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Chapitre III : Synthése de la phase Bi2223 et texturation par frittage-forgeage

Chapitre Il

Synthése de la phase Bi2223 et texturation par frittage-
forgeage

La plus grande partie des travaux menés sur les céramiques texturées d’oxyde
supraconducteur Bi2223 a été consacrée principalement a I’amélioration des propriétés
supraconductrices et notamment de la densité de courant critique. Comme nous 1’avons vu
dans le chapitre I, il est indispensable que le matériau présente une teneur en Bi2223 la plus
grande possible avec un minimum de phases secondaires. Pour cela, de nombreuses voies de
synthése de la poudre précurseur ont ét¢ largement étudiées. La qualité de cette poudre
conditionne sa réactivité, la formation de la phase Bi2223 et par conséquence les propriétés

finales du matériau.

Dans un premier temps, il nous a paru essentiel de dégager une méthode de synthése
qui nous semblait la plus appropriée pour la réalisation de lots importants de poudre initiale
de grande pureté. Les études menées antérieurement par V. Rouessac [1] et R. Caillard [2]
m’ont amené a synthétiser la poudre précurseur par voie sol-gel. Cette méthode permet
d’obtenir une solution homogene a 1’échelle atomique , et aprés complexation, évaporation du
solvant et briilage, de récupérer une poudre précurseur gardant le méme degré d’homogénéité.
Cette poudre précurseur est treés réactive grace a la finesse de ses grains et a la bonne
répartition des éléments qui la composent.

Une fois cette étape réalisée, nous avons défini un cycle de calcination puis déterminé
les cycles de frittage appropriés pour 1’obtention d’une poudre Bi2223 la plus pure possible.

Des expériences de frittage-forgeage ont complété nos travaux de synthése et ont

permis 1’élaboration de disques texturés avec une grande pureté en phase Bi2223.
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Chapitre III : Synthése de la phase Bi2223 et texturation par frittage-forgeage

A. Syntheése de la phase Bi2223

A. I. Synthese sol-gel

A. I. 1. Le choix de la voie sol-gel

La méthode la plus couramment utilisée pour synthétiser une phase céramique consiste
a mélanger dans des proportions adéquates des précurseurs commerciaux, sous forme de
poudres (oxydes et carbonates), et a les calciner aprés broyage. La phase, si elle est
thermodynamiquement stable, se forme alors naturellement a partir d’une certaine
température, par diffusion des espéces a I’état solide ou semi-liquide entre les grains
précurseurs (calcination). Ces précurseurs finissent par disparaitre au profit de la phase
homogeéne recherchée. La simplicité de ce procédé fait qu’il est encore trés répandu pour la
synthése des phases Bi2212 et Bi2223.

Cependant, I’emploi de cette méthode dite conventionnelle requiert un frittage long
qui reste parfois incomplet. En effet, la synthése par voie solide ne méne pas a 1’échelle
microscopique a un mélange chimique homogéne des poudres précurseurs (Bi,Os, PbO,
SrCO;, CaCOs, CuO); la cinétique de formation de la phase Bi-2223 est d’autre part trés

lente a cause de la diffusion limitée a 1'état solide.

Pour surmonter les problémes de la voie solide, de nombreuses méthodes par voie
chimique ont été mises au point pour obtenir plus ou moins rapidement la phase Bi2223 en
accélérant sa cinétique de formation. Elles utilisent toutes un mélange des cations Bi*', Pb*",
Sr**, Ca®" et Cu®" en solution aqueuse ou organique obtenu par dissolution des oxydes et
carbonates dans un acide fort. Elles différent ensuite dans la technique employée pour aboutir
a un précurseur intermédiaire ayant la méme homogénéité que la solution, tout en accélérant
la formation de la phase 2223 au cours de la calcination qui suit.

Parmi ces méthodes, la voie sol-gel a été retenue afin de synthétiser des lots
importants de poudre de phase Bi2223 en un minimum de temps. Déja étudiée au laboratoire,
elle a prouvé son efficacité par rapport a la méthode classique [3] et demeure intéressante

d’une point vue technique et financier par rapport aux autres techniques par voie chimique.
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Chapitre III : Synthése de la phase Bi2223 et texturation par frittage-forgeage

A. I. 2. Procédure expérimentale

a) Steechiométrie de dépatrt.

Le choix de la composition initiale est essentiel car il détermine, au cours de la
synthése, la nature et la quantité des phases intermédiaires ainsi que le chemin réactionnel
menant a la formation de Bi2223. De petites variations de stoechiométrie peuvent engendrer
des baisses importantes de quantité de phase Bi2223 formée. Nous avons choisi de ne pas trop
nous ¢loigner de la steechiométrie idéale 2 . 2 . 2 . 3 afin d'éviter la formation de phases
secondaires nuisibles pour les propriétés supraconductrices et de transport.

Néanmoins, pour le cuivre et le plomb, nous avons opté pour un léger exces. En effet,
méme si un exces de cuivre n'est pas souhaitable selon Chen ez al. [4] car il favorise la
formation de phases secondaires, il est cependant bénéfique pour la vitesse de formation du
Bi2223 : Tirumala et al. [5] ont déterminé que si cet excés de cuivre n'excede pas 0.15, il
n'affecte pas les propriétés de transport. Nous avons choisi un compromis avec une
steechiométrie de départ en cuivre de 3.1. Concernant le plomb (Chap.I — B - .V- 1), Jeremie
et al. [6] ont montré qu'un exces entre 0.2 et 0.4 est bénéfique pour améliorer les propriétés
supraconductrices. Comme de nombreuses équipes [7, 8, 9, 10, 11], nous avons opté pour une
steechiométrie en plomb de 0.35. La steechiométrie cationique globale suivante a donc été

retenue :

Bi*:1.85 Pb*:035 S*:2  Ca*ft:2  cutt:iald

b) Méthode expérimentale

La méthode de synthése comprend la préparation de deux types de solutions : la
solution 1 formée des oxydes et carbonates dissous dans 1’acide nitrique et la solution 2
composée de ’EDTA (Acide EthyléneDiAmineTétracétique) dissous dans I’ammoniaque. Le
mélange de ces solutions permet la complexation des cations par I’EDTA. Puis, par
¢vaporation de 1’eau et brilage du gel formé, on obtient la poudre précurseur. La figure 1

récapitule les grandes étapes de cette formation de la poudre précurseur par voie sol-gel.

Solution 1 :
Les poudres commerciales Bi,Os (Aldrich ® 99.9 % min.), PbO (Merck Pro-analysi ®
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99 % min.), SrCO;3 (Diopma ® 99.99 % min.), CaCO; (Diopma ® 99.99 % min.) et CuO
(Diopma ® 99.99 % min.) sont pesées dans la steechiométrie cationique respective 1.85 : 0.35
:2:2:3.1. Elles sont dissoutes ensemble a I’aide d’une solution concentrée d’acide nitrique
HNO; (Carlo Erba ® 65 %). Le début de I’ajout d’acide s’effectue lentement (goutte a goutte,
a I’aide d’une pipette graduée) pour éviter une décarbonatation trop brutale et immédiate des
deux poudres SrCO; et CaCOs. Lorsque 1’évaporation de dioxyde de carbone (CO, ) est
terminée, 1’acide est versé par quantité plus importante (quelques ml). En pratique, la quantité
théorique d’acide nécessaire a la dissolution de I’ensemble de la poudre et a la formation des
nitrates Bi(NOs);, Pb(NOs),, Sr(NO;),, Ca(NO;), n’est pas suffisante. L’oxyde Bi,O;
nécessite en effet un fort excés d’acide pour se dissoudre en totalité. Il nous faut donc ajouter
environ 30 % d’acide en plus de la quantité théorique [3]. La solution obtenue est totalement

limpide, de couleur bleu pale et fortement acide (pH~1).

Etapes de synthese

n Poudres commerciales Ethylene +
Eau Oxydes et carbonates diaminetétracétique Eau
o distillé

distiliée| * g; pp, 51, Ca. Cu) (EDTA) e

Acide A .

.. mmoniaque
nitrique
p Solution de nitrates de Dissolution compléte du
Solution P Solution
1 Bi, Pb, Sr, Ca et Cu complexant 2
Mélange
Solution 1 et 2
Complexation des

Chauffage i
Agitation cations

[ Formation du gel } | :>[ Poudre précurseur }

Figure 1 : Schéma de la préparation du précurseur Bi2223 sol-gel.
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Solution 2 :

Une seconde solution (2) permettant de complexer les cations métalliques de la premicre
est alors préparée. Il s’agit de dissoudre la poudre d’acide éthyléne diaminetétracétique
(EDTA, Aldich ® 99 % min.) avec de I’ammoniaque concentré a 28 % mol. (Prolabo
Normapur ®). Un léger excés d’ammoniaque est nécessaire pour une dissolution compléte du

complexant.

Meélange des deux solutions 1 et 2 et formation du gel :

Pour former le gel, premier précurseur de la phase Bi2223, il est nécessaire de
mélanger les deux solutions. Pour éviter tout précipité de ’EDTA qui se reformerait dans une
solution trop acide, on préfere verser lentement la solution 1 dans la solution 2 et non
I’inverse, tout en maintenant le pH au-dessus de 5 en complétant par 1’ammoniaque
concentré. A ce stade, un exces de solution 2 s’avére important afin qu’aucun précipité
n’apparaisse ( ni d’EDTA a faible pH, ni de Bi(NO3); a pH plus élevé).

La complexation du Cu donne a la solution une couleur bleu profond. Il faut alors
¢liminer 1’eau sans détruire I’homogénéité des cations complexés. On utilise tout d’abord un
agitateur magnétique chauffant et on maintient le pH entre 5 et 7. Au cours de 1’évaporation
de I’eau, une partiec de ’ammoniaque s’évapore, ce qui contribue a rendre la solution plus
acide. L’EDTA peut alors précipiter a nouveau : le mélange devient bleu pale et s’opacifie.
L’ajout de NHj re-dissocie ’EDTA de maniére réversible.

On stoppe 1’évaporation lente lorsque la solution devient trés visqueuse et bleu noir.

La solution est alors versée en petite quantité dans un récipient posé sur une plaque
chauffante. L’évaporation se fait alors rapidement et la solution prend une couleur vert

bouteille. C’est la formation du gel.

Le briilage

Lors de I’évaporation de la solution, la décomposition de I’EDTA s’amorce.
L’ensemble devient hautement combustible et se consume naturellement en formant des
agglomérats trés poreux de couleur brune. La forte émission de gaz (H,O, CO,, NH3, NOy)
nécessite impérativement de travailler sous hotte. Le changement de volume entre la solution
et ce composé intermédiaire est impressionnant (Rapport entre 5 et 10). C’est la raison pour
laquelle il faut décomposer la solution par petites quantités, en plusieurs étapes. Le précurseur
ainsi obtenu est réduit en poudre par un rapide broyage manuel dans un mortier en agate. Un
diffractogramme X de cette poudre (figure 2) montre que les oxydes Bi,CuO4 et CuO ont
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commencé a cristalliser, dans une matrice encore amorphe.

Intensité (a. u)

Angles 26 (°)

Figure 2 : Diffractogramme X de la poudre précurseur. (¢) Bi;CuQOy, (®) CuO

A. ll. Calcination

A l'issue du briilage, la poudre précurseur est broyée au mortier, puis subit le cycle
thermique de calcination (chamottage) effectué¢ sur un lit de poudre non compactée afin de
faciliter un dégazage des résidus organiques. Etant donnée la complexité du diagramme de
phase du systtme Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-O, I’assemblage des phases initiales issues de la
calcination conditionne la formation de la phase Bi2223 pendant le frittage ultérieur, et ainsi
les performances du matériau.

Comme il I’a ét¢ déja stipulé (Chap.l — B - L.V- 1), I'utilisation d’une poudre
précurseur composée de la phase 2212 et de phases secondaires est nécessaire afin
d’augmenter la vitesse de formation de la phase Bi2223 [12, 13] et de tendre vers une
formation compléte de Bi2223 pour limiter la présence de phases secondaires.

La température optimum de calcination est de 820°C pour un temps de 24 h [14]. La
poudre est alors composée majoritairement de phase Bi2212 mais aussi de phases secondaires
telles que Ca,PbO4, CuO, Ca,CuOs, Sr14Cuy404 (figure 3a).

En revanche, ce cycle thermique a été adapté pour une poudre synthétisée par voie
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polymeére. Il nous était donc impératif de contrdler I’influence du méme cycle de calcination
sur nos poudres. L’analyse aux rayons X montre clairement que 1’on obtient une poudre avec

une composition cristalline trés proche (figure 3b).

I I “ I
- a) i
i . ]
- * —
/(E = -
Ea ]
2 i
k%)
c - J
(O] .
£ ‘ ]
L 0%‘ . _
I I I I I I I I
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Angles 26 (°)
I I I I I
b ]
< | ]
3 i
ps
c L |
e
N L\-/\JW\, |
I I I I I I I I

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Angles 26 (°)

Figure 3 : Poudre précurseur synthétisée par voie polymeére (a), par voie sol-gel (b)

(®) Bi2212, (O) CasPbO;, (0) Sr14Cu2041, (®) CuO, (Q) CarCuOs.
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A. lll. Le frittage

La gamme de température couramment employée pour la synthése du Bi2223 est
comprise entre 830 et 880 °C [15-23]. De la température de frittage dépend la quantité de
phase liquide. Cette quantité méne a une vitesse de formation de la phase Bi2223 plus ou
moins rapide selon que 1'on se situe dans la zone quasi solide (fusion partielle) ou de fusion
totale (verre) du matériau. Cependant, comme nous le montrent les diagrammes de phase
schématiques de la famille (Bi,Pb),Sr,Ca,.1Cu,Oonia15 (figure 4), la zone de formation de la
phase Bi-2223 est étroite et sa stabilité thermique est limitée, expliquant que 1’on obtienne

généralement une céramique multi-phasée.

L i “liquid ¥ (Sr.Ca)CuO2 + Ca2CuO3)
o ! T19x5 +
/ iquid + & eI
900 — ~ Vb S
2:0:2:1 + Liq. / Sr.Ca)CuO2 | P22+ "“
s Tl 22Cu03 4 R323 +
F ~ | 2021 +CC+ CP + Lin L iquid ‘ iquid +
N — Ca2Cu03
880 — N [ - ]
© \0 © [e ©° @ . . E 840 |- B
2:0:2:1 \ | =]
r +to al\o |® © e . e () r
& 2122400\ ; T19%5
=860 2: :2;2 e o e . e — E 12 12+
2223 M21224CCiCPrtg. | B22 = [raCuon
L AT Bt AR SISl e @ - - Cuo o
- e 2:0:2:1 &0
L]
o223 eCccrcp [ E° ) 690 [
840+ T4\ e = . 3 e Joi e ] - i
i A Lot g HGR
- . e ° ] * 7
_:b o . L 650
8202 = 2:1:2:2 + CaCu0Oy + CayPb0, — - [119x5 + Ca2CuO3 + CuO
I S RO S S O |
T 2 3 4 5 6 7 10 15
119x5 2212 2223
(Bi,Pb)»Sr,Ca,.,Cu,O
Pl Phases

Figure 4 : Diagrammes de phases schématiques de la famille (Bi,Pb);Sr;Cay iCutyOzpsqts
selon Strobel et al. [24] (gauche) et Majewski [25] (droite). 2:0:2:1 = (Bi,Pb),Sr;Cu;O¢.s;
2:1:2:2 = (Bi,Pb),Sr;CaCu;0s:5;, CC = SrxCa,,CuOs;; C2P = Ca)PbOy; 119X5 =
Biy(Sr,Ca),CaCuOg:s.

Cependant, la quantité des phases secondaires doit étre réduite au minimum, ainsi que
leur taille de grains. En effet, ces phases, qui sont principalement des oxydes (Ca,Sr) et qui
dépendent de la composition steechiométrique de départ, sont néfastes pour les propriétés
supraconductrices et jouent un role défavorable pour le passage du courant [26, 27].

Afin d’obtenir un maximum de conversion de ces phases en phase Bi2223, il convient
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donc de déterminer une gamme de température bien précise pour un temps de synthése

minimum.

A. lll. 1. Préparation des échantillons

A T’issue de la calcination, la poudre est broyée au mortier, tamisée a 63um puis
compactée sous forme de pastille. Ce compactage permet de rapprocher les grains des
différentes phases et de diminuer le chemin de diffusion des espéces, accélérant ainsi la
cinétique de formation de la phase Bi2223.

Les parametres de mise en forme sont les suivants :

-Pression : 150 MPa
-Diamétre du moule : ¢ = 16mm

-Masse de poudre : 2.5g

A. lll.2.Caractérisation rapide des pastilles frittées

Les poudres issues des pastilles frittées ont été soumises a des mesures de diffraction
X afin de suivre 1’évolution des pourcentages volumiques relatifs des phases majoritaires
Bi2201, Bi2212 et Bi2223, en négligeant toutes les autres phases. Cette évolution a été suivie

grice aux parametres suivants :

p2201 = ! x100 p2212=;x100
B'-D*AT-D)+A" .
AT -1
1
p2223 = 7 x100
-1
pA =1y !
B'-1 B'-1
Avec [28]:
Bi2201 1 17°'(006) I7°'(115)
= % . . =5 2201 2212 2201 2212
Bi2212+ Bi2201 2\ I (006)+7°7°(008) [“7 (115 +17°(115)
B=%

Bi2212 ] ( 122(0010) . 122(115) J

"Bi2223+ Bi2212 2\ 172 (0010) + 172(008) | 122 (115)+ I22(115)

et I'(hk?) Uintensité de la raie (hk?) de la phase i.
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Ces parametres ne représentent pas les pourcentages volumiques réels mais permettent
de comparer rapidement des échantillons préparés dans des conditions similaires. Le calcul
des pourcentages réels nécessiterait une approche plus lourde prenant en compte le profil
global, la texture, la microstructure, la structure des phases et imposant donc des mesures plus
longues et pas impérativement nécessaires pour connaitre les tendances d’évolution des
phases avec la température et le temps de frittage. Nous parlerons dans ce chapitre de

« pourcentages de phases » par abus de langage.
A. lll. 3. Influence des parametres de frittage

a) Premier frittage réactif

Les différentes températures de frittage testées sont comprises entre 838°C et 860°C
pour un temps de palier de 100h. Cette durée a été choisie car la formation de Bi2223 sature
aprés 100h de frittage [14]. Cette gamme de température correspond en partie au domaine de

formation de la phase Bi2223 d’apres les diagrammes de phases [24, 25].

100

p phase

838 842 846 850 854 858
Température (°C)

Figure 5 : Evolution des pourcentages des phases Bi2201, Bi2212 et Bi2223

en fonction de la température.
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Dans la gamme de température 838-845°C (figure 5), le pourcentage de Bi2223 croit
de facon monotone avec 1’augmentation de la température pour atteindre 82%. Dans le méme
temps, le pourcentage de Bi2212 décroit de fagon opposée, alors que le pourcentage de
Bi2201 demeure quasiment nul. Ceci prouve trés clairement que la phase Bi2212 se
transforme en phase Bi2223 par réaction avec les phases secondaires. Il est par contre
impossible de déterminer quel mécanisme de formation (parmi les trois présentés dans la
littérature) intervient. Ce point sera abordé dans le chapitre V.

Dans la deuxiéme zone de température 850-860°C, le pourcentage de phase Bi2223 est
stabilisé autour de 75% avec une légeére décroissance a 860°C. La modification de 1’équilibre
des phases entraine la formation de la phase Bi2201. A 850°C, le pourcentage de Bi2201
atteint 20%, se stabilise a 855°C et augmente a nouveau a 860°C.

L’augmentation du taux de Bi2201 est étroitement corrélée a une 1égére chute du taux
de phase Bi2223. On peut donc envisager que la formation de la phase Bi2201 vient
directement de la décomposition de la phase Bi2223, comme ’avaient déja rapportée certains
auteurs [29-31, 13]. De plus, on observe que la phase Bi2212 tend a augmenter a partir de
860°C, ceci prouvant que cette phase est formée par la phase Bi2201 lorsque que la quantité
de celle-ci est suffisamment importante (supérieure a 20%).

Ainsi, afin de minimiser la présence de Bi2201 (néfaste pour les propriétés) tout en
optimisant le taux de phase Bi2223, il convient de fritter en premier lieu a 845°C pour une
durée de 100 h. Les taux de phase obtenus sont alors proches de: 82% (Bi2223), 17%
(Bi2212) et 1% (Bi2201).

La figure 6 montre les microstructures des échantillons frittés a différentes
températures. La taille des grains augmente avec la température jusqu’a 850°C puis se
stabilise. Afin d’augmenter la taille des grains pour limiter le nombre de joints de grains, et
ainsi d’optimiser les propriétés de transport, il semble donc désirable de fritter a 850°C. Un
compromis doit donc étre trouvé entre la présence de phase Bi2201 et la taille des grains. Le
choix de fritter a 845°C permet de satisfaire a ces deux impératifs : une taille moyenne de
grains assez grande de l’ordre de 10um (tout a fait acceptable par rapport a une taille
maximum de 15um atteinte a T=850°C) et un taux de Bi2201 négligeable.

I1 faut aussi noter que les prochaines étapes de broyage vont tendre vers une taille de

grains globalement identique pour les différents lots de poudre.
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I
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Figure 6 : Micrographies SEM des échantillons frittés. Evolution de la taille des grains avec

la température.

b) Broyages et frittages successifs

Les broyages intermédiaires sont nécessaires pour accélérer la formation de la phase
Bi2223 et éliminer les phases secondaires encore présentes aprés le premier frittage [14, 30].
La figure 7 met en évidence la morphologie des phases résiduelles telles que (Sr,Ca)Cu,O,,
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Ca,Cu0s, 14 :24°.

- t | P .-/.{':H‘
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Figure 7 :Micrographies MEB des phases secondaires résiduelles.
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Etant donnés les résultats obtenus apres le premier frittage, deux températures ont été
testées lors du second frittage : 845°C et 850°C pour une durée fixée a 50 h. Les parameétres

de phase calculés a I’issue de ce second cycle thermique sont présentés dans Tableau 1.

Tableau 1 : Pourcentages relatifs des phases Bi2223, Bi2212 et Bi2201 en fonction du

traitement thermique appliqué.

1 Frittage 2" Frittage
(845°C) 845°C 850°C
02223 82% 90.4% 89.5%
02212 17% 8.1% 4.6%
02201 1% 1.5% 5.9%

Les pourcentages de Bi2223 sont équivalents pour les deux températures; en
revanche, les pourcentages de Bi2212 et Bi2201 différent. On retrouve la méme tendance
observée pour le premier frittage. Un frittage a 850°C induit la formation de Bi2201 qui
atteint un pourcentage de 5.9%. Il est donc souhaitable de fritter a 845°C pour éviter toute

présence de Bi2201.

c) Troisieme frittage réactif

Pour compléter 1’optimisation des conditions de frittage sur la formation de la phase
Bi2223, un troisieme frittage a été effectué sur une pastille préalablement frittée 100 h/845°C,
broy¢e, frittée 845°C/50 h et broyée a nouveau.

Considérant que la quantité résiduelle de phase Bi2201 doit impérativement étre
réduite, deux températures ont été testées : 838°C et 845°C. La durée a été fixée a 50 h. Les
pourcentages de phase calculés a I’issue de ce troisieme cycle thermique sont présentés dans
le tableau 2.

Comme il était escompté, le taux de phase Bi2201 est négligeable pour une
température de 838°C. Bien que le taux de phase Bi2212 soit 1égérement supérieur dans la
pastille frittée a 838°C, il nous a semblé cohérent de fixer cette température pour le troisiéme
frittage.

Le bilan de ces trois frittages successifs est présenté par le graphique de la figure 8

mais aussi par I’intermédiaire des diffractogrammes X (figure 9).
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Tableau 2 : Pourcentages relatifs des phases Bi2223, Bi2212 et Bi2201 en fonction du

traitement thermique appliqué.

2" Frittage 3°" Frittage
(845°C/50h)) 845°C 838°C
%Bi2223 90.4% 95.7% 94.7%
%Bi2212 8.1% 3.3% 5.3%
%Bi2201 1.5% 1% 0%
100
94.7
90.4
82.0
80 -
| V] Bi2223
B Bi2212
. 07 [ 1Bi2201
@
e
o
404
20 17.0
8.1 | 53
) 10 15 = w0
T I T I
1% frittage 2" frittage 3°™ frittage
845°C/100h 845°C/50h 838°C/50h

Figure 8 : Evolution des pourcentages des phases Bi2223, Bi2212 et Bi2201 en fonction du

nombre de frittage
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Intensité (u. a)

l"l'l'l'l'l'l'l'l'l'l'l'l'l'l'l'l'l
3°™ frittage : 838°C/50h g

0 Bi2223
# Bi2212 0
* Bi2201 0

rrrrrrrtrrrrrt
S
S
S

/I T I I I B

2°™ frittage : 845°C/50h

M

1% frittage : 845°C/100h

LU UL USSR U EUSAL
8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42

Angles 26 (°)

Figure 9 : Diffractogrammes X des poudres issues des trois frittages successifs.
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L’optimisation des conditions de frittage (température, broyages intermédiaires)
permet donc d’éviter la formation de la phase Bi2201 mais aussi d’obtenir une poudre de
phase Bi2223 de grande pureté. Il a en effet été clairement démontré par Horvat et al. [32] et
Guo et al. [33] que la présence de phase Bi2201 dans les rubans de Bi2223 est un facteur
limitant le transport du courant (Chap. I — B. III. 3), car cette phase est localisée aux joints de
grains.

Cependant, I’effet de cette phase sur les propriétés supraconductrices d’échantillons
frittés n’a jamais été a ma connaissance démontré. En parallele a notre travail sur
I’optimisation de la synthése de la phase Bi2223, nous avons ainsi étudi¢ 1’influence de la
phase Bi2201 sur les propriétés supraconductrices d’échantillons frittés. Ceci fait I’objet du

paragraphe suivant.

A. L.V. Influence de la phase Bi2201 sur les propriétés supraconductrices

Les propriétés de transport et d’écrantage du champ magnétique sont directement liées
a la force de couplage entre les grains via les liens faibles (« weak links ») ou jonctions
Josephson [34, 35]. Le transport du courant circulant a travers ces jonctions est limité par la
densité de courant critique Josephson J¢; [36]. La force du couplage intergranulaire détermine
aussi les propriétés d’écrantage puisque le champ magnétique commence a pénétrer
1I’échantillon par les jonctions Josephson. C’est pourquoi la limite du champ magnétique pour
rester dans 1’état diamagnétique correspond au champ critique Josephson Hy;.

La détermination des deux valeurs J; et Hci; permet donc de juger de la force du
couplage entre les grains et donc de la qualité des joints de grains.

La figure 10 montre les courbes M(H) mesurées a SK sur deux échantillons. Deux
comportements différents peuvent étre notés. Premiérement, pour 1’échantillon A, la
dépendance de ’aimantation en fonction du champ magnétique est linéaire jusqu’a 120 Oe.
La déviation a la linéarité au dessus de 120 Oe met en évidence la pénétration du champ
magnétique (Hpg) a travers les grains. Le comportement linéaire a faible champ indique
I’absence de champ critique intergranulaire Hy;.

L’échantillon B présente un comportement différent. Dans la gamme des faibles
champs, présenté dans 1’encart de la figure 10b, on observe un effet Meissner presque total.

(98.5% de diamagnétisme parfait). Le champ, ou ’aimantation dévie du comportement
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Chapitre III : Synthése de la phase Bi2223 et texturation par frittage-forgeage

Meissner, peut étre associé au champ critique Josephson intergranulaire Hejj. Au dessus de
celui-ci, le flux magnétique commence a pénétrer entre les grains supraconducteurs et 1’écart
a la dépendance linéaire nommé « kink » apparait. Il est évident que ceci traduit un état
intergranulaire critique puisque les échantillons ne présentant pas ce comportement
hystérétique ne possédent pas de courant critique intergranulaire [37]. En augmentant le
champ, le «kink » traduisant 1’état intergranulaire critique disparait et la dépendance de

I’aimantation en fonction du champ redevient linéaire.

500 5 10 15 20 25 30 354
H[O¢]

M [emu/cms]
()

5 10 15 20 25 30 35+

H[O
10 F ) (0] .
12 F Echantillon B _
_14 | | |
0 100 200 300 400 500

H [Oe]

Figure 10 : Dépendance de I’aimantation M en fonction du champ magnétique appliqué H
pour les échantillons A et B (a 5K). Les encarts présentent le comportement magnétique aux
faibles champs.
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La figure 11 présente les courbes d’hystérésis associées a ces deux échantillons. Aussi
longtemps que le champ magnétique n’excede pas le champ Hy, et que le flux magnétique ne
pénétre pas les grains, I’aimantation de 1’échantillon A est réversible. Un comportement
opposé est présenté par I’échantillon B pour lequel une boucle d’hystérésis due a 1’état
critique intergranulaire est observée.

Les densités de courant critique intergranulaire circulant a travers les jonctions
intergranulaires Josephson sont calculées sur la base du mod¢le de Bean pour un échantillon

de forme parallélépipedique :

Ji= 30 AM en emu/cm’, a = longueur (cm).
a

a)

M [emu/cm3]

b)

Echantillon B 8
-4 - ~ -

150 -100  -50 0 50 100 150
H [O¢]

Figure 11 : Courbes d’hystérésis pour les échantillons A(a) et B(b) mesurées a 5K.

70
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Différents échantillons issus des cycles de frittage et présentant des taux de phase
Bi2201 différents ont été caractérisés.

La figure 12 représente le champ critique H; et la densité de courant J; en fonction
du taux de phase Bi2201. Les figures 12a et 12b montrent les résultats respectifs des

¢chantillons frittés une seule fois et des échantillons frittés, broyés et a nouveau frittés.

8
46
-4
42
o 1 )
=< 2
3 - s
< 100t P
- 46
80 |
60 | 44
40 F |
L < ——— =12
20 F |
07 | | | | 0
0 5 10 15 20 25

% Bi2201

Figure 12 : Densités de courant J.; et champ H.;; intergranulaires en fonction du taux de

phase Bi2201 dans le cas d’échantillons frittés une seule fois (a) et deux fois (b).
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On note que le taux de phase Bi2201 est un facteur significatif pour les propriétés
intergranulaires quel que soit le traitement thermique. Les échantillons dans lesquels la phase
Bi2201 est absente présentent les plus forts champs et densités de courant critique
intergranulaires. Ce phénomene peut étre expliqué par le fait que la phase résiduelle Bi2201
est localisée aux joints de grains comme 1’ont clairement montré Horvat et al. [32] et Wang et
al. [38]. De plus, la présence de phase Bi2201 est associée a la présence de cuprates alkalino-
terreux néfastes pour les propriétés. En conséquence, le couplage entre les grains est détruit et
les propriétés supraconductrices intergranulaires se trouvent considérablement affectées. On
peut donc conclure que I’existence de la phase Bi2201 dans des échantillons frittés composés
principalement de phase Bi2223 est la cause de liens faibles entre les grains.

La conversion de cette phase Bi2201 en phase Bi2223 pendant les différents
traitements thermiques est donc primordiale pour améliorer la connectivité entre les grains et

ainsi les densités de courant critique finales du matériau.

Pour mieux rendre compte de I’influence du taux de phase Bi2201 sur les propriétés
supraconductrices, des mesures de résistivité en fonction de la température ont été réalisées
sur trois échantillons présentant des taux de phase Bi2201 significativement différents (figure
13).

Les échantillons C et E ont été frittés respectivement a 838°C et 850°C pendant 100 h
tandis que 1’échantillon D a subi deux cycles de frittage (845°C/100 h et 850°C/50 h). Les
taux de phase Bi2201, Bi2212 et Bi2223 sont présentés dans le tableau 3.

Tableau 3 : Pourcentages relatifs des phases Bi2223, Bi2212 et Bi2201 en fonction du

traitement thermique appliqué.

Echantillon C Echantillon D Echantillon E
% Bi2201 0% 5.9% 20.05%
% Bi2212 43.66% 4.6% 3.56%
%Bi2223 56.34% 89.5% 76.4%

L’échantillon C, qui ne contient pas de phase Bi2201 et posséde d’assez bonnes
propriétés supraconductrices (He;; = 8 Oe; J; = 100 A/ecm?) présente un comportement
métallique a 1’état normal et atteint une résistance nulle a la température critique T,y égale a

94K. On peut noter une double transition associée aux phases Bi2212 et Bi2223.
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L’augmentation du taux de phase Bi2201 (échantillons D et E) engendre une diminution de
Te, un élargissement de la double transition supraconductrice et 1’apparition d’un
comportement semiconducteur de plus en plus marqué.

Le courant circulant a travers les joints de grains lorsque le matériau passe a 1’état
normal, ceci confirme la présence de phase Bi2201 aux joints de grains et son caractére
semiconducteur dans 1’état normal. Cette derni¢re observation a d’ailleurs déja ét¢ mise en

¢vidence par K. Yoshida et al. [39].

2

150 200

Figure 13 : Courbes de résistivités normalisées R/R;y en fonction de la température pour les

échantillons C, D et E.

Les mesures physiques réalisées sur des échantillons frittés ont confirmé 1’importance
d’obtenir une poudre de Bi2223 la plus pure possible. Cet objectif, maintenant atteint grace a
I’optimisation des conditions de frittage, permet d’envisager le frittage-forgeage de disque de
Bi2223 a partir des lots de poudre synthétisés. Le paragraphe suivant présente les premiers
résultats en terme de texturation. Plus particulierement, I’influence de la température de

frittage-forgeage sur les propriétés supraconductrices est abordée.
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B. Texturation par frittage-forgeage a partir de poudre Bi2223

B. I. Procédure expérimentale

La poudre composée majoritairement de phase Bi2223 est mise sous forme de pastille
dans un moule (¢=25mm) par pression uniaxiale (94 MPa). La pastille présente une épaisseur
finale de 2mm, sa masse est égale a 4g et sa densité apparente est de 1’ordre de 60% de la
densité théorique. L’échantillon est ensuite placé dans le four de frittage-forgeage (cf Chap.
II). Le cycle charge-température est présenté en figure 14. La charge maximale est fixée a 600
kg (soit une pression de 12.2 MPa pour une pastille de diamétre @=25mm), les températures

de palier étudiées varient de 835°C a 855°C et la durée du palier est de 20 h.

-— 11— 700
1050 J
/ Charge = 600 Kg -4 600
9079 7-835, 838°C, 845°C, 850°C, 855°C, durée = 20 h.
] / : - 500
750 - — /
O l 4400 _
— 6004 =)
) X
> -
5 450 308
@ i ©
o e
£ 300 4200 &
(0]
= 1 i
1504 =/ . - 100
o4 = e =40
-150 T T T T T T T 1~ 1 1 1 71100

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Temps (h)

Figure 14 : Description du cycle de frittage-forgeage

B. Il. Optimisation de la température de frittage-forgeage

Dans un premier temps, la surface des disques texturés a été analysée par
diffraction de rayons X en configuration 0-20 (détecteur ponctuel). Les diagrammes X sont
présentés en figure 15 pour des températures de 835°C, 838°C, 845°C et 850°C. La

comparaison entre les différents diffractogrammes X met clairement en évidence plusieurs
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points importants.
Tout d’abord, on peut observer 1’émergence des raies (00/) de la phase Bi2223 sans

raies parasites (11/). Ceci prouve le bon alignement des plaquettes mais aussi que le
traitement thermo-mécanique ne détruit pas la structure de la phase Bi2223 synthétisée
pendant les étapes de frittage.

Par ailleurs, il est intéressant de noter que la phase Bi2212 est présente dans les
¢chantillons texturés a 835°C et 838°C alors que les échantillons texturés a 845°C et 850°C
présentent une phase « pure » Bi2223. La combinaison appropriée du chauffage et de la
contrainte uniaxiale permet une formation compléte de la phase Bi2223 sans phase résiduelle
Bi2212, encore présente a I’issue des trois frittages successifs. En effet, le contact entre les
phases supraconductrices et les phases secondaires est facilit¢ par I’empilement et le
glissement des plaquettes pendant 1’étape de frittage-forgeage, alors qu’un simple frittage

induit une densification rétrograde limitant la formation de la phase Bi2223.

# --Bi3221 ol
- @ --"14:24" S N gl
2500 - S T
] 0 ©
d) 850°C § @ 3
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= ]
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Figure 15 : Diffractogrammes X des disques texturés a différentes températures : (a) 835°C,
(b) 838°C, (c) 845°C et (d) 850°C. Emergence des raies (00¢) de la phase Bi2223. Présence

de phases secondaires (comme indiqué)
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Le diagramme correspondant a 1’échantillon texturé a 855°C n’est pas présenté car, a
cette température, la phase Bi2223 commence a se décomposer en phase liquide. Ceci méne a
un disque inhomogene et détérioré qui est extrémement difficile a dissocier des feuilles
d’argent sans le casser. De plus, la réaction entre 1’argent et le liquide géne 1’alignement des
grains et la texture finale présente une faible connectivité due a la présence de grandes zones
non texturées (figure 16a). La figure 16b montre le bon alignement des grains (texture

morphologique) des disques texturés entre 835°C et 850°C.

AccV  Spot Me-lgn Det WD Exp — 10 pm
200KV 30 2418 SE 197 7 9cs1 ) 100kv 30 1969x SE 291 4 11cs10d —
F iy S Thw's ' . S oo . 5 Gt :

= 2O% "
AccV  SpotMagn Det WD Exp

Figure 16 : (a) Micrographies SEM d’un échantillon texturé a 855°C : Mauvais alignement
des plaquettes. (b) Texture morphologique caractéristique des disques texturés entre 835°C et

850°C.

La présence de la phase Bi2212 dans les échantillons texturés a 835°C et 838°C est
aussi associ¢e a celle des phases (Sr, Ca);4Cu4O4; (communément nommé ‘14 :24”) et (Pb,
Bi)3;Sr,Ca,CuOy (Bi3221). L’existence connue de ces phases dans des échantillons texturés de
Bi2223 a déja été rapportée par de nombreux auteurs [27, 40-44].

Plus particuliérement, certains de ces auteurs ont prouvé que la présence de ces phases
est un facteur important pour la limitation du transport du courant dans les rubans (« tapes »)
de Bi2223. Etant localisées aux joints de grains, celles-ci jouent le réle de barrieres au
passage du courant et engendrent une diminution des densités de courant critique de transport.

Des conclusions contradictoires sont par ailleurs a noter en ce qui concerne le role de
la phase Bi2212 sur les propriétés. Certains résultats indiquent que la phase Bi2212 peut jouer
le role de centres de piégeage induisant une amélioration de la Jc [45-48], tandis que d’autres
¢tudes montrent que 1’élimination de la phase Bi2212 permet une augmentation de la Jc [49-

51].
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I1 nous a donc paru primordial d’étudier I’influence de ces phases secondaires sur les
propriétés de transport dans le cadre d’expériences de frittage-forgeage.

Des barrettes issues des quatre disques texturés respectivement a 835°C, 838°C, 845°C
et 850°C ont été découpées a la scie a fil pour étre mesurées en transport par la méthode des
quatre points. (cf Chap. IT). Leur dimension moyenne est de I’ordre de 10*1.5%0.3 mm’.

Ces barrettes avec des contacts d’argent (pate conductrice « Dupont 4929 ») ont été
recuites préalablement sous une atmosphere de 7.5% d’O, et 92.5% de N, a 825°C/100 h,
suivi d’une descente lente (1°C/h) jusqu’a 800°C, puis trempées a I’air.

Ce recuit est nécessaire pour diminuer la résistance de contact entre le barreau de
phase Bi2223 et les contacts d’argent. Grace a un contrdle optimisé de la température, du
temps, de la descente en température et de 1’atmosphére, ce recuit permet également
d’améliorer la T, I’étroitesse de la transition ainsi que la densité de courant critique.

Le cycle que nous avons choisi fait suite aux différents résultats publiés dans la

littérature [52-55, 14].

Les mesures de densités de courant critique en transport (Jo, 77K sans champ
appliqué) sont présentées dans le tableau 4. Les valeurs obtenues peuvent étre séparées en
deux groupes. Les disques texturés a 835°C et 838°C présentent de faibles densités de courant
critique (6300 et 6800 A/cm?) alors que les disques texturés & 845°C et 850°C atteignent des
valeurs de I’ordre de 10 000 A/cm”.

Il est aisé de corréler les valeurs de J; aux diffractogrammes X de la figure 15. Les
disques présentant un fort taux de phases secondaires ont des J faibles tandis que les disques
de grande pureté en phase Bi2223 ont les meilleures propriétés de transport. Cependant, les
barrettes ayant été mesurées aprés le recuit, des précautions sont a prendre avant de tirer des
conclusions définitives. Pour cela, des analyses X en 0-20 ont été réalisées sur les échantillons
préalablement texturés a 835°C et 845°C, de fagon a dissocier les deux groupes de résultats.

La figure 17 présente les deux diffractogrammes X issus des deux disques texturés et

recuits.

Tableau 4 : Densités de courant critique J.; en fonction de la température de frittage-

forgeage.
Température de o o o o
(it () 835°C 838°C 845°C 850°C
Jot (Alcm’) 6300 6800 9900 10600

77



Chapitre III : Synthése de la phase Bi2223 et texturation par frittage-forgeage
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Figure 17 : Diffractogrammes X des échantillons texturés a 835°C (a) et 845°C (b) puis

recuits.

Les deux disques présentent une forte pureté en phase Bi2223 avec cependant une
certaine présence de phase résiduelle Bi2212 pour ’échantillon texturé a 835°C. Ceci peut
ainsi conforter les résultats de transport pour lesquels le disque texturé a 835°C présente de
plus faibles J.. Il apparait donc que la phase Bi2212 est un facteur limitant a la circulation du
courant dans ce type d’échantillon. Les conclusions tirées par certains auteurs affirmant que la

présence de Bi2212 est néfaste pour les propriétés sont donc confirmées dans le cadre de cette
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¢tude.

Par ailleurs, les phases Bi3221 et *14 :24’ ayant totalement disparu a 1’issue du recuit,
il est difficile de statuer sur I’influence de ces phases sur les valeurs de J.. Une possible
explication réside dans le fait que la présence initiale de ces phases aux joints de grains génére
une mauvaise connectivité entre les grains a 1’issue du recuit.

On peut aussi noter 1’émergence du pic (1111) de la phase Bi2223. Pour expliquer la
présence de ce pic 1111 (da a la dispersion angulaire des cristallites autour de 1’axe c), des

analyses de texture réalisées sur le pic (0010) de la phase Bi2223 sont présentées en figure 18.

Intensité (u. a)

22 23 24 25

Angle 2-Theta (°)

Figure 18 : Analyse de texture sur [’échantillon forgé a 845°C.
Profil de la raie (0010) de la phase Bi2223 pour différents angles de basculement }, pour
U’échantillon texturé a 845°C (figure 17b).

La décroissance de I’intensité du pic (0010) est observée jusqu’a x=40° et le x-scan

reconstruit a partir des intensités normalisées donne une largeur a mi-hauteur égale a 30.5°
(figure 19).

Le disque texturé présente donc des cristallites désorientées au maximum de 40° par
rapport a 1’axe c. Or les plans (1111) étant orientés de 37,82° par rapport aux plans (004),

ceux-ci peuvent apparaitre faiblement sur le diagramme 6-20 (a x¥=0°). Par contre, les raies
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(115) et (119) localisées respectivement a 26=26.18° et 31.88° ne sont pas observables, car les

plans respectifs sont inclinés par rapport aux plans (00/) respectivement de 59.65° et 43.49°.
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Figure 19 : y-scan reconstruit a partir des intensités normalisées.

Afin de confirmer ce résultat, un diagramme 0-26 a été enregistré de 37 a 50° (figure
20). Tous les plans indexés dans cette gamme de valeurs de 20 (hormis la raie (1115) qui
présente une tres faible intensité relative) et inclinés de moins de 40° par rapport aux plans
(007¢) sont observables. Le plan (220) qui possede une forte intensité relative n’est pas observé

du fait de son orientation a 90° par rapport aux plans (00£).

g
Ql
o
e

Intensité (u. a)

36 38 40 42 44 46 48 50
Angle 2-Theta (°)

Figure 20 : Diffractogramme X (6-26) a y=0°) d’'un disque texturé a 845°C.
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Parallélement a ces analyses X, des mesures magnétiques ont été entreprises afin de
confirmer nos hypothéses.

La figure 21 montre les courbes de susceptibilit¢ magnétique x(T) normalisées des
¢chantillons texturés a différentes températures et apres recuit.

On peut observer que les échantillons texturés a 845°C et 850°C présentent les courbes

de susceptibilité magnétique les plus intéressantes : la T "™

est de 115 K avec une largeur de
transition de I’ordre de 8 K. Les deux autres échantillons texturés a 835°C et 838°C ont un
comportement relativement différent. Leurs températures critiques (onset) et leurs largeurs de
transition sont de 110 K et 10 K pour le premier et de 115 K et 30 K pour le second. Ces deux
allures sont assez surprenantes étant donné le faible écart entre les deux températures de
forgeage. Certaines inhomogénéités présentes dans le matériau en sont probablement la cause.
Ceci confirme cependant les mauvaises performances des échantillons texturés a ces deux
températures. La présence de la phase Bi2212 associée éventuellement a une mauvaise qualité

des joints de grains due a la présence de phases secondaires (Bi3221 et’14 :24”) avant recuit

en sont les causes les plus probables.

0.0 —=—835°C
—e— 838°C
02 845°C
’ —v—850°C
-0,4 1
3
= 0,6
_0!8 -
i ..
1,04 :mmmmu"
T T T T T T T
60 70 80 90 100 110 120

Température (K)

Figure 21 : Courbes de susceptibilité magnétique y(T) normalisées en fonction de la

température de frittage-forgeage.

Des mesures de résistivité en fonction de la température ont été effectuées et sont
présentées en figure 22. Les deux groupes d’échantillons se discernent a nouveau clairement.

Les disques texturés a 835°C et 838°C ont une transition assez large (AT = 14 K) avec une
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T.** d’environ 120 K et une T, (p=0) égale a 106 K. Pour des températures de forgeage plus
¢levées, la transition supraconductrice est plus étroite et la T, (p=0) est égale a 109 K. Ces
différences de comportement confirment les mesures de susceptibilité magnétique de la figure
21. En ce qui concerne la résistivité a la température ambiante, il est assez difficile de tirer des
conclusions. On peut seulement penser que la faible résistivité de 1’échantillon texturé a
850°C peut étre associée a une meilleure connection entre les grains rendue possible grace a
une quantité de phase liquide plus importante a cette température. Le comportement inverse

de D’échantillon texturé a 835°C peut aussi appuyer cette hypothése qui reste encore

insatisfaisante.
—0—835°C
—0O— 838°C
—4— 845°C
1500 + ——850°C
1200
§
S 900+
=
=
600 |
300 |
0 -

0 50 100 150 200 250 300
Température (K)

Figure 22 : Courbes de résistivité en fonction de la température de forgeage.

Pour compléter cette étude, des mesures d’aimantation M(H) pour différentes
températures (5 a 77 K) ont été réalisées sur des échantillons issus du disque texturé¢ a 850°C
et recuit. Des cycles d’hystérésis ont été mesurés avec le champ paralléle et perpendiculaire a
I’axe de forgeage. Les densités de courant critique J.), sont estimées pour les deux directions
en appliquant le modele de Bean. Les figures 23(a) et (b) présentent les valeurs de Jou
mesurées dans les deux configurations. On peut noter la valeur de 73 000 Alem® mesurée a
5K et 0 T (H//c). La valeur mesurée a 77 K (avec H//c) est comparable avec celle obtenue en
transport (Tableau 4). Le calcul du facteur d’anisotropie (Jo(ab)/J.(c)) donne une valeur

maximum d’environ 7.
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Figure 23 : Densités de courant critique J.) déduites du modele de Bean en fonction du

champ magnétique et de la température de mesure. (a) H// c et (b) H L c.

Echantillon texturé a 850°C et recuit.
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Conclusion

Les pourcentages relatifs des phases Bi2201, Bi2212 et Bi2223 ont été¢ déterminés
selon la température et les temps de frittage. Dans la gamme de températures 838-845°C, le
pourcentage de Bi2223 croit de fagon monotone avec 1’augmentation de la température pour
atteindre 82%. Dans le méme temps, le pourcentage de Bi2212 décroit de fagon opposée,
alors que le pourcentage de Bi2201 demeure quasiment nulle. Dans la deuxieme zone de
température 850-860°C, le pourcentage de phase est stabilisé autour de 75% avec une légere
décroissance a 860°C. L’augmentation du taux de Bi2201 est probablement corrélée a une
chute du taux de Bi2223.

La température, le temps de frittage et les broyages intermédiaires ont été¢ optimisés
afin d’obtenir une formation optimum de la phase Bi2223 dans un temps relativement court.

Trois étapes de frittage sont nécessaires pour obtenir une pureté supérieure a 90%. Le
premier frittage a 845°C pendant 100 h permet de former 82% de phase Bi2223. Un deuxiéme
frittage a 845°C pendant 20 h (précédé d’un broyage) aboutit a un pourcentage en phase
Bi2223 de I’ordre de 90%. Enfin, un second broyage intermédiaire suivi d’une troisieme étape

de frittage a 838°C meéne a une poudre composée a 94% de phase Bi2223.

Des expériences de texturation par frittage-forgeage a partir de cette poudre
synthétisée ont été réalisées. L’influence de la température sur les propriétés finales du
matériau a été clairement mise en évidence. Les disques forgés a 845°C et 850°C présentent
des densités de courant critique largement supérieures a ceux texturés a plus basses
températures (835 et 838°C). Les faibles propriétés de transport de ces échantillons sont liées
a la présence de phases Bi2212 résiduelles a 1’issue du recuit. Le role des phases 14 :24” et
Bi3221 sur les propriétés n’a cependant pas été identifié. Il semblerait que la présence de ces
phases apres frittage-forgeage engendre une dégradation de la connectivité du matériau.

Les meilleures densités de courant critique obtenues sont de I’ordre de 10000 A/cm? et

rejoignent les valeurs maximales présentes a ce jour dans la littérature.
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