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Chapitre |l

Procédé de texturation par frittage-forgeage et techniques
d’analyse

A. Choix du procéedé de mise en forme

Les différentes méthodes de texturation ont été développées dans le but d’augmenter le
courant critique pouvant passer dans un échantillon massif. Comme il a été montré au chapitre
précédent, il faut ¢liminer au maximum les joints de grain et les désorientations entre les
grains qui représentent des barriéres a la circulation du courant. L’idéal est d’obtenir un
¢chantillon « monodomaine », c’est a dire un seul grain et une seule composante d’orientation
cristallographique. Le courant circulant préférentiellement dans les plans (ab), il convient
également de controler I’orientation du domaine par rapport a la forme de 1’échantillon.

Cependant, en fonction du type de matériau supraconducteur, les procédés de

texturation peuvent différer.

Dans le cas des composés YBa,Cu;0; (Y123), la texturation a partir d’'une phase
liquide a surtout été utilisée. En 1987, Jin et al. [1] ont proposé le procédé MTG (« Melt
Textured Growth ») et obtenu jusqu’a 1000 A/cm” sous 1T sur un échantillon Y123 a grains
orientés €élaboré par solidification dirigée a partir de 1’état liquide apres une surchauffe entre
1100°C et 1200°C.

La méthode de texturation couramment utilisée consiste a initier la croissance d’Y 123
a l’aide d’un germe dont la température de fusion est supérieure a celle d’Y123 (« Top
Seeding Melt Textured Growth”). Ce procédé conduit & un excellent contrdle de I’orientation

du domaine texturé. Des pastilles de diamétre atteignant 10 cm ont déja été obtenues [2, 3, 4].

A la différence du matériau Y123, la phase Bi2223 ne se forme pas directement a
partir d’un bain fondu de steechiométrie 2 :2 :2 :3, car la recristallisation commence par la
formation des phases Bi2201 et Bi2212 avec une ségrégation importante des oxydes

SrCaCuO. Il est donc impossible d’obtenir un monodomaine.
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Pour cela, diverses techniques de texturation ont été développées afin de s’adapter aux
caractéristiques physico-chimiques de la phase Bi2223.

Les grains de poudre Bi2223 sont quasi-bidimensionnels, avec leur petite dimension
suivant le grand axe de la maille cristallographique ¢ de plus de 20 fois inférieure aux autres
dimensions le long des axes a et b. Il semble donc naturel d’utiliser un procédé qui permet
I’alignement des plaquettes entre elles, la solidification et la cohésion étant effectuées par

I’action de la chaleur.

Trois types de techniques ont été principalement utilisées.

¢ [a méthode de pressage a chaud (« Hot-pressing ») a été employée par Murayama [5]
et permet I’obtention d’une céramique de phase Bi2223 dense et bien texturée. Les
études menées sur le sujet ont permis d’atteindre des J. de 7000 Alem® [6-9]. Les
valeurs de J. citées dans ce paragraphe ont été mesurées a 77 K sans champ

magnétique appliqué.

e Une autre méthode de texturation par solidification sous champ magnétique
développée a Grenoble a donné des valeurs de J. de 1500 A/cm?” [10]. Cette technique
combinée a un pressage a chaud s’est aussi révélée tres intéressante et les densités de

courant critique atteignent 3800 Alem’® [11].

e [a méthode de texturation par frittage-forgeage semble, quant a elle, étre la mieux
adaptée pour préparer des échantillons texturés avec des J. élevées.

Tout d’abord employée pour texturer le matériau Y123 [12-13], Moon et al. [14] ont
ensuite utilis€ ce procédé pour texturer la phase Bi2223. L’optimisation des conditions de
frittage-forgeage [15-16] a permis d’obtenir des J. atteignant 8000 A/cm” [16] en 1993 puis
11500 A/em?® [17] en 1994. Ces valeurs de densité de courant critique n’ont cependant pas été
améliorées depuis, mais ont pu étre reproduites avec une moyenne voisine de 10000 A/cm’
[18-21]. Pour tenter d’augmenter ces propriétés de transport, une étude plus compléte sur les
matériaux de Bi2223 texturés par frittage-forgeage se devait d’étre menée pour connaitre les

limites des performances de ces céramiques texturées.
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B. Frittage-forgeage de I'oxyde Bi,Sr.Ca,.;CU,O2p.4.x
B. I. Principe

Un grand nombre de porosité engendré au cours de la synthése de la phase Bi-2223,
ainsi qu’une morphologie des grains sous forme de plaquettes orientées aléatoirement, rendent
favorable la mise en ceuvre d’une contrainte mécanique uniaxiale, permettant 1’alignement des
grains entre eux. Ce type de contrainte est également largement utilis¢ dans d’autres méthodes
de texturation. Mais, a la différence de ces dernicres, le procédé de frittage-forgeage laisse les
cotés de l'échantillon libres au fluage au cours de l'application d’une contrainte uniaxiale
(Figure 1) permettant ainsi un réarrangement facile des plaquettes. Il ne s’agit plus alors a
proprement parlé d’un pressage a chaud mais plutot d’un forgeage a chaud. Le frittage-
forgeage est donc une méthode tres efficace pour la texturation, grace a 1’absence de blocage
latéral. De plus, 1’orientation des grains est facilitée par 1’action de la chaleur qui engendre la
formation d’une phase liquide par la fusion partielle du matériau et permet aux plaquettes de
glisser les unes par rapport aux autres et de s’aligner facilement. Un autre effet positif de la
température réside dans I’amélioration du couplage des grains entre eux, trés favorable au

passage du courant.
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Figure 1 : Principe de texturation des plaquettes de la phase Bi2223 par frittage-forgeage.
A : pastille frittée, B : disque texture.

B. Il. Appareillage
Le dispositif de frittage-forgeage (Figure 2) est constitué d’un four a régulateur
¢électronique de la température (T = 1100 °C) réalisé par la société AET Technologie

(Meylan 38) et d’une presse uniaxiale pneumatique d’une capacité maximale de 5 tonnes,

également a régulation électronique de pression.
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Le four est composé de deux demi-coquilles articulées et liées par un de leur coté,
possédant chacune une résistance chauffante en super Kanthal. Ces deux demi-coquilles
forment une cavité cylindrique ouverte au-dessus pour permettre le passage du poingon de la
presse, (relayé jusqu’a 1’échantillon par un piston en inconel) et également au-dessous pour

contrer la contrainte par un piston en inconel.

L’échantillon (sous forme de pastille) est placé au milieu de la cavité du four entre les
deux pistons en inconel, mais est séparé¢ de ces derniers de chaque coté par une feuille
d'argent (Goodfellow, 99.95 %, épaisseur = 0.125 mm), de la poudre d’alumine (¥=63 um) et
un disque d’alumine dense. Ces précautions sur l’environnement de [’échantillon sont
nécessaires afin d’éviter la contamination et le collage de la pastille sur les disques d’alumine
ou sur les pistons en inconel. La séparation des deux feuilles d’argent et de I’échantillon

texturé se fait avec délicatesse par un décollement souple et lent en torsion.

Pression

4 L

Résistance
« chauffante
Echantillon
\\
. \
Feuille >
d’argent
d Cylindre
Disque / — en
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Figure 2 : Dispositif expérimental de frittage-forgeage
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B. lll. Parameétres de frittage-forgeage

La texturation par frittage-forgeage est contrdlée par la température et la pression
uniaxiale appliquée, ainsi que leurs temps de maintien. La charge est seulement appliquée
lorsque la température retenue est atteinte, afin d’éviter une mauvaise texturation des grains a
froid par manque de phase liquide qui empécherait un bon glissement et une bonne orientation
des grains les uns par rapport aux autres. Cette charge est ensuite retirée avant la fin du palier
de température pour éviter la formation de micro-fissures dans le matériau qu’occasionnerait
la remontée brutale du piston a froid.

Sur la figure 3, on peut observer I’évolution de 1’écrasement (déformation) de la
pastille durant le forgeage, ainsi que les cycles de pression et de température correspondants.
Cette réduction en épaisseur de la pastille (~90%) est évidemment accompagnée d’une
augmentation de la densité apparente relative de 1’échantillon qui atteint des valeurs
supérieures a 0.9.

Ce traitement thermo-mécanique correspond a ceux employés pendant les différentes
synthéses des échantillons. Les vitesses de montée et de descente des rampes n’ont jamais été

modifiées. Seuls les températures, pressions et temps de palier ont été optimiseés.

- Ecrasement 1

_...Température . . . ... ...

Pression

T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Temps de frittage-forgeage (h)

Figure 3 : Ecrasement de la pastille en fonction de la pression et de la température pendant

un cycle de 20 h de frittage-forgeage.
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B. lll. 1. La température de frittage-forgeage

Les études antérieures sur la technique de frittage-forgeage ont été réalisées avec des
températures allant de 790°C [15], a 861°C [14], certains auteurs utilisant méme des paliers
courts a 885°C [18, 19]. Cependant, la plupart des travaux utilisent des températures
n’excédant pas 855°C [16, 20, 22, 23]. L’utilisation d’une température de frittage-forgeage
plus élevée entraine progressivement 1’apparition de la phase secondaire (Sr,Ca),CuO; [24]
néfaste pour les propriétés de transport. De plus, dans le cas de notre étude, des essais a des
températures supérieures a 850°C ont entrainé une fusion trop importante de la phase Bi2223,
ceci conduisant & un échantillon trés mal texturé. D’ailleurs, la récupération du disque forgé
dans ces conditions est trés délicate. Les feuilles d’argent sont collées a I’échantillon qui est
treés fin, et le décollement du disque entraine donc des dommages au sein du matériau.

En revanche, avec une température de frittage-forgeage plus faible, 830°C, Garnier et
al. [25] ont montré que 1’orientation des plaquettes en surface du disque n’est pas de bonne
qualité. Les grains ne sont pas bien connectés les uns avec les autres, et nous obtenons une
faible texture de la phase Bi2223. Ce point sera d’ailleurs discuté dans les chapitres suivants.

Il semblerait donc que I’optimum de température se situe entre 835°C et 850°C.

B. lll. 2. Pression de frittage-forgeage.

La contrainte optimale la plus largement citée dans la littérature est située autour de 10
MPa [18, 19, 20, 22, 24, 26]. En effet, une charge plus faible, par exemple 5 MPa, ne permet
pas d’obtenir une bonne texture (figure 4a). Un faible alignement des plaquettes et une
porosité importante de 1’échantillon sont alors observés.

En revanche, 1’application d’une charge trop importante provoque une expulsion de
mati¢re beaucoup trop grande et soude fortement 1’échantillon avec les feuilles d’argent. Le
disque texturé est alors trés fin (e<0.1mm) et n’est plus dissociable des feuilles d’argent sans
qu’il soit cassé. Nous avons donc retenu une contrainte maximale d’environ 10 MPa pour
texturer nos échantillons par frittage-forgeage. En considérant une pastille initiale de diamétre
0 = 16 mm, la lente rampe de montée en pression (4 heures) pour atteindre le palier de
pression, correspondant a une charge de 600 Kg, permet que la contrainte subie par
I’échantillon ne dépasse pas 10 MPa [27]. En effet, la déformation de la pastille initiale, qui
engendre une augmentation de son diamétre lors de la montée en charge, permet de maintenir

une contrainte sensiblement constante tout au long du cycle de frittage-forgeage.
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La texturation des plaquettes de la phase Bi2223 est alors élevée et I’échantillon est

bien densifié (figure 4b).

AccV Spot Magn Det WD Exp ————— 10um
100kv 3.0 1969 SE 291 4  1lcslod

faible contrainte (5 MPa), (b) : sous une contrainte optimale (10 MPa)

B. lll. 3. Caractéristiques de I'échantillon cru

Une étude a porté sur 1’optimisation des dimensions de la pastille « souche » utilisée
pour le cycle de texturation.

En effet, nos premiers essais sur des pastilles de diamétre ¢=16 mm et d’épaisseur e=5
mm ont donné des disques texturés assez inhomogeénes. La pastille étant placé entre deux
disques d’alumine de diamétre 6=30 mm (figure 5a), la poudre s’étale sur une grande surface
pour permettre un bon alignement des grains. La migration de la poudre est alors non
uniforme pendant le frittage-forgeage et le disque final texturé de diamétre ¢ = 30 mm
présente une surface avec de fortes irrégularités et notamment au niveau de 1I’emplacement
initial de la pastille. D’un point de vue microstructure, on observe clairement des zones
présentant un mauvais alignement des grains.

Le fluage a été amélioré par I’utilisation de pastilles de diameétre ¢ = 25 mm et
d’épaisseur e = 2 mm (figure 5b). La surface d’étalement de la poudre est considérablement
réduite et permet d’obtenir un disque d’épaisseur uniforme et donc mieux texturé. Les
dimensions finales du disque sont les mémes que précédemment pour un méme cycle de

température et de pression.
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Pastille
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Figure 5 : schémas représentant le placement des pastilles entre les disques d’alumine.

A:¢=16mm, e =5 mm B:¢=25mm, e =2mm

L’obtention de domaines texturés « propres » a permis d’entreprendre de nombreuses
expériences en vue d’augmenter les densités de courant critique qui seront décrites dans les
chapitres suivants. Cependant, pour mieux comprendre les facteurs qui influencent les
propriétés finales du matériau, il est important de corréler les propriétés magnétiques et de

transport aux analyses microstructurales et de texture.

Une analyse de texture cohérente est donc primordiale afin de démontrer clairement

I’influence des paramétres d’élaboration sur les propriétés finales du matériau.

C. Analyse de texture

Dans ce paragraphe, un état de I’art en terme d’analyse de texture par diffraction de

rayons X est discuté. Il permettra notamment :

e de comprendre pourquoi les mesures « conventionnelles » de diffraction, telles que
0-20 ou « ® -scans », ne sont pas adaptées pour fournir des informations quantitatives sur la
texture, et sont méme insuffisantes pour donner un aspect qualitatif,

e d’expliquer les méthodes retenues pour quantifier la texture dans le cadre de notre
étude,

e de justifier parallelement pourquoi il est impératif de normaliser les intensités

mesurées en distribution d’orientation.
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C. I. Limitations des diagrammes classiques

C. I. 1. Diagrammes 6 -26

La figure 6 représente un schéma du dispositif de diffraction utilis¢ généralement pour
I’analyse de poudre. Le détecteur est placé a un angle 26 du faisceau incident, lui-méme a un
angle 0 du plan de [’échantillon. En utilisant cette méthode de mesure, les plans
cristallographiques sont successivement placés en condition de diffraction.

Cependant, si les diagrammes 0-20 révelent les pics de diffraction sur une large
gamme de plans dyy,, ils prouvent seulement que ces plans (hk?) sont paralleles a la surface de

I’¢chantillon (de normale n).

=
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(hk¢)
(hk¢)’

i 1

Figure 6 : Schéma d’une expérience de diffraction utilisant la géométrie 6-26.

Il est donc totalement impossible de déterminer la texture d’un échantillon a partir
d’une mesure 6-26. Imaginez une texture correspondant a une famille de plans (hk?)’ bien

précise (figure 6) dont leur normale est inclinée par rapport a la normale de la surface de

I’échantillon. L’analyse ne permettra en aucun cas d’observer cette texture.

11 doit étre aussi mentionné qu’une approche semi-quantitative de diagrammes 0-260 a
été développée dans le but de quantifier les textures. Le rapport relatif des intensités intégrées

de différents pics peut procurer des informations sur la texture. Par exemple , F. K. Lotgering
[28] trouve un facteur quantitatif, Ly, pour estimer la force de la texture dans un matériau

donné. Ce facteur est défini par :
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Ou les facteurs P sont calculés a partir de diagrammes 6-26, par le rapport de la
somme des intensités spécifiques /(hk/?); (toutes les /(00¢) par exemple) sur la somme de

toutes les intensités mesurées sur la gamme A(20).

D I00¢)
> 1k )

hk 0

Avec P calculé pour un échantillon texturé et Py pour un échantillon sans orientation

préférentielle. P varie de Py pour une poudre a 1 pour un échantillon idéalement orienté, et

Lk, varie de 0 pour une poudre parfaite a 1 pour un échantillon complétement orienté.

Cependant, si ce facteur est en quelque sorte li¢ a la force de la texture, il est
spécifique a un seul réseau de plans. Si deux textures ou plus sont présentes en méme temps,

deux facteurs doivent étre calculés, avec a priori pas de relation claire entre eux.
C. I. 2. Diagrammes asymeétriques

De tels diagrammes sont mesurés avec la méme configuration que précédemment mais
avec 1’échantillon tourné d’un certain angle par rapport a sa position d’origine (figure 7). Le
diffractogramme obtenu est similaire a ceux obtenus en configuration 6-20 si on oublie les
corrections liées aux changements d’absorption et de volume. Cette technique permet
d’analyser seulement les plans (hk/)’ qui sont inclinés d’un angle (® -8) par rapport au plan

de I’échantillon et la texture est seulement mesurée qualitativement.

(hk?)’
(hk?)

oy

26

Figure 7 : Mesure en configuration asymétrique

31



Chapitre II : Procédé de texturation par frittage-forgeage et techniques d’analyse

C. I. 3. « w-scans » ou « rocking curves »

Cette technique de mesure est souvent utilisée pour connaitre la distribution
d’orientation des plans a la surface de I’échantillon. Pour une position fixée 0-20, les plans
positionnés a différents angles (® -0) sont mis en condition de diffraction en faisant varier .

La configuration « ® -scans » peut €tre utilisée pour mesurer quantitativement la
texture, a condition d’ajouter un autre axe de rotation. L’utilisation conjuguée de ® et d’une
rotation autour de n a été tout d’abord expérimentée par Field et Merchant [29]. Cette

méthode souffre cependant de limites de mesure.

Dans le cas de notre étude sur des matériaux polycristallins texturés par frittage-
forgeage, il est impossible d’utiliser ce type de diagrammes. En effet, les valeurs de
distribution d’orientation (FWHM) sont de I'ordre de 20° et les pics les plus intenses
correspondant aux plans (00/) ont des angles de Bragg inférieurs a 18°.

Par exemple, étudions le pic (0010) de la phase Bi2223 positionné a 6 = 11.95°
(Figure 8). Afin de mettre en condition de diffraction le plan qui fait un angle de ® = -20°
avec la surface de I’échantillon, il est nécessaire de tourner 1’échantillon de 20°, c’est a dire @
=11.95 + 20 =31.95°. Or le détecteur se situe a une position 20 = 23.9°. Le faisceau diffracté

est donc totalement absorbé par 1’échantillon.

Détecteur

20=239°
w=23195°

Figure 8 : Configuration @-scans (rocking curves)

Considérons maintenant une distribution d’orientation de cristallites qui n’est pas
symétrique autour de n (figure 9), composée, par exemple, de deux orientations dont leur

FWHM est égale a 0.1°. La premiere possede son axe c; paralléle a n et la deuxiéme a son axe
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c; incliné d’un angle % par rapport a n et d’'un angle ¢ par rapport au plan de diffraction.
Mesurée dans la configuration de la figure 9, une « rocking curve » des plans (00/) mettra

seulement en évidence ’orientation C, la seule ayant les plans (00/) perpendiculaires au plan
de diffraction. La composante C, ne pourra étre observée qu’en tournant 1’échantillon d’un

angle ¢ autour de n avant la mesure (Figure 10).

o
~1%

AP @

Figure 9 : Deux orientations différentes représentées par leurs axes c; et c,.

2000
1500

1000

Intensity (u.a)

500

17.5 18.0 18.5

o°)
Figure 10 : « Rocking Curve » représentant les deux orientations C; et C,, apres une rotation

d’angle @ de [’échantillon autour de l’axe n.

A travers ce paragraphe, il apparait trés clairement que les diagrammes « m-scans »

peuvent révéler la texture d’un échantillon dans les limites d’absorption discutées ci-dessus,
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mais aussi et surtout si plusieurs de ses diagrammes sont mesurés a différentes orientations @

de I’échantillon. C’est exactement le but de 1’analyse de texture.

C. Il. Choix de la technique d’analyse

Comme nous 1’avons vu précédemment, le choix de la technique d’analyse dépend
fortement de la nature du matériau ( la distribution d’orientation, la symétrie de la texture,...).

Pour mieux juger de la qualité de la texture d’un matériau, il convient donc de définir
« proprement » la procédure d’analyse a suivre afin d’extraire des informations précises sur la
texture.

Les diagrammes ©-20 et asymétriques sont intéressants pour fournir des
renseignements basiques sur une éventuelle texture mais sont totalement insuffisants pour la
quantifier.

Les diagrammes « ® -scans », combinés a une autre rotation, peuvent se révéler utiles
mais sont principalement employés dans le cas de 1’analyse de monocristaux, en raison des

limites induites par la configuration géométrique de I’analyse.

Par conséquence, la méthode la plus adaptée pour observer la désorientation des
cristallites et donc des plans (00/) consiste a tourner I’échantillon, non pas d’un angle ®, mais
d’un angle % (figure 9). De cette facon, aucune contrainte géométrique ne perturbe la mesure,
hormis les problemes de défocalisation. Cette rotation de 7y doit normalement étre combinée a
une rotation ¢ afin de mettre en condition de diffraction tous les plans (hkf). Il est alors
possible de représenter des figures de poles sur plusieurs familles de plans (hk/) non
paralléles.

Une figure de pole traduit, par une projection stéréographique (figure 11), la densité et
la répartition des normales (poles) d’un plan cristallographique spécifique. La densité des
poles est schématisée par des lignes de niveau, lieu des points de surface de la sphére ou la
densité de poles atteint des valeurs données.

Les figures de podles ne sont qu’une représentation de la texture et doivent é&tre
correctement exploitées afin de permettre une analyse quantitative de la répartition dans
I’espace des plans (hk?).

Ceci fait 1’objet du paragraphe suivant ou la procédure expérimentale choisie pour

analyser la texture de nos échantillons est présentée.
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x/2

Figure 11 : Projection stéréographique du pole P(y, @) en un point p(y, @) sur le plan de
[’échantillon, @ étant conservé par projection. Le bord de la figure de péle (y = 90°) est en

gras.
C. lll. Procédure expérimentale

Les mesures ont été effectuées sur un goniométre 4-cercles de marque Philips
(X’Pert) avec une géométrie Bragg-Brentano. Le plan incident des rayons X est positionné

parallélement a 1’axe cylindrique des échantillons (figure 12).

Plans (ab)

9

Figure 12 : Configuration géométrique de [’analyse sur le goniométre 4-cercles.

Une premiére figure de poles a été opérée sur la réflexion (119) de la phase Bi2223

afin de déterminer la symétrie de la texture (figure 13). Comme prévu dans le cas des
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matériaux déformés par une pression uniaxiale (sans croissance ultérieure), un axe de
symétrie C. aligné avec I’axe cylindrique est détecté. Cette texture de fibre, caractéristique de

ces matériaux, a aussi été mise en évidence par Wenk et al. [30] sur des rubans Bi2223.

100 (=1 mrd)
0 min.

linear scale
stereogr. proj.

Figure 13 : Figure de péles (119) de la phase Bi2223.

Cette symétrie de texture a permis de s’affranchir d’une rotation d’angle azimutal (@)
et donc de diminuer considérablement les temps d’acquisition.

Afin de déterminer la distribution d’orientation des plans (00¢), nous avons mesuré¢ les
diagrammes 0-20 de 21.5° a 25.5° (pas de 0.02°) afin de recouvrir les réflections 008 et 0010
des phases Bi2212 et Bi2223 respectivement. Ces diagrammes 6-20 sont évidemment
combinés a une rotation de basculement () de 0 a 90° (pas de 5°) pour mettre en condition de
diffraction tous les plans (00/) désorientés par rapport a la surface de 1’échantillon. Une
rotation ¢ (0 a 360°) pour chaque position en 0 et une vibration du support de 1’échantillon de
+ 1 mm sont combinées de telle sorte que le nombre de cristallites irradiées soit
statistiquement suffisant (environ 30 000 grains sont analysés dans ces conditions).

Les fentes incidentes ont été réglées a 0.5x0.5 mm” de fagon a ce que la surface
d’impact du faisceau ne déborde pas de la surface de 1’échantillon, quelle que soit la position
en ). Ceci est primordial pour le calcul des densités de distribution des orientations
cristallines, développé dans la suite de ce paragraphe.

Les profils des deux pics obtenus sur les diagrammes (figure 14) sont déconvolués
grace a une enveloppe « Pseudo-Voigt » pour chaque position en ). On note toutefois un
probléme de recouvrement entre les deux pics. Ce phénomene, qui perturbe peu la mesure,

sera abord¢ dans le chapitre V (B.II1.2.a). Les intensités intégrées des deux phases cristallines
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sont utilisées pour reconstruire les « -scans » qui représentent la dispersion des plans (00£)

des cristallites.

60

50 i
-
fa

40 % : '

s noL
3 30+ . ; .
2 "a o m
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S 20 s

E L]

26 (°)

Figure 14 : Profil des deux pics de diffraction 008 (Bi2212) et 0010 (Bi2223) a %, = 0°.

Cependant, il est nécessaire de normaliser les intensités en densités d’orientation. En
effet, la diffraction dépend de la densité du matériau (porosité, densité de la phase dans un
matériau polyphasé...), du taux de cristallinité, de I’épaisseur (films minces, massifs...), des
domaines de diffraction (différents plans diffractent avec des intensités différentes), de la
taille des particules, des états de contrainte...Il devient rapidement impossible de comparer les
distributions d’orientation entre plusieurs échantillons a partir des intensités mesurées. Il est

alors impératif de normaliser ces intensités en densités de distribution.

Considérons un échantillon de référence sans texture marquée, pour lequel la densité
est par définition égale a 1 quelque soit 1’orientation (¥, ¢). Si I’on connait 1’intensité, notée
I'wx,, diffractée par cet échantillon, il est alors facile de calculer les valeurs des densités Dy, (X,

) a partir des intensités mesurées Iy, (X, ©) :

Loz,
Duz. 9 = # (1)

L’unité de densité est le multiple de la distribution aléatoire ou mrd (Multiple of

Random Distribution).
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Le calcul de I'y, introduit par J. R. Holland [31] consiste en une sommation des

intensités Ing, (), @) mesurées. On obtient ainsi I’intensité diffractée par les plans (hk/) de
toutes les cristallites irradiées. La division de cette intensité totale par le nombre de points

ayant servi a la sommation fournit I'y, (2), soit :

31 (2.9)-siny-dy-do

Irhk/: 2 3
2s1n;(-d;(-d¢)

x9

2)

L’équation suivante (3) est caractéristique de notre étude. La texture de fibre nous

¢vite en effet une rotation en .

z[hkf(/?,’)'sm/?,"d/?,’

I = X
e Zsin;(‘d;(
X

€)

Tableau 1 : Tableau récapitulatif pour le calcul de l'intensité normalisée appelée aussi

densité de distribution. Ici, pour la réflexion 008-(Bi2212).

A B D E F G
. . col (B)/0.29994
X 1(008)-2212 sin y col(B)*col(D)| col(E) / col(D) D(008)-2212
0 12.39 0 0 -- 41.30826
5 9.57 0.08716 0.83408 -- 31.90638
10 6.38 0.17365 1.10788 -- 21.27092
15 3.34 0.25882 0.86446 -- 11.13556
20 1.51 0.34202 0.51645 -- 5.03434
25 0.62 0.42262 0.26202 -- 2.06708
30 0 0.5 0 -- 0
35 0 0.57358 0 -- 0
40 0 0.64279 0 -- 0
45 0 0.70711 0 -- 0
50 0 0.76604 0 -- 0
55 0 0.81915 0 -- 0
60 0 0.86603 0 -- 0
65 0 0.90631 0 -- 0
70 0 0.93969 0 -- 0
75 0 0.96593 0 -- 0
80 0 0.98481 0 -- 0
85 0 0.99619 0 -- 0
90 0 1 0 -- 0
Ycol(D) = 11.95188 ¥ =3.58489 0.29994 --
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La tableau 1 montre les différentes étapes de calcul pour déterminer les densités de
distribution a partir des intensités intégrées du pic 008 (Bi2212), pour =0 a 90°.

Ces densités de distribution sont alors fittées par I’intermédiaire d’une forme
gaussienne et la largeur a mi-hauteur de la distribution d’orientation (FWHD) permet de

donner une appréciation quantitative de la dispersion des cristallites (Figure 15).

| = 008 (Bi2212) |

[ ] Data: Data4_B
40 _ M?);el: (E':‘;us_s
/ Chi*2 = 0.50124
6 a i R"2 = 0.99591
E 30+ yO  0.05288 +0.13624
. . 7 | \ 0.01361 +0.13423
Figure 15 : Densités de 5 | W 187961 2028455
distribution de [’axe c de la 3 . m Ao ST e
. . ‘= 20 / \
phase Bi2212 en fonction de B FWHD |«
S | \
x 2
@ 10 r "
2 |
c /
[0 [ ] L
e .
0 -1 -—.—.—.—.—.—.—.—.—.—.—." FE S EEEEEEEEa

1 1 -1 -1 T 11 1T T
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100

Angle % (9

Les pourcentages volumiques des phases Bi2212 et Bi2223 sont estimés
respectivement a partir des figures de poles (008) et (0010), elles-mémes recalculées a partir
des mesures de densité de distribution. La figure 16 représente la figure de pole (008)-Bi2212.
Le profil est intégré afin de sommer toutes les réflections pour toutes les orientations de
I’échantillon. Les pourcentages volumiques sont alors calculés a partir de ces intensités

intégrées et des facteurs de structure des deux phases cristallines.

008 514 max.

100 (=1 mrd)

1 min.

log. scale
stereogr. proj.

f£1: Change color
{4 :sh-prsc->pox
f5:fotorfile

f6 :mousescursor
<ESC> exit mouse
<ENTER> to exit

Figure 16 : Figure de poles (008)-Bi2212 recalculée a partir des densités de distribution.
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C. L.V. Analyse combinée par diffraction de rayonnements

La méthode d’analyse de texture présentée précédemment permet de statuer clairement
sur les densités de distribution d’orientation dans les disques texturés de Bi2223. Le chapitre
IV mettra en évidence 1’utilit¢é d’une telle analyse pour corréler les propriétés
supraconductrices, les pourcentages de phase, la microstructure et la texture.

Cependant, cette acquisition « manuelle » des densités de distribution est insuffisante
pour caractériser entiérement la texture du matériau. Nous nous sommes ainsi attachés a une
analyse globale de la texture (chapitre V) qui, a notre connaissance, n’a pas été utilisée sur les
composés polycristallins texturés de Bi2223. Pour ce faire, il est indispensable d’acquérir une
multitude de figures de poles caractéristiques de différents plans cristallographiques et de
reconstruire a partir de celles-ci la Fonction de Distribution d’Orientation des Cristallites
(FDOC) qui définit la texture du matériau. Nous reviendrons a la définition de cette fonction
dans la suite du paragraphe.

Pour pouvoir enregistrer le maximum de figures de poles, il est nécessaire de balayer
une large gamme d’angle 20 pour des positions en % allant de 0 a 90°. L utilisation précédente
d’un détecteur ponctuel est ici impossible. Par exemple, pour balayer une zone de 10 a 60° en
20, et pour neuf angles de tilt (x=0 a 40°) il faudrait compter 23 jours de temps d’acquisition.
L’emploi d’un tel diffractométre n’est donc pas envisageable.

La solution a ce probléme est I’utilisation d’un détecteur courbe (Figure 17) qui réduit
considérablement le temps d’acquisition. Il faut compter environ 4h pour effectuer la méme

analyse. La figure 18 montre les diffractogrammes X (20) enregistrés pour différentes

positions en % (0 a 65°).

Figure 17 : (a) Photographie représentant le goniométre avec détecteur courbe (INEL), (b)

schéma illustratif des angles de rotation.
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Figure 18 : Diffractogrammes X (26) pour différentes positions en } (0 a 65°).

L’analyse d’un tel systéme n’est pas chose facile et pose plusieurs dilemmes.

1) Une analyse quantitative de la texture est indispensable pour pouvoir comprendre les
diagrammes de diffraction et donc connaitre la structure réelle de 1'échantillon, cependant,
sans connaissance exacte de la structure, 'analyse de texture est délicate.

2) Le matériau est composé de plusieurs phases donnant des pics de diffraction qui se
recouvrent. L'analyse quantitative de phase se fait alors par déconvolution, mais doit prendre
en compte les orientations préférentielles et évidemment la structure de chaque phase.

3) L'interprétation de ces données reste aussi dépendante des effets microstructuraux
éventuellement présents dans le matériau: tailles des cristallites (isotropes ou anisotropes),
défauts cristallins (ponctuels, linéaires, planaires ou volumiques), variations de compositions

et microdéformations.

A travers ces trois exemples, il parait trés clair que la texture, la structure ou la
microstructure ne peuvent étre traitées de fagon indépendante. Ainsi, pour pouvoir estimer les
nombreux parametres liés a ces trois caractéristiques, il est impératif d’analyser les données

de manicre combinée. Cette approche, qui a prit progressivement le nom "d'analyse
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combinée", est notamment développée dans le programme MAUD [32] qui incorpore les

formalismes suivants:

-WIMV et maximum d'entropie: Analyse quantitative de texture
-Rietveld : Analyse de structure, Phase, Microstructure
-Warren-Averbach (Fourier): microdéplacements et tailles de cristallites
-Popa: tailles de cristallites anisotropes

-Le Bail: extraction des pics de diffraction

-Sin®¥ et SDF: contraintes résiduelles

Tous ces formalismes sont implémentés de maniére a jouer les uns sur les autres par
l'intermédiaire d'un affinement global. Par exemple, un premier cycle d'affinement de
Rietveld est effectu¢ de fagon cyclique sur un ensemble de diagrammes de diffraction mesurés
dans des orientations différentes, puis les intensités extraites pour un affinement de texture, le
résultat servant a corriger les intensités diffractées pour un nouvel affinement de Rietveld etc.
La figure 19 montre l'interdépendance des parameétres et formalismes tels qu'ils sont

implémentés dans MAUD.

Intensités Intégrées
(Extraction de Le Bail)

Affinement WIMV

Orientation Distribution
Function

Affinement Rietveldl

Paramétres Structuraux
et
Microstructuraux

Contraintes résiduelle
Stress Distribution
Function

Figure 19 : Interdépendance des paramétres et formalismes tels qu'ils sont implémentés dans

MAUD.
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L’influence des contraintes résiduelles dans nos matériaux est négligeable et n’a donc
pas été traitée.

En revanche, je vais plus particuliérement revenir sur les deux premiers formalismes
(WIMV et Rietveld) qui m’ont permis (comme vous le verrez dans le chapitre V) d’extraire
les densités de distribution d’orientation, les paramétres de maille, les pourcentages de phases

et les tailles de cristallites.

Formalisme Rietveld [33]:

La méthode de Rietveld est une méthode d’affinement structural basée sur
I’exploitation du profil global du diagramme de diffraction. Pour mesurer 1’intensité des pics
de diffraction et remonter a la structure du composé, il faut d’abord étre capable de modéliser
le profil de toutes les réflexions du diagramme. Pour cela, on considére que le profil provient
de la convolution de deux termes. Le premier prend en compte les caractéristiques de

I’appareillage et le second celui de I’échantillon.

La fonction de profil définissant 1’intensité diffractée au pas i, et provenant du pic de Bragg

centré sur le pas k, est de la forme :

Q= A [(1-1) Gy + 1Lix]

avec la composante Gaussienne :

2 |In2 (A26«)
G (A26 H) = 1\ " 1 exp| —4in?2 T
k

et la composante lorentzienne :

2
k

-1
2 (A264)
Ly (A26;, Hy) = 1+4
« (260 Hy) = { H }
A26;= (26, -28)), 26 -position du barycentre du pic de Bragg et 26, : position du "™ pas

43



Chapitre II : Procédé de texturation par frittage-forgeage et techniques d’analyse

Hi: H;(8) =Utan26, + Vtan 6, +W

1M: fraction du profil lorentzien (0<n<1) et A4: fonction d’asymétrie de la raie

L’intensité calculée y;. pour le pas i doit tenir compte des recouvrements des pics de Bragg. Si

Ix est I'intensité intégrée calculée pour un pic de Bragg donné alors yi. s’exprime :

Yic = S. ZIinH— bi
k

b, : contribution du fond continu au ;™ pas, s : facteur d’échelle et :

Iy = m. Ci(6).L(6).P(O).|F, (ki)

my: multiplicité de la réflexion k
Li(0):correction de Lorentz, Py(6): correction de polarisation.
Fu(hkl) : facteur de structure tenant compte de I’agitation thermique

Ci(6) :correction éventuelle d’éclairement ou d’orientation préférentielle.

Ce dernier paramétre, qui tient compte d’une éventuelle orientation préférentielle doit

incorporer la FDOC déterminée en ce qui nous concerne par un affinement de type WIMV.

Formalisme WIMYV (de Williams-Imhot-Matthies-Vinel) [34] :

Avant d’expliquer ce formalisme, il est tout d’abord impératif d’introduire la Fonction de
Distribution d’Orientation des cristallites f(g). Si 1’on considére, pour un volume V
d’échantillon, que les cristallites, dont 1’orientation est contenue dans un angle solide compris

entre g et g + dg, occupent un volume dV(g), alors on peut définir la fonction f(g) ainsi :

dv(g) 1
Tg—gf(g)dg

ou dg = sin(B)dPdady est défini par les trois angles d’Euler o3,y dans 1’espace d’orientation.
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Ces trois angles permettent d’amener en coincidence le systéme de coordonnées d’un

certain cristal Kg avec celui de 1’échantillon K, =(X, Y, Z) ou (100, 010, 001).

La fonction f(g) représente donc la densité volumique de cristallites orientées suivant
I’élément dg, c'est-a-dire par unité d’angle solide.

Cette densité est mesurée en m.r.d. (multiple of random distribution) et normalisée a 1
pour un échantillon sans orientation préférentielle. La fonction f(g) peut prendre des valeurs
comprises de 0 (absence de cristallites orientées suivant 1’élément dg) a I’infini (pour un

cristal parfait).

La condition de normalisation de f(g) pour 1’espace global d’orientation est défini par :

2n ©/2 2m

[ ] [/le)g=sx

a=0 B=0 y=0

Les données nécessaires pour déterminer cette fonction f(g) sont les figures de poles,
Pu(y) avec h=<hkl>* et y=(¢, %). Ces figures de poles déterminent la distribution des
normales <hkI>* aux plans cristallographiques {hkl} qui diffractent pour des orientations (¢,
%) de I’échantillon dans I’espace du diffractométre. Pour une figure de pdles, @ et  varient
afin de couvrir toutes les orientations possibles. Cependant, une figure de poles est seulement
la mesure de la distribution d’un seul systéme de directions <hkI>*, une rotation autour de
celle-ci (¢ angle) donnant la méme intensité diffractée.

On peut donc établir la relation suivante :

dv 1 ;
dviex) _ 1 P, (@x)sinydyde
\V4 47

La normalisation des figures de poles est similaire a celle opérée en (2) :

2n m/2
I P, (ox)sin xdxde = 4n

=0 x=0

En reprenant les équations (1) et (2), on peut alors obtenir I’équation fondamentale de

I’analyse de texture :
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Puy) = - [ /(e

h//y

Pour résoudre ce systéme d’équation équation, nous avons utilisé une approche

itérative (WIMYV) []. L affinement de f(g) est basé sur la relation suivante :

P =N "(g)f°(g)

1

[0 ()

hkl

avec I le nombre de figures de poles mesurées, f'(g) et P! (y) les valeurs affinées de f(g) et

P, (y) au jieme pas d’itération. Le nombre N est un facteur de normalisation. Les valeurs P! (y)

sont calculées apres chaque cycle d’itération.

La meilleure solution trouvée pour f(g) correspond a un minimum des facteurs de

reliabilité :

[Pee(y )- Py )
P haibs (y‘/ )

— 1
RPi=72 2,
i

j est associé a tous les points expérimentaux y, i varie de 1 a I (nombre de figures de poles),
les termes « obs » et « calc » référent respectivement aux densités observées et recalculées (a
partir de f(g)). La valeur x est un critére pour apprécier la qualité¢ de I’affinement pour de

faibles ou de forts niveaux de densité.

Ces facteurs jugeant de la pertinence de 1’affinement de la texture sont évidemment
associés aux facteurs de reliabilit¢ de 1’affinement Rietveld (basé sur la minimisation par
moindres carrés de la somme pondérée des différences d’intensités mesurées (y;) et des

intensités calculées (y.;) pour tous points du diagramme 26) :
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Z|yi_yci
Ry= e ol

Zwi(yi_yci)z z‘lk_llgalc

l—z RBragg =_k
Z ;Y Z I
i k

Ry =

@ représente le poids statistique correspondant au i™ pas, I; est I’intensité intégrée observée

kiéme

de la £°™ réflexion et I{““ est I’intensité intégrée calculée de la réflexion.

Les analyses manuelle (B.III) et combinée (B.IV) de la texture fournissent des données
précises sur la qualité de nos échantillons. Aussi, les résultats obtenus doivent impérativement
étre corrélés avec ceux acquis par d’autres techniques de caractérisation telles que la
microscopie électronique a balayage, les mesures magnétiques et électriques...., que le

paragraphe suivant décrit.

D. Autres techniques de caractérisation

D. I. Microscopie électronique a balayage

A l’aide d’un microscope électronique a balayage (Philips XL 30), nous avons
effectué¢ des caractérisations microstructurales. Les micrographies obtenues ont été faites en
¢électrons secondaires pour des observations concernant la morphologie et la taille des grains,
la présence de phases secondaires et, bien sir, la qualité de la texture des échantillons. Les
photos prises en électrons retrodiffusés permettent d’identifier et d’analyser différentes

phases.

D. Ill. Mesure de granulométrie

La répartition granulométrique des poudres a ét¢ mesurée a 1’aide d’un granulomeétre
Malvern (MasternSizer) a diffraction laser He-Ne (A=633 nm). Il permet de mesurer la
proportion volumique de grains de 0.1 um a 600 um. Ce n’est qu’une mesure indicative pour
les poudres a grains aplatis comme les phases Bi,Sr,Ca, 1Cu,Ounin car le résultat est obtenu

par la théorie de diffraction de Mie, en supposant les particules sphériques. Il permet
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néanmoins de se rendre compte de la présence d’agglomérats durs (grains non dissociés aux

ultra-sons) aprés broyage.

D. lll. Caractérisation de la supraconductivité

D. Ill. 1. Résistivité

Les mesures ont été effectuées avec un appareil type PPMS Quantum Design®
(Physical Properties Measurements System). Les mesures de résistance ont été réalisées par la
méthode « des 4 points ». Les fils de cuivre, soudés sur les quatre contacts (laque d’argent),
assurent la jonction avec le dispositif de mesure. La bobine permet d’appliquer un champ
magnétique compris entre 0 T et 7 T. Les mesures peuvent étre effectuées en température de 5
a 400K.

La chute brutale de la résistance a zéro a la température de transition est la signature
de I’état supraconducteur du matériau. Par ailleurs, la forme de la courbe caractérise le degré
de pureté et I’homogénéité de 1’échantillon.

Les mesures d’anisotropie résistive ont été effectuées suivant les plans (ab) et I’axe c.
Compte tenu des faibles épaisseurs des échantillons (0.2 a 1.5 mm), la méthode de
Montgomery [35] tres utilisée dans la littérature a été appliquée. Cette méthode permet de

déterminer la résistivité suivant les deux directions sur le méme échantillon.

D. Ill. 2. Susceptibilité magnétique

Les mesures d’aimantation (avec ou sans champ magnétique appliqué) en fonction de
la température permettent d’accéder a la qualité supraconductrice de la céramique par la
détermination de sa température critique et de la largeur de transition supraconductrice.

L’appareillage (Magnétometre a SQUID Quantum Design®) permet aussi de tracer
des cycles d’hystérésis d’aimantation a température fixe. A partir de ces cycles, en appliquant
le mod¢ele de Bean [36] corrigé par Gyorgy et al. [37], on peut déterminer des densités de
courant critique J.v dont les valeurs dépendent de la qualité de I’échantillon. Si I’on considere

des échantillons supraconducteurs anisotropes ayant la forme d’une plaque (d’épaisseur e) et
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de dimension axb avec a<b, la densité de courant critique, lorsque le courant circule dans le

plan de la plaque, s’exprime par :

20AM(emu.cm3)
a(l-

Jo (Alem?) = aetbencm

a
3b)

Cette méthode de caractérisation a I’avantage d’étre simple a mettre en ceuvre car elle
évite les étapes fastidieuses de dépot des contacts et de soudure des fils nécessaires en
transport. Cependant, les valeurs obtenues ne représentent pas toujours les réelles
performances des échantillons en transport. Cette technique nous a permis aussi de
caractériser la densité de courant critique pour des basses températures (jusqu’a 5SK) ce que ne

permet pas I’appareillage de mesure en transport.
D. Ill. 3. Densité de courant critique en transport : J;

Elle a été mesurée par la méthode des 4 points : 2 contacts extrémes pour le passage
du courant continu [ (fils et laque d’argent recuits avec 1’échantillon) et 2 contacts
intermédiaires pour la mesure de la différence de potentiel V lorsque la céramique transite.

L’installation est composée d’un cryostat a azote liquide avec porte-échantillon
entouré¢ d’une bobine supraconductrice a basse température critique générant un champ
magnétique variable de 0 a 9 Teslas, d’un générateur de courant continu limité a 100A et d’un
nano-voltmétre, le tout piloté par un micro-ordinateur permettant d’acquérir les couples de
points (I, V). Il est possible, en pompant sur 1’azote du cryostat, d’abaisser sa température de
77 K a 65 K environ, et donc d’effectuer des mesures -V sous champ magnétique B pour des
températures comprises entre ces deux valeurs et suivant deux directions de 1’échantillon
seulement : B, et B;. Un critére de transition de 1uV/cm a été choisi pour déterminer le

courant critique.

Apres avoir défini la problématique du sujet et présenté le procédé de texturation et les
techniques d’analyse, il reste maintenant a rentrer dans le vif du sujet. Dans le prochain
chapitre, les premiers résultats sur la synthése de la phase Bi2223 et sur la texturation par

frittage-forgeage sont ainsi présentgs.
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