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Ce mémoirne est présenté sous La forme de Trodls
profets de publLications et traite essentiellement des
aspects sulvanils

- fa priéparation des dchantiflons parn une méthode parti-
culidre qui fait £'objet d'une premilre publication,

- 2'8tude expérnimentale, nelative & ces Echantillons,
des mécanismes d'ancrage des vortex qui consiifue La
deuxieme publication,

- fa thodisdieme publication thaife de centadins aspecis parn-
ticuliens de £'ancrage des vorntex sun des prieipdtis
d'allicges ternaines.

Si ce mode de présentation possede des avaniages
Buidents, if a aussi certadins inconvinients. En effef,
Los texites d'introduction des différnentes parnties priésen-
tent des analogies, et Les ndpétitions sont indvitables.

D0'awtre pant, AL est impessible de mentionnen
tous Les diétails expérimentaux gqufi comstiiuent une base
technique précieuse pour un Laboratoine. T4 est difficile
de parlen de tous fes cnitines qud jusidipient certaines
options, ou de développer suffisamment Les documents
bibliographiques nécessaines & La compriéhension du ZLexte.

Pourn toutes ces raisons, nous avons pensl qu'dil
ttait nécessaire de joindre quelques annexes & La fin de
ce mémoine, afin de permetine au fLectfeur de situen ce
ftrhavail danst un contexte plus général,
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PUBLICATION 1

DISPERSION DE PARTICULES DANS UN ALLTAGE SUPRACONDUCTEUR
A BAS POINT DE FUSTON PAR UNE TECHNIQUE ULTRA-SONORE,




&

ITTNTROODUCTTION

Lws propriétés mécaniques remarquables que présentent
les matériaux renforcés ant suscité ces dernidres années un
inté&rat considérable (1). Par rapport aux matériaux olassiques,
1gs caractéristiques mécaniques & haute température et,
en particulier, la résistancs et la stabllité A chaud, sont

nettement améliorédes.

Par analopie entre l'ancrage des dislocations sur
les particules dispersfes st celui des lignes de vortex présen-
tes dans les supraconducteurs de Ze gspidce, on peut envisager
d'utiliser une phase dispersée pour augmenter les performances

critiques d'un matériau sUnraconducteur.

Néanmoins, 11 convient d'étudier d'abord l'ancrage
des lignes de vortex sur las particules dispersées, et c'est
dans cs but qu'a 6té entreprise la nrésente étude. Ls cholx
des metériaux, matrice et dispersoide, ainsi gue celul de
la technique de préparation,ont été dictés par des considérations
propres & 1'étude des nronriétés supraconductrices irréver~
sibles des dispersions. Pour csla, 11 fallait obtenir une matrics
aussl exsmpte gue possible d'tnhomorénéités structurales de fagon
& gviter que l'ancrage des lignes de vortex sur ces inho-
mogénéités ne masque l'actlon des particules dispersées.
Toute technigue de métallurgis des poudres étant exclue de ce
fait, nous avons fait appel & une techniguse de dispersion
sn phase liguicde. Pour &viter toute précipitation & 1'éfat
gotide , 1a matrics devalt Etre une solution solidé s%ﬁhle s
nous avons choisi, pour des railsons de commoditéd évidentes,
un alliage & bas point de fuslon, l'alliage Pb-In 50%at
dont las propriétés supraconductrices d'équilibre sont par
alileyrs biun connues (2){3)., En ce dui concerns le dispersolde,
11 convenait d'utiliser au moins au départ dss particules chimi-
quemsnt inertes par rapport & la matrics, de fagon & ne pas
modifier sa composition chimigue st par 18 sus propriétés supra-
conductrices dtéquilibre. Le choix s'est dono porté sur dee

oxydes, alumine notamment, et du verre. matériaux qui sont




aps sz ailsément disponibles sous forme de poudre de granul§*
métriss variées., Noue traiterons ici de la technique de prépa-
ration des dispersions et des résultats obtanus, L*étude des
propriétés supraconductrices des dispersions fera l'’objst

d'une publication ultérisure.

TECHNIQUE EXPERIMENTALE

1 - METHODE DE PREPARATION

Williams et al (4) ont montré qu'il est trds diffi-.
cile de mélanger mécaniquément une poudre chimiguemaent inerte
avecs un métal liquide. Eeéi samble dd au failt gque dans. la :
plupart déé cas la noudre est trds mal moulllée par le métal
liqﬁida. La tension de surface des métaux liguides étant
relativement élevée, 11 en résulte uns énergie interfaciale Fein
trés‘importante (51(6){71{8) qu'il est pratigquement impmasiblg'ﬁﬂ
de vaincre par les technigues habituelles d'agitation méca~
nique, Seemann st Staats (§) ont sssayé de vaincre cettes
énergie interfaclaleg & 1'alde de la cavitation produite
dans 1g métal en fusion par une source d'ultra-sons de forte
puissance, Ils ont réussi par érosion ¢'un barreau d'alumine
frittée, & disperser jusgu'd 1% en volume d'alumine dans
1'aluminium, Néanmoins, cette méthode ne permet pas de contrd-
ler la taille des parlticules disperséss, sl nous avons dd
l'adapter bour pouvoir disnerser des poudres de granulométries

hian déterminées dans l'alliage Pb-In.

2 - APPAREILLAGE

Un schéma de principe de 1'apparseillage est repré-
senté sur la Figure 1. Le "coeur” est constitud pair un creusei

en acier inoxydable dans leguel sont déposés les constituants

de l'alliage sinsi qu'une petite couche de la poudre & dis-
perset. Dans le fond du creuset, un tirou e coulée, normale~
ment obtur € par un systdme de soupape A commande électrique
nermet de couler la dispersion l1iquide dane une lingotiere

an cuivré vefroidie & 1'esu. Les lingots obtenus ant un
diamétire de 10mm et une longueur de 100mm., Sur les cbtés du
oreusest deux ouvertures permettent le passage de deux sbnotrcw

des en titane. L'é6tanchéité est assurée par deux Joints cons-

b P A b e o me it bk o A T d amd et o Bt samdk s o YA o mAaeno s



areuset st le2 sonotrodes par un systéme de presse-étoupe.
Outre 1'étanchéité, 1l'amiante assure un amortissement convena-
ble des vibrations acoustiques entre les sonotrodes et le
oreuset. L'aclier inoxydable a été utilisé pour la confection

du creuset, en raison de sa bonne résistance mécanigue lbrsqu‘il
gat soumis aux ultra-sons, de son uainablillté pour la réaliss-
tion des presse-étoupes, et de zsa trés faible solubilits

dans l'allisge llguide Pb-In & des températurss de 1'ordre

de 400°, Ultérisurement, nous avons. vérifié par spectrographis
d'absorption atomigue gue leas &léments constitutifs du creuset
gt des sonotrodes n'étaient pas présents en guantité apmré?
ciablae dans les échantillons fabrigués (Ti<<500ppm, Fe<&0ppm,
Ni < 50ppm, Cr<S50ppm). '

Le creusst est chauffé par des résistances électii-
gues st la température du bain gqui peut atteindre 5400°C
est mesurés par un thermo-coupls vissé sur le creuset {un
thermocouple directement dans le hain est détruit par action

de la cavitationl.

Las sonotrodes sont des outils en titame utilisés
normalement sur les percedsses & ultra-sons. Flles sont sxcitées
indépandamment par des émstteurs é&lectrostirictifs en zirco-
titanate de nlomb, eux-mémes alimentés per deux générateurs

haute fréquence délivrant chacun E00W #&lectrigues & 20KHz,

Lors du fonctionnament des sonotrodes, las psrtes
par frottement interne dans le titane donnent lieu & une
£lévation de température suffisante pour nuire au rendemaent
des émetteurs. Nous avons pu constater qus, malgré les turbines
de refroidissement prévues pai le constructeur, la température
mesurée & l'aide de thermocouples placés sur les émetteurs,
tend & dépasser la température de fonctionnsment tolérable
{80°C), Pour pallier cet inconvénient, nous faisons fonctionner
lgs 2 sonotrodes de fagon alternée., Notons qu'en raison dea
la forme des sonotrodes, le flux des schaleur provenant du métal
en fusion prodult une &lévation de température négligeable
au niveauy des émetteurs. Les sonotrodes ont &té disposfas
horizentalement pour gQu'elles produlsent dans 1ls bain

métallique un violent courant ou "streaming® (10)(11) qui




sntraine les particules dans la région ol la cavitation

ast produite &n avant de 1'extrémitéd des sonotrodss.

Pous 4viter l'oxydation du bain st
l*'introduction de bulles dans le métsal, le cosur de
1'apﬁarsi1acump5anant_ia creusst, les résistanceas chau?fantssgnuu
l'obturateur du trou de coulée et la lingotidre, est placé '
dans une enceinte & vide fermée & sa partie supérieurs
par un hublot de verre, Le vide est obtenu & 1l'alde d'une
pompe & diffusion de fort débit et d'un pidge & azote ligquide
de grande capacité.

La préparation d'un gchantillon comprend les séquancééﬁ
suivantes : dégazage préliminaire de 1‘’appareil (amiante
en particulier), mise en place des métaux constitutifs et
de la poudre dans le creuset, pompage st dégazsge & chaud
das métaux et de la poudre, fusion des métaux et dégazege a
1'état ligquide, application des ultra-sons pendant quelques
minutes jusqu'au moment o0 la aoudre,qui gn Zénéral surhage
sUr le métal liguide, sembls B8tre au moins partiellement
incorporée au métal, et enfin coulée de la dispersion dans
1a lingotidre, Notons nue le niveau du métal liguide doit eétre
situé guelques millimétres au dessus des sonotrodes pour
obtenir un fonotionnement correct ; s'il sst trop bas, le
matel ligquide est projeté hors du creuset ; s'il est trop
haut, e "streaming” n'eét pas suffisant en surface pour

gntrainayr lss particules,.




ESSAIS ET RESULTATS

L'appareillage qui vient d'étre déoceit, a permis
de fabriquer jusqu'ici, une centaine d'éochantillons de

dispersions diverses.

1°/ FRACTION DE VOLUME DISPERSEE

Ay cours d'une premiére série d'essals necus avons
gtudié comment variait la fraction de volums FV de particules

dispersées en fonoctlon de nombreux paramétres !

- composition et densité de la matrice métallique (alliage
Ph-In 50%at de densité 9,5, Sn pur de densité 7,3,
alliage Pb-In 50%at avec addition d'éléments susceptibles‘
de modifier l'énergie interfaciale métal -particules comms
Na, Ca, 5, Se, Ts).

- Nature, densité, teille des particules dispersfées (le tableau

T danne les caractéristiques des poudres utilisées).

- puissance et durée d'application des ultra-sons {30 éacondas
4 30 minutes), température du métal liguide {de 350 & 550°C),
pression dans 1'enceinte (de queldues ID”B Torp & 760 Torr
d'Argonl, distance entre les sonctrodes {de 5 & 35mm}, mode
d'introduction de la poudre (préalsblement comprimée a

0 t/om2 sous forme de plaguette immergée dans le bain

ou simplement déposde dans ls creusst].

La fraction de volume de particulses dispersées a
6t6 déterminée dans tous les cas par dissclution en milieu
nitrique de la matrice métalligue, filtration,calcination
et peséa de la phase dispersée. DNans le cas des particules
dg verre, l'analyse gravimétrique a 6té confirmés par
une détermination par spectrogranphie d'absorption atomique du
Sodiun contenu dans le verre. L'ensemble des résultats

obtenus au cours de cette série d'essais montre

I/ Queg la fraction de volume de phase dispersés varie
aléatoiremsnt d'un échantillon & l'autre lorsqu'ils sont

fabriqués strictement dans les mémes conditlons.
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2%/ Que f, gst généralement inférleure & I%, pour des
particules non meétalliques, ls maximum que nous ayons ohtanu
édtant da 5% dana leg cas de hllles deg verre de 45um de

diamdtre dispaersées dans l'alliage Pb-In.

3%/ Que FV ne varie de manigdre appréciable (supériesure & la
dispersion généirale des résultats) avec aucun des paramdtres
cités plus haut, sauf la taille des particules. On peut

volr sur la figure Il gue ¥, décroit statistiquement avee

la diamdtre des particules diapersées.

11 convient de remarquer, en ce Qul concerne
la puissance ultra-sonore, gque nous avons fait varler la
tension d'antrées des zénérateurs aprds avolr véarifié que
1'amplitude de vibration des sonotrodas a vide était
proportionnelle & cette tension, Cela n'implique pas que
la puissance ultra-sonore éffectivement transmise au bain
métallique soit proportionnelle & la tension d'entrée des
générateurs et dont que cette puissance soit sans effet
s ur fv. D'ailileurs, 1'élévation néglipgeable de la tempéra-
ture du bain métallique lorsgue les ultra-sons sont appli-
nués, montre que la puilssance ultra-sonore gffectivement |
transmise au métal liquide est trés faible vis-&-vis de

la puissance €lectrique des générateurs (GO0 W schacunl.

Un seul essai de dispersion de particules métalli-
ques a 6t& fait ; 11 s'agit de particules de 7r de llum de
diam@tre moyen pour lesquslles noys avons obtsnu una valsur
relativemsnt élevés de f (2,5%). Cs résultat laisss penser
que la dispersion de particules métalliques, méme tras pey
solubles, puisse &tre plus facile que celle de particules

non métalliquss.




2 - DISTRIBUTION RES PARTICULES NISPERSEES

Des observations métallographiques ont été
«ffectubas sur les échantillons contenant les particules
d'aluminsg 1500,; st les billes ds verre triées par élutrie-
tion de diamétres comprls entre 7,8 et 19,8um {voir
tableau I). L'’obssrvation des échantillons bruts de coulée
> matrice de Pb-In s'étant révélés extramement difficile en
raison du caractére dendritique de la structure de olidifi-
‘gcation qui masque les particulss disperaéses, toutes los
observations ont été gffectuéss sur ces Bchantillons
recults sous vide, 11 jours & 200°C, ol touts structurs de
solidification a disparu . Les échantillons contenant las
particules d'alumins ont &té observés aprés découps &
1'uyltra-microtome de fagon & éviter toutwe confusion avec

1'alumine de polilssagse.

Les &échantillons contsnant des bllles de verre
ont &té obasrvés aprés polissage mécanique & l'alumine puis

au diamant da lum.

qur la figure 3, on psut volr un certain nombre
d'échantillons observés au microscope électronique & balayage
an_a) un échantillon "vierge" sans particulss préparé sous
vide dang les m@mes conditions gque les Gchantillons avec
particulss ; |
«n bl un échantillon préparé sous atmosphére d'Argon dans
lsgqusl on distingue trds nettemsnt la présence de bulles de
quelques microns de diamétre
sn c) wt dj un éochantillon contenant de 1'alumine lBUDR
& dus groessissemunts différents, On peut volr sur ces nhotos
gu‘une partis.de l1'alumine se trouvs sous forme d'amas dont
les dimensions Qa:imnt entre quslques um st gqueldques

dizaines de Um,

Lla distribution des amas quil ne lalsse spparaitre
aucune figure particulidre en rapport avec une struocture
de solidification, laisse penser que les amas ne ss sont pas
formés & la solidification du métal mals préesxistent dans la




métal liquide. Aucune des observations effectubdes ne permet
de savoir &1 lus amas proviennent d'une mauvalse désagglomé-
ration de la poudre initiale ou d'une coalescencs des parti-

cules au sein du métal liguide.

Les conditions d'observation métallographique
des billes de verre sont bien meilleures que celles de
1'alumineg wn raison de la taille des billes, de leur forme
sphérique st des figures de diffraction csractéristiques
obtanues enh lumidre polarisés {figure 4a ). En conségquance
yng 6tude plus détaillée de la répartition des particulses

a pu Btre gffectude sur ces Echantillons.,

Il reussort des observations effectuées sur
168 dchantillons aussi bien sur des coupss perpsndiculalires
gue paralléles & l'axe des lingots, gue la distribution des
billes n'a aucun rapport apparsnt avec la structure de la

matrice.

Comme on peut le voir sur la figure 4b, on nsg
trouve pas plus de billes sur les Joints ds graelns gqu'eillsurs.
De m8me, sur l&s sgctions perpsndiculaires & l'axe des
lingots, on n'obsesrve ni alignsments de billes dirigés
suivant la rayon, ni gradiesnts radiaux de concentration
de billes qgui puissent faire songer & une ségrégation
ou un entrainement des billes au moment de la solidification

du métal,.

‘ Une étuds plus guantitative de la distribution
des billes a été gffesctuée par comptagse des billes sur dse
micrographies perpasndiculairss st paralldles & l1'axe des
lingots., Lss surfacss étudiées (25mm2 gnviron par dirsction
st par dchantillon) ont été photographides par plages de .
2,6mm2aVHc un grandissement de B0. La figure 4¢ montre l'une
des 300 photographies étudiées., Sur chaque photographie ont
6té comptés : lu nombre total de billes, ls nombrs de billaes
isoléws, lu nombre de billes disposées un groupses de moins
da 5 billes, le nombre de billes disposéss sn groupes de
E & 20 b1lles, 1g nombre de billuws disposéws en groupes de
plus ds 20 billas,
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Le tableay II donne la répartition en % das
billes isoléms et des billes disposéwes sn groupes, compt as
sur les ssctions paralldlus et perpendiculaires aux axes
dss lingots, On psut voir gus la tendance & l'agglomératian
des billes 3t un peu plus Torte parpendiculairamenﬁ que
parallalement & 1'axs des lingots. Quoigus la fraction dses
hilles isoléaes solt plus faible gque ce gQue 1'on pourraeit
attendre d'uns répartition totalemsent aléatoire (de l'ordre
de 80%), l'agglomération des billus de verrs sst considéra-
blement plus falble que celle des particules d'alumine de
1 600 R gt les dispsrsions dg billes ds verre peuvant atra
conesidérées comms particuliéremant bonnes de cs point ds
vue, L' humagénéité des lingots wn cs qui concerns la cunc&n—
tration dss bill ss peut &trs 1llustrde par la figure 5 00
ont 6té portées les densités de billes rulevées sur les miero-
grephies [dobs] en fonction ds la densité ds bllles calqgléa
al). 51

nous admettons qus sont comptées sur les micrographises toutes

a3 partir dg la concsntration moyenne des bill@stdc

1ss billes contsnugs dans une tranche d*échantillon d'épaissesur

égale au diamétre D des billegs, nous avpns :

0 X fv

cal
v

o v sst lg volume d'une billle, st F la fraction de&
volume occupés par les billes détarminés par analysa grevimé-
trique des lingots, Nous avons distingué sur la figure 5,

dob // et d oba 1 qui sont les densités de billes ral@Vées
sur les micrographises de sections paralliéles et perpendicu-
laires & l'axe des lingots = 1'4part entre lus points de
mesure et la diagonalse représants la variation de concentra-
tion par rapport a la concentration moyenne. On peut voir

que les fluctuations de concentration sont inférisurss &

5E0%, & l'exception des 3 gohantillons lus moins cancentrés.
Bisn que les fluctuations de concentration obssrvéss solent
nettement plus fortes ques les fluotuations statistiquses
{quelgues %), l'homogénéité peut 8tre considérée comme
satisfaisanta, compte tsnu das difficultés ds réalisation

de txlles dispsrsions.
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CONCLUSIOHN

La technique gue nous venons de décrire, wat la
sgule, & notrs connaissance, qul psrmette de disperser dans un
métal liguide, une quantité apprécilable de particules non moyill éne
par lg métal ligquide., Les résultats obtenus montrent gus la coulée
de la dispersion ligquids en lingotiére refroidie & 1'sau,
permet de solidifier la dispersion sans en altérer de
manidre appréciables lss qualités essentiellss, 1'homogénéiteé
@t la distribution des particules. Cettes technique sst donc
particulifrement intéressants lorsqu’on veut obtsnir une matrice
"oropre” wt wxempte de défauts, cw qul n'aest pas le cas pour ies
technigques de métallurgie des poudrss, De plus, wlle semble
ttre tout 3 fait générele puisque la naturs de la matrice et ﬂss
particules n'intervient pas, tout au moins dans les ussals
que nous avons weffectués. Par contre, elle reste limitée daﬁg.
gon 6tat actuel aux fractions de volume dispsrsées de guelques
pour cent et ne permet d'obtenlr des dispersions aatisfaisahtés
en ce gui concerns las distribution dss particules, gu'avecs
des particules de diamétre supérieur au um, le taux d'agglﬁé:

mération restant 6levé pour les particulse submicroniques.
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Caractéristiques dss poudres

* Le poudre de verre a 6té triée par élutriatien pour obtanir
des diamétres moysns ds 7,8 = 11,1 = 12,3 - 18,5 - 15,9 et 18,%um,
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Tabloau 11
Répartition en % des billes comptées
Section 4 Section // HMoyenna

Biltes isolées 54,1 65,8 60,00

2
Sroupes do 2 32,3 29,8 32,00
Groupes de &
5 20 billes Hd 4,2 57
G 36 supé- -

roupes supé 2,5 0,2 |3

riocurs &
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Figurse 2

Figurse 3

Figure 4

Figure 5

LEGENDE DES FIGURES

Schéma de principe de l'appareillage

Nous avons reporté sur cette figure la fraction de
volume dispersés pour les diffaérsnts échantillons
contenant les poudres dont les diamétres moyens sont

portés en abscissae.

Micrographie au microscops électronigus a4 balavyage
i+

de dispersions d‘'alumine 1600A dans uns matrice

d'alliage Pb-In 50% at. Les échantillons ont éteé

coupés & l'ultra-microtoms.

a/ Echantillon préparé sous vids sans particules.

b/ Echantillon préparé sous atmosphére d'argon.
On peut remarquer les nombrsuses bulles de gquelques
um da diamétre.

c/lét d/ Dispersions d'alumine & deux grandiss ements
différents. Les rayures proviennent des 1'gntrainement
des particulss d'alumine par le& coputeau de diamant

du microtoms.

Micrographies au microscope optique da disparsions'

de billes de verres.

a/ Billes de 12 um de diamdtre ; lumiére polarisée ;

b/ Macrophotographie d'une ssction parallele & l'axe
du lingot ; billes de 15um de diamétre ;

¢/ Billes de 7um de diametre.

Comparaison sntre les densités obs ervées par micros-
copie et les densités calculéss d'aprés lss concentra-
tions moyenness obtenuses par gravimétris, dans lsgs
sections parallales et perpendiculaires a l'axe du

lingot.
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PUBLTCATION IT

ETUDE EXPERIMENTALE DE L' ANCRAGE DES LIGNES DE
VORTEX PAR DES PARTICULES TSOLANTES DISPERSEES

DANS UN ALLTAGE Pb-In
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I - INTRODUCTION

On ne connalt pas avec agrtitude & 1'hsure actuelle,
quels sont les mécanismes d'ancrage des lignegs de vortsx
sur lus diverses inhomos énéités structurales des matériaux
supraconducteurs. NDe nomhreux modi&les théorigues ont été
proposés (1) mais aucun n'a pu, jusqu'ici, recevolr ds
confirmation gexpérimentale indiscutable, en raison du fait
gu'il est extritmement difficile de connaftre ou ds contréler
avec une précision suyffisante la migrostructure des matériaux
étudiés. En effet, les traitements métallurgiques classiques
permettant de faire varier la micrastructure d’un matériau
donné (traitements thermigues ou mécaniques diversl,
gntrainent toujours 13 variation simultanés de plusieurs
parametres structuraux dont peut dépendre la force d'ancragae,
11 n'est donc pas possihle par ce MOyen de détesrminer experi-
mentalement guels sont les paramdtres structuraux qui inter-
viennent dans les mécanismes d'ancrage gt de quelle maniégre

{ls interviennent,

Hans le cas de l'ancrage des lignes de vortex par
das particules d'une autre phase que ia matrice supracocnduc-
trice qui les centient, les parametres structuraux principaux
dont peut dépendre la force d'ancrage sont la composition
chimique de la matrice et des particules, 1le nombre de

particules, 1gyr taille, leur forme et la distance antre elles.

C'est dans le but d'étudier indépendamment 1'influsnce
de ces divers parametres, due nous avons entrepris de
préparer des dispersions QEEEEEEEEE de particules dans une
matrice sypraconductrice et d'en étudier les propriétés

irraversibles.

Dans un premier temps, {1 convient d'é&tudier lg cas

apparemment le plugs simple en ce gui concerne l1'ancrage




celui de particules isolantes de granulométrie aussi bien
déterminée que possible dispersées dans une matrice supracon-
ductrice possédant le plus fort « possible. Par silleurs, il
étalt indispensable que la technlgue de dispersion choisie nous§
permette d'obteniy Uune matrice aussi exempte que possible
de défauts structuraux ds tous ordres susceptibles de masquer
1'effet des particules dispersées. Pour cela, nous avons
utilisé, aprés divers essais, une technique ultra-sonore de
dispersion des particules dans la matrice 4 1'état liquids,
suivie d'une solidification rapide. Les difficultés de mise

an oeuvre d'une telle technigue croissant avec la température,
nous avons cholsi comme matrice, la splution solide stable
Ph~-In 50% at. dont la température des fusion est relativement
basse (240°C} ls 3 relativement élevé (6,3) et les

Z
propriétés supraconductrices d'équilibre bien connuss (2)(3},

Ppur la détermination de la force d'apcrage, nous
avons utilisé des mesures d'aimantation effectuées sur daes
échantillons massifs de fagon & ne pas avolr a faire subir
auyx €échantillons de mesure, comme c'est le vas pour des mesures
de courant critique, un travail mécanigue gsusceptible de

modifier 1'état desdispersions préparées.

ta technigue utilisée pour la préparation des disper-
sions, ainsi gue les résultats obtenus avac cette technique
en ce quil concerne les guantités de particules dispersées
et leur distribution, ont fait 1’'objet d'une publicatiocn
séparée (4).

II - LES ECHANTILLONS

Les dispersions ont été réalisées par action directe
d'una source d'ultra-sons de forte puissance sur l*alliage
fondu, les particules & disperser étant déposées sur la surface
du métal liguide (4). La cavitation produite par les ultra-sons
permet la dispersion d'une partie des particules dans 1le métal
liquide qui est alors coulé rapidement dans une lingotiere

refroidie & l'eau., Toute 1l'opération est menée sous vide
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poussé (quelques 10_6 4 quelngues 10_5 Torrl). Las lingots
cylindrigues obtenus ont un diametre de 10mm et une longueur
de 100mm. Les échantillons cylindriques deratinfs aux mesuras
d'aimantation sent alors nrélevés, par tournage dana les
lingots aux 2/3 de leur longueur environ 3 ils mesurent Smm
de diamatre et 15mm de long et ont des extrémités hémiasphé-
riques pour réduire les effets de champ démagnétisant, A cdté
de chagua échantillon de mesure gst préleve dans le lingot
une rondelle pour les obsarvationsmétallographiqUes.Le reste
du lingot est alars dissous en milieu acide: les particules
insolubles sont filtrées, calcinées et pesées pour déterminer
1eur concentration., Nous avons préparé de la sorte une
vingtaine d'échantillons contenant des particules dtalumine
dge 18600 ; de diemétre moyen. Les examens métallographicgues
effectués sur quelques schantillons (4) montrent qu'une partie
importante des particules se retrouve sous forme d*amas dont
1gs dimensions varient de quelgues UM & quelques dizaines
de um, Ces amas 388 présentent comme des cavités rempliles
de particules comme on peut le voir sur la figure 1 a. Il
n'est plus possible dans ces conditions, de définir ces
gchantillons comme des dispersions de particules da_méme
diam&tre et seules aquelgues mesures qualitatives.ont été

effectuées sur eux.

Des egssais ultérieurs ayant montré qu’'il était
possible d'obtenir de bonnes dispersions avec des billes
de verre de 5 & 30 um de diama&tre, nous avons prépargég, &
partir de la poudre ds verre brute initiale ("Glass Shat"
MS-XL fabriguée par Microbeads Oivision. J.S.A.}, six poudres
de granulométrie plus serrés. Le triage de la poudrse brute
a 6té effectue par glutriation et la répartition granulo-
métrique des poudres triges (figure 2} a eté déterminée au
microscope optigue. Sur 1e tableau I ont 6té reportées gquelques
caractéristiques pssentielles des poudres, salculées & partir
des courbes de répartition granulométrique. Le verre

utilisé a une densité de 2.5 g/cm3 et les billes sant

parfaitement gphériques.
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Avec ces six poudres, selze lingots ont éte ﬁréparés
et découpés comme indiqué plus haut. Les échantillons de
mesure d'aimantation et les rondaelles destinées 2 la métallo~
graphis ont 6té recuits & 200°C sous vids pendant 11 jours
pour assurer 1'homogénéité de 1’alliage Pb-In et faire dispa-
rajitre toutse trace de la structure dendritique de solidifica-
tion (4). Ngus avons vérifié par des mesures d'aimantation
offectuées & divers stades du recuit, que les propriétés
supraconductrices ntévoluaient plus en fonction du temps
de recuit. Le tableau I donne les concentrations volumigues
de verre (fv] des lingots dont sont 1ssus 1es échantillens

de mesure et les concentrations de bille correspondantes (NV].

La qualité des dispersions cbtenues & gté éEtudiés
par métallographie sur chague rondelle prévue & cet effet
et sur chague gchantillon de mesure. Pour cela, une fols leas
mesures d'aimantation effectuées, les échantillons ont é&teé
- découpés par églectro-érosion parall&lement 3 leur axe et

observés au microscope.

ta figure 1 b montre 1'une des nomhreusss métallo-
graphies effectuées sur las échantillons de mesure et les
réasultats détalllés des observations st comptages de billes
af fectués sur les métallographlies sont donnés dans la réfé-
rence (4). Les lingots se sont avérés suffisamment homogénes
pour que la concentration des billes dans las échantillons
de mesure puisse étre considérée comme tres volsine de la
concentration moyenne des lingots déterminée par analyse
gravimétrigue. Par ailleurs, 1'agg lomération des bhilles est
faible, 60% en moyenne des billes 6tant isolées. Des gssals
préliminaires ayant aemblé indiquer que de faibles additions
de sodium trés inférieures 3 la 1limite d=e solubilité du sodium
dans le plomb (5)augmentalent la concentration des billes
dispersées, certains échantillons marqués par un astérisque
sur le tableau I, ont gté préparés avec de telles additions.
{quelgues dizaines 3 guelques centaines de p.p.m).
Enfin, sept échantillons ne contenant pas de billes de verre,
dont deux avec addition de sodium, ont été prépares dans les
mémes conditions que les dispersions, de fagon 3 servir de

témoins ;5 les mesures effactuées sur Ces échantillons
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(dénommés “"vierges” par la suitel] ont montré, comme nous le
verrons plus loin, que les additions de sodium n'apportent pas
d'ancrage parasite, leur effet étant simplement d'élever

légéramant le HC2 de 1'alllage.

III - MESURES D'AIMANTATION €T CALCUL DE LA FORCE D'ANCRAGE

Les mesures d'aimantation ont éteé gffectuées a
4,2K dans 1'hélium 4 bouillant par une méthode classique
d'extraction de 1'échantillon dans un champ magnétigue uniforme.
Le champ est produit par une bobine en cuivre refroidie 2
1'azote liquide. L'appareillsge de mesure utilisé a été déocrit
par ailleurs (6). Les courbes d'aimantation en fonction du
champ magnétique sont tracées par points en champ croissant
puis décroissant, entre 0 et HcZ' La figure 3 donne un exemple
des courbes d'aimantation obtenues 3 l'une (Fv = 0), est
relative a un échantillon vierge recuit, 1'autre est celle
d'un échantillen contenant des billes de verre de 20um de

diamétre, également recuit.

Pour calculer la force d'ancraga ., Fp, par unité
de volume, nous avons utilisé 1'expression (1) (7)
H 3

Foos e, = A 4w M)H (1)
41 2R

gqui s'applique & un échantillon cylindrique de rayon R, soumis

d un champ magnétinue H paralléle A son axe et suffisamment
6levé, Cette expression, dans laguelle A{—4HN]H est la différence
des valeurs de (~4mwM) en champ croissant et déeroissant pour

1a méme valeur de H, a été calculée grace & certaines approxima-
tions (1) qui doivent 8tre vérifiées pour qu'elle soit appli-
cable. En premisr lisu, 11 faut qgue Al-4wM) soit petit devant

H, On peut voir sur la courbe fv = 0,53 de la figure 3 qui 7
correspond au cas lep plus défavorable, gue pour H?> 1900 oe.

A~ 41MI1< 0,07H, En second liesu, 11 faut que (dH/dB]rBV,

qui eat la pente de la courbe réversible B (H), soit treés

voisine de 1. En remarguant que (dH/dB]rev= (1+74 dﬂ/dH)_l,

cette condition est équivalente & 4 dM/dH<<i, Op peut voir
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sur la courbe fv = 0 de la figure 3 (courhe presgue réversiblel
qu'au dessus de 1000 oo, 41 dM/dh est de i'ordre de 1072,
Enfin, l'expression (1) n'est valable que pour les champs
supérieurs 2a Hx. champ pour leguel 1e flux commence & pénétrer
jusqu'ad 1'axe de 1'échantillon. EnN utilisant le modéle de

fean (8), on trouve

X

s - am
H i (- 4 M)H=D
ot (-47 M]H=D est l'aimantation rémanente. En prenant
4 nouveau le cas le nlus défavorable {(fipure 3, courbe
F = 0.53), on a (-4TM] . 200 6 et HY = 600 oe.

v H=0

On peut voir ainsi gue 1'expressien (1) est bien applicable

u

3 nos échantillons gpour H» 1000 oe.




IV - RESULTATS

Dispersion d'alumine.

gur la figure 4 ont eté reportées les courbes
d'aimantation d'un échantillon vierge (fV=D) et de diversss
dispersions d'alumine. les mesures reportées ici ont été
gffectuées sur des échantillons bruts de coulée qui n'ont
subi aucun recuit. On remarguera, en comparant les courbes
des @chantillons vierges des figures 3 et 4, gue le recuit
a pour effet de réduire d'un facteur 4 & 5 1'hystérésis
de 1'aimantation et par 1la, 1'ancrage des lignes de vortex
qui lul est praportionnel d'aprés 1'expression (1)«
Sachant d'aprés les observations métallographiques que le
recuit a pour effet de faire disparaitre la structure
dendritigque de solidification et les £luctuations locales
de concentration chimigue qui 1lui sont associées, on peut
considérer gque 1l'ancrage des lignes de vortex dans les
échantillons vierges bruts de coulée, est dd & ces fluctua-
tions de concentration. On peut voir sur la figure 4 gue
1'effet des particules d*alumine est beaucoup plus conglidé-
rable que celui des fluctuations de concentration, puisqu'on
rgléve un facteur 30 & 40 entre les hystérésis de 1°'échan-
tillon vierge et de 1la dispersion la plus irréversible.
Néanmolns, 11 n'existe pas de relation apparente entre
i'hystéresis et la fraction de volume d'alumine dispersfe.
Ce résultat n'est par surprenant puisqu'an sait, d'aprés 1les
observations métallographiques {figure la) que la plupart
des particules d'alumine sont agglomérées en amas pouvant

contenir jusgu'a 10B particules.

Echantillons vierges

{es échantillons vierges recults ne sont pas
complétement réversibles en champ faible (H<2500 ce). La
force dfancrage FD' calculée & l'alde de 1'expression (1}
est donnée sur la figure 5. On peut voir sur cette figure
que s1 les courbes des échantillons contenant du sodium
(en pointillé) se situent 1égarement au dessus des autres,

1* écart resta suffisamment faible pour ne pas @étre significati




gispersions de billes de verre,
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Les ch des échantillons sont donnés sur le tableau
I ; on peut voir que ceux des échantillens contenant du sodium
sont plus &lavés en moyenng Oue Gedx des 6échantillons sans
sodium. Dans les deux Cas. les ch mesurés sur les dispersions
sant les mémes, & la précision des mesures prés, fque ceux
dgs échantillons vierges. Comme on pouvait s'y attendre, 1la
présence des pilles de verrse ne modifie pas les propriétés
d'équilibre de la matrice. Les forces d'ancrage, calculeées
a l'aide de 1'expression (1) & partir des courbes d'aimantation,
sont données sur la figure 6. Les courbes en pointilié 8 e
rapportent aux échantillens contenant du sodium. I1 est
remarquable de constater sur cette figure gue pOUr tous les
gchantillaons, sauf un, Fp déeroit lingéairement avec H, sur
presqus toute la gamme de champ 6tudiée et tend vers zéro
pour un champ Hn nettement inférieur & ch. Fp (H] peut

donc s'exprimer par
Fp = alH - H) (2]
pour 1000 oe<HLO,8 H0°

Le tableau I donne pOUr chague échantillaon, les
valeurs de HD, de o et de Fpl0} = ah , Fp(0) étant 1o valeur

de Fp éxtrapolée pour H=0.

qur la figure 7, ont gté reportés les rapports
HO/H’:2 en fonction de la fraction de volume de billes dispersées
fv' On peut voilr gue HD/H02 eat indépendant de fv donc de 1la
concentration des billes et de leur diamétre.

Cn a alors HD w 0,77 HC et 1'expression (2] devient :

2

Fp = a(0,77 H_, = H) (3)

Les valeurs de Fp (0] et de o ont été reportées
en fonction de fv sur les figures B et 9. 0On peut voir sur
ces figures qu'il n'y a pas de relation apparente entre
Fp{(0) ou a, et F;. En particulier, si 1'on considéere les

points correspondant & un mame diamétre de hille., on voit qus




non seulement Fp{0) ou o ne sant pas proportionnelles & fv

donc & 1la concentration des billes, mais qu'elles ne sont

méme pas des fonctiaons régulidres de FV. Il convient de rappeler
ici gque ce curieux résultat ne peut provenir d'écarts aléatoires
entre la concentration moyenne des billes dans le iingot

(fV] et la concentration moyenne des billes dans les échantillons
de mesure, comme 1l'ont prouvé las comptages gffectués

sur les métallographies des échantillons de mesure (4).

DISCUSSION

Aucun modéle théorigue d'ancrags prohmsé
jusgu'lci (1) ne permst d*'expliguer nos résultats expérimentaux,
Nous nous bornerons donc A les comparer aux autres résultats
expérimentaux similaires et a faire gueloues suggestions

gqualitatives.

Variation linéaire dg Fp (H]

Parmi 1les nomhreux résultats expérimentaux qus
1'on peut trouver dans la 1ittérature sur la variation de
Fp ou de la densité ds courant critigue JC, avec le champ
appliqué, les résultats les plus proches des nétres sont ceux

d'Urban (39) gui trouve

B pour des échantillons d’alliage
o Nb=Zr 25%.

Dans cette expression BO est une constante arbitraire
destinée a éviter la divergence de JC. En considérant gue B
est peu différent de H et, dans le cas ol B aest grand vis & vis

de Bo' il vient :

JC H = a[ch - H) = Fp
Sous cette forme, 1'expression de Urban est proche de la notre
ot ch gast remplacé par Ho' I1 est possible que pour certains
typem de centres dtancrage {(UJrhban ne donne aucune précision sur

la microstructure de son gchantillon), Ho soit trés proche
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de Hc Fn effet, dans nos échantillons, ol un seul type

de ceitre d*ancrage (les billes de verre)l domine largement,

HD ne dépend pas de la concentration des billes, ni de leur
distribution., Nous avons Vvu qu'il dépend par contre de la
matrice par l'intermédiaire de ch. 5i 1'cn considére qu’il
axiste également un Ho‘ de valeur différente, pour les
schantillons vierges qui ont 1la mame matrice que les dispersions
{(figure 5}, on peut admettre gue HO ne dépend gque de la matrice
gt da la nature des centresd'ancrage, Ailnsi., un échantillon
contenant divers types de centres d'ancrage auxquels sont
associés des H0 différents, ntaura-t-il plus une variation
linéaire de Fp (H} mais une variation gquelconque dépendant

des divers types de centres d'ancrage présents. Cette suggestion
pourrait expliquer les diverses formes trmuvées-dans 1a
1ittérature pour Fp (H] ou Jc-[H) mesurées hahituellement

sur des échantillons dont la microstructure est trées mal

géfinie.

Variation de Fp avec les parametres structuraux

Tous les modéles et théories sur i'ancrage des
lignes de vartex conduisent & une force d’ancrage proportionnelle
A la concentration des centres d’ancrage dans le cas d'une
distribution statistigue de centres {1). Beaucoup de rTésultats
expérimentaux, s'ils ne montrent pas la prnpcrtioﬁnalité de
Fp & la concentration daes centres, indigquent au moins qualita-
tivement gue ces deux grandeurs varient dans le méme sens. S'11
en 8tait encore besoin, 1la comparalison des résultats obhtenus
pour las dispersions d'alumine et ds hilles de verre, en
donnerait nqualitativement la preuve, Nans certains cas
néanmoins, des rslations linéaires ont pu gtre trouvéss
gntre Fp et le nombre moysn d*interphases par unité de
1ongueur<KNg» dans des allisges eutectiques (103(11) ¢ de
méme, Fp varie comme «r%? dans des alliages & durcissement
structural au cours de la précinitatian {12). 11 convient
aussi de rapprocher de ces résultats, les relations linéalres
qui ont été trouveées antre Fp st 1l'inverse du diamiétre moyen
des grains dans des alliages supraconducteurs monophas és

{13)014){15). Tous ces résultats expriment le fait que Fp




3%

est proportionnelle 3 la concentration linédsire moyenne des
centres d'ancrage le long des vortex, et par 13, proportionnelle

3 la conpcentration veolumique des centres d'ancrage.

Les figures 8 et 9 montrent au'il n'en est pas
ainsi pour nos échantillons et que, par conséguent, la distri-
bution des billes gui est le seul paramétre structural non
contrdlé , joue un role suffisamment important pour masquer
1'affet de la conceniration moyenne des hilles. On peut voir
ainsi nque, contrairement A 1'hypothese qui a présidé a
1*'établissement d’un certain nombre de modéles d'ancrage (1],
Fp n'est pas la simple somme dés farces d'interaction

entre cantres d'ancrage et lignes de vortex.

La différence essantielle entre les résultats
cités plus haut st les ndtres, est qu'ils portent d'une part
sur des échantillons dont les concentrations lingaires de’
centres d'ancrage sont beaucoup plus grandes fque dang nos
gchantillons (guelgues 182 a 104 centres par cm contre guelgues
centres par cm) et d'autre part, sur des échantillons o 1a
distance entre les centres d'ancrage varie neu d'un point &
un autre alors gu'elle peut varier trés fortement dans les

nitres. .

Nous pouvons donc assocler la dispersion des
résultats présentés sur les figures B8 et 9, snit & des
fluctuations locales de la concentration linéaire des
billes (importantes en raison de la faible ceoncentration
volumique des billes]), soit 2& des fluctuations de la distance
entre les billes, distance qui peut jouer un role physique
dans la déformation des lignes de vortex nécessaire a2 la

notion de force d'ancrage (18)(17).




IV - CONCLUSION

Si la présente étude expérimentale de l1'ancrage
des lignes de vortex dans des dispersions de billes de verre,
n'a pu atteindre le but ambitieux fixé au départ, & savoir
de dégager les relations pouvant exister entre la force d'ancra-
ge par unité de volume. la concentration movenneg et ls
diameétre des billes, elle a permis de dégager quelques aspects
intéressants de 1’'ancrage par des particules isolantes de gros

diamétre
- une variation de la force d'ancrage du type :

Fp = cx[HD - Hl

avet H0 = 0,77 x HC la constante ne dépendant apparemment

2.’
que du type de centre d’'ancrage présent ;

-~ una forte dépendance de Fp avec la distribution des billes,

masquant sa variation avec 1a concentration moyenne des billes.

51 1a variation de Fp avec le champ magnétigue
ne peut 8tre expliquée & 1'aide des theéories et mod 21 es
existants, la dépendance de Fp avec la distribution des centres
d'ancrage, montre que dans le cas des faibles concentrations,
l1gs interactions entre vortex sont incapables de "moyenner”
les forces d'ancrage 6lémentaires dans 1’'ensemble de
1'échantillon. Cette constatation est cohérente avec le

concept de lignes de vortex déformables.

Sur le plan expérimental, 11 ressort de cette
étude gue le but recherché initialement n'a des chances d'étre
atteint qu’en préparant des dispersions au moins dix fois plus
concentrées que celles gque nous avons 6Etudiées tout en conservant
un aussi faible taux d'agglemération gue celul des billes de
verrg utilisées. I1 neus semble qu'un tel résultat ne pouyrra
8tre obtenu qu'avec des particules bien mouil lées par la matrice

métallique liquide.
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TABLEAU T -

(CARACTERISTIQUES DES ECHANTILLONS)

Ech. | Poudre utilisée | fv N H x H Fp(QJ
N° BT. v c2 dypes/ e dynes/
5 billeg/ Oe y Oe ypess -
% cm™ . de ocm
om
80 | fdp=7.0 dy=7,8 | 0,17 | 5.2 10% | 3690 5,33 3000 | 1,90 107
g1* Sa=21% Va=336 0,186 4,8 " 3740 11,11 osa0 ! 3,22 |
81 dp=11,8 d_=11,10,28 3,5 " | 3630 8,05 28201 2,27 "
a2*|P | _ B 0,20 2,4 " | 3800 | 14,86 2960 | 4,32 "
100 §,7407 V=821 14 03 0.3 " 384D ! 14,50 o4pn | 3,48 "
82 dp=13,8 d;=12,3 0,33 2.8 " | 3860 7,29 2700 | 1,98 "
85 lo [ _ _ 0,50 4,3 " | 3650 9,17 3180 | 2,30 "
g3* 5,7504 V_m1155|4 43 1,2 " | 3850 | 12,18 3p3c | 3,88 "
83 ﬁdp=14,8 d;=13,5 0,40 2,6 " | 3630 | 12,32 2640 | 3,50
aa* ¢ 5 =603 vV, =1511|0,81 5,4 » | 384D | 11,12 3110 | 3,468 |
g 4% dp=15,8 d;=15.9 0,49 2,1 " | 3850 | 11,89 2910 | 3,46 °
g5*le | _ _ 0,74 3,2 " | 3710 | 13,80 2840 | 4,00 "
=872 = o
101 tsa B24 Va 2324 3,03 g,1 " 3600 9,68 22101} 2,14 "
ag* dp=20,1 d;=19,9 0,53 1,2 " | 3730 | 16,88 3goo | 5,08 "
97%|* _ 0,ic | 0,2 " | 3700 | 14,43 2980 | 4,29 "
5,%1275 V _=4385| 4 3q 0,7 " | 3630 / /
: Echantillon avec
addition de sodium d;=diamétre arithmétiaque moven=%idi en mm
dp=diamétre le plus Sa=surface v " = %i!ﬁi?gn(ﬂm'
probable Vv =volume " " =31 rd wi?enguw
a n
H .= champ critigque supérieur

cZ
Pour Fv, Nv Rt H/ voir le textae.




Fig. (1)

Fig. (2)

Fig. (3]

Fig. (4}

Fig. (5)

Fig.(6)

Fig. (7]

Fig.(8)

Fig. (9]}

LEGENDE DES FIGURES A6

- Micrographies de dispersions dans 1'alliage Pbk-In 50% at :
. . [+]
al dispersion de particulaes d'A1203 de 1600 A ;
pbservation au microscope &lectronigue & balayage

d'une coupe effectuée & l1'ultra-microtome.

b) dispersion de billes de verre de 1lUum de
diamétre ; observation au microscope aptigue en
lumidre polarisée ;1 1'échantillon a subil un

polissage mécanigque & l'alumine et au diamant,

- Courbes de répartition granulométrique des poudres

de verre utilisées.

Courbes d'aimantation d'un échantillon vierge {¥V=O3
at d'une dispersion de billes de verre de 20um de diameétre

[fv = 0,53)

i

Courbes d'aimantation de dispersioens de particules
(]
d'alumine 1600 A dans 1'alliage Pb-In 50% at ; Fv est

la fraction de volume occupée par les particules dispersées.

- Force d'ancrage en fenction du champ magnétigue appligué
pour des échantillons témoins ne contenant pas de
particules dispereéss. Les courbes en pointillés corres-

pondent aux échantillons contenant du sodium en solution,

~ Force d'ancrage en fonction du champ magnétique appligué
pour des dispersionzs de billes de verre : FV est la
fraction de volume occupée par les billlaes. Les courbes
en pnintillés se rapportent aux échantillons contenant

du sodium.

(voir texte)

- Force d'ancrage extrapolées en champ nul en fonction de la

fraction de volume occupée par les billes de verre.

dFp/dH en fonction de l1a fractlen de volume occupée par

les blilles de verre.
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PUBLICATION 111

EFFET DE PIC STRUCTURAL DANS UN SUPRACONDUCTEUR Pb-1n-Na




INTRODUCTION

L'ancrage d&s vortex par présipitation de phase
dane un alliage supraconducteur de type 1I a été gtudié par
de nombreux autsurs. Freyhardt a gtudié récemment (I) le
gompartemaent des alliages Pb-Na et a trouvé un léger pic
vers lg champ critique supérisur HcZ sur lws courbes d'aimanta-
tion., Cs pic se déplace lorsguse 1a température varie st l'on
obtient, dans un certain domaine de champ Bt de température,
une Fforce d'ancrage gul augmente avec la tgmpératurs. Cela

purmst de penser 5 ung auto-stablilisation du matériau,.

Cgpendant, cette étude est rundus difficlls par
1e fait que la soncentration &n sodium dy reste da la matrice
varis lorsque les précipités de PbSNa apparaissent, puis
grossiassent, Le paramétre de Ginzburg-Landau ¥, ainsi gue 1s8
autres propriétés supraconductrices de 1a matricue, varient

donc trés rapidement,

Pour &liminer cet inconvénient, nous avons choisi
d'ét@diar un alliags ternaire de Ph-In-Na avec des concentra-
tiona en sodium assesZ faibles, les propriétés supraconductrices
gtant détaerminées ¢saentiell emaent par la nrésence de 1'inddum

dans le plomb.

I - LES ECHANTILLONS

La composition ds {'alliage utilisé pour nos
gc hantillons est wnviren ds 48,2% at. ds plomb, 48,2% at.
d*indium et de 3,5% at. de sodium. Les métoux ont été fondus
gous vide (iD-B Torr) dans un oreusst an acier inoxydable, & l@
yempératurs de 400°C., L'alliage a snsuite 6t6 coulé dans unse

iingotidre en culvre refroidie par circulation d'eau.
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Dans la lingot, qui mesure 10mm de diamétre, on a talllé deux
échantillons pour les mesurues dtaimantation., Cs aont des
cylindres & bouts hémisphérigues de 5mm de diamétrs gt ds

15mm d& longuseur totale., L'échantillon n®l a été recuit pandant
11 jours & 200°C., Aprés ruefroidiss ement lent jusqu'd la tempe-
rature ambianteg, uns mesure d'aimantation a 6té falti &

4,2K, Enpsuits nous avans laissé cet échantillon pendant

4 ssmaines & l'ambiante avant ds falre les autres Mmes U B8
d'aimantation, Ces détail sst Ilmportant, cayr nous nous 8 OMMBs
apergus par la suite que l'alliage se recuit & la températurs

ambiante et qu'il faut les conserver dans l'azote liguilde.

L'échantillon n®2 n'a pas 6été recuit & Z00°¢C

mais, brut ds coulée, 1l wst resté 3 semaines & la temperature

~amblante avant d'avoir 6té mis dans l'azote liguide puis mesuré,

IT - LES MESURES D'AIMANTATION

Sur cws daux échantillons, nous avons fait des
mesures d'aimantation par extraction dans un cryostat o0 la
température peut variegr de 1,4 5 10t st qui & 6té décrit par
ailleurs (23,

Les courbes donnant 1'aimantation en fonction
du champ appliqué pour différentes températures aont données
par lws figures (1) st (2}, Sur ia figurse (2) nous avons porte,
B une échelle différente de celle de lo figure (1), la courbe
d'aimantation de 1'échantillon n°1 & 3K, Cwtte courbe présente
une anomalie dua & un saut ds flux. A température plus basss,
les sauts de flux sont 8i nombreux gqu'il ntest plus possibles
de tracer une courbe, st nous ntavons pas représenté les

résultats des mesures correspondantes.,

La figure (4) montre 1'évolution de l'éshantilion
N°l au cours du recuit & I'ambiants. La courbe {a) a 6té tracée
peu aprés le refroidissement lent consécutif au regouit &
200°C. La ‘courbs (b) sst celle qui correspond & un recuilt

supplémentaire de 4 shmainas d la tampératurs ambianta.
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III - DISCUSSION

s e

1 - STRUCTURE METALLURGIQUE

La structure métallurgique sxacte de oss échantil-
ljons n'est pas &ncorse cONnNUe car l'obaervation métallographique
présente des difficultés particulidres par suite du leur

aptituds & se recuire & l'ambiante.

Pour l'échantillon n°l, on peut supposer qus tous
les constituants de l'slliage se trouvesnt & 1'état mntléremsnt
dissous aprés le recult & 200°C. Lors du refroidissement, il
apparaft unw précipitation qui gnouits 6volus par coalsscencs
5 1'ambiante. Cs sont ces précipités quil ssralent responsablgs
de l'ancrage des vortex st de 1'effet ds pic, La fligure 4,
montre gus 1'amplitude et la largeur du piec augmentesnt consl~
gérablemaent lorsque lea précipités grossissent. Leg diagramme
dw phase des alliages sodium-indium n’'est pas connu, mais on
connait bien le comportement du sodium dans le plomb (3],
et wn particulier l'existence d'une phasg ordonnée riche &N
sodium: Pb, Na. Cette phasa peut donner lisu & des résctions
de précipitation différentes au cosur dues cristaux st aux

joints de grains.

Pour 1'échantillon n°2, la structure wst encore
plus compliqués car la précipitation ne ss fait pas en milieu
homogéne. En affet, d'autres gexpériewncses ont montré qu'un
aliiage ds Pb-In 50% at, réalisé dans les mEmes canditions
donnes lisu & une structure dendritique dus & de la surfusion

structurale.

2 - COURANT CRITIQUE JO

La notien de oourant critigue est difficile &
définir car ce n'est pas une grandeur intrinsdgue pour un
matériau donné, En sffet, ls courant critique dépend non
seulement des propristés supraconductrices irréversibles du

matériau, mais aussi dwe ses propridtés thermigques,
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des propriétés thermiques du milileu gnvironnant, et de la
géométrie OB 1'ensemble, Commercialémsnt,'on s'intéresse
surtout au sourant ocritique du matériau dans lss conditions
dg travail les plus courantes, c'ast & dire un fil plongé

dans 1'hélium liguide gt soumis & uUnN champ magnétigus, Pour

i

uni 6tuds de la stabllisation, il serait intéressant ds connailtr
1 comportement de Jc un fonction ds la tempéreturs. Or,

pour les raisons qQue nous venons de voir, cetts étude ne

peut ses faire par mesure de J-C dans un fil au~dsssus ds

4 2K, donc dans 1'hélium gazeux. Par silleurs, 11 n‘est pas
pussible de détarminer Jc dtaprés 1tirr6versibllité de la

sourbe d'almantation {4}

30 A(-47M}
JC e — e gn Ggs (1}
4% 2R

Af{-4mM)  est la différence de {*aimantation sn champ montant
¢t sn champ descendant, R gat le rayon de 1'échantillon
cylindrique suppos é di longueur infinia); En effet. lus
approximations faltws dans ce caleul ne sont plus valables ici
car dans la région du pic, L'induction dans 1'échantillon
wst trés différente de cells gui correspond & ifaquilibre

t hsrmodynamique df au champ extérisur.

3 - ESSAL O'INTERPRETATION

Fayte ds pouvolr fairse des mesures de courant
critiquse, on peut tput de méme gxploiter l1gs courhbes d'aimanta-
tion., Cellies-ci montrent clairement que 1a position du pic '
se déplace vers 1gs champs plus faibles lorsque la tempéra=-
ture augmente. D'autre part, on a vu que lss dimsnaions du
pile auygmentent loraqus lea préoipités grossissant. £n plus,
et uniquement pOUr 1'échantillon n®2, ce pic disparait compléte-
ment vers 5K, Plusisurs typESs d'explication ont été proposés

pour 1Mnterprétation des affete de plc @
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g/ Effet de résonance

Les précipités sont répartis statistigquemsent dansg
1a matrice, mais on peut définir une distance moysenne dm
antre précipités. La dsneité de vortex ns dépend que ds
l'induction

7

BeN @ @, = 210" gauss/cme.

o

Lorsgue 1s champ appligué atteint une valeur
telle gue 1la maille du réssau de vortex est égale B dm'
la probabilité pour un vortsex d'Btre sur un précipité st
maximum gt 11 y a "réapnance” entre le réssau de vortex
gt 1a distribution des précipités. La force d'ancragse auygmente
alors rapidement., Ce modéle a 6té utilis @ par Sutton st
Ba ker (5) pour expliguer un effet de pic sn courant critiqus
sur dse alliasges de NDb=-Ti, Mals ce raisonnement n'‘est valable
qus dans un plan perpendiculaire auv champ, st lorsque 1l'on
considére L'échantillon &n volume, on ne peut pas avoir ¢ 'effet
dg résonancs dans 1'hypothése o0 les vortex sont oratiquement
rigides. D'autrs part, le champ auquel ss produit 1'sffet de
plc ne dépend pas de la températurs, ce qui n'est manifests-
ment pas notre cas, malgré les gffete d'épailsseur gui font que
1'induction varie beaucoup entre la surface et le centre ds

1'6shantilleon, ce qui a pour effet d’élargir le pio.

b/ Piégeage di & la transitiaon "5N" des ceptres _d’'ancrage

Gans c& modeéls, proposé par Livingston (€), les

précipités sont un supraconducteur dont la températurs critiqus

Ten
gt dont 1les dimensions scnt assez grandes pour que l'on puiess

ggt inférieure & la tempéreture critiqus TC% de la matrice

négliger les affets de proximité . Si l'on admet gqus l'ancrags
et plus sfficace pour ung particule normale gQus pour une
particule supraconductrice, 1 force dtancrage doit augmenter
brutalemsnt au champ ocritique H,, de la deuxigms phase.

Mais ce modéle n'expligue ni la diminution importants de HCN
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lorsqus la teille des particules augments {(fig.4) ., ni la
disparition du pic pour l'échantillon n®2 (fig.2) lorsque la

température augmaentas,

c/ Effst de proximité

La thiorie faite par le groupe d'Oreay sur lLa
supraconductivité (71, montre qua BOUE certainss condltions
(précipités “propres“(KN(O)<l} gt du dimunsions foibles
[dN#ENJJ st pour TCN<T<TCS, le champ est d'sbord éeranté
dans ls précipité normal N par effet de proximité, puils
se pénéiration dans N augmente de fagon régulidre Jusqu’éa un
champ de basculement Ha. 11 se produit alors ung transition
st la pénétration duevient compléte dans N @ il n'y a plus
d'uffet ds proximité, On peut donc admettre qus le volume de
précipité normal wt donc la force d'ancrage augmuentent

brusquement pour l& champ H ¢t que le pic apparalt pour

BD
cwtte méme valeur du champ.

Or HB diminue lorsque La température augments
et lorsque les dimensions des régions normalsgs augment ent,
(voir réf. 7). Ceci peut expliguer nourguoil le plo se déplace
vers les champs faibles lorsque le température augmente
(figures 1 et 2) st lorsqus l'échantillon N®L s& recult
(figure 4). D'aut;g.part, HB eat défini danms un certain
domaineg au~-dsssous d'une température T® (réf.7). La courbe
de 1® gn fonotion de 1'épaisseur dN des parties normales
présente un maximum, 51 i'on admet que les précipités de
{1'&zhantillen n°l sont de dimensions telles gue l'on 88
trouve dans la région du maximum de T*. on psut axpliquer'le
falt que le pic de la courbe 4'aimantation subsists Jusgu'sd
des tumpératures proches de TCS‘ Par contre 1'échantillon n®2,
dans cette hypothése, doit avolr dss précipités plus grands
ou plus petits et 7 wst donc plus faible, ce qui pourrait
expliguur la disparition du pic vers 5Kk, On peut méms peNS &
qus lws précipités sont plus petits pour ltéchantillon n®2

car HB gst plus élsvé qus pour le n®1,




CDNCLUSIGN
U
Toute 1ia giscussion quil vignt d'@tre faits 85t

fondée sur des considérations pur ement gualitatives.
cepandant allss parmettgnt dans un ‘premier tgmps ., 80 parti-
culisr dans 1*hypothess dgs effets de proximité, dfexpligus?l
dans le bon 58NS 168 variations de certaines grandsurs?
caracté:istiqUes. un travail important reste @ falra.
en cu qui cong 8f NsE la caractérisaticn préciss de la naturs
d es précipités, gt ensuite 18 détegrminatien des grandsurs

supracunductyicas asspcléas,

Toutefols., on peut gnvisaper raiaonnablamant
1'exlstence, s0uUs cgrtalnus conditions., de supracanductsurs
auto-stablas tgls que le® définissent gwartz et Bean (8)
gt plus récsmment Burger st Neutsc hel {9). Le fait remarquable
gst que cet affef deé stabiiisatlan jntrinséagus sembls
116 & le transition gtune particulg normale randue supracnnduc~
trice par gffst de proximité, ce qui peut rendre son

pxis tencCe ass gz générala.
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Courbes d'aimantation a différentes températures
de 1'échantillon n®l recuit 11 jours 2 200°C

et 4 semaines a la température ambiante.

Courbes d'aimantation & différentes températurss de
1'échantillon n°2 recuit 3 sgmaines & 1a température

ambiante aprés trempe.

Courbes d'almantation 3 3K de l'échantillon n®1l
{11 jours & 2D0°C st 4 semaines a 20°C).

L*anomalie sur la courbe est dus & un saut de flux.

Courbes d'aimantation de 1'échantillion n®l recuit &
200°C (courbe a) puis apreés un recuit suppiémentaire

de 4 semaines a 20%C (courbe b).
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A - TECHNIQUES GENERALES DE DISPERSION DANS LES METAUX
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Les teohniques de préparation das matériaux
composlites A phase dispersée ont connu un développement réocent
et pourtant les différentes méthodes sont déid nombreuses
et varides. Chaque procédé conditionne les caractéristiques
de la dispersion obtenue (homogénéité, dlspersion des partl-
cules, ett...)}. Le tableau suivant, d0 2 KOBRIN (1] décrit
11 méthodes de préparation différentes.

Tec hnique Description du procédé

T —_Mélagne mécanique Mélange des poudres fines du métal ou de
et frittage 1'alljage de la matrice et des particules
d'oxyde. Le mélange est ensulte fritté st

densifia,

II- Oxydatlon sflec~ L'oxygéne diffuse dans un alliage cons-~
Réduction tive titué par une sonlution solide diluée,
oxyde sélectivement et précipite 1'81é-
ment dissous. nlus oxydabls gue la matri-

Gel

III- Oxydation super - La noudre de métal est recouverte
Réeduction ficielle d'un film d'oxyds. Au cours de la
compression, de 1l'agglomération et de
1'extrusion, 1'oxyde se fractionne et

ge disperse dans la matrice.




IV- Atomisation du
métal ligquide

V- Décomposition
thermique

VI- Covaporisation

L'élément mineur est soluble dans le
métal liquide, mais insoluble & 1'état
solide. L'atomisation du métal liguide
donne directement une poudre compositae.
Catte opération est suivie de compression

at d'extrusion,

Le deuxidme constituant est déposé sous
forme de sels mindraux sur les grains
de poudre de la matrice. La décomposition
de ces sels laisss un mélange intime des

detux phasas.

Les compogsants sont incorporés dans une
anode d’'arc électrique, vaporisés sous
1'action de l'arc et recuveillis par con-

densation.

VII- Dépot 6électroly~ Les particules chargées électriguement

tique

VIIY - Copréoipi-

tatlion

IX =~ Préoinité
gtabilisé

X = "Splat Cooling ”

XI - Réaction en
milieu liquide

sont codéposéss avec le métal de base
par combinaison d'électrolyse et d'élec-

trophorsse.

Un carbonate métallique est précipité
dans un agquasol submicronique de parti-
culs, Le mélange st ensuite réduit par une
phase gazeuse et on obtient le mélange

métal ~oxyde de compasition désirée.

te précinité obteny durant le vieillisse-

mant d'un alliase est stabilisé,

Une trempe uUltra-rapide suivant immédiate-
ment la fusion & 1'arc empéche la formation
d'un alliage homogidne et 1l'on peut obte-

nir une structure biphasée.

Mélange des deux hains de la matrice
contenant chacun daes constituants de la

phase-disparsée.
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Dans toutes les technigues on utilise de nombreux
artifices pour assurer une bonne répartition daes particules
de 1la deuxidme phase ou un bon mélange des diverses poudres
nécessaires & la préparation deas alliages. Le mélange mécani-
que suivi de frittage des poudres est la méthode la plus
simple et qui permet le plus de combinaisons. Mals les
risques de ségrégation pour les poudres tras fines et surtout
la porosité résiduelle apris frittade peuvant présenter
de graves inconvénients. Laes autres méthodes ont toutes
dea avantages et des incenvénients mais chacune s 'adapte
plus spécialement A tel ou tel cas particulier de combinaison

matrice-phase disnersée.

Les technigues de 1'état liquide gui consistent
a mélanger directement une poudre a un métal en Fus&on ont,
comme dans le cas du frittage, 1'avantage de permettre une
détermination préalable et rigoureuss de oertaing des para-
mdtres de la dispsrsicn, tels gque nature, forme ou dimansicns

des particules, composition de la matrice, eto. .

Williams st al (2) ont essayé de mélanger
directement des poudres d'oxydes divers avec du culvre en
fusion, mais sans grand succés.Cecl s 'explique par le fait
que le -métal liguide mouille tras mal la poudre d'oxyde.
Les nroblémes d'énergle interfaciale sntre métaux liguides
et surfaces solidss sont étudiés actuellement de fagon plus
ou moins empirique. La plupart des métaux ont, & 1'état
liquide une tension de surface assez Blevés quil varile
relativement peu avec la température (figure Il et (31,
Par allleurs, l1'énergie interfaciale liquide-solide
dépend de la réactivité réciproque et diminue lorsgue celle~
ci maugmente ! par sxemple, unN métal liguide mouille assez
bien un autre métal solide lorsqu'il se forme A l'inter facs
un composé Intermétellique ou simpiemsnt un alliage,

Par contre un oxyde métallique, inerte vis 3 vis du métal
liquide est trés mal mouillé par celui-ci, méme si o 'est un

oxyde du métal lui-méme (3).
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Cette énergie dépend plus faiblement ds la
température, de la pression et de la nature du gaz ambiant

st parfois aussi du temps de contact (4).

On psut diminuer la tension de surface du métal
liquide par addition de métaux avant une hasse tension
superficielle comme par exemnle les alcalins (5}, ou diminuer
l1'dnergie d'interface liguide-solide par additiaon d'agents
aotlifs se Fixant sur la surface solide sur une épaisseur
de quelques couches atomigues. C'ast le cas des éléments

lectro-négatifs tels que ls soufre ou 1l'oxygéne (4) et (B).

Citans anfin les travaux de Ssemann et Staats (7)
aqui dispersent de 1'alymine dana 1l'aluminium fondu en ytili-
sant le phénoméne de cavitation conséoutif & unse irradiation
ultrasonore e forte puissance. Mais la taille de leurs
particules n'est pas contrélable car telles-ci proviennent
de la désagrégation par érosion d'un barreau d'alumine
frité au sein du métal liquide.

C'wst une méthodse sembhlable gque nous aAvons
cholsie pour préparaer nos gchantilions, mais en introduisant

dans le mé&tal une poudre préalablement préparse.
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Les effets produite par les ultrasons dans legs
liquides ont failt l'objet de nombrsuses rscherches, En ISI7,
Lord Rayleight (1) a le premisr, 8tudié le phénomine de
cavitation qui résuvlte directement de la non-linéarité
du régime acoustique d'une omde ultrssonore de forte
énergise. Il en résulte également le phénoméne de "streaming”
mis en évidence par Melssner (2} en I926 & propos duguel
Eckart (3) proposa un modéle quil présente actuellement encore

un grand intérét.

Rosenberg et Sirotyuk [(4) et (5), ont mis au
point un appareillage permettant de concentrer ! 'onde ultra-
sonore st d'obtenir des 6nergiss de 1'vidre de BO & 7D kW/cmz.
Ces auteurs pensent que 1'énergie ultra-sonore induite dané le
liquide est transformée en chaleur et en énergle de cavitation.
Cette dernidre prodult une énergie mécanique sous forme
d'ondes de choc #lastiques qui peuvent atteindre des pressions
de 1l'ordre de 4.103

ohiﬁiqua sous forme d'activation (Fformation de radicaux),

atm. d'aprés Minnaert (16}, une énergie

Uune énergile &lectrique qui provogue la sonoluminescence et'
finalement une génération ds bruits. Frenkel (7)) a montré

que les contraintes exercées sur une hulle de cavitation peuvent
donner lieu & une ionisation anisotrope et le champ électrique
résultant psut atteindre B0N v/cm. La luminescence se produit
lorsque la pression dans la bulle devient assez faible pour pro-

voquer une décharge électrique.

Noltingk et Neppiraes (8) ont calculé que l'augmenta-
tion brutale ds pression dans la bulle donne lieu & Une Bléva-~

tion locale de tempdrature qui paut atteindre 20009,

Chincholle (8) a montré que les bulles sont soumisas
au seln du liquide & des accélérations tré&s importantes.
Cet "effet fusée" met an jeu des dersités d'énergile cinédtiqus

troés grandes et serait responsable de 1'érosion par cavitation.
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D'un point de vue plus fondamental, AkulicheV (1in)(11)
at (12) st Lauterborn {13) résolvent numériquemsnt 1'éguation
de Moltingk-Neppiras at étudient les ranports sntrs lg
diamdtre des bulles gt le temps d'implosion. Ils gconcluant
a la possibilité d'un effet de résonance da la pnulsation des
bulles soumises & un champ de pression alternatif. Ils remar-
gquent aussi que 1a densité d'énergle diminte lorsgue lsa

diamatre des bulles augmentas

Mednikov (14) s‘intéresse 3 la microstructure
du phénomdne 8t en particulier, pense fue 1ténerzie dissipée
dans le milleu irradié dépend fortement de "1'état d'agréga-
tion" ds celui-ci. Flle est par sxemple hien plus importante
dans un gaz gque dans un liquide. Roguslavskli at ¥orests (15)
ont montré gue le seull de cavitation dépend bien asdr de
1'amplitude de 1'onde induite, mais aussi de sa fréguence,
ainsl que ds 18 viscosité et de la tgnsion de surface du.
milieu.

Les travaux de Sirotyuk (16)(17) montrent f'atord
que la dégradation nar érosion d'une surface métalligque
augmente lingairament avec 1'i{ntensité de la sourcs ultra-
sonore, puls gue 1'énergie des ondes de choc de cavitation
dans 1'sau augmente ipreque 1'on diminue le pourcentage
d'air dissous ou bien la température, et lorsque la pression
hydrostatigue sur g hain augmsente, Cet auteur développe alors
un modele de réaction en chaine pour la création des bulles

de cavitation (18).

Citons aussi les travaux de Statnikov et
Shirokova (19) gui étudient le réle du "streaming” dans
1'interaction des particules sous forme d'aérosnl avec
i'onde ultrasonore ainsi que ceux de Mathisu-5icaud et
Lavasseur (20} qui constatent une amélioration de 1'homogénéi-
+é6 de la répartition des particules par action des ultra~sans

sur les suspenslons msguelsss.




Parmi 1les auteurs qul se sont plus particuliére-
ment intéreas@s aux ultra-sons dans les métaux liquides,
Gitis et Mikhailov (21) donnent les vitesses gt les coefficients
d'absorbtion du son pour la plupart des méataux. De nombreux
travaux (22) (23) (24) ont mis par aillleurs en évidence
1'affinement das grains lors de la cristailisastion des mataux
soumls aux ultra-sens. Enfin, Grigss hammer (25) a détecté

gt meauré la cavitation 3 1'interface asolide-métal liguide.
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TABLEAU T

REVUE DOES OIFFERENTS MODELES OE DENSETE OBF COURANT CRITIQUE
{Extrait de la publication de E.W. URBAN)

AUTEURS MODELE J
BEAN-LONDON (1) a
KIM (2] a/(B, + B)
ANDERSON-FRIDEL-SILCOX (3} a/B
1/2
YASUKAOCHI (4) a/8
IRIE (5) aspY Tl
FIETZ {8B) o exp {-B/R) =Y
GOEDEMOED (7) a (p_ H - B)
] cZ
1/,
ALDEN-CAMPBELL-COFFEY (8) a[ﬁuo H,, = B} /B ]
URBAN (9) aftu w_,-81/(8, + B

&2
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Energis de surface des métaux 4 leur température de

fusion (Handbook 47th Editionl.

Figure 2 - Alliage Pb-In 12% at. coulé dans une lingotiére

Figure 3

en cuivre refroidie par circulation d’'eau. Analyse
faite au spactrographe diabsorbtion atomique par

Palleay (C.R.T.B.,T. - Grenoblel.

Figures extraites de la publication du "Groupe
d'Orsay sur la Supraconductivité”(Phys. Kondens. Materie

B, 307 (1967)).

a/ Représentation schématique des deux modes de
pénétration du potentiel de paires f et du champ
magnétique h, dans un métal normal d'épaisseur finie
dans le cas thO]<<l
- figurs ds gauche H <HB
~ figure ds droite H >HB
b/ Dépendance en température du champ de basculsement

HB pour différentes épalssseurs dN de la couchs normale,

dans le cas T >TCN

c/ Température 1* &n fonction de 1'épaisseur dN de la
couche normale. Au-dessus de TX. le phénoméne de

basculement dispareit.
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