapport aux résultats obtenus sur les
ceramiques frittées. Jin et al. [II-6] ont en effet reporté des j, de transport de
17 000 A/cm2 a 77 K et surtout une faible dépendance en champ
magnétique de ces courants (4 000 A/cm?2 sous 1 Tesla & 77 K).

Il semble que par rapport aux échantillons frittés, le nombre de
jonctions faibles ait été réduit, au moins pour des courants développés dans
les plans (a,b). M. Murakami et al. ont confirmé ce point en montrant que
Faimantation mesurée est proportionnelle au diamétre de I'échantillon
lorsque e champ est appliqué parallélement a I'axe ¢ [II-8]. Cette aimantation
correspond donc a des courants macroscopiques circulant dans tout

I'échantillon et non plus & des courants confinés a lintérieur des grains,
comme dans les matériaux frittés.
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(a)

(b)

Figures 11-5 Microstructure observée en microscopie a balayage sur I'un de
nos échantillons élaborés par MTG. L'image obtenue en
electrons secondaires (Figure llI-5a), met en évidence la
morphologie lamellaire. L'image obtenue en électrons
rétrodiffusés (Figure lI-5b), permet de distinguer la présence
de précipités de phase verte YoBaCuOs (taches claires) et de
BaCuO2 au niveau d'un joint de grain {en sombre).
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Les améliorations apportées au procédé proposé par Jin et al. [II-6] ont
permis d'obtenir récemment des courants de transport de 30 000 A/cm2
sous 1 Tesla a 77 K[II-10]. Ces résultats, s'ils étaient reproductibles a plus
grande échelle, permettraient d'envisager avec optimisme certaines applica-
tions industrielles de ce matériau.

2 - Nouvelle voie pour la texturation d'YBaCuO & pattir d'une
phase liquide sans surchauffe.

2-1 Introduction

Jin et al. ont montré la nécessité d'effectuer une surchauffe entre 1100°
et 1200°C pour éliminer les germes d'YBapCu3z0O7.5 et aboutir 4 une
microstructure texturée. Ceci est vraisemblablement lié¢ & une cinétique de
décomposition lente d'YBapCuszO7.5 au voisinage de la température de
réaction péritectique (1040°C sous oxygéne).

Cependant, un échantillon d'YBazCuzO7.5 préparé au laboratoire &
partir d'un mélange d'Y203, BaCO3 et CuO pré-réagi 12 heures & 875°C avait
permis d'obtenir dés 1987 des résultats expérimentaux comparables a ceux
des échantilions texturés, en effectuant sous oxygéne une étape de 2 heures
a 1050°C suivi d'un refroidissement lent. La transition résistive était brutale et
laimantation irréversible trés élevée [II-1 1].

La préparation de cet échantilion nous a permis de mettre en évidence
qu'une courte étape a 1050°C pouvait étre suffisante pour décomposer le
composé YBazCuzOyv.5 et former une phase liquide, alors qu'il est
théoriquement nécessaire de se placer hors composition stoechiométrique
123, dans une région du diagramme de phase comprise entre les composés
Y2BaCuOs, BaCuO2 et CuQ, pour obtenir un equilibre liquide-solide dés
880°C (Voir figure 1-1).

L'analyse par diffraction X d'un second échantillon a montré qu'un
recuit de 12 heures & 875°C n'était pas suffisant pour former le composé
YBaaCuzO7.5 pur. On obtient un mélange des phases Y2BaCuOs,
YBazCuz07.5, BaCuOs et CuO. En conservant une composition globale
Y + 2Ba + 3Cu, il est alors possible d'obtenir temporairement une phase
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liquide a basse température a cause de la forte variation locale de composi-
tion dans les échantillons.

Ces résultats nous ont amené & proposer par la suite un précurseur
permettant d'obtenir la texturation d'YBazaCuszO7.5 en se limitant a des
températures plus modérées. Ce procédé a fait I'objet d'un dépdt de brevet
par Alcatel Alsthom Recherche et d'une publication jointe en annexe.

2-2 Description du procédé

Le procédé repose sur la préparation d'un précurseur a partir des
phases Y2BaCuOs, BaCuO2 et CuQO. Ces composés sont élaborés sous forme
de poudres, par réaction a I'état solide, puis mélangés dans des proportions
permettant de conserver la composition globale Y-2Ba-3Cu (Y2BaCuOs
+ 3BaCuOg2 + 2CuQ). Le traitement de texturation est appliqué directement
au mélange compacté.

La figure 1I-7 décrit le cycle thermique utilisé. Un chauffage rapide
d'environ 200°C/h permet de limiter considérablement la formation
d'YBaaCu307.5 dans I'état solide. A partir de ce mélange, une fusion partielle
est possible dés les basses températures (880°C). Néanmoins, dans le but
d'augmenter la proportion de phase liquide et surtout d'éviter la formation de
la phase 123 avant I'établissement d'un gradient de température homogéne,
il est indispensable d'atteindre le domaine d'équilibre entre YoBaCuOs et le
liquide. Sous oxygéne, une température de 1050°C est nécessaire.

Le procédé permet d'accéder rapidement et sans surchauffe &
I'équilibre entre YzBaCuOs et le liquide. Il évite la croissance de larges
précipités d’Y2BaCuOs observée par Murakami aprés un passage prolongé
dans la region Y2BaCuOs + liq. du diagramme de phase [II-8] et favorise
donc la réaction péritectique de formation d'YBasCuzO7.;. L'objectif
recherche est le méme que celui obtenu par le procédé QMG préconisé par
M. Murakami, mais, parce qu'elle ne met pas en oeuvre de trempe, cette
technique sera plus faciiement applicable & des échantillons de gros volume.
En évitant une surchauffe prolongée de I'échantillon, on limite également les
réactions entre le liquide et le support ou le creuset.
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1050°C, 2h

Figure lI-7 Cycle thermique appliqué au précurseur
Y2BaCuOs + 3BaCuOs2 + 2Cu0, compacté sous forme de
pastille

2-3 Premiers résultats

Un premier échantilion a été obtenu en appliquant le traitement
thermique décrit par la figure 1I-7. Le creuset a été placé au centre d'un four
vertical, dans la région homogéne en température.

lLa figure 1-8 montre une coupe horizontale de I'échantillon, suivant
I'épaisseur de la pastille. La dimension des grains atteint plusieurs
millimétres. Quelques-uns des grains constituant I'échantillon ont &té preleves
mécaniquement. lls présentent des faces plates et brillantes.

La figure lI-9-a représente le diagramme de Laiie obtenu pour un grain
dont I'une des faces planes est positionnée perpendiculairement au faisceau
de rayons X. La face plane correspond aux plans {a,b), 'axe ¢ de la maille
orthorhombique (visible par le dédoublement des taches) étant ici paralldle a
I'axe du faisceau de rayons X. Un film identique est obtenu pour une rotation
de 180° du grain par rapport & I'axe du faisceau de rayons X. La figure lI-9-b
correspond au diagramme de diffraction de ce méme grain, tourné cette fois
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de S0° par rapport & la position précédente. Les directions [h00] et [0k0] sont
cette fois nettement visibles. Ces clichés de rayons X prouvent que les
cristallites constituant ie grain présentent toute la méme orientation
cristallographique.

L'analyse au microscope électronique & balayage montre la présence
des phases YpBaCuOs, BaCuO; et CuO. La quantité totale de phases
secondaires est estimée par analyse d'image & 15 %. Les inclusions de
phase Y2BaCuOs sont dispersées dans la matrice YBazCu307.5. Les phases
BaCuO2 et CuO semblent avoir été repoussées aux joints de grains, vers le
centre de I'échantillon.

Sur fa coupe transverse de ['échantillon (Figure 1I-8), on distingue
clairement un pavage concentrique de I'échantillon, similaire & I'effet lingot
observe lorsque la germination est initiée & la surface de I'échantillon et se
propage de la périphérie vers le coeur. Lorsque I'échantillon est placé dans
une région homogéne en température, les faibles gradients thermiques
radiaux imposés par ['échantillon lui méme, pour évacuer la chaleur de
solidification, sont suffisants pour imposer une solidification directionnelle.

Nous venons de montrer qu'en utilisant un précurseur exempt de
phase YBapCu30y.5, il n'est pas nécessaire, pour texturer ce composé dans
I'etat liquide, d'atteindre les températures trés élevées préconisées a travers
la littérature (de I'ordre de 1400°C). Une température de 1050°C est
suffisante. Le procédé mis au point sera appliqué par la suite, pour la
texturation sous champ magnétique (Chapitre II1). L'intérét qu'ofire cette voie
a éteé confirmée récemment par I'équipe de Zhao {11-12].
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Figure 1I-8 Coupe d'une pastille obtenue aprés le traitement thermique
décrit figure 6. On distingue un pavage concentrique
caractéristique de I'effet lingot.

Figures 1I-9 Diagrammes de Laiie.
a) La surface plane et brillante d'un grain est positionnée
perpendiculairement au faisceau de rayons X.
b) Le méme grain a subit une rotation de 90° par rapport a
I'axe du faisceau de rayons X.
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-3 - Caractérisation d'échantillons par mesures d'aimantation

3-1 Introduction

L'étude d'un méme lot d'échantillons a été menée par différents
partenaires du Groupement Scientifique, afin d'aboutir & une vision aussi
compléte que possible de ce type de matériaux et notamment tenter d'établir
des liaisons entre microstructure et propriétés supraconductrices.

Ces échantillons ont été préparés a Alcatel Alsthom Recherche dans le
groupe de A. Wicker, par F. Grivon. lis sont obtenus par voie liquide & partir de
céramiques frittées, suivant la procédure décrite par les figures II-10 et lI-11.
Des substrats en Y203 frittés ont été utilisés au cours du cycle de texturation,
afin d'éviter tout risque de contamination. Aucun gradient thermique n'a été
imposé au cours de la solidification. Les seuls gradients thermiques sont ceux
induits par 'échantillon lui méme au cours de son refroidissement.

Figure Hl-10 Préparation de [I'échantillon

P20. {Les références des échantillons sont
ceiles adoptées par Alcatel Alsthom
Recherche) ' '

Poudre YBaCuQ
AP {lot SU 69/70)
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dynamique

i
. 1.
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Figure lI-11 Traitement thermique adopté lors de la texturation de
I'6chantillon P20. Aucun gradient thermique n'est appliqué au
cours de ce cycle. '

La figure |I-12b décrit 'orientation des cristallites observée a la surface
de I'échantillon P20. Cette orientation correspond & un empilement de
plaquettes parfaitement paraliéles entre elles dans tout I'échantillon.

Une densité de courant de transport de 18 000 A/cm?2 & 77 K a été
mesurée sur I'échantillon P20.

Nous avons participé a cette étude en effectuant des mesures d'aiman-
tation en fonction de la température et de l'orientation de I'échantillon par
rapport au champ magnétique.
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3-2 Description de I'échantillon P 20.3

L'echantilion qui nous a été fourni a été prélevé dans I'échantillon P20.
Cet echantillon, référencé P20.3, se présente sous la forme d'une barrette de
1.x. 2,1 x 8 mm3 (figure 11-12a). Cette barrette a été découpée parallé-
Ierhent aux plaquettes telles qu'elles apparaissent sur le dessus de
I'échantilion P20 (Figure 1I-12b).

Les axes X, Y et Z sont les axes perpendiculaires aux plans de coupe.
L'axe Z de la barrette est paralléle aux plans (a,b). Par contre, les axes X et Y
ne coincident pas avec les axes cristallographiques. Selon les stries
apparentes sur les faces verticales de I'échantillon P20, il semble que l'axe ¢
présente une désorientation comprise entre 16° et 25° par rappott a l'un des
axes Xou Y.

La barrette P20.3 est précisément celle dans laquelle a été mesurée la
densité de courant de transport Jct = 18 000 A/em?2 & 77 K. Le courant ayant
eté injecté suivant I'axe Z, cette valeur correspond & un courant circulant dans
les plané (a,b). L'évolution de jer en champ magnétique est présenté Figure
[1-13.

8 mm

2,1mm

Figure il-12a Plan de coupe de I'échantillon P20.3. L'axe Z est paralléle
aux plans (a,b)
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Figure lI-12b Orientation observée en
surface sur I'échantilion P20. Le barreau
P20.3 a été découpé paraliélement aux
stries apparentes sur le dessus de
I'échantillon
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Figure 1I-13 Courant critique de transport mesuré & 77 K sur I'échantillon
P20.3, a Alcatel Alsthom Recherche
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3-3 Evolution des cycles d'hystérésis en fonction de la température

L'évolution des cycles d’hystérésis en fonction de la température a été
etudiée pour différentes orientations du champ magnétique par rapport a
I'échantillon ( H/ X, Y et 2).

Les mesures ont été effectuées A Paide d'un magnetomeétre a
extraction équipé d'une bobine supraconductrice atteignant 8 Tesla et d'un
calorimétre fonctionnant entre 4,2 K et 120 K. Les courbes présentées ont
été tracées aprés soustraction du signal mesuré a vide pour chaque
température. L'aimantation est reportée en fonction du champ interne
(LoHi = po(Ha + nM)). Les coefficients de champ démagnétisant ont été
déterminés & partir des pentes mesurées a faible champ :ny =0,32 ;
ny = 0,66 et nz = 0,08. Dans le cas d'un ellipsoide, on s'attend a ce gue la
somme de ces 3 coefficients soit égale 4 1. Nous obtenons
Nx + Ny + nz = 1,06. L'écart observé est faible, compte tenu de l'erreur
introduite par la mesure de la densité réelle de I'échantillon, qui intervient
dans le calcul. Cet écart peut également s'expliquer en partie par le fait que
I'echantillon n'est pas un ellipsoide, mais un paralléiépipéde.

a) Orientation H /Z

Cette orientation correspond & !'application d'un champ magnétique
parallelement aux plans (a, b). Si un courant macroscopique est induit dans
I'échantillon, il circule donc transversalement aux plaquettes, en franchissant
les joints de grains les séparant.

Les cycles d'hystérésis obtenus pour différentes températures sont
présentés figure 1l-14. Il n'apparalt aucune anomalie particuliere. La largeur
des cycles diminue progressivement avec la température. On remarquera
qu'a 77 K, 'aimantation est encore parfaitement irréversible & 6 Tesla.

b) Orientation H /#/ Y

L'aimantation observée & 4,2 K est considérable (Figure 11-15). Elle
atteint en effet 4 Tesla, soit un facteur 6 par rapport & l'orientation précédente,
et la peénétration compléte est & peine atteinte a 8 Tesla. Ce matériau
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Figures II-14 Cycles d'hystérésis mesurés a différentes températures, le
champ magnétique étant appliqué parallélement & la
direction Z
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constituerait donc un excellent écran permanent, a condition toutefois que
I'évolution de I'aimantation dans le temps soit négligeable.

Par contre, la décroissance de I'aimantation avec ia température est
relativement rapide et les courbes laissent apparaitre des anomalies dans
une large gamme de températures :

- la courbe & 20 K présente une diminution importante de I'aimantation
entre 5 et 6 Tesla. Dans la mesure ol cette évolution est observée a la
montée et & la descente en champ magnétique, il est peu probable qu'il
s'agisse d'un saut de flux (Figure II-15a),

- au voisinage de 40-50 K, on observe, aprés avoir dépassé le premier
pic d'aimantation, un élargissement des cycles avec le champ magnétique. Le
cycle a 50 K est présenté figure II-15b. Il semble qu'un second maximum soit
atteint vers 7 Tesla.

L'aimantation devient réversible au-dela d'un champ relativement
faible. La figure 1l-15¢ montre qu'a 77 K, I'aimantation devient réversible au-
dela de 4,5 Tesla, alors que pour l'orientation précédente elle était encore
parfaitement irréversible a 6 Tesla.

c) Orientation H /X

Les cycles obtenus suivant cette orientation sont regroupés sur la figure
-16. On remarque la présence de sauts de flux a 4 2 K. Le fait qu'ils
n‘apparaissent que dans cette direction pourrait indiquer soit que les courants
developpés sont plus élevés, soit que l'échelle a laquelle circulent les
courants critiques est plus grande.

Par contre, le facteur 2 observé sur I'aimantation rémanente a 42K
par rapport & l'orientation H // Y ne semble pas significatif puisqu'un facteur 2
est egalement observé entre les dimensions suivant les axes XetY.

Enfin, Ievolut:on des cycles avec la température est similaire & celle
observée pour H //'Y, bien que les anomalies remarquées apparaissent
moins nettement.
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Figure ii-15a Cycles d'hystérésis mesurés a différentes températures
lorsque le champ magnétique est appliqué paraliélement 2 la
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Figure II-15b Cycle d'hystérésis mesuré a 50 K lorsque le champ
magnétique est appliqué parallélement a la direction Y
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Cycle d'hystérésis mesuré a 77 K lorsque le champ

magnétique est appliqué parallélement & la direction Y. (Les

deux figures correspondent & la méme courbe tracée a des
échelles différentes)
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o M(T)

n, H(T)

Figures 1I-16  Cycles d'hystérésis mesurés & différentes températures

lorsque le champ magnétique est appliqué parallélement a la
direction X.

3-4 Interprétations

L'interprétation des résultats est relativement délicate : d'une part
I'axe ¢ n'a pas 6té repéré (la coupe de I'échantillon ayant dégradé la surface
de la barrette, les rayons X se sont révélés inefficaces) ; d'autre pan,
I'échantillon n'étant pas cubique, I'anisotropie observée entre les différentes
orientations est en partie liée & un effet de forme. Enfin, la mesure
d'échantillons de dimensions différentes aurait permis de trancher sans
ambiguité entre courants macroscopiques et courants intragrains, mais elle
n'a pas eté possible compte tenu de la nécessité de conserver I'échantillon
intact pour d'éventuelles mesures ultérieures.

a} Evaluation des courants critiques
L'évaluation des courants critiques de transpon circulant dans

I'échantillon a été entreprise & partir du modale de I'état critique étendu au
cas d'un matériau anisotrope [i-32]. Ce modéle permet d'exprimer la largeur
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du cycle d'hystérésis en fonction des densités de courant critique (je1 et jc2) et
des dimensions de I'échantilion (£ et t), perpendiculairement au champ
magnétique:

dert (0t dey N S PR
AM = ¢} (1 v ch) s g
Jeo-8 (2 Jgp VI

Les aimantations rémanentes mesurées a 4,2 K et 3 77 K lorsque le
champ magnétique est appliqué respectivement suivant les directions X, Y, et
Z sont rassemblées dans le tableau ci-dessous. Par la suite, ces valeurs
seront notées MygmX, MremY et MromZ.

1o Mrem (T) Mrem (uem/cm3)
Ryx 1,68 134
T=42K Hyy 3,21 255
Hyz 0,72 574
H/ux 0,060 47,9
T=77K Hyy 0,096 76,6
Brz- 0,022 17,9

Une interprétation cohérente de ces valeurs est obtenue en admettant
que l'axe cristallographique ¢ coincide avec 'axe X de I'échantillon.

Lorsque Hu X

jcBP et 2=V

{J’m
Je2 = jc3P et t=2Z
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d'ol =1 >

A partir de I'aimantation rémanente mesurée pour un champ magnétique
paralléle a X, on déduit, en posant AM = 2 Mg, la valeur de Job :

{jcab = 560 000 A/cm2 4 4,2 K

jcaP = 20 000 A/em2 4 77 K

—)
Lorsque H/ Z,

{jc1=jc°ete=x
jcz =jcaP et t=Y
o Y JC.Y Y
d'ou ]!f:—<1<T =5 et 2M|-emz=—£2—('| -5—2-.1"0—6‘5)

On en déduit la valeur de J° :

{ jc® = 250 000A/cm2 43 4,2 K
jc® = 8 000A/cm2 4 77 K

L'interprétation que nous venons de mener semble tout & fait
cohérente : '

- d'une par, a 77 K, nous aboutissons 2 j,ab = 20 000 A/cm2. Cette valeur est
trés proche de celle obtenue en champ propre par mesure de transport, sur le
méme barreau, & Alcatel Alsthom Recherche (18 000 A/cm?2),

- d'autre par, les valeurs de j¢2P et j;¢ obtenues a partir des aimantations
remanentes MremX et MemZ permettent de retrouver I'aimantation MremY
mesurée lorsque le champ magnétique est appliqué suivant la 3éme
direction, a 4,2 K comme 2 77 K.
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N je1 =jcCet 2 =X
HIY =

joz = jc3P ett =2

je1 _ 2 X y_Je®X o X jedb
et2>7=5 = 2 MemY = =5 (1 55 jccj

Le calcul de MremY & partir des valeurs de jcab et j;¢ obtenues
précédemment conduit au résultat suivant :

{ MremY = 2,94 T 4 4,2 K

MremY =102 mT a77 kK

ce qui, comparé aux valeurs expérimentales, représente des écarts de 8,4%
et 5,9% (Voir tableau Il -1).

Cette interprétation semble indiquer que I'axe cristallographique ¢ est
effectivement proche de la direction X. Le méme raisonnement développé en
supposant que l'axe ¢ est paralléle & Y ne permet pas d'aboutir & une
solution. Cependant, compte tenu des observations effectuées en
microscopie sur I'échantillon P20, il est vraisemblable qu'un angie de l'ordre
de 15° existe entre la direction X et l'axe c.

D'autre part, le modéle de I'état critique suppose que I'aimantation
mesurée correspond a des courants macroscopiques, induits a I'échelle de
I'échantilion. Les résultats obtenus tendraient donc a indiquer qu'a 4,2 K
commera 77 K, les courants développés sont des courants macroscopiques,
et non des boucles de courant confinées a l'intérieur de petits domaines dont
I'echelle serait, par exemple, de la cristallite.

Une étude menee ultérieurement par V. Winter [I-13] sur un échantillon
élaboré de fagon similaire (échantillon P30), montre que dans des champs
magnétiques compris entre 0,5 T et 1,5 T, I'aimantation est proportionnelle a
I'épaisseur de I'échantillon lorsque H // c. Cette étude confirme donc que les
courants critiques developpés suivant les plans (a,b) sont des courants
macroscopiques, peu affectés par des champs magnétiques de l'ordre du
tesla.
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Par contre, lorsque H (a,b), 'aimantation mesurée sur cet échantilion
P30 est indépendante de son épaisseur et I'interprétation des résultats
montre que les courants critiques macroscopiques sont inférieurs a
2 103A/mm?2 (publication n°10, jointe en annexe).

L'observation en microscopie électronique a balayage d'échantilions
textures montre qu'ils sont constitués d'un empilement de plaquettes d'une
épaisseur de l'ordre de 10um, coincidant avec les plans (a,b) (Figure |I-5). Il
est donc vraisemblable que l'aimantation mesurée sur I'échantilion P30,
lorsque H (a,b) correspond essentiellement a des courants développés a
l'intérieur de chaque plaquette.

La nature des jonctions entre plaquettes reste & déterminer. Toutefois,
si on admet qu'il s'agit de jonctions de type Josephson, le courant critique de
jonction entre plaquettes devrait décroitre trés rapidement & faible champ
magnétique, expliquant ainsi que nous observions & faible champ un courant
critique macroscopique circulant perpendiculairement aux plaquettes, tandis
que les résuitats obtenus sur |'échantillon P30 sous des champs de I'ordre du
tesla correspondent a un comportement découplé.

b) "Effet de pic"

Un second maximum d'aimantation trés élargi est observé sur les
cycles M(H) pour H#XetH Y, c'est-a-dire lorsqu'il existe une composante
de champ suivant l'axe c et pour des températures de I'ordre de 40-50 K
{figure [I-15). Cet effet a également été observé sur des monocristaux
d'YBa2Cu3O7.5, lorsque le champ magnétique est appliqué paraliélement a
I'axe ¢ [II-14].

Il s'agit d'un phénoméne connu en supraconductivité "basse
température” sous le nom "d'effet de pic" et généralement attribué & un effet
de pinning résonnant. Cet effet a par exemple été observé expérimentalement
pour une répartition ordonnée de précipités dans une matrice NbTi [II-15]. La
présence d'un réseau de défauts périodiques conduit & un ajustement du
réseau de vortex sur ce réseau de défauts chaque fois que l'induction
correspond a 2 = n.a (£ étant la maille du réseau de défauts et a celle du
réseau de vortex). Ce phénoméne est facilement identifiable, les densités de
flux auxquelles apparaissent les pics étant indépendantes de Ia température.
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Dans le cas présegr. et dmettant que le réseau de vortex est
triangulaire isotrope, a = "f.‘\i%ﬂconduirait a une distance entre défauts de

l'ordre de 160 A.

Toutefois, I'existence d'un second maximum d'aimantation a déja été
observée sans qu'existe pour autant un réseau de défauts périodigues.
Diverses explications ont été proposées. Elles conduisent généralement a
'observation d'un pic non plus pour une densité de flux constante, mais pour
une densité de flux réduite (B/Bez) constante lorsque T varie [l1-1 6].

Seule une étude de I'évolution du pic en fonction de la température
permettrait de trancher en faveur de l'une ou l'autre des interprétations. Elle
n'a pas été possible dans le cas présent, d'une part parce que le pic observé
est peu prononcé et trés élargi, d'autre part parce qu'il se situe au voisinage
de 6T, c'est-a-dire prés du maximum de champ magnétique accessible
expérimentalement.

[i-4- Conclusions

Nous avons trés tét mis en évidence le bénéfice d'un passage par I'état
liquide et montré qu'il n'était pas nécessaire d'atteindre 1400°C pour maitriser -
la texturation du composé YBaxCuszO7.5 : en utilisant un précurseur exempt
de phase 123, des températures de 'ordre de 1050°C sont suffisantes.

La mesure de la susceptibilité magnétiqgue au cours d'un cycle
thermique montre qu'aprés passage par [I'stat liguide, la formation
d'YBaaCu3z0O7.5 se poursuit jusque vers 910°C et gqu'une phase liquide
coexiste jusque vers 825°C.

Les mesures d'aimantation effectuées sur un échantillon fourni par
Alcatel Alsthom Recherche nous ont permis de retrouver la valeur mesurée
sur ce méme échantillon en courant de transport suivant les plans (a,b). Ces
mesures montrent que des courants macroscopiques circulent suivant les 3
directions. Néanmoins, les résultats obtenus sur un echantillon élaborer de
maniére similaire indiquent que sur cet échantilon, le couplage entre ies
feuillets est détruit dans un champ magnétique de l'ordre du Tesla.
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Nous n'avons pas cherché a développer au laboratoire une technique
de solidification directionnelle contr6lée par le biais des gradients thermiques.
Une telle méthode ne permet pas, & priori, de contrdler I'orientation de I'axe ¢
dans le plan perpendiculaire a I'axe du gradient. De plus, I'effet lingot que
nous observons montre que les gradients induits au cours du refroidissement
sont suffisants pour imposer une direction préférentielle de croissance et
risque donc de perturber une croissance imposée par un gradient extérieur.
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L'application d'un champ magnétique statique en vue d'influencer la
microstructure des matériaux est déja utilisée en métallurgie, dans quelques
domaines bien particuliers : au cours de I'élaboration de monocristaux
d'AsGa, le champ magnétique permet de bloquer les courants de convection
dans le liquide conducteur et donc de réduire les fluctuations thermiques
[Ill-1] ; dans les matériaux ferromagnétiques doux, un champ magnétique de
l'ordre de 5mT appliqué au cours d'un recuit en phase solide est suffisant
pour influencer la diffusion des atomes et induire un "ordre directionne!” [IlI-2].

Le champ magnétique a également été employé, A titre expérimental,
pour orienter des precipités en équilibre avec un liquide eutectique, dans des
systémes binaires tels que AI-Ni, Cd-Zn, Bi-Mn ou AI-Cu [llI-3], mais ne
semble pas avoir deja été utifisé pour texturer des matériaux monophasés ot
bien une matrice contenant des précipités.

Aprés avoir analysé les mécanismes d'orientation de particules sous
champ magnétique, nous montrerons qu'en tirant profit de I'anisotropie de
susceptibilité d'YBaCu3O7.5 dans l'état paramagnétique a haute
temperature, il est possible d'élaborer des échantillons massifs texturés par
solidification sous champ magnétique.

llI-1 Orientation de cristallites sous champ magnétique

1-1 Présentation des mécanismes

La possibilité, pour une particule en suspension dans un liquide et
soumise a l'action d'un champ magnétique extérieur, de s'orienter dans une
direction privilégiée dépendra :

- des propriétés magnétiques de la particule,
- de 'homogénéité du champ magnétique appliqué,

- de la température.

Le moment mécanique total des forces d'origine magnétique agissant
sur une particule s'écrit [111-3] :

K=up | l\_fl)Aﬁ.dV+uo[ T AM.VH.dr3
v v
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ol M est I'aimantation par unité de volume,
Ff est le champ magnétique appliqué,

T estle vecteur polaire, et

V est le volume total de la particule.

L'effet d'un champ magnétique peut se décomposer en trois types
d'actions :

- l'action d'un champ magnétique homogéne sur une particule
isotrope (effet de forme lié au champ démagnétisant),

- laction d'un champ magnétique homogéne sur une particule
possédant une anisotropie de susceptibilité,

- l'action d'un champ magnétique inhomogéne sur une particule
isotrope.

Le dernier point ne sera pas abordé, 'action d’un champ magnétique
inhomogéne sur l'orientation des particules étant négligeable dans notre

configuration expérimentale.

Afin d'évaluer le sens du moment résultant des deux premiers effets, on
assimile la particule & un ellipsoide de révolution d'axe z.

‘Z

—

Lorsque le champ magnétique extérieur H est homogéne, le champ
demagnetlsant Hdem, a Fintérieur de I'ellipsoide est uniforme. L'aimantation
M est donc également uniforme et le moment des forces associées a
I'ellipsoide s'écrit [ill-4] :

K=po | M aH.aV=po V(M AH)
v
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Soient x, y et z les axes principaux de l'ellipsoide, yx, Ay et xz, les
susceptibilités magnétiques de la particule suivant ces axes et ny, ny et n; les
coefficients de champ démagnétisant :

ny 0 0O
ndem=* 0 Ny 0 K)/I avec Ny + Ny + nz = 1
0 0 n;
et
xx 0 0
Kﬂ) =| 0 Xy 0 . (Fi + Fidem)
0 0 Xz
dou

oo [ XxBx o xyHy  xzHp
1+nxxx, 1+nyxy' 1+nzxz

Soit a I'angle entre le champ magnétique extérieur H et I'axe de
révolution z, (_H’ étant appliqué dans le plan (y,z))

k=B K 22 Ny ginpg X
1+nyXy 1+nzxz

La susceptibilité associée a un état paramagnétique ou diamagnétique
est tres faible (x| << 1). K se décompose alors sous la forme d'une somme
de deux termes Kt et K5 correspondant respectivement a l'effet de forme que
I'on obtiendrait pour un matériau de susceptibilité isotrope et 3 'effet
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d'anisotropie de susceptibilité que I'obtiendrait en I'absence d'effet de forme,
c’est a dire dans le cas d'une sphére :

lorsque [x] << 1, et en posant n = nz, K= Ki+Kkq

Ki = - o X% (1.3n) . H2 V sin 200 . X

avec

Ka“‘uo (LZ"".z_xL)"Hz\/Sin 2&.;

Le moment Ky, lié a l'effet de forme de la particule, tend a aligner l'axe
de plus grande dimension paralidlement a ﬁ, qu'il s'agisse d'un matériau
paramagnétique ou diamagnétique {K; est indépendant du signe de ).

Par contre, le moment K; tend & aligner I'axe de plus grande suscepti-
bilité absolue paralidlement & H dans le cas d'un matériau paramagnétique et
perpendiculairement a H dans le cas d'un diamagnétique, c'est a dire I'axe de
plus grande susceptibilité algébrique parallélement & H.

L'energie magnétique associée a I'effet de forme s'écrit
AE = g (1-3n)x2 VH2/ 4 et celle associée a I'anisotropie de susceptibilité
s'ecrit AE = ug Ay VH2/ 2.

1-2 Propriétés magnétiques des composés RBa»Cuz07.5
a) Le composé YBagCuz0y.5

L'yttrium n'étant pas un élément magnetique, les propriétés magné-
tiques du composé YBaxCuaO7.5 sont essentiellement associées aux plans
Cu-0.

En dessous de la température critique T¢ = 93 K, YBazCuz0O7 est
supraconducteur. Lorsque le taux d'oxygéne diminue, le composé évolue

vers un comportement semi-conducteur et antiterromagnétique [l11-5]
(figure 111-1),
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La structure magnétique du composé YBazCu3zOg a été determinée
aux neutrons : aucun moment localisé n'est observé sur les sites Cu(1). Un
moment magneétique de l'ordre de 0,6 ug aligné parailélement aux plans
CuOg2 est observé sur chaque site Cu(2). La température de Néel est de
I'ordre de 420 K [IlI-5).

© 5004

Y BCI 2CU306+>(

300F Tetrogonal 3 Orthorhombic h
Insulaling -,

T (¥)

Figure IlI-1 Diagramme de phase magnétique d'YBasCusOg.x reporié
par J. Rossa-Mignot et al. [llI-5]. Le composé s'ordonne
antiferromagnétiquement pour une stoechiométrie en
oxygéne inférieure a 6,4. Il est supraconducteur pour des
valeurs supérieures a 6,4,

Au-dessus de 100 K, les mesures de susceptibiiité magnétique du
composé YBapCuzO7 font généralement apparaitre la superposition de deux
termes [lII-8] (Figure 111-2) :

- un terme Yo constant ou peu dépendant de la température,
- un terme en C/T ou C/T-6.

Le terme o a été analysé comme résultant de la superposition d'une
contribution diamagnétique associée aux électrons de ceeur, d'une
contribution paramagnétique de Van Vieck et d'une contribution
paramagnétique de Pauli associée aux électrons de conduction [-7].
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Le terme en C/T a été supprimé dans certains échantillons [H1-8]. 1l
semble li¢ a la présence de phases secondaires telles que BaCuOs qui
présente un comportement de type Curie, avec un moment magnétique de
0,74 up par atome de cuivre & 300 K [IlI-9].

La structure anisotrope de ce composé induit une anisotropie des
propriétés magnétiques. Dans un repére dont les axes coincident avec les
axes cristallographiques a, b et ¢, la susceptibilité s'exprime sous forme d'un
tenseur : '

an 0
X={0 xp O
00xc

Une anisotropie de la susceptibilité magnétique a d'abord été observée
sur des monocristaux maclés : au voisinage de la température ambiante, les
susceptibilités mesurées sont de l'ordre de 3,5.105 pour xap 6t de 5,2.105
pour xc [lll-6]. La variation de l'anisotropie de susceptibilité Ay = x¢ - xap €n
fonction de la température a été mesurée jusqu'a 400 K par M. Miljak et al.
[Ili-10} (Figure 1I-3). Cette anisotropie est positive (xc > xab), de 'ordre de
1,6.10°5, et pratiquement indépendante de la température dans lintervalle de
température mesuré (100 K - 400 K).

Plus récemment, une anisotropie des propriétées physiques a été mise
en évidence dans ['état normal, entre les directions a et b, par G. W. Crabtree
et al., sur des monocristaux démaclés [-27].
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Figure lll-2 Dépendance en température de la susceptibilité magnetique
d'un monocristal d'YBa2Cu3zQ7.5 mesurée parallélement et
perpendiculairement au plan (a,b), par K. Fukuda et al. [1lI-6]
On observe la superposition d'un terme en C/T et d'un terme
x0 indépendant de la température '

Figure IH-3
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Dépendance en température de 'anisotropie de susceptibilité
AY=xc—Xab ,» Mesurée par M. Miljak et al. [llI-10] pour différents
échantillons, dont un monocristal d'YBazCuzO7 (m) et un

monocristal d'YBazCu3zCOg (V) .
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Notre objectif étant de texturer le composé YBaxCu3z07.5 par
I'application d'un champ magnétique en phase liquide, ce sont essentielle-
ment les propriétés magnétiques & trés haute température (au voisinage de
1000°C) qui nous intéressent, et plus particuii@rement celles du composé
deficitaire en oxygéne, puisqu'on se situe au-dessus de la température de
transition orthorhombique-quadratique. Cependant, aucune mesure de
I'anisotropie de susceptibilité du composé déficitaire en oxygéne ne semble
avoir été effectuée & haute température.

Des propriétés magnétiques similaires & celles d'YBapCu3z07.5 sont
observees sur des composés du type (Lay-xSrx)2CuOs ou Bi-Sr-Ca-Cu-O.
F. Fukuda et al. ont mesuré sur un monacristal de (Lai-xSryx)2CuQ4 une
anisotropie Ay = 1,2.10-5[lll-6], et Onada et al. ont mesuré sur un
monocristal de BiaSroCuOg une anisotropie Ay = 1,5.10°5 [H1-11]. Les
susceptibilités mesurées refléteraient donc essentiellement les propriétés
magnetiques des plans CuO2 que tous ces composés ont en commun.

b) Les composés RBazCuz0;7.5 (R = Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm
ou Yb)

Il 'est possible de substituer a I'yttrium n'importe quelle terre rare R (a
I'exception du cérium, du praséodyme et du terbium), sans que les propriétés
supraconductrices soient détruites.

l.a susceptibilité des composés RBasCuz07.5 est généralement trés
grande devant celle mesurée pour le composé YBayCuzO7.5. Les propriétés
magnétiques de ces composés sont essentiellement dues a la présence de
terres rares magnétiques. Les substitutions de I'yttrium ont été largement
étudiées [l1-12,13]. Les composés sont généralement classés en deux
categories :

- les terres rares pour lesquelles la susceptibilité est parfaitement
decrite par une loi de type Curie-Weiss (Gd, Dy, Ho, Er, Tm) ; les moments
effectifs mesurés sont alors trés proches de ceux déterminés par les régles de
Hund pour lion trivalent libre (Tableau I1i-1),
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- les terres rares pour lesquelles [a susceptibilité ne suit pas une loi de
Curie-Weiss {Nd, Sm, Eu, Yb). Pour le samarium et I'europium, un bon accord
avec les valeurs expérimentales est obtenu par une approche de type Van
Vieck appliquée & I'ion libre R3+ [Ill-13]. Par contre, les cas du néodyme et de
I'ytterbium sont plus complexes (tableau Ill-2). Les déviations observées sont
généralement attribuées & des effets de champ cristallin [IlI-12]. |

Present Data. i (1) Experimental Data of RBa,Cu,0,_,

Theoreticai

tor (12g) Of R As With Reference 2~ Reference 3 Reference 4' Reference 5
R lon {Hund's Rules) Measured Correction 8 (K} oy (s} 8 (K)  pigy (a) 8 (K) ot (e} 0 U(K) gy (g} 8 (K)
Gd 7.94 1.77 1.72 0 8.05 1] 1.75 -2 7.97 —-4.8 742 + 4
Dy 10.63 10.75 10.71 -6 8.89 =27 1045 -7 1056 -84 966 -7
Ho 10.60 10.61. 10.57 ~18 11.87 -17  10.48 =16 1062 -89 1004 -2
Er 9.59 9.69 9.65 =20 10.88 =12 9.93 -5 952 -38.8 945 =29
Tm 7.57 7.78 7.73 —~38 10.48 -37 7.53 —-35 —_ — 7.61 —-40

Theoretical poy (i) Experimental pq (12p) _

of of As With
R* lon RBa,Cu,0,., Measured Correction®

R Hund V.V.&F

Nd 3162 3.68 4.54 4.45
Sm 0.84 1.55 (o = 33)
. 165 (o = 34) t.84 1.60
Eu 0.00 3.40 (o = 33)
35t(c =34 366 3.53
*The comections were made by considering the y-value of YBCO as
the bisis.

Tableau IlI-1 et Ill-2 Comparaison des moments effectifs théoriques
associés aux ions RS+ et des moments mesurés
expérimentalement pour les composés RBazCu307.5, par H.L.
Luo et al. [llI-13]. |
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Les mesures d'aimantation effectuées sur monocristaux ont montré que
I'anisotropie de susceptibilité pouvait étre importante. Le composé
ErBa2Cu3O7.5 conduit & une anisotropie Ay = %c - Yab négative, de I'ordre
de - 4,3.1033a 80K [lll-16]. Par contre, le composé HoBapCuz07.5 conduit a
une anisotropie Ay positive [Ill-17] (Figures llI-4 et 111-5).

Cette anisotropie de susceptibilité est associée a I'anisotropie du
champ cristallin sur le site de |a terre rare. D'aprés Livingston et al. [I1I-18], le
signe de Ay est corrélé au signe du facteur de Steven oy et conduit a
Xc > Xab lorsque R = Nd, Sm, Dy ou Ho et & %c < xap lorsque R = Eu, Er,
Tm ou Yb.

Les mesures expérimentales de I'anisotropie de susceptibilité ma-
gnétique des composés RBapCuzO7.5 restent peu nombreuses et & notre
connaissance, aucun résultat concernant I'évolution de Ay avec la
température n'a été reporté .

Par contre, un calcul théorique développé dans un cadre général par
P. Boutron a permis d'exprimer I'anisotropie de ia susceptibilité paramagné-
tique d'un monocristal de terre rare en fonction des parametres de
I'environnement cristallin [l1l-19]. Les variations de susceptibilité observées
en fonction de la température pour le terbium, le dysprosium, 'holmium ou
I'erbium sont conformes & cette théorie : les grandeurs x_1/; et i varient
linéairement avec la température et les pentes correspondantes présentent
un angle trés faible entre elles (lxl” - ﬁ decroit trés lentement quand la
température croit),

En admettant que |l--1—[ soit constant, on aboutit & une évolution de Ay
en 1/T2 pour les composgg cj% terres rares fortement magnétiques, présentant
un comportement de type Curie-Weiss. Dans le cas d'ErBagCuz07.5, une
extrapolation & partir des valeurs mesurées aux basses températures
conduirait & une anisotropie d'environ -1,6.10-5 & 1300 K, soit 'ordre de
grandeur de l'anisotropie associée aux plans CuO2 a température ambiante.

Un calcul mené par J.D. Livingston et al. dans le cadre de [a théorie de
Van Vieck conduit également & une évolution de Ay en 1/T2 a haute
température pour le composé EuBazCuz07.5 [111-18].
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Figure Ill-4 Dépendance en champ magnétique de la contribution
paramagnétique de I'aimantation d'un cristal d'ErBasCuz07.s,
selon l'crientation du champ magnétique par rapport aux
plans (a,b). Les mesures ont été effectuées a 80 K et & 190 K,
par M. Guillot et al. [lll-16]. En dessous de T¢, ia contribution
paramagnétique est évaluée a partir de I'aimantation mesurée
a la montée (M+) et a la descente en champ magnétique (M) :

= (M*+ M-)/2

Figure IlI-5 Dépendance en champ
magnétique de la  contribution
paramagnétique de l'aimantation d'un cristal
d'HoBaaCu307.5, selon l'orientation du champ
magneétique par rapport aux plans (a,b). Les
mesures ont eté effectuées a différentes
températures, par J.L. Tholence et al. [Ili-17].

................
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1-3 Application des mécanismes aux composés RBazCuz07.5

Afin de prévoir le sens de l'orientation induite par le champ magnétique
sur des particules d'RBa2Cu307.5 en suspension dans un liquide, on a admis
que ces particules sont monocristallines et qu’elles se présentent sous forme
de plaquettes coincidant avec les plans (a,b).

En ce qui concerne le composé YBazCugzO7.5 et les composés
RBaxCuzO7.-5 pour lesquels xc > xab : K (effet de forme) tend a aligner les
plaquettes parallelement au champ magnétique, tandis que Ka (anisotropie
de susceptibilité) tend a les aligner perpendiculairement au champ. Le sens
de l'orientation dépendra donc du rapport Ki/Ka.

__Xab-Xc

Kf/K =
27 2(xc - %ab)

. (1-3n)

Une majoration de K; est obtenue en assimilant les particules & des
ellipsoides infiniment plats (n = 1).

Dans le cas d'YBasCusz07.5, le calcul conduit & un rappornt Ki/Kg de
Vordre de 1/10 000. L'effet associé & la forme de la particule sera donc
toujours negligeable devant I'effet induit par I'anisotropie de la susceptibilits,
et 'application d'un champ magnétique conduira & un alignement de l'axe ¢
des cristallites suivant H.

Dans le cas de GdBapCu3z07.5, la susceptibilité a température
ambiante est de I'ordre de 2,5.10-3 [!I-18]. L'ion Gd3+ possédant une symétrie
sphérique (L =0), I'anisotropie de susceptibilité associée a ce composé
devrait refléter uniquement les propriétés associées aux plans CuQ; et donc
étre du méme ordre de grandeur que celle d'YBapoCu307.5. Le calcul de K et
Ka conduit alors, en posant n = 1, & des valeurs du méme ordre de grandeur.
Compte tenu des incertitudes sur les valeurs de ¥ et de Ay, il est impossibie
de prévoir ie sens de ['orientation induite. Cependant, en orientant des
particules de GdBapCuzOg7.5 dans une colle époxy, Livingston et al. ont
observé I'alignement des plans (a,b) paraliélement au champ magnétique
[lI-18]. Cela indique que I'effet de forme peut devenir prédominant dans ce
compose, du moins & température ambiante. Par contre, il est possible qu'au
dela d'une certaine température, on observe une inversion du sens.de
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I'orientation. En effet, la susceptibilité associée a GdBasCu3z07.5 suit une loi
de type Curie [1ll-12], et conduit & une décroissance du moment Kien 1/T2,
alors que le moment Ka varie comme Aycuo2 qui parait peu dépendant de la
température.

A l'exception du gadolinium, toutes les terres rares dont le signe du
facteur de Steven correspond a xc > xap {(Nd, Sm, Dy et Ho) conduisent &
I'alignement de I'axe ¢ parallélement & H dans une colle époxy [Ill-19)]. Cela
indique que les effets liés & la forme des cristallites sont négligeables pour
ces composés, et confirme que %¢ > Yab-

En ce qui concerne les composés RBaaCuzQ7.5 pour lesquels
Xc < Xab, les moments Ki et K5 tendent tous les deux & orienter les plaquettes
parallélement au champ magnétique. L'orientation de poudres dans une colle
a permis de confirmer 'alignement des plans (a,b) parallélement & H lorsque
R = Eu, Er, Tm et Yb. Cependant, une anisotropie yc - xab < 0 résulte de la
superposition de deux contributions AxR et Axcuoz de signes opposés.
Lorsque la susceptibilité varie en 1/T, la décroissance de Axg en 1/T2 pourrait
conduire & un changement de signe de I'anisotropie totale et donc a une
inversion de I'orientation au-dela d’une certaine température.

Pour induire une orientation par le champ magnétique a haute
température, les cristallites devront atteindre une taille suffisante pour que
leur énergie d'anisotropie magnétique (AE, = - Ho AxVH2/2) soit grande
devant l'agitation thermique kgT. En admettant gu'on conserve une
anisotropie du méme ordre de grandeur que celle mesurée a température
ambiante pour le composé YBaxCu3zOg.s, des particules de 1um3 conduisent
a un rapport AE/kgT de Il'ordre de 5000, 4 1500 K et sous un champ
magnétique de 5 T. En principe, une texturation par le champ magnétique
devrait donc étre possible, & condition toutefois qu'une anisotropie subsiste
au voisinage de la température de décomposition péritectique d'YBaoCuz07.g
{Tp1=1040°C).

Dans la pratique, les interactions mécaniques entre germes, les
interactions avec les bords du creuset, la viscosité du liquide, les mouvements

de convection dans le flux, ainsi que les gradients thermiques pourraient
limiter I'effet du champ magnétique.
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Dans le cas d'YBazCu3zO7 et plus généralement de tous les composés
pour lesquels xc > xab, la texturation par solidification sous champ
magnétique serait particuliérement intéressante parce qu'elle permettrait de
contréler I'orientation non plus des plans (a,b) mais de I'axe ¢. On obtiendrait
un empilement des plaquettes paralléles entre elles dans tout I'échantilion,
alors que l'application d'un gradient thermique ne permet pas de contréler la
rotation des axes ¢ dans le plan perpendiculaire a l'axe du gradient
thermique.

ll-2-Dispositif expérimental

Notre objectif est d'effectuer des traitements thermiques de plusieurs
jours sous atmosphére contrélée, & des températures pouvant atteindre
1200°C et sous champ magnétique intense. Le choix d'une bobine
supraconductrice fonctionnant & la température de I'hélium liquide a été
retenu. Cela a entrainé la conception d'un cryostat annulaire et impliqué
certaines contraintes quant a la réalisation du four, ce dernier devant s'insérer
a l'intérieur de la bobine maintenue & 4,2 K.

2-1 Bobine supraconductrice
La bobine, réalisée par Cryogenics Consultant Ltd. , a été roulée a
partir de brins multifilamentaires NbTi, puis imprégnée. De géométrie
cylindrique, elle est destinée a étre montée en position verticale. Un plan de
cette bobine est présenté figure I-6. Le diamétre intérieur est de 120 mm.
Les caractéristiques de la bobine sont les suivantes :
Champ maximum & 4,2 K Bmax=8,4T

Self L=196H
Ratio champ/courant B/l = 0,07693 T/A

Le champ maximum est atteint en 1/4 d’heure sous 2,5 Volt.

La carte de champ mesurée sur I'axe vertical est présenté figure Ni-7,
N . dH s .
ainsi que les valeurs du produit (Hz. —di) calculées a partir des valeurs de H.
’ z
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L'homogénéité du champ sur I'axe vertical est de 1;/0 sur une longueur de
34 mm. Lorsgu’on atteind 8,4 T, le produit pg2 (Hz. dd—zz-)atteind 3,61 T2/cm a
8,5 cm, de part et d'autre du milieu de la bobine.

2-2 Cryostat

Le cryostat a été réalisé par les Services Techniques Centraux du
CNRS & Grenoble. Une vue d'ensemble est présentée figure Ill-8. |l s'agit
d'un cryostat annulaire permettant de disposer d'un trou de champ vertical de
10 cm de diameétre a température ambiante, accessible par la base et par le
sommet du cryostat. La distance entre la paroi interne de la bobine a 4,2 K et
la paroi du cryostat & température ambiante a été réduite & 1 ¢cm seulement,
afin de préserver un diameétre suffisant pour l'introduction d'un four.

L'enceinte d'azote liquide, d'une capacité de 30 litres, entoure le vase
d'hélium. Cette enceinte assure la thermalisation d'un écran en cuivre placé
entre I'enceinte d'hélium et la paroi interne du cryostat & température
ambiante. Elle permet aussi de refroidir les différents fils et tubes qui
pénétrent dans ie cryostat, notamment les amenés de courant de Ja bobine
supraconductrice qui occasionnent ordinairement un apport de chaleur
important dans I'hélium liquide.

L'enceinte d’'hélium a une capacité de 24 litres.

Un vide commun isole d'une part le vase d'hélium du vase d'azote, et
d'autre part, le vase d'azote de la paroi & température ambiante. Des
charbons actifs permettent de maintenir le vide initial par cryo-pompage. Afin
de limiter les pertes par rayonnement, 40 couches de super-isolant sont
enroulées autour du vase d'azote.

Lorsqu’on atteint le champ maximum, le courant circulant dans la
bobine supraconductrice est de 110 A. Cette bobine n'étant pas équipée
d'un shunt supraconducteur, les amenées de courant doivent supporter ce
courant en continu. Elles sont constituées de multibrins de cuivre refroidis par
une circulation forcée des vapeurs d'hélium. La section de ces amenées de
courant a été optimisée pour minimiser la consommation d'hélium. Elie
résulte d'un compromis entre une faible section limitant les pertes par
conduction thermique et une section importante diminuant la dissipation par
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Figure lll-6 Schéma de la bobine supraconductrice.
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effet Joule. Les amenées de courant sont de plus débrochables, permettant
ainsi de supprimer les pertes par conduction thermique lorsqu'aucun courant
ne circule dans la bobine.

La consommation d'hélium a été mesurée au cours des premiers
essais. En champ nul, elle est de 160 2/h d'hélium gazeux lorsque les
amenées de courant sont relevées, et de 300 &/h lorsque les amenées de
courant sont branchées. Lorsqu'un champ de 8 Tesla est établi, la consom-
mation atteint 700 2/h, soit un peu moins d'un litre d'hélium liquide par heure.
Ces performances sont relativement médiocres mais devraient &tre
améliorées prochainement par l'nstallation d'un shunt supraconducteur.

Une résistance de protection de 1,2 Ohms a été placée en paralléle
_ avec la bobine, & l'extérieur du cryostat. Elle permet de dissiper une partie de
I'energie stockée dans la bobine en cas de coupure ‘brutale de courant,
qu'slle soit accidentelle ou déclenchée par un dispositif de sécurité. Ce
dispositif de sécurité entre en action lorsqu'une tension supérieure & 100 mV
est mesureée aux bornes des amenées de courant.

2-3 Four

Nous avons congu et réalisé un four vertical d'un diamétre extérieur
inferieur & 10 ¢m, permettant d'atteindre 1200°C. Une vue d'ensemble en est
présentée figure I1-9. La bobine de champ magnétique a également été
schematisée afin de rendre compte des positions et dimensions relatives.

La résistance de chauffage est constituée de fils Kanthal amagnétiques
de 1 mm de diamétre (Nikrothal 80), bobinés verticalement sur un tube
d'alumine rainuré et rectifié. Ce tube, d'un diamétre intérieur de 42 mm est

fermé & son extrémité supérieure. Deux demi-coquilles en alumine ont été
' rectifiées et plaquees sur le tube afin d'immobiliser Ia résistance. Le bobinage
vertical de la résistance est relativement délicat a mettre en place, mais
permet de limiter les efforts électromagnétiques puisque le courant est
paralléle aux lignes de champ magnétique. Le fil est bobiné sur une longueur
de 300 mm. La longueur totale de fils est de 9 m et la résistance de
3,2 Ohms. Cette résistance est alimentée en courant continu pour supprimer
les vibrations dues au couplage avec le champ.
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Le tube d'alumine bobiné est inséré dans un tube en matériau isolant
composeé essentiellement de SiO2 et d'Al203 (Procelit) et usiné par nos soins.
L'épaisseur disolant est de 1 cm seulement & la hauteur de la résistance.

L'ensemble est introduit dans une double paroi d'inox refroidie par
circulation d'eau. Une bride en laiton serrée sur I'extrémité inférieure du tube
d'alumine permet de le fixer a la chemise d'eau, et de maintenir un porte-
échantillon. Ce dernier comporte un presse-étoupe assurant I'étanchéité du
four et permettant de guider 3 cannes d’alumine : I'une, placée au centre,
renferme le thermocouple de régulation et sert de support au creuset. Deux
autres cannes, dont 'une débouche au-dessus du creuset, assurent un
balayage d'oxygéne. Ce dispositif permet d'utiliser des creusets cylindriques
de 35 mm de diameétre extérieur. Une bride en inox soudée & la chemise
d'eau permet de fixer I'ensemble au cryostat.

La température maximale de fonctionnement du four est de 1200°C.
Cette limite est imposée par la qualité du fil Kanthal retenu. D'autres fils
auraient permis une utilisation a plus haute température mais présentaient
l'inconvénient d'étre ferromagnétiques.

La consommation électrique a été évaluée avant la réalisation du four,
en tenant compte uniquement des pertes par conduction thermique. Le
tableau 11I-3 compare les valeurs calculées & celles mesurées par la suite.
-Les écarts obtenus sont trés faibles, surtout & basse température lorsque le
rayonnement est encore negligeable. A 1000°C, la consommation est de
I'ordre du kilowatt, ce qui correspond & une élévation de la température de
I'eau de 1,5° pour un débit de 10 litres par minute.

La figure I1I-9 représente une carte de température mesurée sur 'axe
vertical. A 850°C, une homogénéité de 5°C est obtenue sur une lc- .iaur de
5 cm.
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Figure 11I-9 Schéma du four. La bobine supraconductrice a également été

représentée. Trois centimétres seulement séparent la paroi de
la bobine & 4,2 K de I'élément chauffant 4 1200°C,
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Figure HI-10 Carte de température mesurée sur 'axe vertical du four pour

une puissance de 650 Watts. ( z = 0 correspond au milieu de
I'enroulement chauffant)

T (°C) 424 680 850 960 1020 1100
Q cal (W) 250 440 607 733 808 915
Q mes (W) 243 470 650 800 900

Tableau llI-3 : Calcul des pertes par conduction et puissance électrique

consommée par le four.



Chapitre i 93 Texturation par le champ magnétique

llI-3-Orientation de cristallites d'RBasCu3O7.5 a 1020°C dans
'argent liquide.

L'existence d'une anisotropie de susceptibilité magnétique résiduelle a
la temperature de décomposition péritectique de la phase 123 constituait le
principal point d'interrogation quant & la possibilité de texturer par le champ
magnétique.

En orientant des poudres d'YBasCu3O7.5 dans l'argent liquide &
1020°C, nous avons confirmé immédiatement ce point, malgré la difficuité &
effectuer des mesures directes de Ay a haute température. Une premiére
série d'expériences a également permis de tester rapidement tous les
composés de terre rare, l'objectif étant de déterminer la terre rare la plus
appropriée a la texturation par le champ magnsétique.

3-1 Procédure expérimentale

Dans un premier temps, il nous a fallu préparer des poudres
d'RBapCuzO7.gdont les grains soient monocristallins. Ces poudres sont
préparées a partir d'un mélange de RoO3, de BaCOjz et de CuQ dans les
proportions stoechiomeétriques correspondant a la phase 123. Ce mélange est
calcing 12 heures & 875°C, puis broyé et calciné une seconde fois 12 heures
a 900°C. Il est ensuite compacté sous forme de pastilles & l'aide d'une presse
uniaxiale.

Ces pastilles sont soumises a un traitement thermique comparable a
ceux employes pour texturer par la voie des gradients thermiques (voir
chapitre i), afin de favoriser |la croissance des grains (Figure [ll-12). On obtient
ainsi des monodomaines orientés dont les dimensions sont de I'ordre du
millimétre. Les echantilions sont ensuite broyés jusqu'a obtention d'une
poudre trés fine, afin d'aboutir a une assemblée de grains monoctristallins. La
taille des grains obtenus est de |'ordre de 10 microns.

Dans un second temps, les cristallites d'RBapCuzOv_5 sont orientées a
haute tempeérature dans l'argent liquide. L'argent a été retenu parce qu'il
presente une faible réactivité chimique vis & vis des composés RBazCu307.s.
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Figure I1ll-12 Traitement thermique appliqué aux composés RBazCu3z07.5
pour favoriser la creissance de monodomaines orientés de
dimensions supérieures au millimétre. Ce traitement est
effectué sous balayage d'oxygéne.

Les poudres préparées selon la procédure décrite précédemment sont
mélangées a de I'oxyde d'argent dans les proportions 1/3 d'RBa2Cu3z07.5
pour 2/3 d'Ag20 en poids, puis compactées sous forme de pastille. L'oxyde
d'argent, trés pulvérulent, est plus facile a mélanger a la poudre
d'RBazCu3z07.5 que I'argent métallique. Au dessus de 350°C, l'oxyde d'argent
se décompose.

Les cristallites sont orientées sous champ magnétique au cours du
traitement thermique décrit figure 111-13. Ce cycle comporte une montée rapide
en température (200°C/h), afin de limiter le frittage des particules
d'RBazCu307.5 entre elles avant que i'argent ne devienne liguide. La montée
du champ magnétique jusqu'a 7 T prend 15 minutes. Elle a lieu entre 900°C
et 950°C, avant le point de fusion de I'argent (Tg - 961°C).

Aprés un palier de 20 minutes & 1020°C, I'échantillon est refroidi
50°C/h jusqu'a 850°C, puis a 20°C/h, afin de reoxygéner le composé.
L'ensemble du traitement est effectué sous balayage d'oxygéne. Le champ
magnétique est coupé & partir de 900°C.
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" Figure HI-13 Traitement thermigue au cours duquel les cristallites
d'RBasCu307.5 sont orientés dans l'argent liquide, sous un
champ magnétique pgHA de 7 teslas. Ce traitement est
effectué sous balayage d'oxygéne.

L'expéri'ence a été menee avec I'YBapCu3zO7.5 et avec la plupart des
composés de terre rares (Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er et Yb). Aprés traitement
thermique, les échantillons conservent la forme d'une pastille, mais leur
diamétre passe de 10 mm & 5 ou 6 mm, une parie de ['argent étant expulsée
au cours du frittage.

3.2 Caractérisation des échantillons

Les échantillons n'ont pu étre caractérisés par diffraction de rayons X,
parce que la ductilité de I'argent ne permet pas de découper des surfaces
planes sans en arracher les grains.

Des mesures d'aimantation ont été effectuées dans I'état
supraconducteur et dans {'état normal, sur des cubes de 2 mm de c6té
découpes a l'aide d'une scie diamant, en prenant soin de repérer la face
perpendiculaire au champ magnétique I—-E)A appliqué pendant le traitement
thermique.
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Compte tenu de I'anisotropie des courants critiques dans ces matériaux
(jc® > je©), les cycles d'hystérésis sont plus larges lorsque le champ de
mesure H est applique paraliéilement & I'axe ¢, que lorsqu'il est appliqué
suivant les plans (a,b). Des mesures d'aimantation dans I'état
supraconducteur permettent donc de contréler I'orientation induite dans I'état
paramagnetique par le champ FI)A.

Par la suite, nous noterons respectivement
AMmax (Fi 1 ﬁA) et AMmax (Fi L ﬁA) la largeur des cycles d'hystérésis
mesurée juste aprés pénétration compléte de I'échantillon, lorsque le champ
de mesure H est appliqueé parallélement et perpendiculairement & la direction
de _l:l)A. '

Les courbes de premiére aimantation obtenues a 4,2 K pour les
échantillons d'yttrium, de samarium et d'erbium sont présentées figures IlI-14,
15 et 16. Ces courbes mettent en évidence une anisotropie significative.
Comme a température ambiante, cette anisotropie correspond a l'alignement
de i'axe c¢ parallélement a FiA pour les composés YBapCu3O7.5 et
SmBazCu307.5 (AMmax (H // Ha) > AMmax (H L H 4 )), et
perpendiculairement a R)A pour le composé ErBaaCugO 7.3
(AMmax (H 7/ Hp) < AMmax (A L Ha)). Afin de quantifier 'anisotropie
obtenue, nous utilisons les rapports AMmax (ﬁ /! ﬁA) !/ AMmax (ﬁ L ﬁA)).
Pour les composés d'yttrium, de samarium et d'erbium, les valeurs sont
respectivement de 1,4 ; 1,7 et 0,71. Elies correspondent tout 3 fait aux ordres
de grandeur mesurés sur des échantillons orientds a température ambiante
dans une colie époxy [lli-14).

La figure IH-17 montre une courbe d'aimantation mesurée a 4,2 K pour
un échantillon d'ErBagCu3z07.5 préparé suivant la méme procédure que les
précédents mais sans champ magnétique. Aucune anisotropie n'est
observée. Ce résultat confirme que I'orientation observée sur les échantillons
précédents est uniquement induite par le champ magnétique.
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IV-14 : YBaCuO + Agzo
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Figure 1lI-14 et 15 Courbes de premiére aimantation mesurées a 4,2 K
pour les échantillons d'YBazCuz0O7.5 et de SmBasCuz07.5
orientés sous un champ magnétique pgHa de 7 Tesla. Pour
chaque échantillon, on a effectué 2 cycles :l'un avec
H /! ﬁA et l'autre avec H 1 ﬁA. L'anisotropie cbservée
confirme l'orientation de I'axe ¢ parallélement & FfA




Chapitre I

, M (mT)

98

0 [ Ll LA | T T T T T v
s [m] ]
H =7T + ]
- (] A o ]
-50 - ‘ED -
+E| a + :
o n} h
+ -
: u”nnnn o
-100 ™ + 7
L + J
+ + T
_150: 'l IFEPAN I I AT PR S
6.0 0.2 04 06 08 1.0 1.2 1.4
He H (M

4]

-+

Texturation par le champ magnétique

HIIHA

H perp HA

Figure 1I-16 Courbes de premiére aimantation mesurées a 4,2 K pour un
échantillon d'ErBaxCuzO7y.5 orienté sous un champ
magnétique poHa de 7 Tesla. L'anisotropie observée confirme
I'orientation des plans (a,b) paraliélement & ﬁA
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Figure 1lI-17 Courbes de premiere aimantation mesurées a 4,2 K pour un
échantillon préparé suivant la méme procédure que

precédemment, mais sans champ magnétique. Aucune
anisotropie n'est observée.
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Des cycles d'hystérésis ont été systématiquement effectués 4 4,2 K sur
tous les échantilions de terre rare préparés. Les résultats rassemblés dans le
tableau lll-4 montrent que toutes les terres rares étudiées ont permis d'induire
une orientation significative a haute température, excepté I'ytterbium. Tous les
composes de terres rares dont l'axe ¢ s'oriente paraliélement au champ
magnétique & température ambiante conservent cette orientation & haute
température.

Par contre, parmi les composés de terres rares dont I'axe ¢ s'oriente
perpendiculairement au champ magnétique & température ambiante, seul
FErBazCu307.5 conserve cette orientation a haute température. L'orientation
observée pour I'YbBapCu3O7.5 correspond également & ¢ L ﬁA, mais
I'anisotropie est trés faible. Les composés de gadolinium et d'europium
conduisent a une anisotropie tout a fait significative (les rapports de largeur
des cycles d'hystérésis sont respectivement de 2,1 et de 1,4), mais de sens
contraire a celle observée a température ambiante.

Orientation & Tamp Orientation a 1020°C
¢/ Ha r c/Ha r
YBaCuO i 1.8 [lll-15] / 1.4
SmBaCuO / 3.5 [H-15] Vi 1.7
EuBaCuO 1 0.26 [llI-15] i 1.4
GdBaCuO 1 n. c. [l11-19} i 2.0
DyBaCuQ A 4.3 [lli-15] / 1.3
HoBaCuO /i 5.3 [H-15] N 1.6
ErBaCuO 1 0.67 [iIll-15] 1 0.71
YbBaCuO 1 0.30 [1li-15) 1 0.91

Tableau -4 Direction d'alignement de l'axe ¢ par rapport au champ
magnetique H A et rapport
—3
r= AMmax (Fi ! ﬁA) ! AMmax (Fi L Ha) observés a
température ambiante dans I'époxy et & 1020°C dans I'argent
liquide, en fonction de la terre rare.




Chapitre Il 100 Texturation par le champ magnétique

L'inversion du sens de l'orientation observée pour le composé
GdBaxCu307.5 entre température ambiante et haute température, est liée a
une compétition entre effet de forme et anisotropie de susceptibilité. Le
moment Kt associé & I'effet de forme est prédominant & basse température,
mais décroit comme x2en 1/12, alors que le moment K, associé a
I'anisotropie de susceptibilité varie comme Ayx, qui semble peu dépendant de
la température. A haute température, le moment Ka est donc supérieur & K; et
conduit & l'alignement de I'axe c parallélement a FiA

Les comportements observés & haute température pour les composés
EuBa2Cuz07.5 et YbBazCu3z07.5 sont vraisemblablement liés en partie a la
décroissance de I'effet de forme, comme dans le cas de GdBasCuz07.5. lis
peuvent également s'expliquer par la superposition de deux anisotropies de
signes opposés, I'anisotropie associée & la terre rare étant prédominante &
basse température, mais présentant une décroissance plus rapide en
température que I'anisotropie associée aux plans CuO,. Ceci conduit, pour le
composé d'europium, & un changement de signe de l'anisotropie et pour le
composé d'ytterbium, a deux contributions du méme ordre de grandeur.

10 s
o HIIHA

x H perp HA

ko M (uT)

0 5 10 15 20 25

Ho H (mT)

Figure M1I-18 Aimantation mesurée dans I'état normal a 100 K, pour le
composé SmBazCuz07.;. L'anisotropie observée confirme
l'existence d'une anisotropie de susceptibilité dans I'état
paramagnétique.
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La figure I11-18 présente les courbes d'aimantation mesurées dans I'état
normal, & 100 K, pour le composé SmBasCuz07.5. Ces courbes confirment
'existence d'une anisotropie significative dans ['état paramagnétique.
L'anisotropie observée (Ax = x¢ - xab = 104 ) correspond effectivement a
l'alignement de I'axe ¢ parallélement au champ magnétique.

3-3 Conclusions

Ces résultats confirment qu'au voisinage de la température de
décomposition péritectique de la phase 123, il existe une anisotropie de
susceptibilité résiduelle, capable d'induire I'orientation sous champ
magnétique de I'YBaaCuzO7.5et de tous les composés de terres rares
étudiés, excepté I'ytterbium.

Aux basses températures, I'anisotropie associée a certains composés
de terres rares tels que I'HoBazCu3O7.5 ou 'ErBazCuzO7.5 est trés grande
devant celle d'YBa2Cu3z07.5. En orientant des particules & haute températurs,
nous espérions mettre en évidence une terre rare plus appropriée 2 la
texturation par le champ magnétique. Cependant, les résultats obtenus ne
sont pas tres différents selon les composés. Les faibles écarts observés
pourraient étre liés a des différences de Ay mais semblent surtout
correspondre a des différences de températures de frittage. 1l semble que les
composés dont les températures de frittage sont les plus faibles commencent
a fritter avant que l'argent ne devienne liquide, ce qui empéche ensuite la
libre rotation des grains.
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lll-4 Synthése et texturation d'YBasCu3z07.5 sous champ
magnétique

4.1 Mise en évidence d'un effet du champ magnétique.
a) Préparation et synthése des échantillons

Pour la texturation par le champ magnétique, nous avons conservé la
meéthode proposée précédemment (paragraphe II1-2). Le preécurseur exempt
de phase YBazCu307.5 (Y2BaCuOs + BaCuOs+ CuQ) est compacté sous la
forme d'une pastille de 10 mm de diamétre et d'environ 6 mm de hauteur, puis
soumis au traitement thermique décrit ci-dessous (Figure HHI-19). Ce traitement
est effectué sous balayage d'oxygéne. Un champ magnétique vertical de 5
Tesla est appliqué pour les températures supérieures a 900°C.

Cet échantillon a été placé dans un creuset en zircone. Un échantillon
préparé suivant une procédure identique, mais dans un creuset en alumine, a
montré une dégradation importante des propriétés supraconductrices : le
diamagnétisme mesuré est environ deux fois plus faible avec un creuset en
alumine qu'avec un creuset en zircone. On a remarqué un mouillage plus
faible du creuset par I'échantillon dans le cas de ia zircone.

1050°C

> §

Figure MI-19 Traitement thermique appliqué au précurseur (YoBaCuOs +
3 BaCuO2+ 2 CuQ) en vue d'obtenir un echantilion texturé
de la phase YBayCu307.5. Ce traitement est effectué sous
balayage d'oxygéne. Un champ magnétique de 5 T est
appliqué au dessus de 900°C.
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b) Microstructure

L'échantillon a été observé au microscope électronique a balayage par
T. Fournier et P. Amiot. Une coupe verticale et une coupe horizontale
correspondent respectivement a une face paraliéle et a une face
perpendiculaire & la direction du champ magnétique appliqué au cours de

—
I'élaboration, que nous notons Ha.

La face parallele & ﬁA montre un empilement de plaquettes d'une
épaisseur d'environ 10 microns, orientées perpendiculairement & ia direction
FI)A (Figure l1I-20). Cette texture est observée sur toute [|'épaisseur de
I'échantilion, excepté & la périphérie de la pastille ou nous observons des

effets de bord.

La coupe perpendiculaire a ﬁA met en évidence des grains dont les
dimensions sont de l'ordre du millimétre (Figure 1lI-21). Les marches
observées révelent une faible désorientation de 'axe ¢ par rapport & 'axe du
champ magnétique (Figure !11-22).

Figure 111-20 Mise en évidence d'un empilement de plaquettes orientées
perpendiculairement & la direction de ﬁA, par observation au
microscope électronique & balayage, d'une surface découpée
perpendiculairement au champ magnétique Fl)A, L'épaisseur
des plaquettes est d'environ 10 microns.
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Figures Ill-21a et b Observation au microscope électronique & balayage,
d'une coupe perpendiculaire a H)A. La dimension des grains

est l'ordre du millimétre (Figure lMl-21a). Les marches
observées révélent une faible désorientation de I'axe ¢ par
rapport a I'axe du champ magnétique (Figure 1lI-21b)
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¢) Figures de pble

L'étude de la texture de I'échantillon, c'est & dire la mise en évidence
d'orientations cristallographiques préférentielies, a été menée par M. Ingold,
au Laboratoire de Cristallographie (CNRS-Grenoble). Cette recherche a été
effectuee a partir de figures de péle, qui permettent une analyse quantitative
de la répartition dans I'espace des plans (hkl) d'un échantillon polycristallin.

Une figure de pdle traduit par une projection stéréographique (Figure
H1-22), la densité et la répartition des normales (pdles) d'un. plan
cristallographique spécifique. Pour un échantillon texturé, il apparait des
poles d'intensité maximale correspondant aux directions préférentielles des
cristaux. La densité des pbles est schématisée par des lignes de niveau, lieu
des points de la surface de la sphére ol la densité de péles atteint des
valeurs données. :

Les figures de pble présentées ci-dessous ont été enregistrées par
diffraction de rayons X, en utilisant la méthode de réflexion proposée par
Schultz [lI-20]. L'échantillon est en rotation autour de deux axes : I'un
normal a la surface de I'échantilion (B), l'autre correspondant a I'intersection
du plan de diffraction avec la surface de I'échantillon, I'axe d'inclinaison (0)
(Figure 11-23). Pour un angle de Bragg 6g donné, les rotations autour des
axes précédemment cités vont permettre aux plans (hkl) de tout I'espace de
se trouver en condition de diffraction. Un détecteur mesure I'intensité du
faisceau diffracté pour chaque couple (B,4). La figure de pdle est ensuite
tracée a l'aide de lignes d'isodensité qui indiquent l'intensité relative d'un
pdle, 100% correspondant au maximum d'intensité diffractée.

Les figures de pdle de I'échantillon texturé sous champ magnétique
sont en bon accord avec les observations effectuées au microscope
électronique & balayage. La figure de péle (007), mesurée sur une face
perpendiculaire a la direction de ﬁA, défini I'alignement de l'axe ¢ (Figure IlI-
24a). La localisation des péles (007) sur une trés faible surface indique que
I'échantillon présente au moins une texture en fibre, I'axe de la fibre
coincidant avec l'axe ¢. Un angle de 15° est observé entre I'axe de la fibre et
la normale au plan de projection de la figure, direction supposée de ﬁA. Cet
angle a été attribué a une désorientation de I'axe du creuset contenant
I'échantillon par rapport & 'axe de FiA. Il se peut également que des




Chapitre Il 106 Texturation par le champ magnétique

désorientations aient été introduites lors de la coupe de I'échantilion & I'aide
d'une scie diamantée.

Z normale

y axe de référence

X axe transverse

Figure IlI-22 Projection stéréographique sur un plan Oxy, coincidant avec
la surface de I'échantillon. Si on considare une sphere de
centre O, une normale issue du point O rencontre
I'hémisphére Nord en P. La projection stéréographique de P,
p est lintersection de la direction P-z' (péle Sud) avec le plan
Oxy. Le point P sur la sphére est représenté par sa longitude B
et par sa latitude ¢ou ry défini par r{/ r = sin ¢. La projection
stéréographique p est repérée par le méme angle B et ro défini
par r2/ r=tan (¢/2).
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Figure Ili-23 Enregistrement d'une figure de péle par réflexion [llI-21].
L'angle de Bragg 6p est fixe par la raie étudiée. L'échantillon
est en rotation autour de 2 axes : I'un normal & la surface de
'échantillon (B), l'autre correspondant a l'intersection du plan
de diffraction avec la surface de I'échantilion (¢).

L'étude d'une surface découpée parallélement a la direction de ﬁA
montre que l'intensité des pdles (007) est extrémement faible, tandis que les
péles (200) sont localisés sur une surface réduite (Figure 111-24)

A priori, pour le composé YBaxCuzO7.5, le champ magnétique permet
de contrdler I'orientation de I'axe ¢, et uniquement de I'axe ¢. En employant
une telle technigue de texturation, on s'attend donc a obtenir une répartition
aleatoire des pdles (200) dans un plan perpendiculaire a 'axe c¢. Par
projection stéreographique, ceci conduit & une répartition des pdles (200)
suivant un diameétre de la figure de péle. Des échantilions d'YBapCuszO7.5
préparés en orientant des poudres dans une colle époxy sous champ
magneétique, ont permis a M. Lees et M. Ingold de confirmer que le champ
magnetique - a lui seut - ne permettait pas de contrdler d'autres orientations
que celle de I'axe ¢, pour ce composé [[lI-21].
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L'étude de notre échantillon montre que les péles (200) sont localisés
sur une faible surface. Ceci semble liée a la dimension importante des grains
par rapport a la surface observée par diffraction X (2mm de diamétre), plutét
gu'a une orientation des axes a et b. Le nombre réduit de grains ne permet
pas d'observer une répartition statistique des péles (200)
perpendiculairement a I'axe c. Par contre cette observation indique que
toutes les cristallites composant un grain possédent la méme orientation
cristallographique.

La taille importante des grains explique également la discontinuité de
contour autour de ['axe de Ia fibre, sur la figure de péle (007).

La dispersion observée sur les figures de pdle (200) pourrait provenir
de la diffraction des grains situés a la périphérie de la pastille, pour lesquels
nous avons observé des désorientations en microscopie électronique.

Dans la mesure ou |'orientation cristalline des deux surfaces étudiées
est cohérente, nous pouvons conclure que la texture en fibre observée
correspond a une texture massive de I'échantillon, et non a une propriété de
surface. Cette étude confirme I'alignement de I'axe ¢ parallelement au champ
magnétique, pour le composé YBasCuzO7.s.
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Figures lll-24a Figure de pble (007} mesurée sur une surface de 7 mm de
diameétre découpée perpendiculairement & la direction de ﬁA
(6g = 27,50°). Le contour extérieur représente une intensité
de 15%. L.es contours suivant correspondent & des intensités
croissantes (30%, 60% et 90%). Aucun péle n'a été observé
au dela de 35°.
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Figures lll-24b Figure de pdle (200) mesurée sur une surface de 2 mm
de diamétre, découpée paraliélement a la direction de ﬁA
(6 = 23,76°), Le contour extérieur représente ici encore une
intensité de 15%, les contours suivant correspondants & des
intensités de 30%, 60% et 90%. Aucun pdle n'a été observé
au dela de 38°,
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d) Mesures d'aimantation

Un cube de 2 mm de coté prélevé au coeur de I'échantilion a été
caracterisé dans I'état supraconducteur par des cycles d'hystérésis mesurés &
4,2 K. Deux cycles sont réalisés : I'un en appliquant le champ magnétique
de mesure H parallélement a la direction de I_-iA, l'autre en appliquant H
perpendiculairement a la direction de ﬁA (Figure 111-25). Les courbes
obtenues mettent en évidence une anisotropie marquée confirmant
l'alignement de I'axe ¢ parallélement au champ magnétique.
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Figure Ill-25 Cycles d'hystérésis mesurés & 4.2 K pour un échantillon
élaboré sous champ magnétique (Ha =5T), et pour un
échantillon élaboré suivant le méme traitement thermique,
mais sans appliquer-de champ magnétique. Dans le premier
cas, le champ magnétique de mesure H est apphque
parallélement et perpendiculairement & HA On observe une
anisotropie de l'ordre d'un facteur 2, correspondant &
l'orientation de I'axe ¢ paraliélement & HA Dans le second
cas, H est appliqué parallélement et perpendiculairement a
la verticale du four. Aucune anisotropie significative n'est
observée et le diamagnétisme est plus faible.
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Pour confirmer que l'orientation observée n'a pas été induite par un
gradient thermique ou par un autre effet indépendant du champ magnétique,
un second échantillon a été préparé suivant la méme procédure, dans le
méme four, mais sans appliquer de champ magnétique. Les cycles
d'hystérésis mesurés sur cet échantillon sont reportés sur la figure I11-25.
L'anisotropie est négligeable en comparaison de celle observée apres
traitement sous champ magnétique. De plus, le diamagnétisme est encore
inférieur a celui mesuré suivant la direction la plus défavorable pour
I'échantillon texturé : les limitations de courant critique dans ces matériaux
sont liées non seulement a l'anisotropie intrinséque des propriétés
supraconductrices, mais surtout & la qualité des joints de grain, qu'on
améliore en réduisant la désorientation entre grains adjacents.

Des cycles d'hystérésis effectués a différentes témpératures (Figures
lll-26a, b, ¢ et d), nous permettent d'évaluer les courants critiques
macroscopiques circulant dans I'échantillon, en utilisant le modéle de I'état
critique étendu au cas d'un matériau anisotrope [I-32]. Pour un échantilion
cubique, d'aréte d, parcouru par les densités de courant critiqgue Jg1 et Jeo
suivant les directions perpendiculaires au champ magnétique, la largeur du
cycle d'hystérésis s'écrit :

_Je1.d 21 Jdex et
AM = 5 (1 3 ch) lorsque jc2<1

L'aimantation rémanente mesurée lorsque le champ magnétique est paralldle
a I'axe ¢ permet de déduire, en posant AM = 2 Mrem, les valeurs de Jgab :

jcab
o

L'aimantation rémanente mesurée lorsque le champ magnétique est
perpendiculaire & I'axe ¢, conduit alors aux valeurs suivantes pour JcC :

{ je©
Jc©

406 000 A/cm? a 4,2 K

9 600 A/cm?2 3 77 K

190 000 A/cm2 a 4,2 K

il

5 500 A/cm2 3 77 K
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Figures Ill-26 a Cycles d'hystérésis mesurés & 4,2 K sur des cubes de
2mm de c6té, en appliquant le champ magnétique de mesure
H parallélement et perpendiculairement 2 |a direction de FiA,

Tous les cycles d'hystérésis effectués entre 40 K et 70 K révélent
I'existence d'un second maximum d'aimantation lorsque H est appliqué
parailelement & I'axe ¢ (Figures I11-26 b et ¢), comme sur I'échantillon élaboré
par "MTG" par I'équipe d'Alcatel Alsthom Recherche. La gamme de
temperature sur lagquelle nous observons cet effet étant plus étendue, et le
maximum d'aimantation mieux défini, nous avons reporté en fonction de la
température, l'induction dans I'échantilion au maximum d'aimantation. Les
courbes obtenues montrent que le maximum d'aimantation n'apparait pas
pour une induction B constante. Un phénoméne de "pinning résonnant", par
ajustement du réseau de vortex sur un réseau de défauts périodiques,
conduirait & observer systématiquement le maximum d'aimantation pour une
méme densité de vortex dans !'échantillon :il ne s'agit donc
vraisemblablement pas d'un tel phénoméne. Par contre, en admettant que
prés de Tg, Be2 suit une oi en (1-T/Tc)-1, on observe une induction B au
maximum d'aimantation qui est proportionnelle & B2 (Figure V-27). Ce type
de comportement est généralement observé dans des systemes ou coexistent
deux phases supraconductrices [il-16].
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Figures 11I-26 b et ¢ Cycles d'hystérésis mesurés a 40 K et 65 K sur-
des cubes de 2mm de c6té, en appliquant le champ
magnétique de mesure ﬁ parallélement et
perpendiculairement & la direction de FI)A_



Chapitre Il 115 Texturation par le champ magnétique

60 [T T
—H // H
40 [ .
P S H perp H
[
£ 20 -
=
o or 7]
=
.20 k- 4
-40
10
10 T e
—H /f HA
5:' .
—_ Pt o+ s ] + H perp H
= i N N + + + ] A
E of ]
= r + t
o ST+ * p
2 I - ;
-10F 77 K 1
_15'.,..l....x....[....l....|....1....1

Figures WI-26 d Cycles d'hystérésis mesurés a 77 K sur des cubes de
2mm de céte, en appliquant le champ magnétigue de mesure
H parallélement et perpendiculairement 2 ia direction de ﬁA_
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Figure IMl1-27 Induction B observée dans I'échantillon au second maximum
d'aimantation, en fonction de la température.

4.2 Influence des conditions expérimentales

Des expériences complémentaires ont été engagées, afin de
déterminer plus précisément les paramétres gouvernant la texturation par le
champ magnétique. Ce travail a fait I'objet de trois publications jointes en
annexe. Il est actuellement poursuivi en collaboration avec M. Lees et
D. Bourgault.

a) Intensité du champ magnétique.

Plusieurs échantillons ont été préparés a partir du précurseur
Y2BaCuOs + 3 BaCuOz + 2 CuQ, en conservant le traitement thermique
decrit Figure 111-19, et en faisant varier I'intensité de ﬁA entre O et 7T. Les
cycles d’hystérésis mesurés & 4,2 K sur nos échantillons indiquent que 3 T
sont suffisants pour induire une orientation, mais qu'une texture de meilleure
qualité est obtenue sous des champs magnétiques de 5 & 7 T (Figures 11i-28 a
et b).
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Figures IlI-26 d Cycles d'hystérésis mesurés 3 77 K sur des cubes de
2mm de cété, en appliquant le champ magnétique de mesure
H parallélement et perpendiculairement 2 |a direction de ﬁA_
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Figure 111-27 Induction B observée dans I'échantillon au second maximum
d'aimantation, en fonction de la température.

4.2 Influence des conditions expérimentales

Des expériences complémentaires ont été engagées, afin de
déterminer plus précisément les paramétres gouvernant la texturation par le
champ magnétique. Ce travail a fait l'objet de trois publications jointes en

annexe. Il est actuellement poursuivi en collaboration avec M. Lees et
D. Bourgault,

a) Intensité du champ magnétique. _

Plusieurs échantillons ont été préparés a partir du précurseur
Y2BaCuOs + 3 BaCuOa2 + 2 CuO, en conservant le traitement thermique
décrit Figure 111-19, et en faisant varier 'intensité de ﬁA entre Cet 77T, Les
cycles d'hystérésis mesurés a 4,2 K sur nos échantillons indiquent que 3 T
sont suffisants pour induire une orientation, mais qu'une texture de meilleure

qualité est obtenue sous des champs magneétiques de 5 a 7 T (Figures 11I-28 a
et b).
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Cependant, avec un cycle thermique trds légérement différent,
l'optimum de texturation est atteint pour un champ magnétique plus faible, de
3 T (Figure 111-29). On peut probablement envisager d'utiliser des champs
magnétiques encore plus faibles, & condition de mieux maftriser la croissance
cristalline, notamment en ajustant plus finement la stoechiométrie du

precurseur et le traitement thermique appliqué.
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Figures Ili-28a et b  Cycles d'hystérésis mesurés 2 4,2 K en appliquant
H parallelement et perpendiculairement a QA sur des
échantillons texturés sous des champs magnétiques de 3 T

(I1l-28a) et de 7 T (IIl-28b).
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Figure IlI-29 Evolution de I'amplitude maximum des cycles d'hystérésis
(AMmax (Fi /I H A)) et de I'anisotropie
(r = AMmax (H 7/ Ha) / AMmax (R L Ha)) mesurés 2 42 K,
en fonction de l'intensité du champ magnétique ﬁA_

b)Température de traitement thermique.

Une seconde série d'échantilions a été préparée a partir du méme
précurseur Y2BaCuOs + 3 BaCuO2 + 2 CuO, en appliquant un champ
magnétique de 7 T et en faisant varier la température maximum Ty atteinte au
cours du traitement thermique, de 1030°C & 1070°C (Figure [1I-30).

L'amplitude maximum AMmax‘ (Fi /! FIA) des cycles d'hystérésis
mesurés a 4,2 K et l'anisotropie r= AMmax (Ff /! ﬁA) !/ AMmax (I_—i 1 ﬁA)
permettent de comparer ces échantillons (Figure HI-31),

La courbe d'anisotropie obtenue montre la nécessité de dépasser au
cours du traitement thermique la température de 1040°C (température de
decomposition péritectique d'YBapCu307.5). Le précurseur utilisé permet de
former une phase liquide en dessous de cette température, mais la proportion
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de liquide est vraisemblablement trop faible pour permettre aux cristallites
d'YBaoCuz(O7.5 de s'orienter librement.

L'évolution du maximum d'hystérésis AMmax (ﬁ /! FiA) avec la
temperature Ty est liée a la formation de la phase liquide, qui favorise la
croissance des grains. La décroissance de AMmax (ﬁ I ﬁA) au dela de
1060°C (Figure 11i-31), traduit la détérioration des propriétés
supraconductrices, du fait des inhomogénéités et des écarts importants a la
stoechiométrie apparaissant au cours d'un passage prolongé a haute
température (croissance des précipités de phase verte, formation de BaCuQ2
et CuO aux joints de grains, réaction avec le creuset...). Dans le cas présent,
la température Ty ne doit pas dépasser la température de décomposition
peritectique de plus de 20°C a 30°C. Des températures plus élevées seraient
néanmoins possibles en limitant la durée du palier au dessus de la
tempeérature de décomposition péritectique.

A T
. ;
900°C |- ;§_ 7/’// 00045

Figure II-30 Cycle thermique appliqué pour étudier l'influence de la
température maximum atteinte au cours du traitement
thermique (Ty).
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Figure IlI-31 Evolution de I'amplitude maximum (AMmax (ﬁ 1 FiA)) et
de I'anisotropie (r=AMmax (H // Ha) / AMmax (F L Ha))
des cycles d'hystérésis mesurés a 4,2 K , en fonction de Ia
température maximum atteinte au cours du traitement
thermique (Tm).

¢) Etude de l'intervalie de température au cours duquel est appliquée le
champ magnétique . '

Dans les expériences précédentes, le champ magnétique a été
appliqué pendant toute la partie du traitement thermique se déroulant au- -
dessus de 900°C. Des expériences complementaires ont récemment permis
de determiner plus précisément l'intervalle de température au cours duquel il
est nécessaire d'appliquer le champ magnétique pour contrdler I'orientation.

Les échantillons ont été prépares a partir d'un précurseur fourni par
Rhéne-Poulenc.
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Deux types d'expériences ont été effectués :

- en appliquant le champ magnétique dés 800°C au cours de la montée en
température et en le coupant a différentes températures au cours du
refroidissement, pendant le processus de solidification, on met en évidence
par des mesures d'aimantation, la température a partir de laquelle il est
possible de couper le champ (Figure IH-32a)

- en appliguant le champ magnétique a une température donnée au cours du
processus de solidification et en le coupant & 800°C, on met en évidence, de
la méme maniére, la température a partir de laquelle il est nécessaire
d'appliquer le champ (Figure 11i-32b)

<P
800°C |- — — - Oo/,,
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\
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Figure IlI-32a Cycle thermique au cours duquel le champ
magnétique ﬁA est appliqué a 800°C et coupé a différentes
temperatures au cours du refroidissement. Ce traitement est
effectué sous balayage d'oxygéne
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Figure IlI-32b Cycle thermique au cours duquel FfA est appliqué a
differentes températures et est coupé 2 800°C.

L'anisotropie des cycles d'hystérésis mesurés a 4,2 K sur ces
échantillons (r = AM (Fi H ﬁA) / AM (ﬁ 1 FiA)), ainsi que l'amplitude
maximum de ces cycles (AMmax (ﬁ 1 ﬁA)), sont reportées figure 111-33. Ces
résultats montrent que pour obtenir une anisotropie significative, le champ
magneétique doit étre appliqué de maniére continue au cours du
refroidissement, pendant tout I'intervalle de température durant lequel les
cristallites sont libres de s'orienter (dans le cas présent, entre 1050°C et
980°C).

On observe une décroissance de I'anisotropie, & la fois lorsque le
champ magnétique est coupé & des températures de plus en plus hautes, ou
au contraire appliqué & des températures de plus en plus basses. Cependant
un certain degre d'alignement persiste, méme lorsque le champ magnétique
est coupé a 1050°C. En effet, la cinétique de décomposition d'YBasCuzO7.5 &
1050°C est lente. A partir de ce précurseur, des germes d'YBasCuzO7_;
subsistent aprés un palier de deux heures a 1055°C. Ceci suggere que le
matériau est extrémement visqueux a cette température et que la vitesse de
desorientation des cristallites doit étre relativement lente.
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Figure 11-33 Evolution de I'amplitude maximum (AMmax (ﬁ // FiA)) et

de l'anisotropie AMmax (I:i /! ﬁA) !/ AMmax (ﬁ 1

Ha) des

cycles d'hystérésis mesurés & 4,2 K, en fonction de la
température & laquelle on applique le champ magnétique ﬁA
(aet 4) et de la température a laquelle on coupe FFA (O ete).

4.3 Densités de courant critique de transport

Des échantillons élaborés sous champ magnétique par D. Bourgault
ont récemment permis de mesurer des densités de courant critique de
transport tout a fait comparables aux meilleurs résultats parus dans la

littérature (Figure 11I-34),

Une barrette a été decoupée dans le plan perpendiculaire & FiA et les
contacts réalisés de telle sorte que le courant soit injecté suivant les plans
(a,b). En appliquant le champ magnétique paralldélement aux plans, les
densités de courant critique de transport mesurées a 77 K atteignent
7200 A/cm2 sous 2 T et de 4300 A/cm?2 sous 6 T.
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La décroissance du courant critique est plus marquée lorsque le
champ est appliqué suivant I'axe ¢, mais les valeurs restent supérieures &
celles calculées & partir des cycles d'hystérésis (Figure 11i-34).

Ce résultat indique que la disparition apparente de l'irréversibilité de
I'aimantation au dela de 5 T n'est pas d0 & une chute du courant critique (qui
pourrait étre liée notamment & des problémes de piégeage des lignes de
flux}, mais a une réduction considérable des parcours d'écrantage.

Les densités de courant critique n'ont pas encore été mesurées en
champ propre, faute d'une alimentation en courant suffisamment puissante,
mais devraient I'étre prochainement.
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Figure 111-34 Densités de courant critique de transport mesurées a 77 K

dans les plans (a,b), en fonction de I'orientation du champ
magnetique et densités de courant critigue calculées suivant les plans
{a,b) & partir du cycle d'hystérésis en appliquant le modéle de I'état

critique (e).
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IlI-5 Conclusions

La & la mise au point d'un dispositif permettant d'atteindre 1200 °C
sous 8 teslas a permis de démontrer l'existence d'une anisotropie de
susceptibilité résiduelle au voisinage de la temperature de décomposition
péritectique des composés YBapCu3O7.g et RBasCuzO7.5. Compte tenu du
sens de l'orientation observé pour les différents composés de terres rares, il
semble que ce soient essentiellement les propriétés magnétiques des plans
CuO2 qui gouvernent l'orientation & haute température.

Dans un second temps, nous avons montré qu'il était possible de
contréler la texturation du composé YBapCugO7.5 par solidification sous
champ magnétique :

- l'orientation des cristallites a été observée au microscope

électronique a balayage ;

- les figures de péles par diffraction de rayons X ont permis de

mesurer quantitativement cette orientation ;

- les mesures d'aimantation font apparaitre une anisotropie

importante.

Un champ magnétique de 3 teslas est actuellement nécessaire pour
texturer le composé YBaxCu3zO7.5, mais une meilleure maitrise de Ia
germination et de la croissance des cristallites pourrait permettre dabatsser
lintensité du champ appliqué.

Un trés bon alignement des cristallites dans tout I'échantillon permet
d'améliorer considérabiement les propriétés Supraconductrices, et notammaent
les densités de courant critique de transport.

Par la voie des gradients thermiques, des densités de courant critique
tres élevées ont également été reporntées & travers la littérature. Cette
technique reste cependant délicate & mettre en oceuvre, parce que le gradient
thermique imposé dans le four ne correspond jamais au gradient thermique
obtenu a lintérieur de I'echantillon, notamment a cause de [I'effet
d'homogénéisation de la température liée au support et des perturbations
introduites par la géométrie de I'échantillon. Au contraire, I'application d'un
champ magnétique permet de contréler tras précisément I'orientation induite.
De plus, le champ magnétique contrdle I'orientation de I'axe ¢ et non des
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plans (a,b), ce qui permet de bloquer un degré de liberté supplémentaire.
(Dans le cas des gradients thermiques, on s'attend en effet a observer une
rotation de l'axe ¢, dans le plan perpendiculaire a I'axe des gradients).

L'utilisation d’'une bobine supraconductrice de géométrie cylindrique
nous a contraint a placer le four paraliélement & 'axe du champ magnétique.
Ceci présente deux inconvénients pour la texturation du composé
YBasCuzO7.5 : d'une part, la dimension des échantillons suivant la direction
des plans (a,b) est limité au diamétre intérieur du four ; d'autre par, les
gradients thermiques paralléles a I'axe du four favorisent la croissance des
plans (a,b) suivant cet axe, et ont donc tendance a s'opposer a l'effet du
champ magnétique. Afin de résoudre ces problémes, nous envisageons de
réaliser un dispositif tel que le champ magnétique soit perpendiculaire a 'axe
du four. Il sera alors possible de combiner les effets des gradients thermiques
et du champ magnétique.

Les propriétés magnétiqgues d'YBazCuzO7.5 ont été attribuées aux
plans CuO2. Ce procédé de texturation par le champ magnétique pourrait
donc étre étendu & [a plupart des oxydes supraconducteurs, et notamment
aux composés des systemes Bi-Sr-Ca-Cu-Q et Tl-Ba-Ca-Cu-0.
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IV-1 Introduction

Dés la découverte de la phase BipSroCaCu20g par H. Maeda et al.,
nous nous sommes intéressé & la synthése des oxydes de cuivre & base de
bismuth. L'étude des propriétés magnétiques & rapidement permis de déceler
dans certains échantillons de phase majoritaire BioSroCaCu»0Og, un début de
transition supraconductrice & 110 K. La phase Bi2Sr2CazCuzOqyp,
responsable de cette transition, a été identifiée quelques temps plus tard par
J.M. Tarascon [I-13]. Cependant, bien qu'identifiée, cette phase n'a pu étre
isolée & I'état pur durant plusieurs mois.

Dans un premier temps, nous avons cherché a faire apparaitre dans
nos échantillons une proportion importante de phase BiaSraCasCusO1g.
Nous nous sommes ensuite intéressé a I'étude des propriétés
supraconductrices de ce composé, avec notamment la mise en évidence
d'une "ligne d'irréversibilité" H*(T) séparant une région haut champ, haute
température ou 'aimantation est réversible, d'une région bas champ, basse
temperature ou I'aimantation est irréversible.

IV-2 Synthése de la phase Bi2SraCa2Cu3019
2-1 Préparation des échantilions.

Les échantilions sont préparés par réaction & I'état solide d'un
mélange d'oxydes et de carbonates (BixOs, CuQ, SrCO3 et CaCOQj3). Les

produits de départ sont trés purs (5N) pour éviter tout probléme lié aux
impuretés.

Afin d'obtenir une bonne homogénéité des poudres, on procéde a
plusieurs calcinations de 12 h & 800 °C suivies de broyages au mortier. Cette
étape permet également d'éviter la décomposition de Bi2O3, dont la
température de fusion est voisine de 825 °C. A Iissue de cette
homogenéisation, les échantillons sont pastillés (1 t/em2, ¢ = 10 mm ).

Un traitement thermique de plusieurs jours & des températures
comprises entre 850 °C et 880 °C est nécessaire pour former la phase
Bi2Sr,CGapsCuzO4g. Ce traitement est généralement effectué sous air, mais
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des recuits sous atmosphéres contrdlées (oxygéne, argon ... ) ont été
également réalisés.

2-2 Caractérisation des échantillons

Les échantillons ont été caractérisés par diffraction de rayons X, afin
d'identifier les phases en présence. Cependant, la structure de la phase que
nous cherchions & former était encore inconnue lorsque ce travail a débuté, et
sa proportion trop faible pour étre décelée aux rayons X. Nous nous sommes
donc essentiellement appuyés sur la mesure des propriétés
supraconductrices, et plus particuliérement des propriétés magnétiques (effet
Meissner et effet d'écran), pour nous guider dans notre démarche.

- Diagrammes de diffraction X

Les spectres de diffraction X ont été effectués avec un diffractometre
de poudre (8, 26), le rayonnement utilisé étant celui du cuivre {(AcuKgi =
1,54051 A ).

La symétrie des phases Bi2SraCaCuo0g et Bi2Sr2CasCuz0yg est
orthorhombique. Cependant, les paramétres a et b étant trés proches, les
spectres ont eté indexés dans des mailles de symétrie quadratique. Les
distances réticulaires (d) et les angles 26 correspondants ont été calculés a
partir des paramétres de mailles déterminés par P. Bordet et al. pour Ia phase
Bi2Sr2CaCuz03g [I-12] et par J.M. Tarascon et al. pour Ia phase
Bi2Sr2CasCuz0qg [I-13]. Ces valeurs sont en bon accord avec le
dépouillement de nos spectres (figures V-2 et IV-8c).
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Figure IV-2 Diagramme de diffraction X (CuKa1) du composé
Bi2Sr2CaCu20g.

- Mesures d'aimantation

- Dispositit expéri |

Les mesures ont été effectuées par B. Giordanengo et A. Sulpice &
Faide d'un magnétomeétre & extraction réalisé au laboratoire [IV-1]. Ce
magnétomeétre a été congu pour travailler entre 1,5 K et 300 K. Une bobine
supraconductrice permet d'obtenir un champ magnétique compris entre
0,1 mT et 6 T, homogeéne et stable dans le temps. L'échantilion est extrait &
travers deux bobines supraconductrices montées en série-opposition. La
mesure repose sur la détection de la variation de flux créée par le
déplacement d'un échantillon dans une bobine de détection constituée de
deux enrouiements montés en serie-opposition. Cette variation de flux est
obtenue en intégrant la tension mesurée aux bornes de Ia bobine de
detection. La sensibilité de I'appareil est de I'ordre de 10-9 A.m2.

Un corps supraconducteur idéal présente un effet Meissner total :
Vinduction & l'intérieur de I'échantillon est nulle. Soit B cette induction, H le
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champ interne dans I'échantillon, M I'aimantation de I'échantilion, Hzle
champ appliqué et n le coefficient de champ démagnétisant,

B = pg.(H+M) = Ho-(Ha-n.M+M)
M=%iH=xaHa

xi est la susceptibilité intrinséque du matériau et Xa la susceptibilité
apparente mesurée. y; et xa sont des nombres sans dimension.

B =0 = Ha+(1-n).M=0
= xa=-1/(1-n)

Pour évaluer le volume supraconducteur de I'échantillon, il faut
comparer la susceptibilité mesurée a cette susceptibilité Xa correspondant &
un échantillon parfaitement supraconducteur. On rencontre alors deux
problémes :

On connait en général la masse de I'échantilion et non pas son
volume ; on a alors accés a Xg la susceptibilité par unité de masse. On
compare ya a la valeur calculée {xg-d) ol d est la densité de I'échantillon. d
est tres variable d'un échantillon & l'autre et il est toujours difficile d'en avoir
une valeur correcte (porosité, échantillon multiphasé....).

D'autre part, le coefficient de champ démagnétisant n dépend de la
forme de I'échantillon et de son orientation par rapport au champ magnétique.
Dans la mesure ot les échantillons étudiés se présentaient sous forme de
poudre, nous les avons assimilés 4 une assemblée de particules sphériques
indépendantes, ce qui conduit & un coefficient de champ démagnétisant
n =1/3. Pour un supraconducteur parfait, on a alors Xa = -3/2.

Nous présentons les courbes typiques des premiers échantillons que
nous avons préparés (Figure IV-3). La courbe M(T) a été tracée sous un
champ magnétique fixe de 1mT :

- aprés refroidissement en champ nul ( effet d'écran )
- au cours du refroidissement sous champ ( effet Meissner )
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Le trace préalable de M(H) a 4.2K (encadré Figure {V-3), permet de
vérifier que M et H restent proportionnels jusqu'a 1mT et donc que le champ
appliqué est inférieur au champ de premiére pénétration du flux Heq.

On distingue la présence de deux phases supraconductrices : l'une,
majoritaire, transite vers 78 K, tandis que l'autre (environ 1 % du volume de
I'échantillon ) reste supraconductrice jusqu'a 110 K.

Par la suite, nous avons retenu comme critére |'effet d'écran a 90 K,
c'est-a-dire au dela de la transition de la phase 2212, pour comparer la
proportion de phase 2223 présente dans les échantillons.

0.00 -0-'1-_-r-1"‘--1'--ﬁm
[ o, ) ' {1 @ Refroidissement
~0.20 FEf . ] | ] en champ nul
— £ ] + T .
= 0.40 | 1: s o 1 + Refroidissement
EE— Ut oo Ho H(mT) 12+ - sous champ
i + + + [m] 1
o -0.60 -=+ + + - -
j' u]
- n -
-0.80 o m] a -
[ O uOH =1mT ]
_1'00 [ NS T S S S S T N T TN NN NN TN SN SN S SO S T SN S |
0 20 40 60 80 100 120
T (K)

Figure IV-3 Courbes d'aimantation mesurées en fonction de la tempéra-
ture sous un champ magnétique fixe de 1mT, aprés refroidis-
sement en champ nul (O) et au cours du refroidissement sous
champ (+), sur un échantillon traité 12 heures & 800°C, en
partant des proportions correspondant & BiaSrq 2Caq 2CupOx.
Cette aimantation a été calculée a partir de la masse de
I'échantillon et de la densité théorique du composé (d = 6,58)
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2-3 Résultats préliminaires.

Notre premier travail, mené en partie en fonction des indices fournis
par la littérature, s'est révélé relativement délicat dans la mesure ol d'une
part la phase supraconductrice jusqu'a 110 K n'avait pas encore été identifide
et ol d'autre part nos résultats apparaissaient peu reproductibles. Ce travail a
cependant permis d'aboutir & un ensemble de résultats préliminaires sur
lesquels nous nous sommes appuyés par la suite pour mener une étude plus
systématique. ‘

Nous avons d'abord constaté que la phase supraconductrice jusqu'a
110 K apparaissait de maniére aléatoire dans quelques échantillons et en
tres faible proportion. (de l'ordre de 1%). Bien que multiphasés, les
échantillons présentaient toujours une proportion importante de phase 2212,
Il semble que la cinétique de formation de cette phase soit beaucoup plus
rapide que celle de la phase supraconductrice jusqu'a 110 K.

Les nombreux essais consistant a faire varier la composition de
départ du mélange, soit en changeant les proportions des composés BizOg3,
CuO, SrCOj3 et CaCOg3 soit en utilisant d'autres composes tels que SrO et
CaO, n'ont pas permis d'aboutir a des résultats significatifs.

Par contre, le traitement thermique s'est révélé &tre un parametre
important : seul un domaine de température trés restreint en dessous de la
température de fusion du composé ( entre 850°C et 880°C ), permet de former
la phase recherchée. De plus, la température de fusion, trés dépendante de la
composition de départ et de I'atmosphére de recuit, impose de réajuster la
température de recuit & chague variation de composition.

Nous avons remarqué que de meilieurs résultats étaient obtenus
lorsque les traitements thermiques étaient effectués sous air plutét que sous
oxygene.

Enfin, lorsque la phase supraconductrice jusqu'a 110 K a été
identifiée, nous avons constaté qu'il était impossible d'en déceler la présence
dans nos échantillons par diffraction de rayons X, méme quand I'effet d'écran
a 90 K indiguait environ 30% de volume supraconducteur (figure IV-4a). Les
spectres obtenus montraient clairement la présence de la phase 2212, avec
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quelques pics non identifiés mais ne correspondant pas & la phase 2223
(Figure IV-4b). Il semble que la phase 2223 apparaisse uniquement dans ces
échantillons sous forme de défauts d'intercroissance de la phase 2212, non
détectables par diffraction de rayons X .

A ce stade de notre travail, les meilleurs échantillons obtenus
présentaient environ 30% de phase Bi2SraCazCuzO1g (Figure 1V-4a), mais
les résultats étaient difficilement reproductibles. Des efforts ont alors été
entrepris pour tenter de résoudre ce probléme.

Un contrdle trés précis de la température a été obtenu aprés avoir
étudié la carte de température dans les fours et adopté des rampes de
montée en température suffisamment lentes pour éviter tout dépassement de
la température de consigne.

Compte tenu de la cinétique trés lente de formation de la phase 2223,
des variations d'homogénéité selon les échantillons pourraient expliguer en
partie les problémes de reproductibilité. On a donc cherché a améliorer
I'nomogénéité en multipliant le nombre de calcinations & 800°C et surtout en
adoptant des temps de broyage beaucoup plus longs. Le résultat a été trés
significatif, puisqu'on a alors observé la formation d'une proportion importante
de phase 2212 dés 800 °C, alors qu'auparavant, cette phase n'apparaissait
qu'a des températures plus élevées.

Ayant pris ces mesures, nous sommes parvenus a des résuitats plus
reproductibles. L'introduction d'oxyde de plomb, suggérée par M. Takano
[IV-2], nous a également permis d'améliorer la formation de la phase 2223.
Une étude systématique a ensuite été menée sur des échantillons dopés au
plomb, afin d'étudier l'influence des traitements thermiques et des recuits
sous atmosphére contrélée en oxygéne.
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Figures IV-4 Echantillon traité 120 heures & 870°C, en partant des

proportions correspondant & BizSr2CaaCuzO1g.

IV-4a Aimantation mesurée en fonction de la température sous un champ
magnetique de 1mT aprés refroidissement en champ nul () et au
cours du refroidissement sous champ (+). On observe une proportion
importante de phase supraconductrice & 110 K (l'effet d’écran & 90 K
correspond a environ 30% de volume supraconducteur). Cette
aimantation a été calculée a partir de la masse de I'échantillon et de Ia
densité théorique moyenne des composés 2212 et 2223 (d =6,43)

iV-4b Le diagramme de diffraction X confirme Ia présence de la phase
majoritaire 2212, mais ne permet pas dlidentifier la phase 2223.
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2-4 Introduction d'oxyde de plomb

L'oxyde de plomb a été introduit dans les proportions que M. Mizuno
et son eéequipe présentaient comme étant optimales: 0,6 PbO pour
BisSroCazCusz0O1g [IV-3].

L'influence de I'oxyde de plomb sur la formation de la phase 2223 a
été trés nette. D'une part, la cinétique de formation est beaucoup plus
rapide : en 48 heures, on obtient entre 20% et 40% de phase 2223 , alors
que sans PbO, des traitements d'une semaine étaient nécessaires pour en
faire apparaitre entre 10% et 20%. D'autre par, la phase peut étre détectée
par diffraction de rayons X (figure IV-8c). Des zones cohérentes de plus
grandes dimensions se forment donc vraisemblablement en présence de
PbO. Enfin, l'introduction de PbO ne semble pas affecter la température
critique.

Le réle exact joué par le PbO n'est pas trés clair. On pensait au départ
qu'il jouait le réle de flux en favorisant la migration des atomes, sa
température de fusion étant de 860 °C. On a cependant remarqué aprés
- calcination & 800 °C, la formation d'une quantité importante de Ca>PbQO4. La
température de fusion de CapPbOy4 étant nettement plus élevée que celle des
composés au bismuth (de l'ordre de 950 °C), il est peu probable que ce
composé CazPbOy4 joue le rble de flux.

Aprés réaction a des températures voisines de 860°C, la quantité de
CaaPbO4 a fortement diminué. il semble qu'une partie du plomb introduit se
substitue au bismuth [IV-4], mais I'examen du four montre qu'une partie de
l'oxyde de plomb se condense sur les parois froides.

2-5 Traitements thermiques -

Les premiers résultats ont montré que l'influence du traitement
thermique était critique. Pour mieux contréler la synthése de la phase 2223,
nous avons donc cherché & définir plus précisément le traitement thermique
optimal, & évaluer I'effet d'un faible écart de température et & apprécier la
cinétique de formation.
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Afin de pouvoir confronter les différents résultats obtenus, tous les
échantillons ont été préparés a partir des mémes proportions
stoechiométriques, correspondant & 0,6 PbO pour BiaSraCasCuzO1p.

Au cours d'une premiére série d'expériences, le traitement décrit ci-
dessous (Figure 1V-5) a été appliqué pour différentes températures de palier T
(le premier palier & 800 °C suivi d'une rampe de montée trés lente permet
d'éviter tout dépassement en température).
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Figure IV-5 Traitement thermique adopté pour étudier l'influence de la

temperature de palier T sur la formation de la phase 2223.
Ce traitement est effectué sous air.

Le tableau ci-dessous rassemble les résultats obtenus : I'effet d'écran
a 90 K, évalué a partir des courbes d'aimantation (figure IV-6), permet de
comparer la proportion de phase supraconductrice jusqu'a 110 K.

T (°C) 855 860 865 870
Effet d'écran |
agkK 32 37 24 3

(% de la valeur
théorigue)
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Figure 1V-6 Courbes d'aimantation mesurées sous un champ magnétique
de 1mT aprés refroidissement en champ nul, pour des
échantillons élaborés a différentes températures T (voir
figure IV-5), en partant des proportions correspondant & 0,6
PbO + BioSraCasCuz0iygp.

On constate que la proportion de phase 2223 obtenue, de l'ordre de
30% jusqu'a la température de recuit de 865 °C, chute trés rapidement
lorsqu'on dépasse cette température. Le dépouillement des spectres de
diffraction X confirme cette évolution. Ceci est vraisemblablement lié¢ a
I'apparition d'une phase liquide vers 870 °C.

Ces résuitats montrent également a quel point un traitement thermique
trés precis est indispensable pour faire apparaitre la phase BizSroCasCuzO1p.

Afin d'apprecier la cinétique de formation de cette phase, nous avons
effectue des traitements thermiques plus longs, & la température de 865 °C.
Les résultats obtenus (figure 1V-7) ont été résumés ci-dessous.
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Figure IV-7 Courbes d'aimantation mesurées sous un champ magnétique
de 1mT aprés refroidissement en champ nul, pour des
échantillons ayant subit des traitements thermiques de
différentes durées t a 865°C, en partant des proportions
correspondant a 0,6 PbO + BizSraCasCusz0Oqg

Ces résultats montrent que la phase 2223 est vraisemblablement
stable a ces températures et que les difficultés rencontrées pour la synthétiser
sont surtout liées & une cinétique de formation trés lente.

L'examen des échantillons au microscope électronique a balayage
permet d'observer une morphologie lamellaire, d'autant plus nette que les
traitements thermiques sont prolongés (Figure IV-8a)}. La croissance cristalline
s'accompagne d'un gonflement des échantillons au cours du traitement
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thermique et conduit & des densités de I'ordre de 30% de la densité théorique
de la phase Bi25r2Ca2Cu3010.

Le traitement thermique de 200 heures nous a permis d'aboutir & une
propertion de volume supraconducteur & 90 K d'environ 60% (Figure IV-8b).
Le diagramme de diffraction X correspond & celui de la phase 2223, mais
révéle néanmoins la présence de phases secondaires (2212,2201, CuO et
CaaPbOy4) (Figure IV-8c). Cet échantillon a été retenu pour étudier les
propriétés supraconductrices du composé BiaSroCazCu301q (paragraphe IV-
3).

Figure 1V-8a Microstructure lamellaire observée en microscopie

électronique a balayage, pour I'échantilion traité 200 heures &
865°C




Chapitre IV 142 BiSrCaCuO

0.00 f LAMLAN BRLENLENL AN DAL AL SELENL AL B AL L
- * 1 © Refroidissement
[ a
-0.20 | w,H=1mT ’ en champ nul
—_ i + . .
= -0.40F + + Refroidissement
E g L o+t e sous champ
-0.60 + a -
E [+ + + + ¥ * I:|D h
- D C
S -080f Loa0 .
s g @
! g @ o i
-1.00 o0 g O -
-1.20 SN PP R S I L
0 20 40 60 80 100 120
T (K)

Figure 1V-8b Aimantation mesurée en fonction de Ia température sous un
champ magnétique de 1mT aprés refroidissement en champ
nul {0) et au cours du refroidissement sous champ (+), pour
I'échantilion traité 200 heures a 865°C. On observe une
transition étroite a 110 K. La contribution de la phase
BioSr2CaCu20g observée en dessous de 75 K est inférieure a
10%.

{x) phase 2212
{0} phasa 2201

"ot

Figure IV-8¢c Diagramme de diffraction X enregistré pour I'échantillon traité
200 heures a 865°C. Ce diagramme correspond & celui de la
phase 2223, avec neanmoins la présence des phases 2201,
2212 et CazPbOy4.
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2-6 Recuits sous atmosphére contrélée en oxygéne

Nous avons constaté que la température critique des deux phases
supraconductrices évoluait selon tes échantillons :

70K<Tc<85K pour la phase 2212
107 K<Tec< 115K pour la phase 2223

On a alors cherché a mettre en évidence l'influence éventusile de la
teneur en oxygene des échantillons sur la température critique de ces phases. |
Des recuits sous atmosphére d'argon et d'oxygéne ont été effectués sur
différents morceaux issus d'un méme échantillon préalablement caractérisé
par des mesures d'aimantation (figure IV-9).

Ces traitements ont montré clairement l'influence de la teneur en
‘oxygene sur ia température critique de la phase 2212. Un recuit sous argon a
400 °C permet d'augmenter la température critique de 70 K a 82 K
(figure IV-9). Ceci est vraisemblablement li& a un changement de
stoechiométrie en oxygéne du composé 2212, bien qu'aucune évolution n'ait
éte décelée sur les spectres de diffraction X.

La température critique de la phase 2223 est beaucoup moins
sensible a l'atmosphére de recuit : un écart de 2 K a été observé pour des
recuits a 400°C (figure 1V-9).
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Figure IV-9 Aimantation mesurée en fonction de la température sous un
champ magnétique de 1mT, apras refroidissement en champ
nul, pour un échantillon traité 120 heures & 865°C sous air,
puis recuit sous argon et sous oxygéne a 400°C,

2-7 Synthése a partir de CazPbQy

Au cours de la synthése des échantillons a partir d'oxyde de plomb,
nous avons observé la formation des phases 2201, 2212 et CasPb0O,. Aprés
une calcination de 12 heures & 800°C, aucune trace d'oxyde de plomb n'est
plus décelable par diffraction X. Toutefois le spectre est celui d'un mélange
mal cristallisé.

Les spectres de diffraction X obtenus aprés des étapes a 860°C, d'une
durée inférieure a 200 heures, montrent clairement la coexistence des phases
2212 et CazPbQ4 au cours de 1a formation du composé BipSraCasCu3z0qg.

Afin d'accélérer le processus de formation de la phase 2223, nous
avons prépare les composés 2212 et CaPbQy que nous avons ensuite
mélangés a de l'oxyde de cuivre dans les proportions :
2212+0,5Ca2Pb04+Cu0. Les résultats ont été trés concluants puisqu'un
traitement thermique de 48 heures & 860°C est alors suffisant pour obtenir
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des échantillons comparables & ceux obtenus en 200 heures a partir du
mélange calciné 12 heures & 800°C (Figure IV-10).

& 48 h a865°C
a partir de CaszO4

200 h a 865°C
a partir de PbO

po M (mT)

s 28 1o

0O 20 40 60 80 100 120
T (K)

Figure 1V-10 Aimantation mesurée en fonction de la température sous un
champ magnétique de 1mT, aprés refroidissement en champ
nul, pour un échantillon préparé a partir de CasPbOy traité
48 heures a 860°C, et pour un échantilion préparé a partir de
PbO et traité 200 heures & la méme température

IV-3 La ligne d'irréversibilité du composé BiaSraCasCusz01g

Les efforts entrepris pour synthétiser la phase BizSraCazCuz01g nous
ont permis d'aborder trés t6t I'étude des propriétés magnétiques et de
determiner la ligne d'irréversibilité de ce composé.

Une ligne d'irréversibilité a été observée pour la premiére fois par
K.A. Mdller et al., pour le composé Lap.xBaxCuO4 [IV-5]. Des mesures
d'aimantation effectuées en fonction de la température aprés un
refroidissement en champ nul et au cours d'un refroidissement sous champ
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magnétique, permettent de distinguer deux régions dans le diagramme
température/champ magnétique (Figure IV-11) :

- une région basse température ou I'aimantation est irreversible,
- une région haute température ol I'aimantation est réversible.

La température séparant la région réversible de la région irréversible (point D,
figure IV-11), est notée T*. Des mesures d'aimantation effectuées pour
différents champs magnétiques permettent de déduire la courbe T* (H) , ou ce
qui est équivalent H* (T), appelée "ligne d'irréversibilité”.
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a »
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Figure IV-11 Aimantation mesurée sur un composé Las.xBayCuQy4 par
K.A. Miiller et al. [IV-5], aprés un refroidissement en champ
nul et au cours d'un refroidissement sous champ magnétique.
La température séparant la région réversible de la région
irréversible est notée T*.
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Une ligne d'irréversibilité a été observée pour le composé
YBaz2Cu307.5 [IV-6], Une ligne similaire a également été mise en évidence
sur un monocristal de phase 2212, par des mesures mécaniques [IV-7] : la
gamme de température sur laquelle on observe une aimantation réversible
est beaucoup plus étendue que pour les composés Laz.xBayCuOg4 et
YBasCuz07.5.

Nous avons déterminé la ligne d'irréversibilité du composé
Bi2Sr2Ca2Cu3019. Le début de cette étude a été présenté dans une
publication parue au Journal de Physique, que nous insérons & la fin de ce
chapitre. Nous montrons pour la premigre fois que la ligne d'irréversibilité
H*(T) présente un comportement exponentiel, et ce sur une large gamme de
champs magnétiques et de températures, loin de Hcz et de T, (Figure IV-13) :

H* (T)=Hg.e T/To

o Ho=14,7 Tesla
avec

Tp=13,3K
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Figure IV-13 Ligne d'irréversibilité H*(T) déterminée pour le composé
BiaSr2CazCu3Oqp, & parir des courbes d'aimantation
mesurées sous différents champs magnétiques

Prés de T¢, nous retrouvons le comportement universel déja observé pour les
composes Las xBa,CuQ4 et YBagCuz07.5 :

H* = Hg (1 ] %)3/2

Ce comportement a été attribué a un phénomeéne de "flux creep” géant [IV-6 et
8]. Il est expliqué par une énergie de condensation trés faible devant

I'agitation thermique kgT, du fait de la longueur de cohérence trés courte
suivant l'axe c.

Une explication en terme d'activation thermique est cependant
insuffisante pour expliquer que nous observions une aimantation réversible
jusgu'a des températures aussi basses, le rapport Uy / kgT devenant alors trés
grand.
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Le comportement exponentiel de la ligne d'irréversibilité nous a conduit
a suggeérer un effet de proximité intrinséque : on se représente le composé
comme un empilement de feuiliets alternativement normaux et
supraconducteurs, constitués respectivement des plans SrO-BiO-BiO-SrO et
des 3 plans CuO3 (Figure IV-14),

Figure 1V-14 Le composé Bi2Sr2CazCu301p est représenté par un
empilement de feuillets normaux constitués des plans SrO-
BiO-BiO-SrO (d'épaisseur dn) et de feuillets supraconducteurs
constitués des trois plans CuQOa»

En faible champ magnétique (ou a basse température), la supracon-
ductivité est induite par effet de proximité dans les feuillets normaux. Au-
dessus de H" (ou de T*), cet effet de proximité est détruit et condvuit & un
découplage du réseau de vortex entre feuillets supraconducteurs. On observe
alors une diminution de l'irréversibilité, soit parceque le piégeage du flux est
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affaiblit, soit parceque les parcours de blindage deviennent considérablement
plus petits, ce qui correspond typiquement au cas de I'effet de proximité.

Le modeéle proposé pour expliquer la ligne d'irréversibilité a conduit
B. Giordanengo a étudier, en collaboration avec Alcatel Alsthom Recherche,
le comportement de brins multifilamentaires NbTi destinés aux applications
en 50 Hz [IV-9]. Dans ces matériaux, la supraconductivité est induite par effet
de proximité dans la matrice de CuNi séparant les filaments de NbTi.
Centaines analogies avec les supraconducteurs & haute T¢ ont pu étre mises
en évidence, et notamment l'existence d'une ligne d'irréversibilité dont le
comportement suit également une loi en (1-T/T¢)3/2 prés de To.

D'aprés G. Deutscher et P.G. de Gennes [IV-10], le "champ de cassure"
au-dessus duquel I'effet de proximité est détruit dans un supraconducteur de
type 1, varie exponentiellement avec la température suivant la loi :

3,8 6o dn 4n? kp |J
Hn = H -d /By = (_ — .. b
b 0 &N (ZTE.LLQ EN ?\.N) exp h VEn

- dn représente I'épaisseur des couches normales (pour le composé
étudié, la distance entre deux plans Cqu separés par des feuillets SrO-BiO-
BiO-SrO est de 12,2 A),

- EN et AN correspondent respectivement a la longueur de cohérence et
a la profondeur de pénétration & I'interface entre régions supraconductrices et
normales, et Ven & la vitesse de Fermi.

En rapprochant I'expression précédente des résultats expérimentaux,
nous obtenons VEN =1,33. 108 m/s. Cette valeur semble tout a fait
raisonnable en comparaison de la vitesse de Fermi calculée dans I'état
supraconducteur (Vrg = 1,92.10° m/s). Il nous est également poss;ble de
déterminer le comportement en température de Enetde Ay .

En (nm) _1.1?2) et AN (Nm) =50 . T (K)

Le comportement linéaire en température de la profondeur de
pénétration est parfaitement cohérent avec le modéle proposé par
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G. Deutscher et A Kapitulnik [IV-11]. lls représentent également ces
matériaux par un modéle de super-réseau, les feuillets supraconducteurs
étant couplés par des jonctions de type Josephson. Sous l'effet des
fluctuations thermiques, deux segments de vortex situés de part et d'autre
d'une jonction peuvent se déplacer indépendamment I'un de I'autre. Ceci
conduit & la création d'un segment de vortex dans le plan de la jonction
(Figure IV-15),

@@ | plan CuQ,

AL
-
L

@@ plan CuOs

Figure 1V-15 Vortex comportant un segment supplémentaire de longueur
AL entre deux feuillets de plans CuOg [IV-1 1]

En comparant I'expression de I'énergie supplémentaire associée a la
creation d'une longueur de vortex AL & I'agitation thermique kgT, les auteurs
calculent un AL moyen (noté <AL>) leur permettant d'exprimer le champ de
découplage du réseau de vortex :

Hp = o _ o3
2% po <AL>Ac 872 pp2 kT Agp A2

(Aab et A¢ sont les profondeurs de pénétration associées & des courants

critiques d'écrantage développés respectivement dans les plans (a,b) et
suivant 'axe c)
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En assimilant ce champ de decouplage & fa ligne d'irréversibilité H*(T)
déterminée expérimentalement, i! est possible de calculer A¢. La figure 1V-16
montre que les valeurs ainsi déterminées sont sensiblement les mémes que
celles deduites des lois de I'effet de proximité. On attendait notamment une
variation de AN linéaire en température : ce comportement est assez bien
~verifié dans l'intervalle de température pour leque! s'applique notre modsale .

10 —m—m——m————r————————————
I ' 0
sl ]
T 6 -
= I
L
<° 4:‘ j
A [o)
2F o ]
0-...1...|.,.|...1....

0 20 40 60 80 100
T(K)

Figure IV-16 Valeurs de Ac calculées en comparant la loj expérimentale
H*(T) au modéle de G. Deutscher et A. Kapituinik. (On a
supposé que Agp suivait une Ioi en {(1-T/T¢)1/2, ainsi que le
prédit la théorie de Ginzburg-Landau).

La relaxation de I'aimantation a été mesurée a différentes
températures, sous un champ magnétique de 100 mT (Figure IV-17). Les
expériences ont été effectudes en appliquant e champ magnétique & 4,2 K,
puis en réchauffant I'échantillon jusqu'a la température de mesure.
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Figure IV-17 Relaxation de {'aimantation mesurée a différentes
températures (20 K, 30 K, 40 K, 50 K et 55 K), sous un
champ magnétique de 100 mT.

On remarque que l'aimantation relaxe linéairement avec le logarithme
du temps, sur tout I'intervalle de température étudié {(entre 20 K et 55 K) et sur
3 ordres de grandeur de temps. Ce résultat est parfaitement cohérent avec les
travaux de M. Mittag et al. [IV-12], qui attribuent ce comportement a un
phénomeéne d'activation thermique du réseau de vortex. L'aimantation
relaxerait suivant une loi du type :

aMm . kp T
dint = le "Ug

ot Ug est une énergie d'activation caractéristique d'une barriére de pinning.
Le calcul de la vitesse de relaxation (S=1/M.dM/dint), permet de déterminer
experimentalement Ug. La figure IV-18 montre que Ug croit linéairement
jusqu'a 40 K. Au dela, Ug croit plus rapidement, ce qui pourrait étre lié au fait
qu'on se rapproche de la région ol I'aimantation devient réversible : une
relaxation nulle correspond, en apparence, a un Ug infini.
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Figure IV-18 Potentiel de piégeage Up, déduit du calcul de la vitesse de
relaxation S =1/M.dM/dInt, en fonction de la température. Ug
croit linéairement en fonction de la température

K. Matsumoto et al. ont étudié la relaxation de I'aimantation au cours du
temps, sur des brins multiflamentaires de NbTi [IV-15]. lls observent
également une relaxation lindaire avec le logarithme du temps, qu'ils
attribuent a une supraconductivité induite par efiet de proximité entre les
filaments de NbTI.

IV-4 Conclusions

Au cours de ce travail, nous avons synthétisé les composés
supraconducteurs de formule générale BiaSroCan.1CunOy pour n variant de 1
a 3 et plus particuliérement la phase BipSroCasCuzQqg qui présente la
température critique la plus élevée, aux environs de 110 K.

Cette derniére phase s'est révélée la plus difficile & obtenir : en nous
employant a déterminer les conditions précises de synthése et de traitements
thermiques & appliquer aux échantillons, nous avons été parmi les premiers a
réaliser des composés présentant un grand volume supraconducteur a 110 K.
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L'introduction d'oxyde de plomb, puis la préparation d'un précurseur &
partir du composé Ca2PbOy4, ont permis d'accélérer la formation de la phase
Bi2Sr2CazCu3O1¢. La cinétique de formation reste cependant relativement
lente. Un procédé d'élaboration permettant d'aboutir & une meilleure
homogénéité permettrait sans doute de réduire les problémes de diffusion et
par la-méme d'améliorer les résultats.

Ces travaux ont débouché sur I'étude des propriétés magnétiques de
la phase BioSraCazCu301¢. Nous avons mis en évidence le comportement
exponentiel de la "ligne d'irréversibilité" aux températures intermédiaires.

Nous avons proposé un modéle de super-réseau avec couplage par
effet de proximité pour expliquer ce comportement. Ce modéle a notamment
été développé d'un point de vue théorique par M. Tachiki et al. [IV-14].

L'hypothese d'une transition de phase reste & faire partager. Dans le
cas du composé BiaSraCazCus01g, I'étude est compliquée par le fait que
nous ne disposons pas d'échantillons monocristallins. B. Giordanengo a
poursuivi et approfondi cette étude sur des monocristaux de phase
TI2Ba2CaCup0g [IV-9]. Ses résultats sont en accord avec cette hypothése.
Cependant, Ia relaxation de I'aimantation pour des temps infinis semble se
rapprocher de l'aimantation mesurée au cours du refroidissement sous
champ magnétique. Ceci refiéte un phénoméne de type "verres de vortex",
qui conduit probablement & une dépendance de I'énergie au cours du temps
comme dans les "verres de spins” [IV-15 et 16]).
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"The "irreversibility line" of Big-xPbxSroCapCu3z01p : a possible
breakdown of an intrinsic proximity effect”
J. Phys. France 50 (1989) 2857-2868.
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Nous proposons une nouvelle vole de texturation d'YBapCuzO7 & partir
de I'état liquide sans surchauffe, en utilisant les précurseurs Y>BaCuOs,
BaCuOz et CuO, comme amélioration de la technique de texturation par la
voie des gradients thermiques. Nous montrons par des mesures de
susceptibilité magnétique réalisées au cours du traitement thermique, qu'une
phase liquide persiste en dessous de la température de décomposition
péritectique de la phase YBazCu3O7, jusque vers 825°C.

Nous présentons des mesures d'aimantation en fonction de la
température et de l'orientation d'un échantillon produit par la voie des
gradients thermiques dans les Laboratoires d'Alcatel Alsthom. Nous montrons
qu'il est possible de synthétiser par cette méthode des échantilions dans
lesquels les courants supraconducteurs ne sont pas limités a I'intérieur des
cristallites, mais se développent & I'échelle de I'échantilion.

Nous avons développé un procédé original de texturation, par
I'application d'un champ magnétique au cours de la solidification du
compose. Ce procédé a nécessité la mise au point d'un dispositif permettant
d'atteindre 1200°C sous 8 teslas. Les résultats que nous avons obtenus
démontrent I'existence d'une anisotropie de susceptibilité paramagnétique au
voisinage de la température de réaction péritectique pour la phase solide
YBazCugO7 et pour les composés de terres rares RBasCuzO3, responsable
de l'alignement suivant un axe de facile aimantation de cristallites en
suspension dans l'argent liquide.

Nous montrons-également qu'un champ magnétique de l'ordre de
quelques teslas est suffisant pour contréler la texturation d'YBazCuzQ7 au
cours du refroidisement lent depuis I'état liquide. Cette méthode permet
d'obtenir des courants critiques de transport trés élevés.

Avant de terminer la mise au point de notre dispositif de texturation
sous champ magnétique, nous avons préparé, trés tot aprés leur découverte,
des échantillons présentant une proportion importante de phase
Bi2Sr2Ca2Cu3010 (Te=110 K). L'étude des propriétés magnétiques a
permis de montrer le comportement exponentiel de la figne d'irréversibilité
H*(T) aux températures intermédiaires. Un modale de super réseau constitué
de feuillets alternativement supraconducteurs et normaux, ot la supracon-
ductivite est induite par effet de proximité, a été développé.
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NEW SUPERCONDUCTING OXIDES IN THE Bi-Sr-Ca-Cu-O SYSTEM: MAGNETIC.

MEASUREMENTS AND STRUCTURAL DETERMINATION

P. Bordet, J. J. Capponi, C. Chaillout, J. Chenavas, B. Giordanengo!, M. Godinho*, A. W. Hewat?,
E. A. Hewat®, J. L. Hodeau, P. Lejay’, M. Marezio*, P. De Rango’, A. M. Spieser, A. Sulpice’,

J. L. Tholence!, R. Tournier! and D. Tranqui

Laboratoire de Cristallographie, CNRS, associé & PU.J.F.-G., 166X, 35042 Grenoble Cedex, France

Abstract. ~ Detailed neutron diffraction structure analysis of BizSreCaCuzOyg is reported. The effects of Pb-substitution
on BipSraCaCuz0s and BigSraCuQg are discussed, and magnetization measurement results on the 110 K phase in the

Bi-5r-Ca-Cu-Q system are given.

. Since the discovery of high T. superconductiv-
ity in the Bi-8r-Ca-Cu-O system [1], two supercon-
ducting phases have been unambiguously identified,
namely BizSr2CuOs (T~ 10 K) and BizSr2CaCuz0s
(T.= 80 K}, hereafter denoted as 2201 and 2212. The
presence of transition temperatures around 110 K in
mixed phase samples suggested the existence of a third
phase, the composition of which could be 2223, based
on an analogy with the later discovered thallium com-
pounds [2]. We report here a detailed structural anal-
ysis of the 2212 phase and physical characterizations
of the 110 K phase.

Three alternative models for the structure of
BizSraCaCua,0Q5 were first proposed on the basis of X-
ray single crystal diffraction data [3]. Then, Bordet et
al. {4] used powder neutron diffraction to show that
the double Bi-O layers do not adopt the usual Au-
rivilius structure, but are arranged in an NaCl-type
structure. The problem with this model, refined in
the Fmmm space group, is that the in-plane Bi-O dis-
tances are too long to satisfy the normal Bi** coor-
dination. In fact, these oxygens appear disordered in
this model. We show here a more precise analysis of
our neutron data allowing a better determination of
the Bi co-ordination. -

As the space group Amaa or its non-cemtric sub-
group A2aa have been confirmed by convergent beam
electron diffraction [5}, the neutron data were refined
in Amaa by permitting all atoms to move off the y-axis

special position of the Bordet et al structure taken as.

the starting model. Only the BiO plane oxygen 03
(which appeared “disordered” in Fmmm) was much
displaced. In Amaa, the best refinement was obtained
by splitting O3 between two sites either side of the
center of the Bi-square. In an attempt to remove the
need for split atoms, we simply removed the center of
symmetry {space group A2aa). O3 was then not con-
strained in any way, and immediately moved to occupy

1C.R.T.B.T., CNRS, 166X, 38042 Grencble Cedex, France.

a position close to a pair of Bi atoms, As these refine-
ments were carried out in the subceil, they cannot take
into account the displacements of the Bi atoms related
to the existence of the & 4.7 A superstructure along
the a-axis.

In the resulting structure (see Tab. I}, each Bi has
three close oxygen neighbours at between 2.12 A and
2.28 A, opposite to the Bi>* “lone pair” . This co-
ordination is more satisfactory than that obtained with
Fmmm, and all Bi remains essentially Bi®t, as there
is no experimental evidence for Bi®*. The formula is
close to BisSr;CaCuz0s

The substitution of Bi by Pb in the 2201 and 2212
phases as also been studied. It was found in both
cases that as much as 0.4 Pb per unit formula can
be incorporated without detection of extra phases by
X-ray powder diffraction. Preliminary a.c. suscepti-
bility measurements on powder and single crystal sam-
ples of both phases have been performed. They seem

Table 1. - Atom positions, thermal and occu-
pancy factors, Bi-O and Cu-O distances (&) for
BierzCa.CUQOs.

Atom z y z B n
Bi 8d 0 0.230(3) 0.4454(2) 4.5(2) T.5(2)
Ca 4c 0 1/4 1/4 1.8(3) 3.9(2)
Sr &d o 0.737(2) 0.3586(2) 2.9(2) 8.3(2)
Cu 8d ] 0.264(2) 0.3041(2) 2.0(1) 8.7(2)
011 8d 1/4 —0.011{4) 0.3108(2) 0.5(1) 8

- 012 8d 1/4 0.496(5) 0.2005(2) 0.5 8
02 8d [} 0.269(5) 0.3772(5) 5.4(4) T7.4(2)
03 8d  0.378(6) 0.359(6) 0.4397(6) 9.6(9) 8.6(2)

Bi -02 2.12(2) Cu
Bi -03 2.15(3) Cu
Bi -03 2.28(2}) Cu

—~011 2.03(2), 1.94(2)
~012 1.90(2), 1.82(2)
-02  2.26(2)

a = 5.4005(4)A, b= 5.4202(4)A, c = 20.9207(25)A

pyatitut Laue-Langevin, 156X, 38042 Grenoble Cedex, France.
SCEA, IRDI, D. LETI, CENG, 85X, 38041 Grenoble, France.
4Also at ATL T Bell Laboratories, Murray Hill, NJ 07874, U.5.A.




C8 - 2112

to indicate an increase of 7. for the Pb-substituted
2201 phase, and a =~ 100 K transition for the Pb-
substituted 2212 samples (Fig. 1). X-ray precession
photographs and electron diffraction studies reveal the
presence of superstructures for both phases which are
different from those observed with the corresponding
unsubstituted compounds.

) -(Bu.,.Pbﬂz(Sr,CanCuCM :‘Mm-..ﬂﬁgﬁ sas

Xac, (81)

A

-

A
3

‘ A"x)ﬂsﬂcﬂjfhﬂ)&

-1t A e PR _—
[N 50 100 TE)
Fig. 1. = A.c. susceptibility curves for Pb substituted 2212
and 2201 polycristalline samples.

It is now confirmed that a series of superconduct-
ing compounds of formula BiaSraCan—1CunO4tan ex-
ite with n = I, 2, 3. A crystal of the n = 3 phase
has been observed to be superconducting at 103 K [2].
This result confirms other analyses which have shown
the presence of a minor phase of this composition in su-
perconducting samples containing simultaneously the
major phase 2212 with a T, of 85 K and a small frac-
tien of the sample having a transition around 110 K
[6].

We have prepared samples starting from different

compositions of Bi;O3, S1C03, CaCO;3; and CuQ at

different firing temperatures and annealing times. The
largest fraction of the superconducting phase having a
T, of 110 K that we have obtained reaches 15 % of the
sample volume. The powders of initial composition
BiaSr;.5Ca1.56Cu20s were fired at 800 °C for 12 hours
in air and after grinding, a second firing of 12 hours at
865 °C in oxygen was applied to the pressed pellets.
A fraction of about 1 % of superconducting phase at
110 K was obtained. By annealing in oxygen at 880 °C
for 48 hours, this fraction has increased up to 15 % .
The Meissner and the sereening effects are always
identical between 90 K and 110 K as observed in fig-
ure 2 in all our samples. This property shows that the
superconductivity observed below 110 K takes place in
a well-crystallized phase, in agreement with other find-
ings. No enhancement of H., is observed. Then, this
superconductivity is established in crystallites having
dimensions larger than the London penetration depth.
The reversibility of the magnetization versus field and
temperature gives us the opportunity of studying the
thermodynamical properties of this phase. The con-
densation energy is given by the area under the mag-
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netization curve:
Hey
/ (M. — M,)dH = ~H? /8.
o

A minimum value for this area can be extrapolated
in high fields at different temperatures. The volume
fraction of the sample having T' < T.<T -+ dT is as-
sumed to be dT'/T., with T,;=110 X. This distribution
leads to a linear decrease of the superconducting vol-
ume with temperature as observed in figure 2. If the
thermodynamical critical field is assumed to vary as
He=Ho (1- (T/Tc)z) , there is a simple relation be-
tween the specific heat coefficient -y, T; and Ho : H? =
T2, Assuming that the particles of the distribution
have the same - but ‘different 7.'s, we can calculate us-
ing this distribution the mean square of H,:

H=2v/Te (T4 /3 - 2T°T,, =T /T2, +8/3T°/T3).

We have determined a minimum of H? at different
temperatures, and deduced a minimum v value of
about 10 mJ/mole.K? using the magnetization curves
obtained at 100, 95 and 90 K. Such a - value is simi-
lar to that already evaluated for the 2212 phase from
specific heat measurements around 85 K [7].

4] .‘,
!0
-.2L Bizs":.acai.acuanu K
] »
‘E - 4L ot g
o .
P -6l . 3 ]
a b :
z -8l x + H=40 Oe |
x * + T2 =T
-1 | .
*
-1'2 i M i 1
70 80 80 100 110 T(K)

Fig. 2. — The zero-field cooled susceptibility (+) and the
field-cooled susceptibility (x) in 10 Qe plotted versus tem-
perature. The increase of the superconducting volume be-
low 85 K is due to the “2212" phase. The total suscep-
tibility of this powder sampie corresponds to = 70 % of
superconducting volume at 4 K.
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Résumé. — Nous avons étudié dans le systéme Bi-5i-Ca-Cu-O le composé responsable de la supraconductivité
jusqu’a 110 K, de formule idéale Bi,Sr,Ca,Cu30Oyp. Les mesures d’aimantation montrent la présence de deux
phases dans les échantillons, avec des transitions 2 80 K et 110 K. En faisant varier la composition et les
traitements thermiques de ces échantillons, nous avons réussi & augmenter la proportion de la phase
supraconductrice jusqu'a 110 K. L'effet Meissner atteint 30 % de — 3/8 7 4 90 K pour les échantilions non
dopés et 50 % pour ceux dopés au plomb. La prande réversibilité des courbes d’aimantation en fonction du
champ au voisinage de T, nous a permis d'évaluer le champ critique thermodynamique. Celui-ci conduit & un
coefficient de chaleur spécifique électronique similaire 4 celui des composés YBaCuO.

Abstract, — In the Bi-Sr-Ca-Cu-Q system, we have studied the compound with the ideal formula
Bi,Sr;Ca,Cuy0yp, responsible for the superconductivity up to 110 K. The magnetic measurements reveal the
presence of two phases in the samples with superconducting transitions up to 80 K and 110 K. By varying the
composition and the thermal treatment of those samples, we have succeeded in increasing the amount of the
superconducting phase with T, up to 110 K. The Meissner effect reaches 30 % of — 3/8 = at 90 K for the
undoped samples and more than 50 % for the samples doped with Pb. Because of the high reversibility of the
magnetization versus magnetic field around T, we have evaluated the critical thermodynamic field. This one

gives an electronic specific heat coefficient similar to the one of YBaCuO compounds.

Introduction.

A few time after the discovery of superconductivity
below 20K in the Bi-Sr-Cu-O system [1], Maeda
et al. reported a bulk superconductivity up to 85 K
and the presence of traces of superconductivity up to
110K in the Bi-Sr-Ca-Cu-O system [2].

The Bi,5r,CaCu,0g compound was rapidly iden-
tified as the 85 K-superconducting phase [3, 4]. The
formula Bi,Sr,Cay,Cu,0;y was proposed for the
110 K-superconducting phase by Tarascon et al, who
succeeded in isolating a small crystal [5]. These
compounds belong to a family of general formula
Bi,Sry,Ca, _;Cu,O,. When n =1, T_ = 20K ; when
n=2,T.=85K; and when n =3, T, =110K.

However, the 110 K-superconducting phase is
found to be hard to stabilize : no single-phased
compounds have been obtained. Up to now this last
phase only appears in some samples and in very
small amounts. Before studying the physical proper-
ties of this phase, we thought it was necessary to
increase its amount.

The measurement of the Meissner effect at 90 K
has been used to evaluate the amount of the 110 K
superconducting phase in our samples. By varying
the nominal composition and the thermal treatments
of the samples, we succeeded in raising it from 1 %
to 15%, then 30% and finally 52% of
— 1/4 (1 — n) where n, the demagnetization coef-
ficient is assumed to be 1/3, corresponding to an
assembly of independent spherical particules.

Undoped samples.

Different compositions were obtained by solid-state
reactions of Bi,0;, CuQ, SrCO; et CaCO; powders
mixtures. The powder mixtures are calcinated under
air, 24 hours at 800 °C. After grinding and pressing
the calcinated powders into pellets, different heat
treatments are applied. We obtained the following
results :

a sample (A) with nominal composition
Bi,S5r,Ca,Cuy0,;, was heated 15 days at 800°C,
followed by natural cooling of the furnace to the
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room temperature. The Meissner effect at 90K is
6% of —3/8 7 ;

a sample (B) with nominal composition
Bi,Sr,; sCa, sCu,O, was heated 48 hours at 880 °C,
followed by natural cooling of the furnace to the
room temperature. The Meissner effect at 90K is
now 15 % ;

a sample (C) with nominal composition
Bi,5r,Ca,Cu;0,, was heated 120 hours at 870 °C,
followed by a slow cooling at a rate of 50 °C/h. The
Meissner effect at 90 K reaches 30 % of — 3/8 =,

The measurement of the magnetization versus the
temperature in a constant magnetic field of 10 Oc
clearly reveals the presence of two superconducting
phases with 7, = 80K and T, = 110 K (Fig. 2a).
Our best samples reach 30 % of 110 K superconduct-
ing phase.

However, the X-ray diffraction pattern of these
compounds corresponds to a structure with n = 2 in
the bismuth family. But the peaks corresponding to

N5

the # = 3 structure, especially the 002 peak (corre-
sponding to 2 g = 4.7 degrees in the Fig. 1) could
not be seemn.

This phenomenon can be discussed as follow : in
our samples, the n = 3 phase only exists as inter-
growth defects of the n = 2 phase. The very small
extent of those defects cannot be revealed by X-ray
diffraction. This result could be also related to the
paper of Tarascon etal. who proposed that this
superconducting phase grow at the surface of the
grains.

Lead doped samples.

Furthermore, we noticed that the formation of the
110 K-superconducting phase was particularly sensi-
tive to the annealing temperature. Problems of
reproducibility of the annealing exist. Then we tried
to introduce lead oxyde, as reported by Kijima ez al.
{6}, in order to stabilize the 110 K phase.

Fig. 1. — X-rays diffraction patterns of samples (C) and (D) : a) the X-rays pattern of sample (C) corresponds to a
n =2 structure ; b) the X-rays pattern of sample (D) showing a major phase with 002 refiection close to 18.4 A (4.7
degrees), corresponding to the n = 3 member of the bismuth family.
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Fig. 2. — The zero-field cooled susceptibility (+), and the
field-cooled susceptibility (), measured in a field of
10 Oe plotted versus temperature : a) the susceptibility of
sample (C) corresponds to 30 % of superconducting vol-
ume at 90 K. The increase of the superconducting volume
below 85 K is due to the « 2212 » phase ; b} the suscepti-
bility of sample (D) corresponds to 40 % of superconduct-
ing volume at 90 K.

Samples (D) with the nominal composition
Bi,Pbg (Sr,Ca;Cuy0y9,, were prepared from the
intimate mixture of Bi,O;, PbO, CuO, SrCO;, and
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CaCOs. The samples were pressed into pellets and
heated in air at 800 °C for 24 hours and 870 "C for
120 hours ; the samples were then slowly cooled, at a
rate of 50 °C/h to the room temperature, according
to the previously reported method [6]. The X-ray
analysis of the sample show evidence of a mixture,
with a weak reflection corresponding to the n =3
member of the bismuth family. The resistivity
measurements showed a broad tramsition with
T, close to 77 K. The samples were then fired again
at 870 °C for 65 hours and slowly cooled (50 "C/h).
The X-ray pattern showed a major phase with the
002 reflection close to 18.4 A (2 = 4.7 degrees in
the Fig. 1b), corresponding to the n =3 member of
the bismuth family [5, 6]. We infer that in the lead
doped samples, the superconductivity takes place in
well-crystallized particules. ‘

According to the Meissner effect at 90K
(Fig. 2b), the proportion of the 110 K-superconduct-
ing phase is more than 40 % and zero resistance is
obtained at 105 K (Fig. 3).

The role of the lead oxide in the formation of the
110 K-superconducting phase is not clear. It seems
to favour the migration of the atomes and then the
ordering at lower temperatures.

Evaluation of the specific heat coefficient.

The reversibility of the magnetization versus field
and temperature gives us the opportunity of studying
the thermodynamical properties of this phase. The
condensation energy is given by 2the area under the

HC
J (M,— M,)dH =
0

— HY/8 w. A minimum value for this area can be

magnetization curve :
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Fig. 3. — Resistivity measurements of sample (D). A zero resistance is obtained at 105 K.
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extrapolated in high fields at different temperatures.
The volume fraction of the sample having T < T, <
T + dT is assumed to be dT/T,, with T,, = 110 K.
This distribution leads to a linear decrease of the
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Fig. 4. — Measurements of magnetization versis magnetic
field at 100 K and 105 K of sample (C).
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superconducting volume with temperature as ob-
served in figure 2a. If the thermodynamical critical
field is assumed to vary as H, = H (1 — (T/T,)),
there is a simpie relation between the specific heat
coefficient g, T, and H? = 2 wgT2. Assuming that
the particles of the distribution have the same
g but different T.'s, we can calculate using this
distribution the mean square of H,;H:-=
ZQ/TW(Tgo/s -27° Tcn - T4/T:0 +8/3 T3/T30).
We have determined a minimum of H? at different
temperatures, and deduced a minimum g value of
about 30 mJ/mole.K? using the magnetization curves
versus magnetic field obtained at 100 K and 105K
(Fig. 4). This value is of the same order of magnitude
than the value deduced from the study of the
thermodynamical critical field in a sample containing
about 1 % of the 110 K phase [7].

Conclusion.

We have progressively increased the fraction. of the
superconducting phase Bi,Sr,Ca,Cu;0,, in the Bi-
Sr-Ca-Cu-O system by annealing at different tem-
peratures and increasing the time of annealing below
the melting temperature. A zero resistivity is ob-
served below 105 K and a Meissner effect of about
40 % attributed to the 110 K phase is obtained below
100 K. The calculation of thermodynamic critical
field from the reversible M(H) curve allows us to
evaluate the electronic specific heat coefficient
which appears to be larger than 10 mJ/mole. K2
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Résumé. — La technique d’amorphisation par trempe d’oxyde fondu a été appliquée aux supraconducteurs a
haute T, de type 2223 a base de bismuth avec addition de plomb. Des échantillons de Bi,Pby¢Sr,Ca,Cu;0,
amorphe ont été obtenus sous forme de petits fils ou rubans. L’évolution lors de. traitement thermique, de cet
oxyde amorphe a &té suivie par calorimétrie différentielle a balayage (DSC). Une transition vitreuse intervient
a4 T,=680K et la cristallisation commence 2 T =730K. Apres recuit sous oxygeéne, la susceptibilité
magnéthue met en évidence deux phases supraconductrices avec T, = 110K et T, = 75 K respectivement.

Abstract. — Previous quenching experiments on 2212 bismuth containing high T, oxides have been extended
to the 2223 compound with lead addition. Amorphous Bi,Pb; ¢Sr,Ca,Cu,0, was prepared by a modified melt-
spinning technique and samples in the form of small tapes and wires were obtained. The subsequent evolution
of the amorphous oxide during annealing was monitored by differential scanning calorimetry (DSC). The glass
transition was found to occur at 7, = 680 K and the onset of crystallisation at T = 730 K. After oxygen
annealing, magnetic susceptibility mcasurements showed evidence of two superconducting phases with.

transition temperatures at T, = 110 K and T, = 75 K respectively.

Introduction.

There are now several well known techniques for the
preparation of high T, oxide superconductors. We
have used rapid solidification to prepare precursors
of high T, superconductors directly from the liquid
state thus fixing their shape in a low porosity state.
Three different improvements may become access-
ible vig rapid solidification : a) the shaping of the
brittle product ; b) the achievernent of high den-
sities ; ¢) the development of favorable textures. A
homogeneous liquid state is a prerequisite for
homogeneity after solidification and careful attention
is needed when the liquid state contains immiscible
elements. Yurek et al. [1] have reported the prep-
aration of high T, ceramics viz oxidation of crushed
alloy ingots but this technique does not present the
possible potential improvements cited for rapid
solidification and appears to produce heterogeneous
(multiphase) oxides.

When the liquid alloy of composition correspond-
ing to the metallic components of the superconduct-

ing oxides is homogeneous, it can be liquid-
quenched to an amorphous or microcrystalline state
usually in the shape of a ribbon. The ribbon can
subsequently be oxidized at appropriate tempera-
tures to obtain the oxide superconductor in ribbon

shape [2}. Liquid Y,Ba,Cu, phase-separates due to

unmixing tendency between Y and Ba. But we and
others [3-6] have shown that the technique consisting
of rapid solidification of the alloy followed by
oxidation annealing is applicable to the preparation
of Eu,Ba,Cu,0, and Yb,Ba,Cu,0,.

Like the YBaCu alloys, BiCu and PbCu containing
alloys also tend to phase separate. In such cases a
second technique consisting of the rapid quenching
of the oxide melt is applicable as demonstrated by
Kim et al. [7] for the Y,Ba,Cu,0, system and by us
and others [8-14] for the Bi,;Sr,Ca;Cu,0, system. In
the latter case, we found that the oxide melt is an
easy glass former. In this work, we extend the
application of this technique to Bi,Sr,Ca,Cu,O, to
which 0.6 moles of PbO were added.
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Experimental resuits and discussion.

Oxide powders of Bi, Ca, Cu and Pb and SrCo,
were mixed te obtain a nominal composition
of metal components corresponding to
Bi,Pby (Sr;Ca,Cu,0, and calcinated for diffusive
mixing. The resulting black powder was molten and
melt spun from T ~ 1425 K on a copper wheel in air
at a substrats speed of about 10 m/s. Depending on
the oxide melt temperature and substrate prep-
aration, solidified samples took wire like forms with
cylindrical cross section or ribbon shapes. The
present castings were obtained in a closed chamber
and broke into 1 to 2 cm long pieces upon collision
with the chamber walls. Nevertheless they allow the
conclusion that long oxide ribbons of constant shape ‘
can be obtained under optimum conditions. Abe ef  Fig. 1. — Amorphous Bi,Pby ¢S1,Ca,Cu,0, ribbon.
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Fig. 2. — X-ray diffraction pattern of melt-spun .Bi,Pb, S1,Ca,Cu,0,.

Fig. 3. — SEM secondary electron image of sample of figure 2 showing amorphous matrix and Ca and Sr rich
precipitates.
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Fig. 4. — DSC thermogram of sample of figures2 and 3
showing glass transition at T, ~ 680 K and crystallisation at
T=730K.

al. [15] have previously obtained BiCaSrCuO rods
via the liquid state using a lower quench rate.
Figure 1 shows the substrate-side SEM micrograph
of a ribbon segment. X-ray diffraction pattern taken
on this sample with a copper tube (wavelength
1.54 A) showed the typical principal amorphous
halo with traces of crystallinity of an unknown phase
(Fig. 2). The SEM micrograph of figure 3 shows a
. secondary electron image of the amorphous bulk of
a sample (this view is from a freely solidified side of
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a fairly thick sample). Amidst the glassy bulk that
appears clear, one notes large grey and darker and
smailer diffuse particles. These particles which are
likely to be at the origin of the weak Bragg peaks of
figure 1 were found to be respectively predominantly
calcium and strontrium oxide derivatives as can be
seen on the X-ray microanalysis peaks of figure 3.
(The Pb peak is covered by that of Bi). The oxide
nature is deduced from their darker colors indicating
their low electron density. Such precipitation of Ca-
rich and Sr-rich oxides, during quenching would be
important thermodynamic indications for the study
of the phase diagram in the liquidus region of
composition Bi,Pb, ¢Sr,Ca,Cu, O, but require crystal-
lographic (TEM) confirmation.

Differential scanning calorimetry (DSC) also
showed the rapidly quenched oxide to be glassy with
marked glass transition temperature T, ~680 K and
crystallisation beginning at ~ 730 K for a heating
rate of 40 K/min (see Fig. 4). The glassy oxide was
then annealed at ~ 1100 K under oxygen partial
pressure.

Figure 5a shows a low magnification SEM micro-
graph of a wire like segment after such annealing.
Figure 5b shows the microstructure of this sample at
higher magnification: it can be seen that the
amorphous featureless phase of figure 3 has been
replaced by a crystalline phase with a predominant
morphology of very anisotropic plate-like shapes of
submicron thickness and diameters greater than
10 pm similar but more anisotropic than those
previously observed to appear in the Pb-free 2212
tetragonal bismuth oxide {9, 16].

The appearance of these plates corresponds to the
appearance of superconductivity as previously re-
ported by resistivity measurements [9].

Fig. 5. — (a) SEM image of Bi,Pb, ,5r,Ca,Cu;0, melt-spun wire-like sample after oxygen annealing at 7~ 1 100 K. (b)
Higher magnification details showing thin plate-like crystals of superconducting phase.
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Figure 6 shows d.c. magnetic susceptibility
measured as a function of temperature on an an-
nealed sample. Two transitions are clearly detected
at T~ 107 K and T ~ 77 K corresponding to the so-
called 110 K and B0 K superconducting phases. X-
ray diffrastion patterns confirmed the two phase
nature of the sample with the 110 K superconductor
increasing its volume-fraction with increasing an-
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Fig. 6. — Susceptibility versus temperature for meit-spun
Bi;Pby :Sr,Ca,Cu,0, after oxygen annealing showing tran-
sitions T, at 107 and 77 K.

N1

nealing time [17]. It is expected that oxygen diffusion
into these samples which have little or no porosity is
slower and requires much longer annealing times for
optimisation of the superconducting properties of
the 2223 phase.

Conclusion.

We have found that addition of Pb to
Bi,;8r,Ca,Cu,0, oxides increases their glass formabi-
lity via melt-spinning. T, is about 680 K, crystallis-
ation occurs some 50 above T, and the heat of
crystallisation is of the order of that measured for
metallic glasses (1 to 2 kCal/gm.at). High T an-
nealing results in the formation of the tetragonal
superconducting phase with T, ~ 110K but long
annealing times are required to reach optimum
superconductivity inside the samples. A detailed
study of evolution with annealing, of the supercon-
ducting volume-fraction and phase distribution is
now in progress [17]. It was found that melt-spinning
is a viable technique for preparation of these oxide
compositions in ribbon form but the experimental
set-up has to be optimised to avoid high stresses and
shocks below T,.
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THE IRREVERSIBILITY LINE OF Biz.xPbxSraCagCu3z01g: THE BREAKDOWN OF AN INTRINSIC

PROXIMITY EFFECT
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The presence of an "irreversibility line” is interpreted as being due to the existence of a breakdown field in
which a proximity effect induced superconductivity is destroyed. This compound is described as a super-
lattice of superconducting blocks made up of Cu-O layers separated by blocks composed of normal layers. A
second order phase transition seems to take place on the "irreversibility line".

In all superconductors [1-4], it is now expected
that the magnetization hysteresis cycle become re-
versible above a certain field H for a characteristic
time of measurement near T;. The "irreversibility
lina" has to vary as

H' = Ho[1-(T/Tc)in (1)

H, Is time dependent and n is an exponent close to
1.5. This phenomenon can be described in terms of
"giant flux creep"P-S]. The energy barrier Uy oppo-
sing the motion of fluxons is proportional to the con-
densation energy [H;(T)/8x] and to a volume ele-
ment containing a bundle of fluxons. Conseguently,
this barrier height is also proportional to {6o/B)E.
(do/B) is the square of the distance between fluxons,
E is the coherence length, ¢¢ is the flux quantum,
and B the flux density. The normalized barrier for
thermally activated processes which varies as
[1-(T/Tc)]3/2-(1/B) determines the relaxation time for
the motion of fluxons. Then for a given relaxation
time, the Irreversibility line follows equation (1).

We have observed this variation [4] for
B0 K< T <110 K in BiaSro.xPbyCasCus04p where
Te=110 K. The ac susceEItjbility disappears in a cer-
tain d.c. field H' and for H'<H<Hg, a fully reversible
steady diamagnetism is measured for H «<H<Hg,.
The field-cocled and the zero-field-cooled magnetzn—
zations_are identical above the temperature 1.
Below 80 K, H" increases much more rapidly than
eq. (1} as T decreases. An exponential law is
obsarved down to 15 K. For T< 80 K,

H' = 147000 ¢7/13.3 @)

The presence of this irreversibility line at low tempe-
ratures has recently been interpreted by the existen-
ce of a breakdown field in which a proximity effect
induced superconductivity is destroyed. The 2.2.2.3
phase structure is seen as a superiaitice composed
of laminae which are alternatively normal and
superconducting. The normal lamina could be the
SrO-BiO-BiO-SrO layers, the superconducting ones
being the 3 CuO layers.

The induced superconductivity into the
Sr0-BiO-BiO-8r0 block is easily weakened by intro-
ducing a normal wall between the superconducting
layers at the breakdown field Hg [5] where

= Hg exp(d—N] (3)

~-dn2rkpT
) &N

Hp = Ho exp[ e

3.8 6o hVn
°= 2ng0) T N EnkgT

En and A{0) are respectively the coherance length
and the penetration depth at the interface between
a normal and the superconducting layer. dy is the
thickness of the norrla! layers which is chosen to be
equal to dy = 12.16 A, Using eq. (2) and eq. (3), we
can calculate En-AL{0) which appears to be
temperature independent ;

ENAL(O) = 8200 A2
We deduce

gw% A and =50 T(K) A

En increases and A (0) decrease as T decreases.
The exponential variation in H' cannot be used
al temperatures which are too low because dy < En.
Below a temperature of 13.5 K for which &y = dy, a
more homogeneous behaviour is expected and
perhaps the disappearance of any breakdown field.
Considering that the superconducting blocks
are extremely high x materials, the equilibrium
magnetization M for Hg, € H € Hg, is given [6] by

%o
n 4“:&2] (4)

$o
BrmA2

4nM =

[In(H-HG,) -1

0921-4526/90/303.50 [© 1990 - Elsevier Science Publishers B.V. (North-Holland)




1142 P. de Rango, B. Giordanengo, 1.L. Genicon, P. Lejay, A. Su[pfce_, R. Tournier

o ]
-.5p
o
~
)
E
z
-1
-1.5 i L Llg i | I I L i
0 20 40 a0 100 T (K]

FIGURE 1
The zero-field-cooled magnetization measured in different constant fields applied at 4Kis
plotted versus the temperature. Above T  the magnetization is reversible and varies as
1-(T/Tc). Below T  a supplementary magnetization AM appears. The expetimental points are
indicated by crosses (+}. AM is calculated using eq. (5) and added to the thermal variation of
the reversible magnetization that we would observe in the absence of a phase transition. The
position of the phase transition Is indicated by an amrow ({).

Negiecting He, and knowing the experimental data
we are able to calculate A and §. At T = 77 K,

M (emuw/g) = 0.207 (1 - Tlc) (InH-12.6)

and we deduce & = 23 A and A = 2400 A without
any correction for the random orientation of the
c-axis in this sintired sample. After correction
1500 < X < 2000 A. .

At the breakdown field Hg there is a first order
transition [5] in type | superconductors. In our
sample, the proximity effect superconductivity has a
vern high ki value : kny = (AL(OVEN) is 120l T =
20K and 3660 at T= 110 K. The existence of a
second order phase transition is the most probable.
Knowing the equilibrium magnetization above H' =
Hp and assuming that the magnetization as dedu-
ced {rom the Gibbs free energy is continuous at the
transition temperature T°, the supplementary mag-
netization which ag)d)ears below H= H" can be

predicted from (3G/H)t. =- M [7]:
o H-H
4nAM = =00 S (8)

The total magnetization below H" is now M+AM
where M and AM are given in equations (4) and (5).
H" is well known and the other parameters are
deduced from experiments.

In figure 1, the calculated magnetization at
constant field is plotted versus temperature. The
experimental points fit very well with the calculated
curves,

CONCLUSION

The irreversibility line of BioSra.,PbyCasCuz0ig
could be due to the breakdown field of a proximity
effect induced superconductivity. The structure of
the compound is viewed as a superlattice of super-
conducting blocks of 3 Cu-O layers separated by
normal blocks.

A second-order phase transition seems to take
ptace at the breakdown field because we are able
from thermodynamic considerations to quantitatively
predict the change of magnetization at the phase
transition.
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ABSTRACT - The irreversibility ling could be a second order phase transition. A
vortex-lattice-dﬁg ndent term in the Gibbs free energy is assumed to go to zero as

H-H* for H <

The reversible magnetization of extremely high K materials and

H*(T) are used to predict the change of susceptibility and specific heat at the -

transition without any ajustable parameter.

Two types of irreversibility lines have been
observed in high T superconductors, The first
HQ% which follows the universal law (1,2)

/3 ~ (1 - T/T,) exists near T in many su%ercon-
ductors. This phenomenon 15 induced by flux
creep. Thermal activation processes tend to
produce the motion of fluxon bundles at high
temperature, The second type which seems_to
correspond to a flux-line lattice melting (3), exists
at low temperature. A strong weakening of the
plpmng_eneﬁl would be produced above a
critical field H*. Mechanical measurements have
opened a discussion about the possible existence
of such a phase transition which wonid be the
consequence of a reduction of the correlation
energy among vortices. More recently, we have
proposed (4) that the ongt:n of the ‘'weakening
could be the existence of breakdown field of an
intrinsic proximity effect induced supercon-
ductivity &). The high T superconductor struc-
ture is viewed as a superlattice of superconducting
CuO layer blocks separated by normal blocks.
The breakdown field (6) which would correspond
to the entrance of a normal wall between
su,chi,rconductmg blocks is roughly proportional to
e 1/1e,

The first type of irreversibility line is time
dependent while the second type does not seem to
be influenced by the time of the measurement.
The irreversibility as observed in the d-c
magnetization disappears in the region where the
a-c_susceptibility begins to fall to zero. In
addition, the imaginary part of the a-c
susceptibility exhibits a very high peak. In the
reversible region, the magnetization linearly
decreases with the temperature. Below T*, there
is a sharp increase of the magnetization as for a
change of superconducting volume. All these
properties {(6) are signs in favour of the existence
of a second order phase transition.

The reversible magnetization which is obser-
ved in a large range of Helds and temFeratures can
be used as a thermodynamic variable to analyze
this phenomenon. The equilibrium lattice struc-
ture 1s a triangular array of flux-lines, In materials
having high K values and for H¢1 « H « Hea the
first order terms (7} in the magnetization can be
written :

% %
Mi= oz [‘" (4::&2(1{-&1))] o

:&, is the flux quantum, H.1 and He the lower and
e higher crifical field o? type II superconductor,
the London penetration depth and & the coherence
length, The corresponding free energy Gj of such
a magnetization can be easily deduced because

3G; L 3Gy
=M Ze)=0
$o(H-He1) o
Gj(H>H*) =_——_—'—2(4n:)2 22 [I+ In [ZEE_.Z(I";WH-ITIC—:SJ] + Gy; (2)

The reversible magnetization of
Biz_Srz-bexCa%iCu3O1 and TlzBasCaCu0
varies with LnH and the parameters A and
which are deduced from eq. (2) are compatible
with other results. Consequently, interacting
vortices are always present beyond the
irreversibility line. Then the leading term in the
free energy is given by eq. 2.

The irreversibility line H*(T) could be a
second order phase transition line if the magneti-
zation 1s continuous at the transition. At H = H*,
the formula for the free energy Gj below H* has
%o lead to the same magnetization as the formula

or

'0921-4526/90/303.50 (© 1990 — Elsevier Science Publishers B.V. (North-Holland})
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the free energy G;j above H*. The vortex-lattice-
dependent term in the Gibbs free energy Gj is
assumed to be Propomonal to (H-H*) in order to
take account of the weakening of the correlation
energy of vortices at H = H*,

- =— %o g %o .
Giepxy = PYTRCIY H-H% 11.1(4"52 (H'Hclf +Goi  (3)

. =_00 [BH*H %o "
Mi 32x2)2 [H-Hcl *n (4”§20'I'Hc1))] @

Goi does not d;i:?end on the field, For H=H*
we have M; = M. If the irreversibility line is a
second order phase transition, a supplementary
magnetization appears below H*.

o -0o H*(T)-H
AMi =32 @aar) HHa) ©

The numerical coefficient is easily deduced
from the coefficient of In(H-H 1} in the study of
the magnetization versus the fie d at a constant
temperature (see eq. 1).

The qhangg of susceptibility at the transition
H*(T) is given by :

dAM; o G0
dH F=T* " 32n22 (H*-Hey)

©

1t is also equal to the susceptibility before the
transition :

Axi(H<H%)
% (> 0% =1 @

It can be also compared to the susceptibility
change at H=Ho :

Ayi(H=H*) He2
Ayj(H=Hcz) ~ 0-58 E*-H,D) ®)

The jump of specific heat at the transition-

can be calculated using the Ehrenfest relation.

Ci-Cj _(dH* [ o ©
T ”(dTJz 32n2A2 (H* - Hc1)

If we assume that H* = Hg e T/T,,

AC H*2 do
T = (H*-Hd)Tﬁ 321232

(10)

If H* = 10 kOe at 38 K (4) we obtain :

AC . mJ
T =32 mole K2

for BizSro xPbxCazCu301¢. Larger values (4) are
expected at lower temperatures.

CONCLUSION . . ]

Some thermodynamic Prﬁgemes associated
with an “irreversibility line” g'_I‘) viewed as a
second order phase transition line have been
calculated, The Gibbs free energy for H< H* is
assumed to contain vortex corfelation ener
which goes to zero as (H-H*) when the ﬁeld%y[
tends to H*. Consequently, a Supplementary ma-
gnetization AM apg::ars for H < H*. This quantity
15 calculated from the free energy, the well-known
equilibrium maénetlzatlon of extremely high «
type II superconductors for Hei « H « He2 and the
knowledge of H*(T). An application of the
Ehrenfest relation gives the specific heat jump at
the transition.

. JAM _has been measured (6,8) for
Bierz-th_)xCa2Cu301{) and Tl2BaCuzCu30g.

e experimental results are in agreement” with
the calculated ones. Then, the irreversibility line
at low temperatures is a phase transition.
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Résumé. —— Nous montrons qu'il est possible d’obtenir & 1 050 °C, sans surchauffe préaiable. un
liquide permettant ia solidification directionnelle, tout comme dans le procédé neécessitant de
hautes températures pour éliminer les germes de cristallisation de YBa,Cu;{}, dispersés dans le
liquide. Une montée rapide d'un mélange de Y.BaCuO;,de BaCuO; et de CuO en proposition
steechiométrigue 1-2-3 permet de former un liquide hors équilibre & partir de 880 °C, dil a de
fortes variations de composition locale au sein du mélange réactif, et permet d’atteindre ainsi
1 050 °C. le liquide ayant les propriétés du liquide surchauffé. On monire qu’il est possible de
maitriser une texturation radiale d'un cylindre 2 partir d'une combinaison de gradients de
température de symétrie cylindrigue et axiale. Les grains prélevés ont un comportement de
monocristaux avec des densités de courants critigues voisines de celles observées dans les autres
méthodes,

Abstract. — We show that at a temperature of 1050 °C. it is possible to obtain, without
overheating, a liquid which allows a directional solidification. Similar to that obtained in the
process in which a high temperature is used to dissolve the crystals of YBa,Cuy0O; dispersed in
the liquid. Due to strong variations in the local composition of the starting material, a fast heating
of a mixture of Y,BaCuQs, BaCuQ, and CuO in the stoechiometric ratio 1-2-3 gives starting at a
temperature of 880 °C. At 1 050 °C this material has the same properties as the overheated liguid.
It is then possible to obtain a radially textured cylinder by combining axial and radial thermal
gradients, The grains obtained from this ceramic are single crystal like and have superconducting
critical currents comparable to those obtained in the other melt texture process,

1. Introduction.

Du fait de la forte anisotropie de la valeur des courants critiques mesurés dans les
monocristaux des composés (TR )Ba,Cu,0,_,, de nombreuses éludes ont éié réalisées dans
le but de produire des céramiques texturées visant a égaler les performances de courants
critiques des monocristaux.

Dans ce but, 1'étude précise du diagramme de phase (composition-température) (Y-03)-
Ba0O-CuO s’est révélée importante pour révéler les équilibres liquide-solide des composés
pseudo-binaires de ce diagramme {1, 2}.
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Le composé supraconducteur YBa,Cu;0, fond de maniére incongruente 3 ia température
de 1020 *C sous air 3 pression atmosphérique. Ce phénoméne empéche I'utilisation des
méthodes classiques de cristallogénese (CZ, Bridgman, zone fondue -..) pour obtenir de gros
monocristaux de la phase pure, sans inclusion de prases parasites. De plus, étant donnée une
cinétique de décomposition lente au-dessus de 1020 °C ajoutée 3 une forte réactivité des
composants vis-a-vis de la plupart des supports, les céramiques obtenues partir du composé
pré-réagi YBa,Cuy0, fondu a | 050 'C ont de mauvaises prqpriétés supraconductrices

variable comprise entre les composés Y,BaCuQ;, BaCuOQ, et CuO o4 I’on peut obtenir un
€quilibre liquide-solide a plus basses températures au-dessus de 880 °C. Cette région du
diagramme est utilisée comme pseudo-flux pour Ia croissance des monocristaux de
(TR )Ba,Cu,0, _, [4] mais impose une composition hors steechiométrie.

Nous montrons que, tout en conservant une steechiométrie globale Y + 2 Ba + 3 Cu, il est
possible, en partant du mélange Y,BaCuQ, + 3 BaCuO, + 2 Cu0, d’obtenir temporairement
une phase liquide & cause de la forte variation de la composition locale des échantillons. En
présence d'un gradient thermique. la croissance d’une céramique orientée est alors possible
par une technique de type Bridgman. Nous présentons deux types d’expériences : d’une part
le composé réactif sous forme de pastilles sans gradient thermique et, d’autre part, sous forme
de barreaux dans un gradient directionnei.

2, Synthése et caractérisation des matériauy.

est de- 20 */cm alors que son gradient transverse est de 3 */em. 1l est A noter que ces mesures
sont effectuées four vide de tout creuset ; I'introduction d'un creuset réfractaire perturbe
fortement le systéme et les gradients existants réellement dans les €chantillons sont difficiles 3
mesurer. Les creusets utilisés sont en alumine et tous Jes traitements thermiques sont
effectuds sous balayage d’oxygéne pur.

La figure 1 décrit e traitement thermique utilisé, La température est stabilisée a | 050 °C

pendant 2 h puis décroit 3 20 /b jusqu’a la température ambiante, sans étape ultérieure
d’oxygénation du composé vers 400 °C,

T 1050°C, 2 b

NS

_é:}e Q, pur =2

——litne

1

Fig. I. — Traitement thermique du mélange réactif (Y,BaCuO, + 3 BaCuO, + 2 Cu0) compacté sous
forme de pastille.
[Sintering schedule of the mixture (Y,BaCuQ, + 3 BaCu0Q, + 2 Cu0).}
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Fig. 2. — Coupe d’une pastille suivant son épaisseur obtenue aprés traitement thermique,
[Microstructure of a sample cutted after sintering. |

a
- *
»
Fig. 3. — Diiagramme de Laiie. La surface plane et brillante d'un grain est positionnée perpendiculaire-

ment au faisceau de ravons X.
[Laiic diagramm. The bright and flat surface of a grain is orientated perpendicularly to the X ray beam. ]




Un chauffage rapide voisin de 200 °C/h est nécessaire pour limitcr considérablement la
recombinaison dans ]’état solide du composé YBa,Cu;0. A partir de ce mélange, une fusion
particlle est possible dés les basses températures (880 *C) du fait de la coexisience de
BaCuO,-CuQ dans le mélange réactif. Néanmoins, dans le but d’augmenter la quantité de
phase liquide, une température de 1 050 *C est nécessaire. Cette température élevée évite
d’autre part la recombinaison du composé 1-2-3 avant la décroissance en température.

La figure 2 montre une coupe suivant 1'épaisseur d’une pastille obtenue apres réaction. On
distingue clairement un pavage concentrique de 1’échantillon, comme dans 1'effet « lingot » en
métallurgie. La dimension des grains atteint plusieurs millimetres. Afin d’éviter les
déformations mécaniques dues au trongonnage et au polissage (couchage des grains), les
pavés constituant I"échantillon sont extraits mécaniquement. Ils présentent des faces plates et
brillantes.

La figure 3 représente le diagramme de Laie obtenu pour un grain dont 1’'une des faces
planes est positionnée perpendiculairement au faisceau de rayons X. Ce film étant identique a
celui obtenu pour la diffraction d’un monocristal montre bien la parfaite texturation du grain.
La face plane correspond aux plans (a, b), 'axe cde la maille orthorhombique (visible par le
dédoublement des téches) étant ici parallele a I'axe du faisceau de rayons X. Un film
identique est obtenu pour une rotation de 180° du grain par rapport a ’axe du faisceau des
rayons X. :

La figure 4 correspond a la diffraction de ce méme grain tourné cette fois de 90° par rapport
a la position précédente, les directions HOO ou 0KO sont cette fois nettement visibles. Ces
clichés de rayons X prouvent que nous avons un grain pseudo-monocristallin. La croisance de
ja phase YBa,Cu;0, a lieu de maniére tridimensionnelle comme dans la croissance des
monocristaux.

Revenons & la figure 2 de la coupe transverse de la céramique. Nous constatons que ia
germination du composé démarre 2 partir de la périphérie pour se propager vers 1’intérieur de
I’échantillon : c’est |’effet lingot connu en métallurgie. Ces échantillons sont positionnés dans
une zone du four homogene en température. Ceci prouve que, d’une part, le ceur du

Fig. 4. — Diagramme de Laile du grain aprés rotation de 90* par rapport 4 I'axe du faisceau de
rayons X.
{Laiie diagram of the same grain after a 90° rotation of the sample perpendicularly to the X ray beam.}
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Fig. 5. — Grossissement du joint séparant deux grains désorientés. Les parties sombres ont €té
analysées comme étant de 'oxyde de cuivre.
[SEM ocbservation of the boundary between two desoriented grains, Black areas are CuQ.]

matériau s’est refroidi moins vite que ['extérieur lors de la décroissance en température et
que, d'autre part, des gradients thermiques faibles, induits par les échanges de chaleur du
ceeur vers la périphérie imposés par le refroidissement progressif du four, permettent la
croissance de pseudo-monocristaux dont les dimensions peuvent étre de plusieurs millimétres.

L’analyse du matériau, réalisée au microscope électronigue, montre la présence d’inclusions
de la phase verte Y,;BaCuQ; et de CuO dans la matrice YBa,Cu30,_,. La quantité totale de
phases parasites, mesurée par analyse d'irnages, est estimée a 15 %. Sur la figure 5, bien que
la connexion intergrains ne soit pas rompue, l'oxyde de cuivre, en sombre sur la
photographie, semble avoir été repoussé au point séparant deux grains déscrientés ’un par
rapport a 1’autre.

Dans le but d’augmenter la taille de ces pseudo-monocristaux, nous avons entrepris des
expériences de croissance en imposant un gradient thermique au cours de la solidification de
telle sorte que la texture observée s’amplifie le long de P'axe vertical. Dans ce cas, les
échantillons constitués comme précédemment du mélange Y,BaCuCOj; BaCuO, et CuO
dans les proportions 1-2-3 sont compactés sous forme de cylindres (% 8 mm sur une longueur
de 7 cm) sous une pression de 5kbar i I’aide d’une presse isostatique dans un bain de
glycérol. Les creusets cylindriques a bout conique utilisés sont en alumine, d’un diameétre de
8 mm sur une hauteur de 10 cm.

Le traitement thermique cst le méme que précédernment {(Fig. 1). Le gradient thermique
est réalisé par le déplacement du creuset dans le four. Un moteur 2 courant continu assure
une vitesse de translation de 3 mm/h. Lorsque toute la partie utile du creuset (contenant le
produit) a traversé la zone de température maximale, le four est alors refroidi A la vitesse de
20 *C/h sous courant d’oxygéne pur jusqu'i la température ambiante, sans étape d’oxydation
du composé vers 400 °C. Lors de la translation du creuset i travers le gradient thermique
naturel du four, la germination et la croissance du composé YBa,Cu;O se fera au nivean d’un
front de solidification ol la phase liquide joue le réle d’agent de transport. La fusion étami
non congruente, une transiation lente est nécessaire pour permettre une homogénéisation du
liquide & l'interface par courants de conversion.

Nous montrons sur la figure 6 une photo prise au microscope électronique d’un morceau de
céramique extrail mécaniquement du creuset découpé suivant un plan diamétral du cylindre.
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Fig. 6. — Grossissement d’un grain « pseudo-monocristallin » extrait mécaniquement d'un barreau

refroidi sous gradient umnidirectionnel. -
[SEM observation of a « pseudo-monocristalline » grain mechanically extracted from a textured bar. ]

On distingue clairement les surfuces planes orientées parallélement au plan de ia photo
correspondant aux plans (a, b). La diffraction des rayons X par ces grains fournit des
« Lave » identiques 4 ceux obtenus précédemment. Il est 3 remarquer que ces plans
(a, b} tendent a croitre dans le sens du gradient thermique imposé par la translation verticale
du creuset dans le four. La légére désorientation observée est due & un décentrage dans le
four dG au passage des thermocouples et donc i I'effet du gradient thermique transverse
existant dans le four. o

La réaction avec le creuset d’alumine reste faible et limitée a la périphérie de la céramique.
Aucune trace d’aluminium n’a pu étre détectée au cceur de l'échantillon. Kramer et son
¢quipe [2] ont obtenu une trés forte réaction avec l’alumine et la présence sous forme
d’aiguilles du composé Al,BaO, Leur technique impose un chauffage long a haute
température (12 h). Dans notre cas, dés la stabilisation du four a la température de ] 050 °C,
nous avens un état liquide suffisant, permettant ia translation du creuset et limitant ainsi une
réaction excessive avec le support,.

3. Propriétés supraconductrices.

Les propri€tés supraconductrices des matériaux préparés sous forme de pastilles 2 partir de
I'état fondu ont été décrites précédemment {5] bien avant que la méthode de texturation i
partir de la phase liquide se développe {6]. La résistance électrique de ces matériaux montrait
un comportement métallique linéaire en fonction de la température. La valeur de la résistivité
¢tait faible, de I'ordre de 1 mf)/cm pour ce type de matériau i la température ambiante. Elle
s’extrapolait & zéro pour T = 0 K. Ceci traduisait, comme dans les trés bonnes céramiques
texturées préparées aujourd’hui, une excellente connexion intergrains dans les échantilions
préparés par cctte voie. Le résultat important, prouvant la bonne gualité de ces c€ramiques
orientées €tait que la résistance électrique demeurait égale i zéro jusqu'a des températures de
75 K sous un champ magnétique de 20 T. Ce record n’est toujours pas égalé dans les meilleurs
monocristaux et céramiques orientées.

Sur la figure 7, nous avons représenté la courbe de premiére aimantation d’un échantillon
refroidi sous champ magnétique nul et issu d'une expérience avec gradient thermique imposé
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Fig. 7. — Courbe de premiére aimantation & 77 K d’un échantillon obtenu avec gradient thermique

imposé de type « Bridgman »,
{First magnetization plot at 77 K for a sample obtained with the Bridgman technique.]

Y

de type Bridgman. Le champ est appliqué dans ce cas perpendiculairement 3 [’axe
¢ du psendo-monocristal. La valeur maximale de I’aimantation prise par I'échantillon est de
— 0,85 uem/g : cette valeur est identique 2 celle mesurée dans les monocristaux orientés dans
les mémes conditions, ceci mailgré ie fait que nous utilisons un creuset qui a pour effet
d’empécher I'oxydation radiale et que nous n’avons pas effectué de réoxydation de
I’échantillon prélevé dans la masse de la céramique.

A partir des cycles d’hystérésis de I'aimantation en fonction du champ magnétique
appliqué, nous avons pu estimer la valeur des courants critiques circulant dans 1’échantillon en
utilisant la loi de Bean: a4 T = 77 K, J, = 22 500 A/cnT sous champ magnétique nul.

4. Conclusion.

Les méthodes de texturation par voie liguide rapportées dans la littérature utilisent
généralement des hautes températures suivies de trempes dans le but de détruire rapidement
les cristallites du composé YBa,Cu;0, _,. Nous avons mis au point une méthode permettant
de supprimer ces -surchauffes. Le mélange Y,BaCuQ; + 3 BaCuO, + 2 CuQ nous permet
d’obtenir un liquide a la température de 1 050 °C, exempte de germes YBa,Cus0,_,. Nous
avions montré [7] qu’a partir d’un précurseur sous forme d’aérogel homogéne i 1'échelle
submicronique.

La synthése d’une céramique YBa,CuiO;_, est trés rapide sans formation de phases
intermédiaires pouvant étre liquides. Dans ce procédé, nous utilisons au contraire des fortes
variations de composition locale existant dans un mélange de poudres dans le but de
'obtention d’une phase liquide. A partir de ce liquide, une texturation du matériau est alors
possible dans un gradient thermique. Les grains prélevés des céramiques préparées dans ces
conditions ont un comportement de monocristaux avec des courants critiques importants
€galant ceux annoncés pour des matériaux texturés.
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ABSTRACT.

Samples of highly oriented YBasCuzQO7.5 (YBCO) ceramic have been
prepared by magnetically induced alignment of a collection of single
crystal grains suspended in an organic fluid. X-ray diffractometry, SEM
and magnetization studies have been made in order to characterise the
nature and the extent of the orientation.

KEYWORDS,

YBazCu307.5, superconductor, field induced orientation.

IN ION

Since the discovery of high Tc superconductors, and in particular the
REBa2Cu307-5 type 90K superconductors{1], progress towards finding
major technical applications for these materials has been limited by the
low transport critical current densities (typically 102-103Acm-2 at
77K) observed in bulk ceramic material and their severe degradation in
weak magnetic fields (1Acm-2 in H=1T at 77K)[2] In contrast,
magnetically determined intragranular critical currents in
poiycrystalline and single crystal YBCO material (although strongly
anisotropic with larger values obtained for currents flowing in the Cu-O
basal plane) lie between 104 and106Acm-2 at 77K[3]. This suggests that
the low critical currents are not an intrinsic property of bulk ceramic
materials. The differences between the magnetization and transport
critical current values observed in ceramic YBCO and the observed field
dependence of Jg are attributed to poor coupling between intrinsically
high Jc grains. There exist a number of possible sources of these weak
links which appear to be located at or near the grain boundaries[4]. These
include: :

1.The presence of impurities such as carbonates which can easily form
in Ba containing compounds, and Cu and Ba rich phases formed as a resuit
of melting during the sintering process.




2. The presence of porosity due to insufficient densification or
microcracks resulting from anisotropic expansion during thermal cycling
and stresses created during oxygenation.

3. Severe anisotropy in the conductivity causing weak connections at
high angle grain boundaries where a redistribution of the supercurrents
is necessary.

Several approaches have been used in an attempt to overcome the
problems associated with these weak links. Replacement of the
‘conventional’ two stage sinter/anneal process by new synthesis
techniques such as melt growth utilise preferential growth of grains
during the fabrication process. This has resuited in very dense materials
with a large degree of alignment and transport critical currents as high
as 7.5104Acm-2 in zero field and 4-103Acm-2 in H=1T at 77K{5]. A
second approach takes advantage of the plate or needle like shape of
single crystal grains of YBCO to align the material mechanically. E.g., the
application of a large uniaxial pressure leads to alignment of the c axis
of the grains parallel to the direction of the applied pressure. This
method has yieided bulk ceramic YBCO material with transport critical
currents of 4-103Acm-2 at 77K[6]. A third approach involves the
alignment of an assembly of single crystal grains in a magnetic field.
Because of an anisotropy in the paramagnetic susceptibility of YBCO the
crystals rotate under the influence of a magnetic field so that the
direction of maximum susceptibility (in this case the ¢ axis) lies
parallel the applied field direction. At room temperature the - difference
in volume susceptibility Ax=Ax/1c-Ax1c=10JT-2m-3 produces an energy
difference in a field H of 1T, for a crystal of length L=10pm of
AE=AE//C-AEic=AxL3H212=106kT[7]. This is large enough to overcome the
thermal disordering effects and leads to magnetically induced alignment,
A fieild of 7T produces aimost perfect alignment of YBCO powder
embedded in epoxy[8]. Textured samples can also be prepared by the
alignment of YBCO powder suspended in an organic fluid. This method
allows the production of oriented material in which the grain size can be
carefully controiled. Ceramics can also be produced at lower sintering
temperatures avoiding the formation of liquid phases which may be
detrimental to high critical currents.

The initial aim of the present research, discussed below, has been to
develop a- method for preparing bulk magnetically oriented YBCO
ceramics from a liquid suspension of single crystals as a first step
toward the study of the effects of crystal size, material stoichiometry
and annealing schedules on the anisotropic properties of buik ceramics
and to compare these effects with results obtained in unoriented
material.



EXPERIMENTAL DETAILS,

Single crystal grains of YBazCu307.5 were prepared by first calcining a
commercially available YBCO precursor powder in an alumina crucible in
air at temperatures between 870 and 920°C. The powder was then
reground, formed into pellets and annealed under flowing oxygen at a
temperature of 980°C for 12 hours. The pellets were then cooled at a
rate of 20°C/h and ground to a fine powder. The powder was then
separated into collections of large and small grains with a sieve with
openings of 20pm. Around 3 grams of the smaller crystals were
vigorously mixed with approximately 25c! of ethanol alcohol and the
mixture was then poured into a die placed in a magnetic field of 8.5T.
The ethanol was then allowed to evaporate (~6h). The dried ensemble of
crystals was then pressed into a pellet using an uniaxial pressure
applied parallel to the field direction of 2 tonnes/cm2. The pellet was
then sintered at 950°C for 24 hours and cooled at a rate of 20°C/h under
flowing oxygen. The resulting pellet typically has a diameter of 10mm
and height of between 5 and 10mm. The density of the samples are
between 70 and 75% of the theoretical density of YBCO.

BESULTS,

The orientation of a sample prepared in this way is demonstrated by the
X-ray spectra shown in figure 1. Here the sample has been cut with a low
speed diamond saw to reveal faces parallel and perpendicular to the
direction of the applied field Ha.
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Figure 1. X-ray diffraction patterns for sample faces (a). parallel and
(b) perpendicular to the direction of the applied field




In the case of the face perpendicular to Ha the intensities of the (00!)
peaks are markedly enhanced, while ali the other reflections are
diminished in strength, consistent with an alignment of the ¢ axis of the
YBCO grains parallel to Ha. In contrast, the pattern for the surface
parallel to Ha shows the intensity of the (hk0) lines are strongly
increased whilst the strength of the (007} lines are reduced. Taken
together, these spectra confirm that alignment occurs throughout the
bulk of the sample and is not simply a surface effect. Comparisons with
patterns taken from samples prepared by an identical method, but
without the field orientation step confirm the orientation is
significantly enhanced by the application of a magnetic field and that
alignment is not simply a result of the application of uniaxial pressure
during processing. A more quantitative measure of the orientation can be
obtained by defining an orientation factor P=(1-T')+100% [9] where T is
the relative intensities of the strongest forbidden (non (001)) line (Thk)
and the strongest allowed (001) line (foor) normalised to the intensities
observed for an unoriented sample.

l.e. T'=(InkiToor)oriented/(1y /1gg)uncriented |n the case of YBCO the (006)
line is the strongest (00) line whilst the nearly degenerate (110) and
(103} lines are the strongest non (001 lines. Thus P=98.33%. If the
sample is assumed to contain a gaussian spread of ¢ axes of width 8 this
measure P in turn indicates a spread of 9.6°.

in figure 2 we show SEM micrographs of sample faces perpendicular and
parallel to the applied field. The face perpendicular to the field direction
(i.e. parallel to the a-b planes) contains a disordered array of
rectangular grains. In contrast, for the face parallel the direction of the
applied field, {i.e. paraliel to the ¢ axis) one observes plate like grains
stacked up along the direction of the applied field. This again illustrates
alignment along the c axis.

Figure 3 contains magnetization versus field curves taken at 4K with the
measuring field applied perpendicular and parailel to the ¢ axes of the
aligned e¢rystal grains. The observed magnetic hysteresis AM is such that
AM(H//C)>AM(HLC) and is consistent with earlier work on magnetically
aligned YBCO powder embedded in epoxy and single crystal results[8].
These results indicate the intragranular critical current density is
larger for supercurrents flowing in the basal a-b CuQ planes than for
current flowing perpendicular to these planes. At 5kOe the ratio of the
observed hysteresis AM(H//C)Y/AM(HLC)=2.2. This compares with vaiues
of 1.8-6.7 observed in YBCO aligned in epoxy and 11-23 for single
crystais[8]. An estimate of the intragranular critical current density
obtained using the Bean model where Je=20AM/d (here d is the average
grain size in microns) gives J¢(//C)=0.5-106Acm-2 and Je(LC)=1.125-106
Acm-2 at 4K.
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Figure 2. SEM micrographs of sample faces (a) perpendicular and
(b) parallei to the direction of the applied field.
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Figure 3. Magnetization versus field at 4K for fields applied
parallel(+) and perpendicular(+) to the ¢ axis of the sample.




CONCLUSIONS.

We have succeeded in producing highly oriented bulk ceramic YBCO
sampies by magnetically aligning a suspension of single crystal
grains. The observed intragranular critical currents indicate that the
crystals used are of a good quality. It is hoped that a lowering in the
number of high angle grain boundaries and a reduction in the amount of
other phases produced during sintering at high temperature will
reduce the number of intergranular weak links and fead to materials
with improved transport critical current values. The introduction of a
new improved die and smaller crystal grains should also lead to an
increase in the density of the material produced. Experiments are now
under way to examine the effects of particle size, stoichiometry and
various annealing schedules on the transport properties of oriented
material. |
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ABSTRACT,

With the intention of testing for the existence of a significant
paramagnetic anisotropy at high temperature, we have prepared some
assemblies of single crystal grains with the formula REBasCu3z05.5 which
we have attempted to orient under magnetic field in liquid silver. The
orientation effects obtained will be described and the difficulties
analysed. We are already able to draw the positive conclusion that there
exists an anisotropy energy which permits magnetically induced
orientation, whatever the rare earth. The application of a magnetic field
may provide a method for producing texture whiist in the liquid phase.

KEYWORDS,

REBasCu3z07.5, superconductor, field induced orientation, texture.
INTRODUCTION.

For technical applications, the transport critical currents of high Tg¢
superconductors, Jc, must be increased to values (105-106A/cm?2 at 77K)
two or three orders of magnitude greater than those typically observed
at 77K in bulk polycrystalline samples fabricated from sintered powder.
Because Jc is highly anisotropic in the high Tg single crystals, there has
been considerable interest in developing methods of producing
crystallographic alignment in these materials. An effort has been made
to produce highly textured bulk YBaCuO by melt textured growth
techniques and J¢ values as high as 7.5-104A/cm2 in zero field at 77K
have been reported[t]. In this technique, the grain growth is controlied by
the temperature gradient. So far however, the dimensions of the samples
produced have been relatively small and have often involved annealing
schedules lasting several weeks. Thus, many difficulties remain to be
solved before this method can be applied to the production of samples
suitable for industrial applications. Farrel et al.[2] have demonstrated
that the anisotropy in the paramagnetic susceptibility of YBaCuQ at room
temperature is sufficient to produce magnetically induced alignment. The
anisotropy energy can be written as AE=AE;-AE;=VH2Ay/2 (where V(cm?3)
is the volume of each particle, H(T) is the applied field and Ayx=Ax/-Ax.
the anisotropy of the paramagnetic susceptibility) which will tend to
align the particles so that the axis with maximum susceptibility lies
paraliel to the field. Ferreira et al.[3] have extended this work to include




the other rare earths, finding that the ¢ axis aligns paralle! to the
applied field in some compounds and perpendicular in others (see table
1). Livingston and others[4] anralysed the various factors contributing to
this anisotropy. Since yttrium is non magnetic, the magnetically induced
alignment of YBaCuO is attributed to the anisotropy in the paramagnetic
susceptibility associated with the CuO planes. For the magnetic rare
earths, the paramagnetic susceptibility is dominated by the RE3+ ion and
the most likely source of the anisotropy is the single ion anisotropy
associated with the crystal fields at the RE sites. Their calculations
show that Ay is expected to vary as 1/T2. The anisotropy in the
paramagnetic susceptibility has been used to produce aligned sintered
ceramics[5] from particles suspended in a liquid and oriented at room
temperature. Lusnikov et al.[6] observed that a magnetic field induced a
significant orientation during the crystal growth of YBaCuO at 920°C.
Lie-Ming Xie[7] has proposed a theoretical model to explain this effect.
He confirms that the magnetic field can enhance the crystal growth of
grains whose axis of maximum paramagnetic susceptibility already lie
parallel to the applied field. However, alignment in the solid state is
very slow since it takes place by a diffusion process, and also because
the anisotropy of the susceptibility is small at high temperatures.
Therefore, we have attempted to develop a process by which textured
material can be produced by magnetically induced orientation in the
liquid state. Texturing under a magnetic field should be possible on
condition that one is able to simultaneously obtain a liquid and
crystallites of a size sufficient that the anisotropy energy associated
with the crystals, driving the orientation, is larger than the energy
associated with thermal disordering effects. To date, this approach has
not been studied because it requires the existence of an anisotropy in the
paramagnetic susceptibility at temperatures sufficient to melt REBaCuO
(T>1000°C). With the aim of testing for the existence of a significant
paramagnetic anisotropy at high temperature, we have prepared some
assemblies of single crystal grains with the formula REBasCuz0O7_5 which
we have attempted to orient under magnetic field in liquid silver.

PER! DETAI

Single crystal grains of REBapCu30O7.5 (here RE is either V, Ho, Er, Eu, Sm
or Dy) were prepared by first grinding together stoichiometric guantities
of RE203, BaCOj3 and CuO. This mixture was then calcined in air for 12
hours at 875°C, ground and recalcined at 900°C for 12 hours. The powder
was then subjected to a thermal treatment (shown schematically in
figure 1a) similar to that used to obtained textured ceramic to encourage
‘the growth of large grains{>1mm) in order to produce a large number of
single crystals after a subsequent grinding. This collection of single
crystals was then mixed with Ag20O powder in the ratio 2/3Ag20 to
1/3REBaCuO by weight. This mixture was then formed into a pellet by
application of an uniaxial pressure of 1tonne/cm2. The samples were
then subjected to a thermal treatment under flowing oxygen which



included the application of a magnetic field during the high temperature
step. This treatment was carried out in a specially constructed vertical
furnace, placed inside a 10cm diameter bore of a superconducting
magnet, capable of generating a field of 8T whilst the furnace is in
operation. The annealing schedule used is shown in figure 1b.
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Figure 1. (a). Thermal treatment used to produce large single crystals and
(b). thermal treatment under field.

P A ISATI

The samples were characterised by measuring the magnetization versus
field in the normal and superconducting states using an extraction
magnetometer. For REBaCuO in the superconducting state it has been
shown that the critical current density Jg is higher for supercurrents
flowing in the basal a-b CuO planes than for the current flowing
perpendicular to these planes. This in turn results in a magnetic
hysteresis which is larger for fields applied parailel to the ¢ axis than
for fields applied perpendicular to the ¢ axis. Cubes of dimension
2+:2+2mm3were cut and a measuring field H applied parallel and
perpendicular to the direction of the applied field Ha used during the
fabrication process. From these results, we were able to determine
firstly whether any orientation has taken place, and if so, whether the ¢
axis or the a b planes of the crystal grains align paralie! to the applied
field.

RESULTS,

For all the REBaCuQ materials studied we have been able to observe a
magnetically induced orientation.

M(H) in the superconducting state at 4K, Figures 2, 3 and 5 show the
magnetization versus field curves at 4K for the Y, Sm, and Er REBaCuQ
samples prepared as described above. For all the rare earths studied
except Er, a magnetic hysteresis AM is observed such that
AM(H//HA)>AM{HLHA) (see table 1). Here, AM(HLHA) is the magnetic
hysteresis observed when the measuring field H is applied perpendicular
to sample axis which lay parallel to the applied field Ha during the




fabrication process. These results imply that for Y, Ho, Dy, Eu, and Sm the
¢ axis aligns parallel to the applied field Hp at high temperature. For Er
AM(H//HA)<AM(HLHA) indicating that the a-b planes align parallel with the
applied field during’ fabrication. Table 1. also contains hysteresis ratios
AM(H//HA)maxyAM{HLHA)max. For example for, Y and Sm the observed
hysteresis ratios are 1.5 and 1.8 respectively. These values can be
compared with those obtained by Ferreira et al.[3] of 1.8 and 3.5 for
almost perfectly aligned YBaCuQ and SmBaCuQ powder embedded in epoxy.

M(H) in the normal state at 100K. Figure 4 shows the magnetization
versus field curve for SmBaCuO at 100K. Here, we confirm the existence
of an anisotropy in the paramagnetic susceptibility (Ax=5.8+10-8) which
leads to the alignment of the ¢ axis parallel to the applied field.

Table 1. Alignment direction and magnetic_hysteresis values of
REBa2CuaQz.5 oriented at high temperature in liquid silver and at room

mperature in Xy.
as reported by Ferreira et al.[3] our experimental data
RE|c refative to Hal AM(H//HA) AM(HIHA)]c relative to Ha|AM(H/ /HA)/ AM(HIHA)
Y ¥ 1.8 /it 1.4
Ho / 5.3 /Y 1.6
Er 1 067 1 0.71
Eu L 0.26 /7 1.4
sm / 35 // ' 1.7
Dy /7 43 // 1.3
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Figures 2 and 3. Zero field cooled magnetization versus field for YBaCuO
and SmBaCuQ respectively. Curves reveal the existence of an anisotropy
and confirm that the crystallites align with their ¢ axes parallel to Ha.
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Figures 5 and 6. Zero field cooled magnetization versus field for ErBaCuO
samples prepared with and without application of a magnetic field during
the high temperature step. Fig 5 indicates that the ErBaCuO crystallites
allign with their a b planes parallel to Ha.

DISCUSSION,

This work confirms that the nature of the anisotropy in the paramagnetic
susceptibility at high temperature (T-1000°C) which produces c axis
alignment parallel to an applied field for Y, Ho, Sm and Dy and the a b
planes parailel to the applied field for Er is essentially unchanged from
‘the anisotropy at room temperature. In the case of Eu, we observe that at
high temperature the c axis aligns parallel to the applied field. This
contrasts with the findings of Ferreira et al.[3] who reported that
EuBaCuO aligns with its a b planes paralle!l to the applied field at room
temperature. A possible explanation for this discrepancy may be that
there are two mechanisms which give rise to the anisotropy in the
paramagnetic susceptibility of REBaCuO compounds with a magnetic RE.
Namely the anisotropy associated with the CuO planes and the anisotropy
which arises from crystal fields at the RE3+ ion sites. It is possible that
these two mechanisms combine to produce a net anisotropy. If, as is
likely, the two effects have different temperature dependences this may
lead to a crossover in the direction of the maximum in susceptibility
between room and high temperature. Lusnikov and others [6] have




reported that a significant amount of alignment can be produced by the
application of uniaxial pressure before annealing at high temperature
(920°C) under a magnetic field. Figure 6 shows a magnetization versus
field curve taken at 4K for an ErBaCuO sample prepared by the same
method as described above but without the application of a magnetic
field. No anisotropy is observed. Since during our preparation procedure
the REBaCuO grains are free to ‘rotate in liquid silver any orientation
which may result from uniaxial pressure is lost. Thus the orientation
observed in our other samples can be attributed solely to magnetically
induced alignment. Our results also show that the magnitude of the
anisotropy in the paramagnetic susceptibility at high temperature is
little changed for the different RE elements.studied. There is no REBaCuO
compound for which Ay is significantly larger. Small changes in the
observed degree of orientation with RE may be due to changes in the
magnitude of Ay, but may equally well be due to changes in the sintering
temperature of the REBaCuQ particles with different RE elements. For
those in which the sintering temperature is slightly lower, the reaction
between grains and grain growth may occur before the Ag is sufficiently
liquid, thus inhibiting the extent of the orientation.

CONCLUSIONS,

A large degree of magnetically induced orientation has been observed for
all the REBaCuO samples examined regardless of the RE element present.
~ This allows us to conclude that there remains a significant anisotropy in
the paramagnetic anisotropy at high temperature for all the REBaCuO
studied. The application of a magnetic field may provide a method of
producing texture in REBaCuO materials whilst in the liquid phase.
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THE ability to impose a preferred orientation, or ‘texture’, on a
crystzlline material is important in many fields of materials
science. In general, crystalline materials are more or less
anisotropic in their properties, depending on their lattice structure,
and texturing allows the most favourable direction (for example,
for current flow or magnetic susceptibility) to be used in applica-
tions. Ferromagnetic materials can be textured by ‘magnetic
annealing’—the orientation of powdered material in & magnetic
field, usnailly foliowed by a sintering step—but this must be done
at temperatures below the material’s Curie temperature. Here we
present a new method of texturing materials that have a residual
anisotropy in their magnetic susceptibility at high temperature,
by solidification in a magnetic field. This one-step process, which
may be called ‘paramagnetic annealing’, is demonstrated by appli-
cation to the high-temperature superconductor YBa,Cn,0,.
Farrel et al' have demonstrated that at room temperature the
anisotropy energy associated with the paramagnetic state of
YBa,Cu;0, is strong enough to induce alignment of particles
in a magnetic field (the ¢ axis aligns parallel with the applied
field). As yttrium is non-magnetic, this anisotropy cnergy is
attributed to the paramagnetic susceptibility associated with the
Cu—0O planes®. This energy has been used to produce aligned
sintered ceramics from particles suspended in a liquid and
oriented at room temperature®*. Until now, this approach has
not been extended to solidification from a melt, because it was
doubted that sufficient anisotropy would remain at temperatures
high enough to induce partial melting of YBa,Cu,0, (T>
1,000 °C). But we have confirmed that this condition is satisfied
by orienting collections of single crystals of RBa,Cu,0, (R =rare
earth element) in liquid silver at 1,020 °C (ref. 5). A second
requirement for magnetic alignment is that one must be able
simultaneously to obtain both liguid and crystallites that are of
a size sufficient that the anisotropy energy associated with the

FIG. 1 & (007) pole figure {6 =27.50%)
measured by diffraction on a 7-mm-
diameter surface cut perpendicular to
the annealing field H, for YBa,Cuy0,
textured at 1,050 °C in a 5-T field. No
pole appears for ¢ > 35° b, {200) pole
figure (8;=23.76°) measured by
diffraction on a 2-mm-diameter sur-

crystals (AE = u,AyVH%/2, where V is the volume of each
particle, H, is the annealing field and Ay =yx;—x. is the
anisotropy of the paramagnetic susceptibility) is larger than the
energy associated with thermal disordering effects (~&T). Using
the room-temperature value® of Ay for YBa,Cu,O; (this quantity
decreases stowly as temperature increases because of strong
magnetic correlations in the Cu—O0 Jayers), AE is 5,000 times
larger than kT for V=1 pum®, T=1500K and H,=5T.

We have attempted to produce a bulk textured sample of
YBa,Cu;0, by application of a magnetic field whilst the sample
is in the liquid state. A pellet was prepared by mixing
stoichiometric quantities of Y,BaCuO;, BaCuQ, and CuQ. We
have found that this starting composition leads to the formation
of a liquid phase at lower temperature (=1,050°C) than that
required for YBa,CusO, itself. The chemical precursor was
heated at a rate of 100°C h™". The sampie was then annealed
at 1,050 °C for 2h in a 5-T magnetic field, and cooled at a rate
of 20 °C h™' to allow YBa,Cu,0, to form via a peritectic reaction.
Note that the high-temperature cooling rate is relatively rapid
compared with that used in the melt-growth process’™®
(~1°Ch™).

We obtained X-ray diffraction pole figures of the sample using
the Schulz reflection technique!®, The intensity is measured by
fixing the Bragg angle ; and rotating the sample simuitaneously
around the surface normal (angle 8) and the tilt axis (angle ¢).
These figures show the diffraction intensities, corrected for
geometric defocusing, on a polar stereographic projection. Iso-
intensity lines indicate the relative intensity of the pole; 100%
corresponds to the maximum diffracted intensity. Figure 12 and
b shows pole figures for two orthogonal directions with 8 rang-
ing from 0 to 360° and ¢ ranging from 0 to 35° with a step of
1.8° The (007) pole figure defines the c-axis alignment; the
localization of these poles within a very small area indicates
that the crystallites are alighed strongly with their ¢ axes parallel
to H,. In an orthogonal direction, the (007) poles are extremely
weak whereas the (200) poles are localized within a small area.
Taken together, these resuits allow us to conclude that the sample
exhibits at least a fibrous texture in which the fibre axis coincides
with the direction of the applied magnetic field and lies about
15° from the normal of the projection plane of Fig. l1a. {This
displacement of the fibre axis is attributed to a misalignment of
the crucible containing the sample relative to the annealing field
and misalignment introduced during the cutting and mounting
of the sample before obtaining the pole figures.) The large size
of the crystallites (as seen in micrographs) explains the dis-
continuous contour around the fibre axis. As the pictures of the
two surfaces studied remain coherent, we can conciude that the
observed texture is a bulk, and not a surface, property.

face cut parallel to the annealing field
H, for the same sample. No pole
appears for ¢ > 38°. In both cases, the
outermost contour corresponds to an
intensity of 15% and subseguent con-
tours increase from 30% to 60% to
80%.
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FIG. 2 Magnetization hysteresis at 4 K measured on 2X2X2mm cubes
cut from two samples, with the measuring field H parallel and perpendicular
to the vertical axis of the furnace used for the thermal treatment. For a
sample textured in an annealing field H,=%T, there is an anisotropy of
about a factor of two. (The critical-current densities j, deduced from these
curves using the Bean model are j°=4.2x10°Acm™ and ji=25Xx
10° A cm™2.) For a sample prepared using the same thermat treatment but
without the application of a magnetic field, no significant anisotropy is
observed and the diamagnetism is four times smaller.

We have examined the faces paralle! and perpendicular to
H, using the scanning electron microscope. For the face parallel
to H, we observe a highly textured microstructure throughout
the entire sample, with plate-like grains stacked with their c
axes aligned parallel to the direction of the applied field. Some
misorientation was observed on the circumference of the pellet
which may explain the weak distribution observed in the pole
figures.

The magnetic hysteresis was measured at4 Kona2x2x2mm
cube, with the measuring field H parallel and perpendicular to

H, (Fig. 2). These measurements confirm the existence of an
anisotropy of about a factor of two, with the orientation of the
¢ axis parallel to H,. This value compares well with those
observed for YBa,Cu,0; crystallites aligned in epoxy resin.

To verify that the observed orientation has not been induced
by the presence of a thermal gradient or other external causes,
another sample was prepared using exactly the same procedure
but without the application of a magnetic field during the anneal-
ing. The magnetization hysteresis measured for this sample
exhibits a very small anisotropy relative to that obtained for the
sample prepared in the presence of a field (Fig. 2). Note that
the diamagnetism of the sample prepared in zero ficld is four
times smaller than that of the sample annealed under a field of
5'T. This indicates that annealing in a field not only introduces
crystallographic orientation but also improves the quality of the
intergranular contacts. Several samples have also been prepared
at different annealing temperatures in the solid state, with a
magnetic field applied whilst the sintering and crystal growth
take place. In all cases no significant anisotropy is observed,
indicating that melting is necessary to obtain alignment.

Our method has several advantages over existing techniques.
The temperatures and magnetic fields required during sample
preparation are relatively modest. The direction of the crystal
orientation can be controlled carefully and easily. In addition,
because of the relatively rapid cooling rates used during the
thermal treatment cycle, the sample production times are sig-
nificantly shorter than those commonly experienced in melt-
texture-growth techniques’™®. If the alignment is due to the
presence of anisotropic magnetic particies into a liquid, the
efficiency of the process will depend on the size and the number
of nuclei that are aligned by the ficld, and consequently on the
heating rate, the time and the temperature of the annealing and
the cooling rate, all of which govern the grain growth. The
process could be adapted for industrial production of textured
samples and may prove to be generally applicable to all magnetic
substances that have a residual magnetic anisotropy at high
temperature.
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Abstract - We report electrical and magnetic
results obtained on bulk YBaCuO samples
manufactured by Melt Textured Growth process.
These studies are important for the understanding
of the limitation mechanisms of transport
current.

Resistive measurements on textured samples
confirm the interest of these materials. Transport
critical corrent densities in excess of
2.5 108A/m?2 have been measured in a field of
2T, at 77 K in oriented YBaCuO.

The critical state concept for the calculation
of internal flux profiles is used to model the
magnetization behaviour of textured materials.

We compare magnetization measurements with
theoretical curves for different orientations of the
magnetic field with respect to crystallographic
axes. This study allows to determine inductive
critical current densities which are strongly
influenced by the current path geometry.

Then, we compare these results to transport
Jet values, Self field losses values are also
presented.

INTRODUCTION

Ceramic superconductors, because of their high critical
temperature could be used in large current applications, at
liquid nitrogen temperature, providing that sufficient transport
critical current density values (Joy) are obtained.

In these materials, J¢; is essentially limited by :
- weak links (junctions, surface properties)

- inhomogeneity of grains °

- crystallites of grains (junctions, anisotropy) {1]

For the moment, in YBaCuO materials, we know that
intrinsic critical current density is high enough and is, in zero
field, around 1010 Afm? at 77 K.

The small values of Joy measured thus far are due to the
small critical current density of weak links (for sintered
samples, at 77 K : Joy ~106 A/m2),

Results obtained on YBaCuO bulk textured by liquid
phase process confirm the interest of texturation. At 77 K,
Ekin {2] has measured on these materials a transport critical
current density of 8.5 107 A/m2 in a field of 8 T applied
perpendicular to the ¢ axis.

In crder 1o understand their Jc limitations, we have
analysed the magnetization measurements with the help of a

P. de Rango
CNRS - CRTBT

25, avenue des Martyrs
38042 - Grenoble - France

theoretical simulation based on Bean model and which
introduces the notion of texturation, .

SAMPLES

The samples under consideration are manufactured by
Melt Textured Growth in an horizontal furnace and without
temperature gradient. This method of elaboration is described
elsewhere [3]. After heat treatment, we obtain unidirectional
textured material a few centimetres in size. With this
procedure several samples with homogeneous microstructures
can be obtained cut from the main sample. These
microstructures are observed by optical microscopy and
electron microscopy. These studies show that samples have
essentially 123 textured phase with green phase precipitates
and that they contain cracks and microcracks. Thickness of
ab-plane slabs is about 10 um (picture 1).

R S T p—— 1

Picture 1. Micrograph of textured sample

- Studies of X-Ray pole figures {4) and Laue diagrams
show the homogeneity of orientation in the ab-plane and
reveal a small angle between the cutting up axis and the
crystallographic axis.

Superconductor transition measured by susceptibility
shows a "Tc onset" temperature of 92.5 K.

MODELISATION

The proposed theoretical analysis is based on Bean model.
To derive magnetic properties of hard type II superconductors,
Bean introduced the critical-state model, It assumes that field
i1s screened by supercurrents which flow with a density equal
to the critical current density J... The lower critical field H¢ |




is supposed 1o be zero. The critical state is reached when :

LAB= l?l; (B) where Fp is the pinning force per unit
volume. A direct consequence of this model is Maxwell-Bean

equation : VAH =f;.

Field profiles can be drawn using Bean model and we
estimate Jc values from the width of magnetization loops.
For a slab of thickness 2 a, this width AM is related to J; by
AM =Jc.a (1),
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Fig. 1. Schematic representation of flux penetration into a
sample and into a sample of half thickness,

Textured samples can react magnetically by different

ways. On figure 1, we indicate three possible configurations :

- for case a, the sample behaves as a bulk and current
flows through the whole sample.

- for case b, the sample is a juxtaposition of unconnected
ab-plane slabs, current flows inside these slabs and each
slab reacts independently.

- for case ¢, slabs are magnetically connected. Samples
have two critical current densities : Jcjunctions

Je ab-plane-

In the case of bulk-like behaviour (figure 1la),
magnetization (per unit volume) is proportional to sample
thickness. On the other hand, in the case of juxtaposed ab-
plane slabs (figure 1b), magnetization is directly proportional
to ab-plane slabs thickness and does not depend on the bulk
sample thickness. Therefore, magnetization cycle
measurements performed on similar samples of different
thicknesses will provide an experimental insight as to the
stab connections.

The proposed mathematical model allows to calculate
magnetization values {major and minor, see fig. 2, below as
an example). The experimental data (minor only) are obtained
by a method which has already been described in details
elsewhere [5]. These magnetization data are analysed in the
light of this model for different sample geometries, for
different field and temperature dependences for J; junction and

Jc slab-

EXPERIMENTS

Experiments are carried out with fields parallel and
perpendicular to ab-planes, at 77 K. We perform minor cycles
with polarization field between 0 and 6 T. This method gives
us information about the connection between the ab-plane
slabs and provides critical current density values of Jejunction
and Je gigh.

H |{ ab-plane

Magnetization c¢ycles on textured samples of e, ¢/2 and
e/4 thicknesses are similar when a magnetic field is applied
parallel to the ab-planes, at 77 K.

(sample 1:7x2x 1.02 mm3
2:7x2x0.52 mm3
3:7x2x0.27 mm3)

We observe that field profile is independent of sample
thickness, which is an evidence of unconnected ab-plane stabs
and magnetization is due to the current inside the slab.

In figure 2, we have superposed experimental curves
(minors) and theoretical magnetization loop (major). To

. calculate this loop we have considered experimental results ;

Jc junction << J¢ siab
{(for calculation purposes,

je junction = 0).
Jc ab-plane (H) = AMI(H)
s
(L = half thickness of slab (5 um)),

we approximate

Influence of JCiunction £0 magnetization cyrves,

For one Josephson junction, the field dependence of
critical current density is given by Frauenhofer pattern,
However, for a statistical distribution of Josephson
junction lengths the field dependence can be approximated
by [1}:

J¢ junction = Jeo € B/BO (77 K)
We find that for Joq less than 108 A/m2, shape and
amplitude of cycles do not depend on J, junction- This

gives us an upperbound value of the critical current
density between the slabs,
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Fig.2. Comparison between theoretical curve (major) and
experimental curves (minors)
T=77K - H // ab-plane slabs.
inset : Inductive critical current density.

H_ ab-plane

For the field oriented perpendicularly to ab-planes we first
measured the magnetization curves of a whole sample
(sample 4 : 4.9 x 3.01 x 1.27 mm3 where the long
dimension is along the ¢ axis) and then of the two halves
obtained from this parent sample. Magnetization cycles of
these two halves are exactly the same, therefore the sample
can be considered homogeneous on the millimetre scale.

In figure 3, we superposed experimental curve of sample
4 and of one of its halves.The width AM of magnetization is
proportional to sample thickness. Thus, the sample behaves
as a bulk for this field orientation.

Je slab (H) are deduced with equation (1) using the sample
thickness as the 2 a value (inset figure 3).

A study based on the difference between the two
experimental Jc g)ap values (figure 2, figare 3) is in progress.
Results and conclusions will be published elsewhere.

TRANSPORT CRITICAL CURRENT

Transport critical current results demonstrate the
possibility of obtaining high transport supercurrents for
applications.

We measure critical current transition by four points
method, and with the 1 pV/cm criterion. Measurements are
performed at 77 K with the current parallei to the ab-pianes,

The samples used for magnetization measuremenis (above
paragraphs) have also been subjected to transport critical
current measurements at 77 K, with the field applied along
two different directions with respect to the current's direction
(figure 4). '

The values thus obtained are similar to those deduced

from magnetization curves with the field applied
perpendicularly to ab-planes,

i
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Fig. 3. Experimental curves for a whole sample and for one
of its halves. Magnetization is proportional
to sample thickness. T=77 K. H L ab-plane slabs.
inset : Inductive critical current density.
For Hpolarization = 0, the AM amplitude ratio
between the two samples is smaller than their
thickness ratio, This is because full saturation is not
reached for the thicker sample.

Fig, 4, Critical current densities values of sample 2 for
different directions of the applied field with respect
1o the current direction, T= 77 K -

In addition, transport critical current densities in excess of
2.5 108 A/m? have been measured on another oriented
sample with a 0.54 mm?2 cross section, and in a field of 2 T
applied parallel 10 the current direction.

LOSSES

In figure 5, we report the 50 Hz self field losses divided
by Jct versus the transport current peak value, at 77 K.
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Fig. 5. 50 Hz self field losses divided by J. versus the
transport current peak vatue.

Losses for copper at 300 K are 8. 10-2 W/Am with a J;
of 5 A/mm?2. We use for nitrogen refrigeration an efficiency

77K
00 K

ratio of 10. On these samples, at 2/3 of I,

(Ic=550 A, 1 uVicm) we obtained losses an order of
magnitude lower than with conventional copper.

CONCLUSION

In order to obtain large values of transport critical current
densities in textured YBaCuO, it is essential to understand
the limitation mechanisms in these materials.

Their structures are bi-dimensional with a superposition
of ab-plane slabs.

Magnetization experimental studies and model
considerations allow to determine the dimension of the
screening current loop and the I values.

The measurements performed at 77 K on textured samples
have shown that :

» When the magnetic field H is parallel to the ab-plane,
the sample behaves as a juxtaposition of unconnected ab-
plane slabs. This is consistent with the following
hypothesis : the critical current density contribution from the
Jjunctions between the ab-plane slabs is negligible compared
to the critical current density inside these slabs, ie:

J¢ junctions << Jc ab-plane-

* When H is perpendicular to the ab-plane slabs, the
sample behaves as a bulk, with no internal limitations
within the ab-plane slabs. The Jc gjgp (H) values deduced
from these measurements are similar 10 these obtained from
transport current density experiments,

A similar study based on magnetization curves obtained at
different temperatures is in progress. This will allow us to
obtain the field and the temperature dependence of

Je junctions and J¢ ab.plane -
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Abstract. Bulk textured YBapCu307.§ ceramics have been prepared by solidification in a
magnetic field. The form and the microstructure of the samples obtained are discussed. Variations
in the material stoichiometry allow the production of samples which maintain their form during
processing. Magnetic and electrical transport measurements in the superconducting state are

reported. Transport critical current densities in excess of 8000A/cm? at 77K in static magnetic
fields of 6T have been observed.

Keywords. YBa2Cu307.5, superconductivity, high Jc, magnetically induced texture. _

Introduction.

We have recently demonstrated that it is possible to prepare textured YBa2Cu3z07.§ (YBCO)
ceramic material by solidification under a magnetic field {1]. The final goal of this research is to
produce samples having useful dimensions, with critical currents of 1 -105A/cm?2 in magnetic
fields of several tesla, which may find practical applications within the power generation and
supply industries. It is well known that the intrinsic properties of YBCO do not preclude critical
currents of this magnitude, since critical currents as high as 105A/cm2 at 77K have been observed
in thin film samples. Low critical currents in bulk 2}x_,lycxysmnim: material (103A/cm? in H=0T at
77K) and their strong field dependence (1A/cm< in H=1T at 77K) have been attributed to the
presence of weak links at or close to the grain boundaries within the material. These weak links
arise from: (i) anisotropy in the electrical conductivity resulting in weak connections at high angle
grain boundaries, (ii) local or global variations in chemistry or crystal structure e.g. deficiency in
oxygen, (iii) mechanical or structural defects due to insufficient densification or microcracks
arising from anisotropic expansion which occurs during thermal cycling and oxygenation, or (iv)
the presence of an impurity layer such as carbonates which form easily in compounds containing
Ba or secondary phases such as Y2BaCuO35, CuO and BaCuO? formed during the fabrication
process. To date, the most promising approach used to overcome these difficulties involves the
preparation of the material from a high temperature melt. After heating stoichiometric YBCO to
temperatures in excess of 1200°C the solidification sequence during cooling is the following.

Y203+liquid -> 1200°C -> Y2BaCuOs+liquid(3BaCu02+2Cu0)

-> 1050°C -> YBazCu307-8+YzBaCu05+liquid(off stoichiometry)

-> 1000°C<T<940°C -> YBa2Cu307.§ +Y2BaCuO5+BaCu02+CuO.




Solidification from a molten state improves several aspects of the material. Melting the precursor
products dissolves many of the impurity phases which may be present at the grain boundaries.
Slow cooling through the peritectic temperature combined with more rapid crystal growth rates due
to the presence of liquid increases the average grain size and thus reduces the number of grain
boundaries. Imposition of a temperature gradient can induce a texture within the material. We have
chosen a different approach in which the application of a magnetic field during the fabrication
process is used to both induce and control an orientation within the material. Briefly, the principle
underlying this technique is the following. In the absence of other effects, it can be shown [2] that
when placed in a magnetic field, a body made up of a material with an anisotropic magnetic
susceptibility will rotate so that the direction in which the susceptibility is a maximum aligns
parallel with the direction of the applied magnetic field. In the case of YBCO, this leads to an
alignment of the c axis paralle] to the applied field [3]. Both calculations and experiments [4] have
shown that at temperatures which are sufficiently high to melt YBCO in preparation for
resolidification under field, this force is large enough to overcome disorienting forces arising from
thermal agitations or shape anisotropy.

In the following we will present an overview of the work involving magnetically textured YBCO.
The physical characteristics of material prepared using different precursor materials and annealing
schedules will be presented. Particular attention is paid to the variations in form and microstructure
of the samples, the degree and character of the induced orientation, and the magnetic and electrical
transport properties of the material in the superconducting state.

Experimental procedure.

All the samples are prepared from unoriented pellets made up of one of two kinds of different
precursor material. The first kind of material used consists of a YBCO precursor powder furnished
by Rhéne-Poulenc. This material has the advantage of being extremely homogeneous, reactive,
and is available in large quantities. The powder is first calcined in air at 875°C for 24 hours,
ground, pressed into the form of a pellet of the desired size, and then sintered in flowing oxygen at
920°C for 12 hours. The relatively low temperatures used during this preparatory treatment, and
the high quality of the initial powder, ensure that the unoriented pellets are pure stoichiometric
YBCO. Samples prepared using this precursor are labelled with the prefix RP. The second kind of
material used is made up from a mixture of Y2BaCuO35, BaCuO2 and CuO. The Y2BaCuOs
(BaCuQ») is prepared by repeated grinding and calcination in air at temperatures between 900 and
950°C (900-930°C) of appropriate quantities of Y203, BaCO3 and CuO (BaCO3 and CuQ). These
materials, together with commercially available CuO are then ground together and formed into a
pellet by the application of uniaxial pressure, to give an unoriented blank with the desired
stoichiometry. In this way, we are able to study the effects of variations in the stoichiometry of the
starting material, e.g. addition of excess Y2BaCuOs, on the properties of the samples obtained.
This precursor mixture has a second advantage in that lower temperatures are required to produce a’
liquid phase during the final anneal. Samples prepared using this precursor are labelled with the
prefix D. The annealing under field takes place in a tubular furnace, placed in the room temperature

Pt-PyRh thermocouple which also serves as a sample support. An example of a typical thermal
treatment used is shown schematically in figure 1. The exact parameters of each cycle are
sometimes varied from sample to sample in a search for the optimum thermal treatment. However,
the essential ingredients of each treatment remain the same. Firstly, a rapid heating to the desired
annealing temperature. It is during this step that melting occurs to form a mixture of

Y2BaCuOs (solid)+(perhaps YBazCu307-5{solid))+liquid{BaCu02+Cu0 off stoichiometry}. A
brief stay at the maximum annealing temperature is followed by a slow cooling through the
solidification temperature, in order to maximise the grain size. This is then followed by a more

rapid cooling to room temperature with perhaps a hold at 420°C to improve the oxygen content of
the material.



1085°C
(0.4h)

1035°C

420°C(72h)

60°Ch 200°C

200°C/h
‘ | - 20°C
Figure 1. Typical thermal cycle used to produce field textured material.

For each of the samples discussed below the most important parameters of the thermal treatment
will be given. (e the value of, and the time spent at, the maximum annealing temperature. The
cooling rates used during solidification and the temperature ranges between which the rates quoted
were applied). Thus the treatment shown in figure 1 is given as 1085°C(0.4h)+2°C/h(1035-
980°C)+3°C/h(980-930°C). A magnetic field of 7T is applied at temperatures above 800°C.

Sample Form and Microstructure.

Once the samples are removed from the furnace they are first examined under an optical
microscope. Several important aspects of the material are readily apparent. The degree to which the
pellet has deformed during annealing, and the extent and the number of mechanical defects present
(e.g. macroscopic cracks, bubbles). Important progress has been made towards the goal of
producing samples which retain their form during annealing. Consider the case of a sample which
was made from a pellet whose initial composition was a stoichiometric 123 mixture of
Y2BaCuO5, BaCuO2 and CuO, using a thermal treatment { 1050°C(2h)+2°C/h(1050-
1030°C)+5°C/h(1030-900°C)). After annealing, the pellet had completely melted and flowed to fil}
the crucible in which it was placed. Extraction of the sample required that the crucible be cut from
the sample. In contrast a sample subjected to the same thermal treatment but with a 25% excess of
Y2BaCuOs5_ labelied D38, retained its initial form (see figure 2). The sample was easily removed
from the crucible and any pollution arising from the crucible material was reduced. Evidently, this
opens the possibility for the manufacture of items with a predetermined form e.g. rings, cylinders
with a high aspect ratio. All samples discussed here have densities of around 6g/cm3, close to the
maximum theoretical density. After these initial observations the samples are cut using a low speed
diamond saw to produce samples with geometries suitable for magnetisation and electrical
transport measurements. Micrographic specimens of sample faces paralle] and perpendicular to the
direction of the magnetic annealing field are also mounted and polished for X-ray and microscopy
studies. Each samples microstructure is examined using optical and scanning electron
microscopes. A photogragh of a sample prepared from a stoichiometric 123 mixture of
Y2BaCuO35, BaCuO2 and CuO + 25% excess Y2BaCuOj5 (D38), taken using a S.E.M. is shown
in figure 3. The findings of observations made for all samples discussed here are much the same
and typically include the following: (i) the samples are made up of plate shaped grains whose sizes
vary between 0.5-10mm perpendicular to the ¢ axis and 0.5-2mm parallel to the ¢ axis, (ii) grains

all contain inclusions of green phase Y2BaCuO5 with dimensions ranging between 1 and 10um.
Traces of BaCuO2 and CuO are found both within individual grains in the microcracks which




spectra reveal that all the samples are mainly composed of orthorhombic YBazCu307.5. Weak
peaks indicating the presence of Y2BaCuO5 and BaCuQ2 are also observed. Applying an

empirical relationship between the lattice parameters and the oxygen content [5] suggests that the
oxygen content is between Og,7 and Og 9. :

A R

D38-2 SEI _—
BEB2 28KV - X208 1e@rm ND39

Figure 2. Optical photograph of D38 Figure 3. S.E.M. photograph of a field textured
shgl\:vming s?x;uple form after processing. YBCO sample D38 showing a face paralle] to
applied magnetic field.

X-ray diffraction spectra are taken of faces parallel and perpendicular to the applied magnetic field.
In figure 4 we show the spectrum of a face perpendicular to the applied annealing field for the
sample RP45 {1085°C(0.4h)+2°C/h(1035-980°C)+3°C/h(980-930°C)}. A strong enhancement of
the (001) lines and the near extinction of the forbidden non (001 lines demonstrates the strong
degree of alignment of the ¢ axis of the crystal grains parallel to the applied magnetic field.
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Further confirmation of the extent and the nature of the induced alignment comes from
magnetisation versus magnetic field data. Cubes of dimension 2%2%2mm3 are cut from each
sample and the magnetisation versus field measured in the superconducting state, where the
excitation field is applied both parallel and perpendicular to the direction of the magnetic annealing
field. In figure Sa we show the results for such a measurement made at 4K for sample RP46
{1085°C(0.4h)+2°C/h(1035-980°C)+3°C/h(980-930°C)]. An anisotropy of 3 is observed in the
ratio of magnetic hysteresis for directions parallel and perpendicular to the annealing field HA.
Single crystal data has shown that this anisotropy results from stronger diamagnetic signal for
directions parallel to the c axis associated with higher critical current densities within the a-b
planes. Thus, these measurements confirm the crystals align with their ¢ axis paralle] to HA. We
have performed a similar measurement on a sample prepared using the same thermal treatment but
without the application of a magnetic field during solidification (see figure 5b). No anisotropy is
observed in the magnetisation hysteresis when the excitation field is applied along the sample axes



which lay parallel and perpendicular to the axis of the furnace (remember, the annealing field is
normally applied parallel to the axis of the furnace). Notice also, that the diamagnetic signal is
reduced by as much as a factor 4 compared to that obtained for the field annealed sample,
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Figure 5a. Magnetisation (measured in tesla) Figure 5b. Magnetisation hysteresis loop at

hysteresis loop for a textured sample RP46. The  at 4K for a sample prepared in zero
measuring field H was applied parallel and perp-  field. The measuring field H was applied
endicular to the direction of the magnetic parallel and perpendicular to the vertical axis
annealing field Ha. of the furnace.

Superconducting properties.

The superconducting properties of the field textured samples are examined by magnetisation and
transport critical current measurements. Magnetisation hysteresis loops for sample RP45 taken at 4
and 77K are shown in figure 6. The sample has dimensions 4.0+0.7+0.6mm3 where the longest
axis is perpendicular to the annealing field. The excitation field is applied parallel to the ¢ axis. The

sample exhibits a large magnetisation hysteresis AM at all temperatures in fields of up to 2T.
Applying an extended Bean model [6] the intergranular critical currents at 1T are calculated to be
5.6+105A/cm? and 1.25«10%A/cm? at 4.2K and 77K respectively.
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Figure 6. Magnetisation (measured in tesla) hysteresis loops at 4 and 77K for a field textured
sample RP45. The sample was in the form of a bar of dimensions 4.0+0.7+0.6mm?3

Transport critical current measurements are made at 77K in magnetic fields of up to 6T using a
standard four point method with an electric field criteria of 10pV/em. Samples of between 5 and
10mm in length with cross sections of between 0.1 and 1.0mm2 are cut so that their long axis lies




perpendicular to the annealing field HA. Contacts are painted onto the surface of the samples using
silver loaded paint. The samples are then heated to 900°C, held at this temperature for 30 minutes,
and then cooled at a rate of 20°C/h to room temperature with a hold of 3 days at 420°C to ensure
good oxygenation. The samples are mounted on a sample holder designed to withstand high
Lorentz forces which may accompany the measurements in magnetic fields. Continuous currents
of up to 50 amperes are introduced into the sample via two copper plates_; which are soldered to the
silver current pads using an In/Sn eutectic. The combined contact resistance of the two current

contacts, determined using a separate 4 point measurement, are found to lie between 10-3-104Q.
At 6T the contact resistance increases by less than 5%. Voltage sense leads consisting of fine, gold
plated copper wires are glued to the two silver voltage contacts using silver epoxy. The sample
holder is immerged in liquid nitrogen. The current is passed parallel to the a-b planes and the
magnetic field may be applied parallel to any one of the three axes of the sample. The magnetic
field dependence of the critical current density for all three field directions of the sample labelled

D38 is shown in figure 7. v
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Figure 7. Transport Joversus H of sample D38

For all the samples in which we were able to measure the critical currents at lower fields, (H<2T),
(N.B. at present our power supply is limited to S0A) -he magnitude of the critical currents
observed decrease quite rapidly with increasing field. However the values at any given field vary
little with the field direction. At higher fields (2<H<6T) the critical current densities decrease more
slowly with increasing field, if the field is applied perpendicular to the ¢ axis. However, the critical
currents continue to decrease rapidly if the field is applied parallel to ¢ axis, i.e. at higher fields the

to S0A at fields of 2T and 30A at 6T. The weak field dependence of the critical currents in
magnetic fields between 2 and 6T indicates a dramatic improvement in the quality of the material.

The maximum critical current observed exceeded 8000A/cm? at 6T,



Sample Annealing treatment | Applied | Critical | Critical cumrent| Cross
field current - density section
(T) Ic(A) JoAfem?) | (mm2)
D38 1050°C(2h)+2°C/h(1050- 6 30 4337 0.691
123+25%Y2BaCuO5 1030°CH+5°C/h(1030- 2 50 7230
900°C)
D43 1050°C(2h)+2°C/h(1050- 2 11.5 2229 0.516
123+10%Y2BaCuO5 1030°C)+5°C/h(1030- 0.3 20.0 3876
900°C)
D37 1050°C(2h)+2°C/n(1050- 1 33.8 4339 0.779
123+25%Y2BaCu05 10300%%"(1030'
RP52 1085°C(.4h)+2°C/h(1035- 6 >11.2* >8064" 0.138
123 980°C)+3°C/h(980-
930°C)
RP45 1085°C(4h)}+2°C/h(1035- 6 13.5 3269 0.413
123 980°C)+3°C/h(980- 2 17.9 4334
930°C)
RP35 1085°C(4h)+2°C/h(1035- 6 25 3500 0.714
123 980°C)+3°C/h(980-
: 930°C)

able 1. Transport current ¢

Conclusions.

We have developed a new process usin
ceramic material. We are able to produce sam

currents in excess of 8000A/cm? at 77K and 6T
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Abstract.

This paper demonstrates that, by taking advantage of the anisotropy in the
paramagnetic susceptibility of the high temperature superconducting oxide
YBazCu3O7.s, it is possible to prepare bulk textured samples of this material
by solidification in a magnetic field. The effects of increasing the annealing
temperature employed, varying the strength of the annealing field and
altering the temperature range in which an annealing field is applied on the

properties of the material obtained are discussed.



§1. Introduction.

A magnetic field may be used to control the direction of crystal growth
(i.e. induce a preferred orientation or texture) during solidification, within
materials which possess an anisotropy in their magnetic susceptibility, at
temperatures high enough to produce a partial or complete melting of the
material (de Rango, Lees, Lejay, Sulpice, Tournier, Ingold, Germi, Pernet,
1991). This technique has been applied to the preparation' of the high
temperature superconducting oxide YBazCu3Q7.5 (Y-123) since it has the
potential to improve several aspects of the material produced. In particular,
it is now generally accepted that the low critical current densities observed
in bulk sintered Y-123 (103A/cm2 at 77K in zero field and 1A/cm2 in a
magnetic field of 1T) are due to weak links within the material located at or
near the grain boundaries. These weak links arise from: impurity or
secondary phases, microcracks, chemical inhomogeneities or high angle grain
boundaries. Solidification from a high temperature melt in a magnetic field
improves several aspects of the material. Melting the precursor products
dissolves many of the impurity phases which may be present at the grain
boundaries and can increase both the density and the mechanical integrity of
the material. Crystals grow more rapidly within a liquid flux, thus reducing
the number of grain boundaries. Slow cooling through the peritectic
temperature in the presence of a magnetic field can lead to preferential

grain growth in a predetermined direction producing bulk textured material.
§2. Magnetically Induced Alignment.

Alignment of a magnetic material placed in a magnetic field may occur
via one of several mechanisms. When placed in a homogeneous magnetic
field, the force acting on a crystal which has an isotropic magnetic

susceptibility x and has the shape of an ellipsoid of revolution ‘is proportional




to x2(1-3d)H?2Vsin20, where d is the demagnetizing factor, 6 is the angle
between the major axis of the ellipsoid of revolution and the direction of the
applied field H and V is the volume of the crystal (Mikelson and Karklin,
1981). Thus both paramagnetic and diamagnetic materials align with their
long axis parallel to an applied magnetic field. In the case of Y-123, more
rapid growth rates along the a-b planes result in platelike crystallites with
their long axes parallel to the a-b planes. Thus, in the absence of other
forces, Y-123 crystals would align with their ¢ axis perpendicular to an
applied magnetic field.

The orienting force resulting from the effects of a homogeneous
magnetic field acting on a crystal whose magnetic susceptibility differs along
two mutually perpendicular crystallographic axes by a factor Ay is
proportional to AxH2Vsin2a where o is the angle between the applied
magnetic field and the crystallographic axis along which [y | is a maximum
(Mikelson and Karklin, 1981). Thus a crystal with an anisotropic
paramagnetic susceptibility will align with the axis along which % has a
maximum value parallel to the applied field. For Y-123, where the non-
magnetic rare earth Y carries no moment, the paramagnetic susceptibility
associated with the Cu-O planes is a maximum along the ¢ axis (Farrel,
Chandrasekhar, DeGuire, Fang, Kogan, Clem and Finnemore, 1987, Livingston,
Hart and Wolf, 1988.). In the absence of other effects the anisotropy in the
magnetic susceptibility should result in the Y-123 crystallites aligning with
their ¢ axes parallel to an applied magnetic field.

Thus, for magnetically induced alignment, driven by an anisotropy in
the magnetic susceptibility to take place, it is necessary that the energy
associated with this anisotropy AEmag is larger than both the energy
associated with anisotropy in form AE(s;m, and thermal disordering effects,
at temperatures which .are sufficiently high that it is possible to obtain

Y-123 crystallites which are free to rotate in a liquid melt.
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We have measured the magnetic susceptibility of YBaCu3O7.5 where
8=1.0 (since the Y-123 crystallites are in this oxygen state during the
orientation process) at temperatures of between 30°C and 1060°C. A sample
of our starting material prepared as outlined below was heated to 800°C in
an atmosphere of flowing Ar, held at this temperature for 1 hour, then
rapidly cooled to room temperature. A X-ray powder diffraction spectrum of
the resulting product confirmed the material had a tetragonal structure with
lattice parameters 2=3.855A and c¢=11.82A. At low temperatures, the
measured susceptibility agrees well with the published values (Yamaguchi,
Tokumoto, Waki, Nakagawa and Kimura, 1989). The‘ susceptibilty is nearly
constant with increasing temperature and is 1.2«10-8m3/kg at 1000°C.
Above this temperature a sharp rise in the susceptibility indicates the
decomposition of YBazCu307.5 into Y2BaCuOs and a liquid phase. The value
for Ay at high temperature is not available at present. However Ay is
reported to be temperature independent between 100°C and 330°C where
Ax=1.2«10"9m3/kg at 330°C (Yamagichi et al. 1989). Using this value, at a
temperature of 1000°C, in an applied field Hp of 7 teslas, with crystals of
dimensions lumxlpms«lum, AEpag is approximately 104kT and 105AEform.
Thus in principle, it should be possible to prepare field oriented Y-123
material by solidification in a magnetic field. However, in practice
mechanical interactions between the crystals themselves and between the
material and the walls of the crucible along with the presence of viscous
forces, disorienting convective flows and temperature gradients may limit
the degree of orientation obtained. Here, we discuss the practical conditions
necessary for the preparation of magnetically textured Y-123 and discuss

some of the properties of the material obtained.




§3. Experimental Details,

Unoriented Y-123 pellets were prepared from a stoichiometric
precursor powder provided by Rhéne-Poulenc. This material was first
calcined in air (875°C/24h), ground, pressed into the form of a pellet and
sintered in flowing oxygen (940°C/12h). The unoriented Y-123 blanks were
then ready for alignment by annealing in a magnetic field. This step was
carried out in a tubular furnace placed in the room temperature bore of a
superconducting magnet capable of generating magnetic fields of up to 7T
parallel to the long axis of the furnace. Samples were placed at the field
maximum and annealed in a ﬂowipg oxygen atmosphere in Al»O3 crucibles.
The temperature was controlled using a Pt-Pt/Rh thermocouple which also
served as a sample support.

The degree of orientation obtained was measured using X-ray
diffraction spectrometry and by determining the anisotropy in the
magnetisation exhibited by the samples in the superconducting state.
Magnetisation measurements also serve as a measure of the quality of the
superconducting properties of the material. Powder X-ray diffraction spectra
have been used to determine the crystal structures, to calculate the lattice
parameters and to identify the different secondary phases present in the
samples. Optical and scanning electron microscopy has also been used to
estimate the average crystal grain size, and to determine the quantity and

identify of the phases present.



§4. Experimental Results

§4.1 Variation of the material properties with the maximum annealing

temperature TA.

We first studied the variation of the sample properties with annealing
temperature Ta. A series of samples were prepared by heating unoriented
Y-123 pellets at 100°C/h to a desired annealing temperature. Several
temperatures between 1030°C and 1070°C wefe investigated. The samples
were held at this temperature for 2 hours, then céoled at a rate of 20°C/h to
900°C followed by a more rapid cooling to room temperature with a hold of 3
days at 420°C to improve oxyge'n content. A magnetic field of 7T was applied

continuously at all temperatures in excess of 800°C.

4.1.1 Sample structure.

Values for lattice parameters determined from X-ray powder
diffraction spectra vary little with annealing temperature and indicate that
all the samples have an orthorhombic structure with oxygen contents
calculated using an empirical formula (Wolf, Apfelstedt, Goldacker, Kiipfer
and Fliikiger, 1988) of between 6.89 and 6.92. The density of the samples
increases steadily with annealing temperature, reaching a maximum of
5.97g/cm3 for To=1055°C. At higher annealing temperatures, the density of
the material decreases slightly.

The samples prepared at TA<1040°C retain their form, indicating that a
solid matrix made up of YBazCu3zO7_3 -and Y2BaCuQOs remains throughout the
annealing treatment and that the dissociation YBasCu307.5 into YoBaCuOs
and a liquid is incomplete at these temperatures. Micrographs studied using
optical and scanning electron microscopes (see figure 1la) reveal that the
majority of grains within these samples range from 5-30um in size, close to

the average observed in the unoriented pellets before treatment. The grains
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are surrounded by a matrix of CuO and BaCuQj;. A few larger grains
(75-200pm in size), containing inclusions of YgBaCuQs are aligned with their
long axis perpendicular to the direction of the annealing field indicating that

at least a partial melting of the precursor material takes place during

processing.
For samples prepared at To>1040°C the decomposition of YBasCuz07.5

into Y2CuBaOs and liquid phase appears more complete. The samples loose
their initial form, and flow to take up the shape of the crucible. The samples'
contain grains with sizes between 0.5 and 2.0mm aligned with their long axis
perpendicular to the annealing field (see figure 1b). Grains contain Y2BaCuOQs
inclusions. CuO and BaCuO; are found at or close to the grain boundaries.
X-ray powder diffraction spectra, contain peaks corresponding to Y2BaCuOs
and CuO which are more evident for the samples prepared at the highest
temperatures employed, indicating an increased inhomogeneity with

annealing temperature.

4.1.2 Sample orientation.

The samples were cut to reveal faces perpendicular to the direction of
the applied magnetic field. X-ray diffraction spectra were then taken to give
a first indication of the degree of orientation of each sample. A X-ray

spectrum for the sample annealed at 1055°C is shown in figure 2. For a

perfectly aligned sample only, (008) reflections are expected. A measure of
the orientation for different preparation tempcratures Poope is given in figure
3 (Markiewicz, Chen, Maheswaran, Swanson and Brooks, 1989). For perfectly
oriented material Pgge=1, whilst for unoriented material Pgpe=0.
Magnetisation versus field curves were taken at 4K for cubes cut from
each sample where one axis of each cube lay parallel to the direction of the
annealing field. A measuring field H was applied either parallel and

perpendicular to this axis (i.e parallel and perpendicular to the expected

8



direction of the c axis). Results for selected samples are shown in figure 4.
Parameters extracted from these measurements are summarized in table 1.
The hysteresis in the sample magnetisation is AM=M+-M- where M+ and M-
are the values of the magnetisation measured in an increasing and
decreasing field respectively. A measure of the degree of the alignment
within each sample can be obtained by determining the maximum value of
the ratio R=(AMy;/HA/AM g1HA)=(AMpHyc/AM gic¢). Values for this ratio are
shown in figure 3. At 4K, R has values of 11 to 23‘f0r Y-123 single crystals
(Dinger, Worthington, Gallagher and Sandstrom, 1987) and 1.8 to 6.7 for
- magnetically aligned Y-123 grains embedded in epoxy (Ferreira, Maple,
Zhou, Hake, Lee, Seaman, Kuric and Guertin, 1988).

Both X-ray and magnetisation measurements reveal that for samples
annealed at temperatures TA<1040°C, no significant orientation occurs. The
orientation obtained then increases reaching a maximum for an annealing
temperature of 1055°C. Both the quality of the X-ray spectra, and the values
of the ratio R for the samples annealed at or around TA=1055°C indicate a
large degree of bulk orientation is obtained with crystallites aligning with

their ¢ axis parallel to the annealing field.

4.1.3 Sample properties in the superconducting state.

The magnetisation data at 4K also indicates steady improvement in the
superconducting properties of the material with increasing annealing
temperatures up to Ta=1055°C. The minimum in the M moves to higher
fields and the magnitude of the magnetisation hysteresis increases. Some of
the observed increase in AM must simply be attributed fo the increase in
annealing temperature which results in an increase in sample grain size.
However, as we shall see below the application of a magnetic field is entirely
responsible for the induced orientation within the samples, and is also

responsible for a large degree of the observed increase in AM.




Magnetisation measurements on cubes of different sizes prepared in a
field of 7T at 1055°C confirm AM increases with sample dimensions. The
exact dependence on form can be described using an extended form of the
Bean model (Gyorgy, van Dover, Jackson, Schneemeyer and Waszczak, 1989)
and indicates that for samples annealed at 1055°C, the supercurrents

circulate throughout the samples.
4.2. Variation of sample properties with the strength of the anncaling field.

Several samples were prepared at an annealing temperature Ta of
1055°C using the treatment cycle outlined above. Magnetic fields of between
0 and 7T were applied contipuousiy at temperatures in excess of 800°C.
Values for AMya,x and R extracted from magnetisation "versus field curves
taken at 4K are shown in figure 5. For the sample prepared in zero field no
significant anisotropy is observed and the diamagnetic signal is 3.5 times
smaller than for the sample prepared at 7T. Initially the degree of induced
anisotrorpy increases rapidly with an increase in the strength of the
annealing field but begins to saturate for fields above 3T. The strong
correlation between the strength of the magnetic annealing field and the
induced anisotropy indicate that it is the magnetic field which is entirely
responsible for the orientation within the material (and not, for example
other external causes such as the presence of a temperature gradient). The
resulting increase in AM also confirms that the presence of a magnetic field
and the resulting orientation improves the superconducting characteristics of

the material.
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4.3. Variation of sample properties with the presence of an annealing field of

7T.

A series of samples were prepared at a maximum annealing
temperature of 1055°C where an annealing field of 7T was either applied at
800°C during heating and then removed at one of several temperatures
during the solidification process, or was applied at a given temperature
during cooling and removed at 800°C, at which temperature the solidification
and grain growth are considered to be complete. The degree of induced
orientation reflected in the anisotropy in the magnetisation versus field
curves and the maximum value of the magnetisation hysteresis which gives
a measure of the quality of the material obtained are shown in figure 6. In
order to obtain a large degree of induced anisotropy, the magnetic field must
be applied continuously in the appropriate temperature regime, during
which crystals are still free to rotate. In this case at Tz1020°C. A steady
decrease in the induced anisotropy is observed both as the magnetic field is
removed at progressivly higher temperatures or conversely applied at lower
temperatures. However, a certain degree of induced orientation remains,
even when the field is removed at 1050°C. This suggests that the material is
extremely viscous at this temperature and that crystal reorientation rates
are relativly slow.

Once again the relationship between the presence of a magnetic
annealing field of sufficient strength in the appropriate temperature regime,
with both the induced anisotropy and the measured values of AMnax,
indicate that it is the magnetic field which is responsible for the improved

characteristics of the material.
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§5 Discussion and Conclusion.

These findings give several indications of the practical conditions
neccessary for the alignment to take place. For the treatment cycle employed
here, the annealing field must exceed 3T. The maximum annealing
temperature TA must be sufficiently high that the disassociation of
YBazCu307.5is practically complete. We suggest that if this condition is
satisfied, that either the few remaining grains of YBazCu3Q7.5 or the first
crystals to reform during cooling are then free to rotate under influence of
the magnetic field. Subsequent growth of these oriented germs produces
textured material. It seems likely that for Ta<1040°C the quantity of liquid
present is insufficient, and the mumber of grains is large. As a result the
grains interact mechanically with one another and are unable to rotate under
the influence of the magnetic field. At T>1040°C the conditions neccessary for
magnetically driven alignment are satisfied. However, for the highest
annealing temperatures (TA21060°C) examined the liquid present is less
viscous and the time during which the samples are partially liquid is longer.
This results in a larger depz{rture from stoichiometry and greater sample
inhomogeneity. This in turn leads to a decrease in the anisotropy obtained
and is particularly damaging to the electrical current carrying properties of
the material. More recent work has shown that the negative effects of
treatment at higher temperatures can be greatly reduced by minimising the
time spent above 1030°C. We have prepared magnetically aligned materials
at a maximum annealing temperature of 1085°C with superconducting
transport critical currents in excess of 7500A/cmZ2 measured in a field of 6T
at 77K (Lees, Bourgault, Braithwaite, de Rango, Lejay, Sulpice and Tournier,
1991) |

In conclusion we have demonstrated that a magnetic field may be used

to modify, in a controlled fashion, the microstructure of YBa;Cu30O7.5.
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Increases in material density and grain size, coupled with a high degree of

bulk crystallographic alignment result in material with considerably

improved superconducting properties.

More generally, this processing technique may be used to modify the
structure of any material possessing an anisotropy in its susceptibility at

temperatures around its solidification point.
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Tables.

Ta(CC) Density Lattice parameters AMmax(A/m*105) R
at H(T)
(g/cm3) a/b/c(A) at H(T)
1030 5.65 3.82/3.88/11.67 2.197 at 0.5 1.26 at 0.5
1035 5.66 3.84/3.88/11.67 5.200 at 0.75 1.35 at 0.75
1040 5.68 3.84/3.88/11.68 7.645 at 1.25 ‘2.2 at 1.25
1050 5.72 3.83/3.88/11.68 17.57 at 2.5 2.43 at 2.5
1055 5.97 3.83/3.88/11.68 20.057 at 3.0 3.63 at 3.0
1060 5.94 3.835/3.88/11.68 16.19 at 2.5 3.43 at 2.5
1070 5.78 3.83/3.88/11.68 11.39 at 2.0 1.43 at 2.0
Table 1. Variation of sample properties with maximum annealing

temperature T4.
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Figure Captions.

Figure 1. Scanning electron microscope micrographs of two Y-123 samples

showing the microstructure for faces parallel to the annealing field HA. The
samples were annealed in a field of 7T at a maximum annealing temperature

TA of (a) 1030°C and (b) 1055°C. Note that in (b) the platelets are aligned

perpendicular to Ha.

Figure 2. X-ray spectrum of a sample face perpendicular to the direction of

the annealing field. The sample was annealed in a field of 7T at a maximum

annealing temperature of 1055°C.

Figure 3. Variation in R (e) and Pgpg (+) with annealing temperature Ta.
R=(AMH//HA)/(AMH 1 HA). Pooe=(1-T) where I'=(Ipge/looe)o/(Iaae/Tooe)". Inge is
the intensity of strongest forbidden non (00¢%) line (in this case (103)) and
Iooe the intensity of a (008€) line (in this case (006)) in a x-ray diffraction
spectrum. The superscript o(u) indicates the measurement was performed

on an (un)oriented sample,

Figure 4. Magnetisation versus field curves taken at 4K for 2+2+2mm?3 cubes
cut from samples annealed in a field of 7T at maximum annealing
temperatures TA of (a) 1030°C and (b) 1055°C. The measuring field H was
applied both parallel (+) and perpendicular (0) to an axis coincident with the
direction of the annealing field Ha. (l.e. 'parallél and perpendicular to the ¢

axis).

Figure 5. Variation in the magnitude of the magnetisation hysteresis AMpax

(o) and the ratio R (e) with the strength of the annealing field. To=1055°C.

The magnetic field was applied at all temperatures in excess of 800°C.
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Figure 6. Variation in the magnitude of the magnetisation hysteresis AMmax
(open symbols) and the ratio R (closed symbols) with the presence of an
annealing field of 7T. Tpo=1055°C. The magnetic field was either applied at
800°C during heating and removed at the temperature indicated (circles) or
apphed at the temperature indicated and removed at 800°C during cooling

(triangles).
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Abstract

A new process has been developed in which bulk textured YBapCu3z07-5
ceramics have been prepared by solidification in a magnetic field. The
electrical transport properties of this field textured material are
discussed. The temperature dependence of the electrical resistivity in
fields of up to 4.5 teslas are presented. Transport critical current densities
at 77K in magnetic fields of up to 6 teslas are reported. For currents
flowing along the a-b planes and a magnetic field of 6T applied parallel to
the a-b planes and either parailel or perpendicular to the direction of
current flow, transport critical current densities in excess of 7680A/cm2
were observed. Variations in the critical current density with the
magnitude and direction of the applied field are also discussed.

~



We have recently demonstrated that it is possible to prepare fieid
textured YBapCu307-5 (Y-123) ceramic material by solidification in a
magnetic field [1]. The goal of this research is to produce samples having
useful dimensions, with a critical current density (Jc) of 104-105A/cm2 in
magnetic fields of several tesias. It is well known that the intrinsic
properties of Y-123 do not preclude a Jc of this magnitude, since critical
current densities as high as 106A/cm2 at 77K have been observed in thin
film samples. Low Jc's in bulk polycrystaliine material (103A/cm2 in H=0T
at 77K) and their strong field dependence (1A/cm2in H=1T at 77K) have
been attributed to the presence of weak links at or close to the grain
boundaries within the material. To date, the most promising approach used
to overcome these difficulties involves the preparation of the material
from a high temperature melt [2-7]. Solidification from a molten state
improves several aspects of the material. Melting the precursor products
dissolves many of the impurity phases which may be present at the grain
boundaries. Slow cooling through the peritectic temperature combined with
more rapid crystal growth rates due to the presence of liquid increases the
average grain size and thus reduces the number of grain boundaries.
Imposition of a temperature gradient can induce a texture within the
material. We have chosen a different approach in which the application of a
magnetic field during the fabrication process is used to both induce and
control an orientation within the .material. Briefly, the principle underlying
this technique is the following. In the absence of other effects, it can be
shown [8] that when placed in a magnetic field, a body made up of a material
with an anisotropic magnetic susceptibility will rotate so that the
direction in which the susceptibility is a maximum aligns paraliel with the
direction of the applied magnetic field. In the case of Y-123, this leads to
an ailignment of the ¢ axis parallel to the applied field [9-10]. Both
calculations and experiments [11-13] have shown that at temperatures
which are sufficiently high to melt Y-123 in preparation for
resolidification under field, this force is large enough to overcome
disorienting forces arising from thermal agitations or shape anisotropy. In
the following, we present the first measurements of the electrical
transport properties of field textured Y-123.

Unoriented Y-123 pellets were prepared from a precursor powder
supplied by Rhdne Poulenc. This material consists of a 123 stoichiometric
mixture of Y, Ba and Cu compounds and has the advantages of being
extremely homogeneous, reactive, and is availabie in -relatively large
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quantities. This precursor was first subjected to several cycies comprising
of a calcination in air at 875°C for 24 hours followed by grinding. The
powder was then pressed into the form of a cylinder of diameter 25mm and
a height of 30-40mm by application of a uniaxial ‘pressure of 2T/cm?2. The
pellets were next sintered in flowing oxygen for 12 hours at 940°C. Field
textured material was prepared by reannealing these pellets in ZrQo
crucibles under an atmosphere of flowing oxygen in a magnetic field. This
step was performed in a tubular furnace, placed in the room temperature
bore of a superconducting magnet. Magnetic fields of up to 7T may be
applied parallel to the leng axis of the furnace throughout the annealing
cycle. The temperature is controiled using a Pt-Pt/Rh thermocouple, which
also serves as the sample support. All the samples discussed here were
prepared using the annealing treatment briefly described below, where a
magnetic field of 7T was applied at all temperatures in excess of 800°C.
The sampies were heated at a rate of 100°C/h to 1080°C and held at this
temperature for a short time. During this step, the Y-123 melts
incongruently to form Y2BaCuQsg (211) plus a liquid. The temperature was
then rapidly reduced to 1035°C, foliowed by a slow cooling (2°C/h) during
resolidification and growth of the YBa2Cu307-5 grains. It is during the
reformation of Y-123 from the melt, at which time there is a coexistence of
solid Y-123 crystallites and a liquid, that the crystailites rotate under the
influence of the magnetic field to align with their ¢ axis parallel! to the
applied field [12-13]. Slow cooling rates are employed to encourage growth
of large crystal grains, and result in material with a bulk textured
structure. After solidification and grain growth are compiete (T<900°C) the
material was cooled at 60°C/h to room temperature. X-ray diffraction
spectra of faces perpendicular to the applied annealing field taken at
different points within the sample reveal a significant enhancement in the
strength of the (00l) lines and a near extinction of the forbidden non-{00l)
lines. In contrast, for faces parallel to the applied field, the reverse is true,
indicating that the Y-123 grains are aligned with their ¢ axis parallel to the
applied field throughout the bulk of the sample. X-ray pole figures confirm
that sample faces perpendicular to the applied field are made up of several
grains and that the spread in the distribution of the ¢ axes within each face
is small. X-ray pole figures also indicate a considerable degree of
orientation within the a-b planes. Figure 1 shows an scanning electron
microscope micrograph of a field textured samplie. The sample contains
platelets with dimensions 5-15mm by 2-10mm for the faces perpendicular
to the applied annealing fieid i.e. parallel to the a-b planes and thicknesses



ranging from 10-30um along the ¢ axis parallel to the direction of the
annealing field. A uniform distribution of needle and spherical shaped 211
particles whose sizes vary from 2-30um are present. The samples also
contain a small number of cracks, principally along the (00!) pianes which
are probably introduced by the differential contraction which accompanies
both cooling and the incorporation of oxygen into the crystal structure.

Samples with a form suitable for electrical transport measurements
(length 5-20mm, cross section 0.1-2mm2) were cut using a low speed
diamond saw so that their long axis lies perpendicular to the axis of the
annealing field, i.e. paraflel to the a-b planes. High quality electrical
contacts were made by first applying silver loaded paint, followed by a
short heat treatment at 900°C. The bars were then cooled to 420°C and
annealed for 72 hours in flowing oxygen to increase the oxygen content. The
contact resistance of the current contacts, determined using a 4 point
measurement were 50pQ per contact at 77K in zero fieid. At 6T the contact

resistance increased by less than 5%.

The temperature dependence of the resistivity of various samples
produced were measured in fields of up to 4.5T. An a.c current was injected
parallel to the a-b planes and the magnetic field was applied parallel to the
¢ axis. Figure 2 shows the resistive transition of a typical field textured
sample in different magnetic fields. The inset shows the variation in T'c
with applied field. T'c is defined as temperature at which we observe zero
resistance since it is this temperature which is important when considering
these materials for possible applications. At OT the transition temperature
is 90.5K. Initially T'c falls rapidly with increasing field. However, at fields
above 1T an almost linear decrease of 0.7K/tesla is observed. At 4T T'c is
86.5K. |

D.c. transport critical currents were measured at 77K in fields of up
to 6T. Measurements were made using a 4 point technique with an electric
field criterion of “OuV/cm. The samples were mounted on a sampie holder
designed to limi. the stress/strain associated with thermal cycling and to
withstand the large Lorentz forces which may arise during the
measurements. Continuous currents may be injected into the sample via two
copper plates which are soidered to the silver current pads with an In/Sn
eutectic. The sampie holder was immersed in liquid nitrogen and the current
was passed parallel to the a-b planes whilst the magnetic field may be
applied along any one of the three axes of the sample under test. The first




resuits of these measurements are very promising. In the case of several
bars made up of the best material produced to date, in geometries in which
the field H is applied parallel to the a-b planes and either paralie! or
perpendicular to the direction of the current flow, the samples remained
superconducting for continuous currents of up to 52 amperes, (the present
limit of our power supply) in magnetic fields of 6T. This corresponds to a
critical current density in excess of 7680A/cm2 at 6T. These currents were
passed for several minutes with no apparent signs of sample heating or
deterioration in the properties of the samples. The samples have also been
cycled several times between room temperature and 77K without degrading
the observed supercurrents. These results are extremely encouraging when
considering this class of superconductor for practical applications
requiring short lengths of material with high critical currents in large
magnetic fields. For the geometry in which H was applied paralle! to the ¢
axis the transport Jc's were lower. A Jc of 4420A/cm2 in a field of 6T and
greater than 7680A/cm2 in 1T has been observed. In order to stUdy the
variations in Jc when the field is applied paraliel or perpendicular to the
a-b planes and the direction of current flow, we have also measured the
transport Jc at 77K of several bars taken from another sample which have
lower critical current densities. The Jc values for three H-I geometries in
magnetic fields of between 0.1T and 6T of a representative sample are
shown in figure 3. At low fields (0.1T<H<1 T), the magnitude of the observed
Jc decreases quite rapidly with increasing field. The values of the Jc are.
always slightly higher for the geometry in which the appiied field M is
parallel to both the a-b planes and the direction of current flow
(H//a-b,H// 1) and lowest for H perpendicular to both the a-b planes
and the direction of current flow (HLl a-b, H 1 ). At intermediate field
values (1T<H<4T), the critical current densities decrease more slowly with
increasing field. In this field regime there is a small but distinct change in
the observed behaviour. For all the samples studied, the Jc is slightly higher
for the case (HL a-b, H L I) than for the geometry . in which the field is
applied perpendicular to the current flow and parallel to the a-b planes
(H// a-b, H L 1). In some cases the dJc is also higher for
(H L a-b, H L 1) than for the geometry (H// a-b, H// ). At higher fields
(4T<H<6T), critical current densities are again always largest for the case
(H// a-b, H//1). Values for the Jc vary little with field for both this
geometry and (H//a-b,H L I). In contrast, the critical currents decrease
quite rapidly for (H L1 a-b, H L {) and in some cases the Jc approaches
zero in fieids of 6T, i.e. at higher fields, the Jc depends strongly on the



angle between the applied fieid and the ¢ axis. These observations are in
partial agreement with two recent papers [14-15] in which the authors

reported observing a sharp maximum in the Jc of liquid phase processed
Y-123 for (H// a-b, H L I}). However, this behaviour was observed in

fields ranging from 1.5T up to 9T. No crossover in Jc values was observed
for all field values discussed. In addition, both the new results presented
above and those contained in references 14 and 15 contrast with a report
[16] that for 211 rich QMG material, in fields of between 1T and 5T, the Jc's
are always higher for the geometry (H L1 a-b, H 1 1) than

(H// a-b, H L 1).

In summary, a new process based on solidification in a magnetic field
has been used to produce textured Y-123. This technique gives cne full
control over the direction of the induced orientation within the sample. At
77K, in magnetic fields of 6T transport critical currents exceed
7680A/cm2. These values compare favorably with those obtained using
other texturing processes. At high magnetic fields, Jc is shown to depend
strongly on the angle between the applied field and the ¢ axis.

This work was supported by Alcatel Alsthom, Framatome, Merlin
Gerin, Rhéne Poulenc, the "Ministére de la Recherche et de la Technologie"
and the "Direction des Recherches Etudes Techniques".




References.

[1] P. de Rango, M.R. Lees, P. Lejay, A. Sulpice, R. Tournier, M. Ingold, P.
Germi, and M. Pernet, Nature 349, (1991),770.

(2] S. Jin, T.H. Tiefel, R.C. Sherwood, M.E. Davis, R.B. van Dover, G.W.
Kammlott, R.A. Fastnacht and H.D. Keith, Appl. Phys. Lett. 52, (1988), 2074.

[3] M. Murakami, M. Morita, K. Doi and K. Miyamoto, Jpn. J. App! Phys. 28,
(1989), 1189.

(4] M. Murakami, S. Gotoh, N. Koshizuka, S. Tanaka, T. Matsushita, S. Kambe
and K. Kitazawa, Cryogenics 30, (1990), 390.

[8] K. Salama, V. Selvamanickam, L. Gao and K. Sun, Appl. Phys. Lett. 54,
(1289), 2352.

[6] R. L. Meng, C. Kinalidis, Y.Y. Sun, L. Gao, Y.K. Tao, P.H. Hor and C.W. Chu,
Nature 345, (1990), 32s.

[7] P.J. McGinn, W. Chen, N. Zhu, U. Balachandran, and M.T. Lanagan, Physica C
165, (1990), 480.

[8] A.E. Mickelson and Y.K. Karklin, J. of Crystal. Growth 52, (1981), 524.

[9] D.E. Farrel, B.S. Chandrasekhar, M.R. DeGuire, M.M. Fang, V.G. Kogan, J.R.
Clem and D.K. Finnemore, Phys. Rev. B 36, {1987), 4025.

[10] J.D; Livingston, H. R. Hart, Jr., and W.P, Woalf, J. Appl. Phys 64, (1988),
58086.

[11] P. de Rango, M.R. Lees, P. Lejay, A. Sulpice and R. Tournier, in ICMASQ0,
edited by R. Tournier and R. Suryanarayanan (ITT-Internationai, 40
Promenade Marx-Dormoy, Gournay-sur-Marne, France, 1990), p21.

[12] M.R. Lees, D. Bourgault, P. de Rango, P. Lejay, A. Sulpice and R, Tournier,
(to be published). '

[13] It must be stressed that we have prepared several samples in different
strength magnetic annealing fields and have confirmed that it is the field
which is responsible for the induced alignment and not for example the
presence of a temperature gradient,



[14] J.W. Ekin, K. Salama and V. Selvamanickam, Appl. Phys. Lett. 59, (1991),
360. : |

[15] V. Selvamanickam, K. Forster and K. Salama, Physica C 178, (1991),
147. '

(16] M. Murakami, T. Oyama, H. Fujimoto, S. Gotoh, K. Yamaguchi, Y. Shiohara,
N. Koshizuaka and S. Tanaka, IEEE Trans. Mag. 27, (1991), 1479.




Figure Captions.

Figure 1. Scanning electron microscope micrograph showing the
microstructure of a field textured Y-123 sample for a face parallel to the
annealing field. Thin Y-123 platelets with their ¢ axis aligned paralle! to
the anealing field and 211 precipitates are evident.

Figure 2. Resistive transition of a field textured Y-123 sample in magnetic
fields applied parallel to the ¢ axis. Inset shows the variation of T'c with

magnetic fieid H.

Figure 3. Transport critical current density Jc¢ versus applied magnetic field
H at 77K of a field textured Y-123 sample for three H-| geometries.
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